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RESUMO

Hidrogéis absorventes sdo classificados como estruturas tridimensionais
constituidas por polimeros reticulados que tém capacidade de absorver e liberar,
controladamente, grandes quantidades de &gua, nutrientes e substancias ibnicas, sem
dissolver-se. Polimeros biodegradaveis de quitosana e derivados vem sendo estudados
como potenciais otimizadores de drenagem e disponibilidade de dgua no solo. Nesse
trabalho, sintetizou-se a carboximetilquitosana (CMQ) e posteriormente preparou-se
hidrogéis a base de quitosana e CMQ com reticulantes do tipo diisocianato em 6
proporcOes massicas. A CMQ foi caracterizada através de espectroscopia na regido do
infravermelho, analise elementar, difracdo de raios X, termogravimetria e potencial zeta
e 0 produto obtido € menos cristalino e mais hidrofilico que a quitosana. Os hidrogéis
obtidos a partir de quitosana e CMQ foram caracterizados por espectroscopia na regido
do infravermelho, analise térmica, microscopia eletrénica de varredura e submetidos a
ensaios de inchamento em diferentes pHs e de absor¢édo de fertilizantes do tipo NPK. Os
resultados confirmaram o entrecruzamento das cadeias poliméricas através da
identificacdo da formacéo de grupos ureia nos espectros de FTIR e mostraram a diferenca
de suas estruturas antes e apds o inchamento. Os hidrogéis de quitosana nao apresentaram
absorcédo de agua tdo significativa quanto os hidrogéis de CMQ. As amostras CMQO02 e
CMQO5 tiveram capacidade de absorcdo de agua da ordem de 60g.g. Os ensaios de
absorcdo de NPK mostraram que a amostra CMQO5 foi capaz de absorver
aproximadamente 200mg de fertilizante por g de hidrogel. Os resultados obtidos sugerem
que os hidrogéis preparados sdo promissores, devido a sua potencial biodegradabilidade
e pelo fato de terem sido preparados através de metodologias simples e répidas e

utilizando 4gua como solvente de reaco.

Palavras-chave: quitosana, carboximetilquitosana, hidrogéis, agricultura.



ABSTRACT

Absorbent hydrogels are classified as three-dimensional structures made up of
polymers that are capable of absorbing and releasing, in a controlled manner, large
amounts of water, nutrients and ionic substances, without dissolving, when subjected to
a crosslinking process. Biodegradable polymers of chitosan and derivatives have been
studied as potential optimizers for drainage and water availability in the soil. In this work,
carboxymethyl chitosan (CMC) was synthesized and subsequently chitosan and CMC-
based hydrogels were prepared with diisocyanate crosslinkers in 6 mass proportions.
CMC was characterized by spectroscopy in the infrared region, elemental analysis, X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis and zeta potential and the obtained product is less
crystalline and more hydrophilic than chitosan. The hydrogels were characterized by
spectroscopy in the infrared region, thermal analysis, scanning electron microscopy and
subjected to swelling tests at different pHs and absorption of NPK fertilizers. The results
confirmed the crosslinking of the polymer chains by identifying the formation of urea
groups in the FTIR spectra and showed the difference in their structures before and after
swelling. Chitosan hydrogels did not show significant water absorption, while CMCO02
and CMCO05 samples had a water absorption capacity of 60 g.g™. The NPK absorption
tests showed that the CMCO05 sample was able to absorb approximately 200mg of
fertilizer per gram of hydrogel. The study presented is a good start for the development
of hydrogels with potential biodegradability prepared through simple and fast

methodologies and using water as a reaction solvent.

Keywords: chitosan, carboxymethyl chitosan, hydrogels, agriculture.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia dos materiais, que é uma das principais vertentes do desenvolvimento
tecnoldgico, busca cada vez mais por precursores que possam ser aplicados em diversas
areas tais como biomedicina, engenharias e agricultura. Nesse contexto, a utilizacdo de
polimeros tornou-se crescente nas ultimas decadas uma vez que a possibilidade de
modifica-los superficialmente através de reaces quimicas faz com que esses materiais se
tornem versateis (TRSIC, FRESQUI, PAWLICK, 2013). Entretanto, o uso exacerbado de
polimeros sintéticos e seu consequente descarte promoveram o aumento da poluicéo,
visto que esses compositos se decompdem lentamente. Como forma de minimizar
impactos ambientais, pesquisadores comegaram a investir no estudo de biopolimeros e/ou
polimeros biodegradaveis, que podem ser obtidos a partir de sinteses ou através de uma
gama de materiais de origem renovavel (SILVA et al., 2009), (REBELO, FERNANDES,
FANGUEIRO, 2017).

Hidrogéis sdo classificados como redes tridimensionais de polimeros que, apés o
processo de reticulacao, tém capacidade de absorver e liberar grandes quantidades de agua
e ions sem dissolver-se (CHANG et al., 2010). Utilizado em diversos segmentos
tecnoldgicos, esses materiais ganharam destaque na agricultura pela sua capacidade de
aumentar a aeracdo do solo e reduzir a perda de nutrientes por lixiviacdo, o que
potencializa o crescimento do sistema radicular e o desenvolvimento das plantas. Nesse
cenario, o uso de hidrogéis biodegradaveis pode se tornar uma alternativa frente a
utilizacdo de hidrogéis nao biodegradaveis devido a alianca entre suas propriedades e
abundancia de precursores a biocompatibilidade (OTTENBRITE; HUANG; PARK,
1996).



A quitosana, um dos polimeros mais abundantes da natureza, € um polissacarideo
biodegradavel insoltvel em agua que pode ser obtida através de residuo de atividade
industrial e, dentre outras aplicacGes, tem sido utilizada na producdo de hidrogéis
biodegradaveis (EL MOUADEN et al., 2018). Modifica¢des superficiais desse precursor
tém sido estudadas a fim de se melhorar sua hidrofilicidade, como é o caso da introducéo
de grupos carboximetil em sua estrutura para producdo da carboximetilquitosana. Dentre
os diferentes agentes de reticulacéo de hidrogéis, isocianatos bifuncionais séo alternativas
interessantes porque ao reagirem com a quitosana e seus derivados, formam grupos ureia
na matriz polimérica, que sdo pouco toxicos e potencialmente biodegradaveis (NGAH,
ENDUD, MAYANAR, 2002).

Todos os anos, milhares de toneladas de biomassa oriundas de diversos meios
industriais diferentes sdo gerados no planeta, de modo que o desenvolvimento tecnoldgico
de novos materiais de origem renovavel se faz cada vez mais necessario. O Brasil destaca-
se pela sua intensa atividade industrial e agricola, tal que a quantidade de subprodutos
organicos gerados em varios setores da sociedade é consideravel e demanda atengdo

especial para a forma como seréo reutilizados.

Frente a essas consideracdes, 0 objetivo desse trabalho foi produzir hidrogéis de
quitosana e carboximetilquitosana, potencialmente biodegradaveis, reticulados com um
isocianato bifuncional, que sejam capazes de absorver e liberar agua e nutrientes. Além
disso também se estudou o comportamento desses compdsitos frente a solucdes de
fertilizantes comerciais do tipo NPK. Todas as funcionalizacdes e reticulacdes foram
caracterizadas e o comportamento dos hidrogéis foi estudado a partir de ensaios
controlados de inchamento. A relevancia cientifica do projeto esta no uso da quitosana,
um subproduto, como precursor para sintese de materiais com interesse tecnolégico a
partir de reacfes que ainda sdo pouco estudadas. Ademais, os hidrogéis preparados
apresentam potencial capacidade para aplicacdo na agricultura, tornando-se possiveis

substitutos dos hidrogéis comerciais oriundos de precursores ndo renovaveis.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas que contém atomos unidos através de ligacoes
covalentes distribuidos em estruturas longas e flexiveis, cujo esqueleto principal consiste
em uma série de atomos de carbono saturados ou insaturados. Os grupos funcionais
adicionais podem participar de ligacOes laterais com diversos grupos que estejam
posicionados de forma adjacente a cadeia principal. Essas moléculas longas sdo
compostas de unidades que se repetem, denominadas meros; dessa forma, o termo
polimero significa cadeia com muitos meros. Por muitos séculos, polimeros naturais
derivados de plantas e animais tais como borracha, seda e algodédo tém sido utilizados na
sociedade. Além deles, enzimas, celulose e outros foram relatados como compostos

essenciais em processos bioldgicos e fisioldgicos.

Os polimeros podem ser classificados estruturalmente como homopolimeros,
quando todas as suas unidades de repeti¢cdo sdo do mesmo tipo, ou como copolimeros,
quando as cadeias sdo compostas por mondmeros diferentes. Além disso, polimeros
bifuncionais possuem duas ligacdes ativas pelas quais ocorre a propagacdo de sua
estrutura molecular. Quanto mais longo, maior o peso molecular médio do composto,
determinado a partir da medicdo de propriedades fisicas ou a partir do seu grau de
polimerizagdo, que representa 0 nimero médio de unidades mero na cadeia (TRSIC,
FRESQUI, PAWLICK, 2013). As propriedades dos polimeros estdo intrinsicamente
relacionadas aos seus elementos estruturais e métodos de formacédo, de maneira que a sua
grande e diversa capacidade de funcionalizacdo nas posicGes adjacentes a cadeia principal

permite que essa classe de compostos seja altamente versatil.

No século passado, a industria tecnoldgica foi revolucionada com o advento de
polimeros sintéticos, produzidos a custos mais baixos e com propriedades satisfatorias.
Assim, plasticos comecaram a substituir pegas metélicas e outros materiais tradicionais

como a madeira e ceramica em diversos setores industriais.



Apesar de serem leves, resistentes a corrosdo e processados em condi¢Ges mais
brandas que os demais materiais, 0s polimeros sintéticos, por serem obtidos do petréleo,
que é um recurso nao renovavel, possuem decomposicao lenta. Assim, o uso exacerbado
de pléastico, principalmente descartaveis, tornou-se um problema ambiental uma vez que
o volume de residuos produzidos cresceu exponencialmente, incentivando as emissdes de

gas carbonico e sulfatos oriundos da incineracdo desses compostos (BRITO et al., 2011).

Nesse contexto de poluicdo, biopolimeros surgem como possiveis substituintes
dos compdsitos sintéticos (SILVA et al., 2009). O termo biopolimero é referente a
moléculas de cadeias longas e seus derivados que ocorrem naturalmente ou sao baseados
em compostos bioldgicos. Como a matéria prima é de origem renovavel, espera-se que
no final de sua vida Util haja degradacdo do material, de forma que a quantidade de
residuos gerada diminua consideravelmente (YATES, BARLOW, 2013). Além disso, por
serem de origem natural, a maioria dos biopolimeros apresenta compatibilidade com
sistemas bioldgicos e baixa toxicidade sem que haja alteracdo em suas propriedades

mecanicas, 0 que aumenta ainda mais a relevancia tecnoldgica desses materiais.

Dentre esses compostos, existem os biopolimeros sintéticos que possuem carater
biodegradavel associado a sua estrutura quimica e ndo somente as fontes utilizadas em
sua obtencdo, como é o caso de alguns poliésteres como o poliacidolatico (PLA) e a
policaprolactona (PCL). O PLA é um dos biopolimeros mais comercializados e é
derivado de fontes renovaveis como batata, cana-de-aglicar e milho, e devido as suas
caracteristicas de degradacdo, tem sido utilizado principalmente na confeccdo de
involucros e bens ndo duraveis, como é o caso de embalagens para alimentos e produtos
de beleza e plésticos utilizados na agricultura. Castro-Aguirre et. al (2016) relatam que
grandes empresas mundiais como Danone, Wal-Mart e Track & Field ja substituiram
parte dos polimeros oriundos de recursos ndo-renovaveis por PLA na confeccdo de seus
produtos (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).



O PCL, por sua vez, € um biopolimero sintético que pode ser degradado por
microorganismos e, apesar de possuir degradacdo lenta, tem sido promissoramente
estudado nas ultimas décadas como precursor no desenvolvimento de tecnologias
relacionadas a engenharia de tecidos e biomedicina, devido as suas propriedades
viscoelasticas e de biocompatibilidade (REUL, CARVALHO, CANEDO, 2018). Shin et.
al (2018) relataram o uso de blendas nanoparticuladas de PCL e polietilenoglicol como
sistema encapsulante de agentes de clareamento de pele com atividade anti-
melanogénica, constatando que as misturas poliméricas estabilizaram o sistema de
encapsulamento e mostraram-se eficaz no uso topico do agente de clareamento (SHIN et
al., 2018). De maneira geral, o Quadro 1 mostra os principais biopolimeros divididos de

acordo com sua classificagéo.

Quadro 1. Classificacdo, origem e exemplos de biopolimeros

CLASSIFICACAO ORIGEM EXEMPLOS

Amido (amiloses/ aminopeptinas), celulose, agar,

Plantas/ algas . .
alginato, pectina

Polissacarideos Animal Quitina, quitosana, acido hialurénico

Dextran, poligalactosamina, celulose bacteriana,

Bactérias/ fungos
glucanos de levedura

Colageno/ gelatina, elastano, caseina, soja, seda,

Proteinas Proteinas .
albumina

Goma-laca, polimeros sintéticos de gorduras e
Diversas fontes 6leos naturais, nylon obtido de 6leo de mamona,
borracha natural

Biopolimeros
especiais

Poliésteres Diversas fontes PLA, PCL, POE, PHB e suas blendas

Fonte: Adaptado de (REBELO, FERNANDES, FANGUEIRO, 2017)



2.2. Hidrogéis

2.2.1. Definicao e histérico

Preparados através de polimeros sintéticos ou naturais, hidrogéis sdo definidos
como estruturas tridimensionais hidrofilicas que possuem cadeias entrecruzadas pela
adicdo de um agente reticulante no meio, e sdo capazes de absorver grandes quantidades
de agua ou fluidos biolégicos em um curto espaco de tempo, de modo que Seu arranjo
macromolecular seja mantido e ndo haja dissolucdo do material (CHANG et al., 2010).
Inicialmente descritos em 1894 por um grupo alemé&o, os primeiros materiais com grande
capacidade de absorcdo eram baseados em géis coloidais de 6xidos de cobre e manganés
(VAN BEMMELEN, 1894). Apesar de ndo representarem o que atualmente se define
como hidrogéis, esses materiais continuaram classificados dessa maneira até 1960,
quando pesquisadores prepararam compositos que tinham capacidade de absorver agua
até 20 vezes o seu peso inicial (WICHTERLE, LIM, 1960). Desde entdo, polimeros que
possuem suas cadeias reticuladas e sdo capazes de reter e liberar grandes quantidades de

agua sdo assim denominados.

Devido a essa propriedade de hidratacdo, esses materiais comegaram a ser
utilizados em diversos ramos industriais de forma que o interesse por essa tecnologia
cresceu consideravelmente. Com o desenvolvimento do assunto, na década de 80 esses
compositos ja tinham capacidade de absorver até 400 vezes 0 seu peso inicial a partir de
matrizes poliméricas e agentes reticulantes plasticos (AHMED, 2015). A Figura 1 mostra
um grafico de artigos publicados com o termo ‘hydrogels’ em fun¢do do tempo em um
periodo de 25 anos, e o crescimento exponencial de publicacGes reforca a importancia do

tema.



Figura 1. Ntimero de artigos publicados com o termo ‘hydrogels’ em fungdo do tempo
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Fonte: Web of Science, em 12/12/2019.

2.2.2. Classificagdes e propriedades

Os hidrogéis podem ser classificados de diversas formas de acordo com suas
caracteristicas. Dentre essas classificacdes, a principal delas envolve a natureza da
reticulacdo, de forma que existem dois grupos principais, hidrogéis quimicos e fisicos, e
um grupo secundario formado por uma combinacdo dos dois tipos de entrecruzamento.
Nos hidrogéis quimicos, as cadeias formam ligacdes covalentes entre si a partir de uma
molécula reticulante, gerando uma rede polimérica. Nos hidrogéis fisicos, por sua vez, ha
somente interagOes eletrostaticos ou intra/ intermoleculares entre a matriz e o reticulante
(GUILHERME et al., 2015). A Figura 2 mostra uma representacao tipica da estrutura de

hidrogéis quimicos e fisicos.



Figura 2. Representacéo tipica da estrutura de hidrogéis a) quimicos e b) fisicos

a) b)

Fonte: Adaptado de (SABADINI, 2015)

Hidrogéis fisicos tornaram-se populares principalmente porque apresentam menor
toxicidade quando comparados aos quimicos devido a auséncia de ligacGes entre a matriz
polimérica e o reticulante. O entrecruzamento entre cadeias pode acontecer através de
interacdes ibnicas, cristalizacdo/ coagulacdo ou pela adicdo de um solvente alcalino
(ULLAH et al., 2015).

Shu & Zhu (2000) prepararam hidrogéis a base de quitosana reticulados com
tripolifosfato através de coagulacdo para liberacdo controlada de farmacos. Nesse
trabalho, estudou-se a eficiéncia de se utilizar 6leo de gergelim frio para induzir o
processo de coagulacdo antes de se adicionar o reticulante, e o material preparado
apresentou resisténcia mecanica 10 vezes superior aquele feito em temperatura ambiente

com a mesma matriz polimérica (SHU, ZHU, 2000).



Por outro lado, a interacdo covalente dos hidrogeis quimicos gera materiais com
maior resisténcia. Nesse caso, a reticulacdo pode acontecer atraves da reacao entre grupos
funcionais da cadeia e reticulante, ou através da irradiacdo de alta energia, que produz

radicais que podem interagir entre si na matriz polimérica.

You et. al (2019) desenvolveram um método de preparacdo de hidrogeis de
poliacrilatos via fotopolimerizacdo utilizando impressora 3D. No estudo, ao invés de se
utilizar um feixe continuo de luz para reticulacdo, houve exposicdo intermitente do
material & radiacéo, diminuindo os efeitos da dispersdo da luz e aumentando a acuracia

da microestrutura porosa do hidrogel no momento da impresséo (YOU et al., 2019).

Outro tipo de classificacdo de hidrogéis esta relacionada com sua natureza
polimérica: dividem-se entre hidrogéis homopoliméricos, formados por um mesmo
mondmero hidrofilico, copoliméricos, formados por dois tipos de monémeros diferentes
distribuidos aleatoriamente pela cadeia, onde pelo menos um deles é hidrofilico, ou
hidrogéis do tipo IPN (multipolymer interpenetrating polimeric), onde a matriz € formada
por cadeias entrelacadas de diferentes de polimeros (GUILHERME et al., 2015). As
classificacGes de hidrogéis segundo sua natureza polimérica estdo esquematizadas na

Figura 3.

Figura 3. Classifica¢do de hidrogéis segundo interacdo polimerica:

a) homopoliméricos b) copoliméricos e c) IPN
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Wang et al. estudaram o uso de hidrogéis do tipo IPN baseados em HCIO/ CIO" e
alginato de sodio para cicatrizacdo de feriadas. Além disso, investigaram também a
capacidade de se controlar o teor de HCIO/ CIO™ uma vez que, em concentragdes
extremas, a atividade biologica pode ser alterada por essa substancia. Nesse trabalho,
concluiu-se que a matriz polimérica em meios de cultura celular apresentou
biocompatibilidade, capacidade de cicatrizagdo de feridas e foi capaz de absorver parte
do &cido hipocloroso presente no meio (WANG et al., 2019). Além dessas classificacoes,
hidrogeis podem ser divididos em outros subgrupos de acordo com suas propriedades,

assim como resumido no Quadro 2.

Quadro 2. Classificacdo de hidrogéis segundo suas propriedades

CLASSIFICADO POR TIPOS DE HIDROGEL

Entrecruzamento Quimicos ou fisicos.

Métodos de preparacao Homopoliméricos, copoliméricos e do tipo IPN.
Propriedades fisicas Convencionais ou seletivos.

Carga ibnica Catidnicos, anidnicos, zwitteribncos ou ndo idnicos.
Precursores Naturais, sintéticos ou hibridos

Degradabilidade Biodegradaveis ou ndo biodegradaveis

Fonte: Adaptado de (AHMED, 2015)

Como hidrogéis podem ser produzidos a partir de uma vasta combinacdo de
fatores, incluindo tipos de matriz e reticulantes, esses materiais apresentam inimeras
propriedades interessantes além da capacidade de reter e liberar grandes quantidades de
fluidos e substancias. De maneira geral, sdo termicamente e mecanicamente estaveis,
formam filmes finos, sdo porosos (o que garante alta permeabilidade), elasticos, sensiveis

a pHs e a forca idnica do meio e podem ser modificados superficialmente.
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Suas caracteristicas estdo intrinsicamente relacionadas aos precursores, a natureza dos

grupos funcionais encontrados na superficie e aos métodos de preparacao.

2.2.3. Hidrogéis biodegradaveis

Atualmente, a maioria dos hidrogéis produzidos é a base de poliacrilatos, que
apesar de serem de baixo custo e possuirem grande capacidade de absor¢do de agua, sdo
substancias com baixa degradabilidade e, portanto, poluentes. Além disso, apresentam
outros problemas como baixa solubilidade, excessiva cristalinidade (o que desfavorece
suas propriedades termomecanicas) e toxicidade gerada pela adicdo de reticulantes
(GUILHERME et al., 2005). Todas essas caracteristicas fazem com que hidrogéis
sintéticos oriundos de recursos ndo renovaveis tenham suas aplicacdes tecnoldgicas

limitadas.

Nesse contexto, 0 desenvolvimento de hidrogéis a base de polimeros naturais que
tenham caracteristicas tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade e atividade
microbiana surge como uma maneira de se aumentar seu leque de aplicagbes. Assim, 0
baixo custo, abundéncia e renovabilidade de alguns biopolimeros, naturais ou sintéticos,
estimularam a producdo de hidrogéis, que passam a ser aplicados em diversos contextos
biolégicos, como agricultura, tratamento de aguas residuais, liberacdo controlada de
farmacos e engenharia de tecidos (CALO, KHUTORYANSKIY, 2015). Dentre esses
precursores, quitosana e derivados (CHATTERJEE, LEE, WOOA, 2010), amido,
celulose e agar (CHO, OOYA, 2019) tém sido comumente descritos na literatura na
producdo de hidrogéis. Yoshimura, Matsuo e Fujioka (2006) prepararam hidrogéis a base
de celulose de algodéo e anidrido succinico na presenca de catalisadores via reagdo com
NaOH, sem adicdo de agentes reticulantes, o que indicou a formac&o de grupos diéster.
Além de absorverem 400 vezes 0 peso Seco, 0S materiais apresentaram
biodegradabilidade em 25 dias (YOSHIMURA, MATSUO, FUJIOKA, 2006).

11
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2.2.4. Aplicacdes

Por serem altamente versateis, oriundos de diferentes precursores e com
caracteristicas variaveis, hidrogéis tém sido utilizados em diversas areas tecnoldgicas
relacionadas as engenharias, biologia, medicina e farmacéutica. Vlierberghe, Dubruel e
Schacht discutem o uso de hidrogéis baseados em uma gama de polimeros naturais para
aplicacdo em engenharia de tecidos humanos (VAN VLIERBERGHE, DUBRUEL ,
SCHACHT, 2011) ; Peppas & Khademhosseini relatam o uso de hidrogéis em diversas
areas biomédicas, tal como producdo de lentes de contato (PEPPAS,
KHADEMHOSSEINI, 2016).

E sabido que a demanda crescente de alimentos incentiva a agricultura mundial,
requerendo 0 aumento do uso de insumos e fertilizantes e de técnicas que sejam capazes
de controlar a umidade do solo. A utilizacdo de hidrogéis nesses ambientes foi
inicialmente relatada na década de 50 e, desde entdo, essa tecnologia tem revolucionado
a atividade agricola uma vez que permite o aumento da producdo com reducdo da
utilizacdo de agua e nutrientes devido a capacidade de liberagdo controlada dessas

substancias.

O crescimento das plantas é afetado por diversos fatores que vao além da umidade,
tais como a disponibilidade de nutrientes no solo e salinidade do meio. Sabendo-se que a
cinética de inchamento e absor¢do de nutrientes dos hidrogéis é favoravel e que a
mudanca de volume durante o processo diminui a lixiviagdo e melhora a aeragéo do solo,
uma vez acoplados as raizes, esses materiais proporcionam melhores condicdes de
germinacdo, otimizando o crescimento das plantas, minimizando a poluicao do solo e de
lengois freaticos e melhorando as condigdes ecolégicas em areas desertificadas
(NAVROSKI et al., 2015). Em estudo recente, Li e Chen (2019) relataram diversos
hidrogeis baseados em celulose e suas nanoparticulas para aplicacdo na agricultura como
forma de se controlar a umidade do solo e a liberagédo de nutrientes baseados em
nitrogénio, fésforo e potassio, que sdo essenciais para o desenvolvimento das plantas.
Comparando-se diferentes métodos de preparacao, o estudo concluiu que apesar de mais

rentiveis e com maiores capacidades de absor¢do de 4gua, métodos quimicos costumam
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ser mais nocivos ao meio ambiente do que os métodos fisicos, que apesar de serem mais
ambientalmente amigaveis, sdo mais caros e elaborados. O estudo apresentou
combinag@es entre hidrogeéis de celulose e diversos reticulantes que tiveram capacidade
de absorver entre 35 e 2600 vezes o seu peso seco (LI, CHEN, 2020). A Figura 4 ilustra

0 mecanismo de funcionamento de hidrogéis na agricultura.

Figura 4. Mecanismo de funcionamento de hidrogéis na agricultura

( N\ ( O\f )
0
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As particulas de hidrogel O material absorve a agua das O hidrogel cede a 4gua
sdo dispersas no solo e chuvas ou da irrigagdo e e nutrientes absorvidos e 0
misturadas as sementes; nutrientes disponiveis no solo; ciclo se repete varias vezes.

. VAN J J

Fonte: adaptado de (ROSA, BORDADO, CASQUILHO, 1990)

2.3.  Quitina e quitosana

Descoberta em 1811 por Bradconnot (DOMARD; DOMARD, 2001), a quitina é
um copolimero bifuncional que pode ser encontrada em exoesqueletos de crustaceos e
insetos e em paredes celulares fungicas. Comercialmente, a maior parte desse polimero é
extraida de carapacas de caranguejos e cascas de camarBes oriundos de rejeitos da

industria pesqueira por meio de processos de desmineralizagédo e desproteinacao.
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E um polissacarideo de cadeia linear constituido majoritariamente por unidades 2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas do tipo p (1—4),

assim como mostrado na Figura 5.

Figura 5. Representacdo da estrutura primaria da quitina
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A quitina representa o segundo polimero mais abundante da natureza, depois da
celulose. Enquanto a celulose é encontrada nas paredes celulares das plantas, crustaceos
e insetos possuem quitina em suas conchas e carapacas, de forma que ambos sdo
considerados polissacarideos naturais que protegem e estruturam 0s seres Vivos que 0S
contém. Em animais vertebrados, de modo especial, a quitina tem funcdo semelhante ao
colageno (SHAHIDI, ARACHCHI, JEON, 1999).

No estado sélido, a quitina pode ser encontrada de 3 formas diferentes que se
diferem apenas pela disposi¢édo das cadeias ou lamelas na estrutura cristalina do polimero.
A orientacdo assumida pelas cadeias pode ou ndo favorecer as interagcdes inter/ intra
moleculares via ligacdo de hidrogénio entre os grupos amida e hidroxila. De modo geral,
a grande quantidade desses grupos faz com a quitina seja insolivel em agua e na maioria
dos solventes organicos devido ao alto grau de empacotamento das cadeias poliméricas
(RINAUDO, 2006).
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Essa insolubilidade, por sua vez, pode ser melhorada por reac6es de desacetilacéo,

que consistem em converter os grupos -NHCOCH3 em grupos aminos através do processo

de hidrdlise. As reacfes de desacetilagdo podem ser feitas por mecanismos enzimaticos

ou rotas sintéticas, sendo que nesse caso o tratamento alcalino é o processo mais utilizado.

Quando o grau de desacetilacdo é igual ou superior a 60%, o produto € a quitosana. O

esquema de conversao da quitina em quitosana esta ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Esquema de converséo da quitina em quitosana

OH

CH,OH

- QUITINA -

desacetilacéo

T

CH,OH

QUITOSANA

CH,OH
NHCOCH;
o | *
*
O O/
@)
NHCOCH,
HO
OH
CH,OH
NH,
* O //*
O O
@)
NH,
HO

15



16

A quitosana diferencia-se da quitina pela quantidade de grupos acetilados em sua
estrutura polimérica e esse grau de desacetilacdo interfere diretamente nas propriedades
do material. Em solucBes &cidas diluidas, os grupos aminos podem se protonar
(NH2 — NH3s") gerando um polietrolito catiénico solivel nesse meio. Dessa forma,
quanto maior o grau de desacetilacdo da quitosana, maior a quantidade de grupos -NH:
e, consequentemente, maior a sua solubilidade. Além do grau de desacetilacdo, o peso
molecular do polimero também interfere nessa propriedade: de modo geral, quanto menor
a massa, menor o empacotamento das cadeias e, consequentemente, maior a sua
solubilidade (ZARGAR, ASGHARI, DASHTI, 2015).

Dentre as propriedades quimicas da quitosana, pode-se destacar a reatividade de
seus grupos funcionais, que sdo capazes de formar ligagfes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, alta condutividade eletrbnica, capacidade quelante e de complexacéo e alta
densidade de cargas eletrGnicas positivas, que caracteriza esse polimero como um
polieletrolito de carater positivo (DIVYA, JISHA, 2018). Além disso, assim como a
quitina, a quitosana apresenta uma série de propriedades inerentes aos materiais de origem
renovavel, tais como biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixa toxicidade e
atividade microbiana, o que viabiliza a aplicacdo desse material em sistemas biologicos
(PELLA et al., 2018). Todas essas caracteristicas permitem que a quitosana seja utilizada
em diferentes aplicacdes. Chatterjee, Lee e Wooa (2010) preparam hidrogéis de quitosana
e CTAB (bromido de cetiltrimetilamonio) com boa resisténcia mecanica via método
ultrassbnico impregnados com nanotubos de carbono para remocdo de corantes via
processo de adsor¢do (CHATTERJEE, LEE, WOOA, 2010). Outras aplicacdes desse

biopolimero estdo mostradas no Quadro 3.
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Quadro 3. Algumas aplicacGes da quitosana

APLICACAO EXEMPLO

Tratamento de queimaduras graves, suturas cirurgicas,
Biomedicina membranas de dialise sanguinea, vasos sanguineos artificiais,
preparacgéo de pele artificial.

Farmacéutica Propriedades antitumorais e anticoagulantes.

Clarificaco e desacidificardo de frutas e bebidas, estabilizacdo
IndUstria alimenticia de cor, reducgdo de adsorcdo lipidica, agente, emulsificante,
aditivo fibroso na preparagéo de ragdes de animais.

Recuperacdo de ions metalicos e pesticidas, remocao de

Engenharia ambiental . , . , S
proteinas, corantes, petréleo/ derivados em aguas residuais.

Controle de parasitas no solo, inducéo de interacGes
Agricultura simbidticas entre microrganismos e plantas, producéo de
hidrogéis para controle de umidade do solo.

Fonte: adaptado de (KUMAR, 2000), (ZARGAR, ASGHARI, DASHTI, 2015)

Apesar de utilizada em varias areas tecnoldgicas, a solubilidade restrita da
quitosana é fator limitante em algumas aplicagdes. Como forma de amenizar esse
problema, diversos derivados tém sido estudados de maneira que as mudancas estruturais
melhoram ndo s6 a solubilidade do material, mas também sua capacidade de
intumescimento e de formacéo de ligacdes cruzadas. As modificacdes/ funcionalizacbes
da quitosana sdo usualmente realizadas sob condigdes reacionais brandas que preservam
a estrutura principal do polimero, de maneira que suas propriedades quimicas principais
tal como estabilidade permanecem inalteradas. Dentre as reacGes de derivatizagéo da
quitosana destaca-se a sintese da carboximetilquitosana, que vem ganhando grande

importancia tecnolégica devido a sua solubilidade em agua (GE, LUO, 2005).
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2.4. Carboximetilquitosana

A carboximetilquitosana (CMQ), um B (1—4) glucano, é um polieletrélito com
cargas positivas e negativas que possui suas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas
preservadas em amplo intervalo de pH. A reacdo de carboximetilacdo da quitosana
gerando a CMQ é uma estratégia utilizada para aumentar a solubilidade desse polimero
(ZARGAR, ASGHARI, DASHTI, 2015). Dependendo das condi¢cbes empregadas na
sintese, a introducdo dos grupos carboxila pode acontecer tanto nos grupos amina quanto

nos grupos hidroxila, assim como mostrado na Figura 7.

Figura 7. Esquema de formac&o do derivado N,O-carboximetilquitosana
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A ocorréncia dos produtos N-CMQ e O-CMQ é decorrente das reatividades diferentes
dos grupos hidroxila e amino. Para que o produto obtido seja do tipo O-CMQ, a reagédo
deve ocorrer em meio alcalino de maneira que a as hidroxilas, desprotonadas, possam ser
substituidas por grupos carboximetil. J& o produto N-CMQ € obtido quando o agente
alquilante empregado é o acido glioxilico, que reage de forma seletiva com grupos -NH:
(BAUMANN, 2001).

Assim como a quitina e a quitosana, a CMQ se mostra compativel com sistemas
biolégicos e a sua solubilidade em meios fisiolégicos torna esse biopolimero uma
alternativa interessante nas areas de biomedicina e biofarmacéutica, industria alimenticia
e producdo de hidrogéis (ZAMANI, TAHERZADEH, 2010), (KADNAIM et al., 2008).

Algumas propriedades e aplicagdes da CMQ estdo relacionadas no Quadro 4.

Quadro 4. Algumas propriedades da CMQ e aplicagdes relacionadas

PROPRIEDADE APLICACAO

Solubilidade/ capacidade de Biofarmacéutica: sistema de entrega de farmacos pelo
interacdo com substancias aumento de sua solubilidade em sistemas fisioldgicos.
Biocompatibilidade Avaliacdo de parametros hematoldgicos e histopatoldgicos.

Compatibilidade com particulas Marcagdo biologica: liberacdo controlada de farmacos e

magnéticas substancias antitumorais.

Possibilidade de formacéo de Estudos que comprovam que o material ndo apresenta
nanoparticulas de CMQ citotoxicidade e possui atividade antibacteriana.
Similaridade estrutural com Biomedicina: aplicagdo de CMQ na prevengdo de adesdes

acido hialurénico + atoxicidade  poés-cirlrgicas devido a acdo antibacteriana.

Capacidade de reticulacdo das  Agricultura: formacdo de hidrogéis superabsorventes, e
cadeias poliméricas inibicdo do crescimento de fungos e bactérias em alimentos.

Fonte: Adaptado de (SILVA, 2011)
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2.5. Reticulagdo com isocianatos bifuncionais

Algumas propriedades de hidrogéis a serem utilizados na agricultura podem ser
melhoradas a partir da adi¢do de diferentes tipos de reticulantes, como gluteraldeido e
epicloridrina. Dentre eles, existem aqueles que, ao reagirem com matrizes de quitosana e
derivados, sdo capazes de formar grupos amida tipicos de ureia que, além de ser um
macronutriente essencial para o crescimento das plantas e apresentar pKa interessante
para correcdo de alcalinidade do solo é de baixa toxicidade (CHENG et al., 2017).

A formacdo desses grupos funcionais pode acontecer através da adicdo de
reticulantes baseados em diisocianatos, inicialmente relatados em 2003 por Welsh e
colaboradores (WELSH; PRICE, 2003). Nesse caso, utilizou-se um reagente bloqueado
que envolvia condicbes reacionais muito controladas e grande nimero de etapas de
sintese até o processo efetivo de reticulacdo, resultando em uma preparacao ineficiente

de hidrogéis.

Dessa maneira, a utilizacdo de isocianatos bifuncionais desimpedidos, como é o
caso do composto 1,6-diisocianato hexano (HDI) parece ser uma estratégia interessante
na producdo de hidrogéis biodegradaveis de quitosanas, uma vez que havera formacéo de
grupos uretanas e a reacdo acontecera de maneira mais eficiente. A Figura 8 ilustra a) a
estrutura do HDI, b) reticulacdo de quitosana com HDI e c) reticulagdo de CMQ com
HDI.

Figura 8. a) estrutura do HDI e hidrogéis de b) quitosana e ¢) CMQ reticulados com HDI

d) O——=C=—=N—(CHy)s—N=—=C——=o0
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Chen et al. estudaram a formacéo de hidrogéis de quitosana e polietileno glicol
reticulados com HDI para reconstrucdo de tecidos. O estudo mostrou que os hidrogéis
produzidos apresentaram biodegradabilidade e foram capazes de reconstruir células
cartilaginosas de coelhos (CHEN et al., 2014).

Kadnaim et al. prepararam hidrogéis de CMQ maodificados com poliuretana,
reticulados com HDI na presenca de HDA (hexametileno 1,6 diaminocarboxisulfonato)
e utilizando THF como solvente. O compdsito foi capaz de reter &gua 100 vezes 0 seu
peso seco (KADNAIM et al., 2008).

A reticulacdo de quitosana e CMQ puras com HDI ainda é muito pouco estudada,
mas mostra potencialidade para producdo de hidrogéis com boas propriedades de
biodegradabilidade e inchamento, visto que existem estudos de matrizes poliméricas
semelhantes com essas propriedades. Assim, a relevancia cientifica desse trabalho esta
no uso de um subproduto como precursor para sintese de materiais com interesse
tecnoldgico a partir de reacdes pouco exploradas. Finalmente, os hidrogéis preparados
apresentam potencial para aplicacdo na agricultura, tornando-se possiveis substitutos dos

hidrogéis comerciais oriundos de precursores ndo renovaveis.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Preparar hidrogéis potencialmente biodegradaveis a base de quitosana e CMQ
através da adicdo de reticulantes 1,6-diisocianatohexano (HDI) em diferentes proporgdes
massicas que tenham capacidade de absorver quantidades significativas de agua. Além
disso, os hidrogéis obtidos serdo submetidos a testes de absorcéo e liberagdo de espécies
i6nicas do tipo NPKSs.

3.2. Objetivos Especificos

- Preparar hidrogéis de quitosana potencialmente biodegradaveis com diferentes
quantidades de HDI que sejam capazes de absorver quantidades significativas de agua em

diferentes pHs;
- Sintetizar CMQ para producdo de hidrogéis potencialmente biodegradaveis;

- Preparar hidrogéis de CMQ potencialmente biodegradaveis com diferentes
quantidades de HDI que sejam capazes de absorver quantidades significativas de agua em

diferentes pHs;

- Identificar a quantidade Otima de fertilizante do tipo NPK que pode ser
incorporada na matriz polimérica dos hidrogeis de quitosana e CMQ para liberacdo em

ambientes agricolas;

- Caracterizar todos 0s materiais e precursores por meio das técnicas de:
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, difracdo de raios X, analise

térmica, analise elementar, potencial Zeta e microscopia eletrénica de varredura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes utilizados

A quitosana utilizada durante todos os experimentos (poly(D-glucosamina), peso
molecular médio) e o reticulantel,6-diisocianatohexano (HDI) foram obtidos da Sigma-
Aldrich; o &cido acético glacial, acetona, e etanol foram adquiridos da Neon; o hidroxido
de sodio foi obtido da marca FMaia, o isopropanol da marca Qhemis; o &cido cloro acético
(mono) da marca Synth; o NPK 10-10-10 utilizado é da marcaVitaplan (fertilizante
mineral): 10% de nitrogénio total, 10% fdsforo (na forma de P20s), 10% potassio (ha
forma K>0).

4.2. Sintese da carboximetilquitosana

A carboximetilagdo da quitosana foi feita a partir de pequenas modificacbes no
procedimento descrito por Chen & Park (CHEN, PARK, 2003): 5,4g de NaOH foram
solubilizados em 40mL de isopropanol (80% v/v) e a solucgdo foi vertida em um béquer
com 4,09 de quitosana. Em seguida, 6,0g de acido monocloroacético foram solubilizados
em 8mL de isopropanol e a quitosana anteriormente basificada foi lentamente
acrescentada a solucdo. A reacgdo ocorreu por 4h e foi interrompida com adi¢do de 80mL
de etanol 70% v/v. Apo6s 20min,o solido resultante foi lavado sob vacuo com porcdes de
50mL de etanol 70%, 80% e 90% v/v. Todas as etapas foram feitas sob agitacdo
magnética e a 25°C.A CMQ obtida foi secada em estufa a 60°C por 12h e caracterizada
por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, difracdo de raios X, analise

térmica, analise elementar e potencial zeta.
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4.3. Preparacdo de hidrogeis

Os hidrogéis de quitosana foram preparadas a partir da solubilizagdo de 1,0g de
quitosana em 30mL de solucdo de acido acético 3% v/v (agitagdo magnética por 24h a
55°C) e posterior adicdo de 30mL de acetona (agitacdo magnetica por 4h a 25°C). Os
hidrogéis de CMQ foram preparados a partir da solubilizacdo de 0,5g de CMQ em 10mL
de &gua destilada (agitacdo magnética por 1h a 25°C). Para avaliar a eficiéncia da
reticulagéo, adicionou-se diferentes quantidades de HDI de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Quantidades de HDI adicionadas na preparacao dos hidrogéis de quitosana e CMQ

AMOSTRA Volume HDI (uL) AMOSTRA Volume HDI (uL)

QUI02 25 CMQO02 12,5
QUI05 50 CMQO5 25
QUI10 100 CMQ10 50
QUI30 300 CMQ30 150
QUI60 600 CMQ60 300
QUIT75 750 CMQ75 375

Todos os sistemas polimero-reticulante foram vigorosamente agitados por
aproximadamente 10min e ficaram em repouso overnight para garantir o processo de
reticulacdo. Os hidrogéis resultantes foram lavados 3 vezes com acetona sob Vvacuo,
secados em estufa a 60°C por 24h, caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho e analise térmica e submetidos a ensaios de inchamento e liberacdo
controlada de fertilizante do tipo NPK. Os hidrogéis de quitosana e CMQ que
apresentaram melhor absorcéo de dgua foram caracterizados por microscopia eletrénica

de varredura.
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4.4. Andlises estruturais e morfologicas

4.4.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os grupos funcionais dos precursores e dos hidrogeis de quitosana e CMQ foram
identificados através de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Os
espectros de infravermelho por transformada de Fourier foram obtidos com um
espectrofotdbmetro Perkin Elmer modelo Frontier Single Ranger através da técnica de
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), sem preparacdo de amostra, com 16 repeticdes

e leitura no intervalo de 4000 a 550 cm™.

4.4.2. Difrago de raios X

A cristalinidade dos precursores foi qualitativamente avaliada através da técnica
de difracdo de raios X (DRX). Os difratogramas foram obtidos com um equipamento
Shimadzu XRD-7000 utilizando radiacdo produzida por tubo de cobre, voltagem e
corrente iguais a 30kV e 30mA, respectivamente, e varredura continua no intervalo de
4 a 50°.

4.4.3. Analise térmica

Os processos de desidratacdo e decomposicdo dos precursores e dos hidrogéis de
quitosana e CMQ foram avaliados através de anélise térmica. Os graficos de analise
térmica foram obtidos por um equipamento Shimadzu DTG-60H em atmosfera de N2 com

vazdo de 50mL.min e aquecimento de 10°C.min.
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4.4.4. Andlise Elementar

As porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos precursores foram
identificadas por analise elementar em um analisador CHN Perkin-Elmer 2400. As

medidas foram realizadas em duplicata.

4.45. Potencial Zeta

A carga liquida na superficie dos precursores dos hidrogéis foi medida através do
potencial zeta. Para realizacdo das medidas, a quitosana utilizada na preparacdo dos
hidrogeis foi solubilizada em solugdo de acido acético (2% v/v) de pH 4,3 e a CMQ foi
solubilizada em &gua deionizada de pH 6,5. Os valores de pH foram obtidos com um
pHmétro e as analises foram realizadas em um equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS

até que os valores de potencial zeta convergissem.

4.4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos hidrogéis de quitosana e CMQ com maiores capacidades de
retencdo de agua foi avaliada antes e depois do processo de inchamento através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os hidrogéis secos e inchados foram
congelados em nitrogénio liquido e posteriormente liofilizados, de modo que a estrutura
dos poros se manteve preservada. Como sdo materiais ndo condutores, houve deposi¢édo
de camada de carbono com 15nm de espessura na superficie deles. As imagens de MEV
foram obtidas com um microscépio FEI Quanta 3D FEG — 5kV de feixe duplo.
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4.5. Ensaios de capacidade e cinética de absorcdo de agua

A propriedade mais importante de um hidrogel é sua capacidade de inchamento
quando em contato com agua ou outras solugdes. Para avaliar o grau e tempo de saturacao
de absorcdo, guantidades conhecidas de todos os hidrogéis foram colocadas em um
béquer com 50mL de &gua destilada e, ap6s intervalos conhecidos de tempo, a massa de
cada hidrogel foi medida. Com os dados obtidos construiu-se um gréfico de capacidade
de inchamento em fungdo do tempo de imersdo. O efeito do pH sobre a capacidade de
inchamento foi avaliado utilizando-se solugdes com pHs 3, 5, 7, e 11 ajustados com
solucBes de H3sPO4 e NaOH e controlados com pHmétro. Todos os experimentos foram
feitos a 25°C. O inchamento (1) dos hidrogéis foi calculado pela Equacdo 1, onde mseco €

Mniar referem-se as massas dos materiais secos e hidratados, respectivamente:

Myigr — M ~
| = hidr seco Equa(;ao 1

mSBCO

4.6. Ensaios de absorcéo e liberagéo de fertilizantes do tipo NPKs

Considerando-se que os hidrogéis preparados apresentam potencial para serem
aplicados na agricultura, € interessante que 0s materiais sejam capazes de incorporar
substancias baseadas em nitrogénio, fésforo e potassio. Os hidrogéis de quitosana e CMQ
que apesentaram maior capacidade de retencdo de agua foram imersos em uma solugédo
aquosa de NPK 10-10-10 (10,0g.L™?) e deixados em intumescimento por 72 horas. O
montante de fertilizante retido na estrutura dos materiais foi determinado pela diferencga

massica dos hidrogéis, secos, antes e depois do intumescimento.

A capacidade de liberacdo de NPK em ambientes aquosos foi feita a partir de
medidas de condutividade: hidrogéis secos com e sem intumescimento foram colocados
em &gua deionizada e suas condutividades foram medidas. Os valores de concentragéo de

NPK no meio foram determinados através de curva de calibracdo analitica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese de O-CMQ

29

Para que a carboximetilacdo da quitosana ocorresse na posicdo oxigenada de

interesse, a reacdo foi levada a cabo em meio fortemente alcalino. Nessas condi¢fes o

grupo -OH é ativado e o grupo -NHz ndo funcionard como um bom nucledfilo. Assim, o

produto O-substituido ser4& majoritariamente formado em relacdo ao produto N,O-

substituido. Um mecanismo para a reacdo nas condicGes descritas é sugerido na Figura 9,
indicando a formacédo da O-CMQ em sua forma sédica (ABREU, 2011).

Figura 9. Sugestdo de mecanismo para O-carboximetilacéo da quitosana M Ho
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O primeiro indicio qualitativo de que a reacéo de carboximetilacao ocorreu de fato
foi a solubilidade desse polimero em agua. A Figura 10 mostra o aspecto da quitosana
(@) e da CMQ (b) em agua deionizada ap6s 2 horas em repouso, evidenciando que, apds
a sintese, o material apresentou aumento considerdvel no grau de intumescimento e
solubilidade, decorrente da introdugéo de grupos carboximetil, mais polares, e do carater

anfiprético de sua estrutura (grupos COO “e NH3 ).

Figura 10. Intumescimento aparente de a) quitosana e b) CMQ

RESS
-

a) b)

Em relacdo ao rendimento massico, é esperado que haja ganho de massa apés a
sintese de CMQ, uma vez que hé substituicdo dos a&tomos de H dos grupos hidroxila da

quitosana por grupos carboximetilados.
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Os 4,0g de quitosana inicialmente adicionados resultaram em 5,4g de CMQ ap0s
todo o processo de sintese e secagem, e embora tenha havido aumento na massa, é
possivel que as etapas de sintese tenham causado alguma despolimerizagdo, uma vez que
a alcalinidade do meio pode promover a hidrélise das ligacGes glicosidicas gerando
fragmentos menores que solubilizaram-se na lavagem. Como a CMQ é um polieletrdlito,
é esperado que 0s grupos ibnicos provoquem um aumento nas interacdes entre as cadeias
poliméricas, 0 que normalmente aumentaria a viscosidade do material (MILAS, 2005).
Porém, Silva (2011) relatou em seu estudo que a viscosidade da quitosana € diminuida
quando essa é submetida a reacGes de carboximetilacdo em meio basico, 0 que sustenta a
hipbtese de despolimerizacdo, uma vez que, considerando-se seu carater ibnico, a menor
resisténcia ao escoamento da CMQ provavelmente se deu devido a reducdo da extensdo
de sua cadeia polimérica (SILVA, 2011).

5.1.1. Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo estrutural da CMQ foi feita por FTIR-ATR e anélise elementar.
Os espectros de FTIR-ATR obtidos para a amostras de CMQ e quitosana estdo
apresentados na Figura 11. As bandas relativas aos grupos carboximetil foram

identificadas através das vibracOes relativas aos estiramentos e deformacgdes dos grupos.
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Figura 11. Espectros de FTIR-ATR para amostras de quitosana e CMQ
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A presenca de grupos carboximetil é confirmada pela ocorréncia de uma banda
intensa em 1589 cm™ e uma moderada em 1409 cm™, relativas as deformacdes axiais
simétricas e assimétricas do grupo COO-, respectivamente. A banda em 1589 cm™
também ¢é relativa a deformacdo angular de ligagdes N-H dos grupos amino presentes na
estrutura, sobrepondo-se as deformac6es do grupo carboxilato. A banda larga na regido
de 3400 cm™ ¢ atribuida ao estiramento dos grupos NHz e OH. Em 2920 e 2860 cm™, as
bandas sdo relativas ao estiramento de grupos CH e na regifo de 1000 — 1150 cm?, a
banda larga é relativa a varias combinacGes de deformacdes e estiramentos C-O-C da
cadeia polimérica. Gan et al. (GAN et al., 2019) sintetizaram CMQ em seus trabalhos e

0s espectros de FTIR obtidos corroboram os resultados aqui encontrados.
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A Tabela 2 relaciona as quantidades percentuais de carbono, hidrogénio e

nitrogénio encontradas para as amostras de quitosana e CMQ segundo a técnica de analise

elementar.
Tabela 2. Composicdo elementar das amostras de quitosana e CMQ
AMOSTRA %C %H %N CIN
QUITOSANA 39,3 6,9 7,0 5,6

CMQ 30,6 5,8 4,1 7,7

Como a sintese de CMQ envolve varias etapas e acredita-se que o polimero se
encontra em sua forma sodica, a porcentagem de oxigénio ndo pode ser obtida por
diferenca como é normalmente relatado em andlises dessa natureza. Entretanto, estudos
relatam que, quanto maior o grau de substituicdo da quitosana, maior sera a razao entre a
porcentagem C/N (SILVA, 2011). Dessa forma, a andlise elementar corrobora os

espectros de infravermelho, indicando que a reacdo de carboximetilagdo ocorreu de fato.

5.1.2. Caracterizacdo morfoldgica

Para caracterizacéo estrutural da quitosana e CMQ e identificagéo de seus arranjos
e dominios cristalinos, os dois polimeros foram estudados através da técnica de difracdo
de raios X. Quanto maior a incidéncia de interacdes intramoleculares, maior serd a
guantidade de dominios cristalinos e, portanto, mais ordenado serd o material, 0 que
resultard em difratogramas com picos mais finos e intensos. Os difratogramas da

quitosana e CMQ estdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12. Difratogramas da quitosana e CMQ
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Considerando-se que na reacdo de carboximetilagdo da quitosana ocorre
substituicdlo de grupos -OH por grupos -CH,COO'Na", mais volumosos e
polieletroliticos, é de se esperar que a estrutura cristalina do material seja menos
organizada uma vez que a repulsdo entre cargas e impedimento estérico dificultardo o
empacotamento ordenado das cadeias poliméricas. Dessa forma, os sinais menos intensos
e a auséncia do pico na regido de 10° indicam gque o material produzido na sintese € mais
amorfo que a quitosana, o que demonstra que a sintese de CMQ ocorreu de fato. Siahaan
et al. (2017) estudaram a cristalinidade da quitosana e da CMQ sobre condicdes
reacionais semelhantes a esse trabalho e os resultados obtidos suportam o estudo aqui

apresentado (SIAHAAN et al., 2017).
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As anélises térmicas foram realizadas a fim de se avaliar a estabilidade térmica da
CMQ quando comparada com a quitosana. A Figura 13 apresenta as curvas de TG dos
dois polimeros quando estes sdo submetidos a aquecimento em atmosfera inerte. A Figura
14 compara os dois perfis de decomposicao térmica segundo a derivada da curva TG. A
estabilidade térmica de um polimero esté relacionada ao quéo flexiveis sdo suas cadeias,
de modo que quanto maior a mobilidade de suas ligagfes, maior sera a capacidade de
deslizamento entre elas, acarretando vibracGes monoméricas mais amplas e,
consequentemente, em temperaturas de degradacdo mais baixas. Quando as ligacdes entre
mondmeros possuem certa rigidez, o movimento vibracional das cadeias serd menos
pronunciado de maneira que é necessaria maior energia na forma de calor para que haja

degradacéo do polimero (AKCELRUD, 2007)

Figura 13. Curvas de TG obtidas para amostras de quitosana e CMQ
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Figura 14. Curvas de dTG para amostras de quitosana e CMQ
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Para as duas amostras foi possivel observar dois eventos de perda de massa
principais: o primeiro, localizado entre 50 e 100°C, é relativo ao processo de desidratacao
dos polimeros, e o segundo, localizado entre 250 e 350°C, corresponde ao primeiro
estagio de decomposicdo térmica dos materiais. Caso essa caracterizagdo estivesse sido
conduzida até temperaturas mais altas, seria possivel observar outro evento de perda de
massa relativo a decomposicdo oxidativa das cadeias poliméricas, 0 que geraria uma

porcentagem residual massica baixa relativa a degradagdo maxima dos compositos.
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A quantidade de agua perdida pelas amostras é relacionada a cristalinidade e
hidrofilia dos materiais. Quanto maior a cristalinidade de uma substancia, mais
organizada é sua estrutura, de modo que a introducgdo de moléculas de &gua seria limitada
porque desfavoreceria o arranjo molecular, o que é energeticamente desfavoravel. Assim
como esperado, a CMQ apresenta maior perda de massa que a quitosana no evento de
desidratacdo, uma vez que possui grupos carboximetilicos hidrofilicos em sua superficie

e sua maior amorficidade permite maior retencdo de dgua na estrutura polimérica.

Os dois polimeros apresentaram temperatura de decomposicédo préximas, porém
a maior perda méassica da CMQ acontece em temperaturas mais baixas que a maior perda
massica da quitosana, indicando a menor estabilidade térmica do composto substituido.
O aumento da degradabilidade térmica de polimeros esta relacionado com a inser¢do de
grupos volumosos em suas estruturas, que sé@o capazes de desordenar a matriz dos
compositos, diminuindo sua cristalinidade pelo aumento da maleabilidade de suas
ligacBes. Dessa forma, os resultados obtidos pela andlise térmica corroboram a
interpretacdo do difratograma anterior, reforcando que a introducdo de grupos
carboximetil na superficie da quitosana desordenou sua estrutura cristalina, gerando um
composto mais amorfo que €é mais hidrofilico e menos termicamente estavel

(TIRKISTANI, 1998).

O potencial zeta quantifica a carga global superficial dos polimeros em uma
suspensdo coloidal, de modo que valores positivos para essa medida indicam excesso de
cargas positivas e valores negativos, excesso de cargas negativas. De maneira geral, a
estabilidade dos sistemas coloidais esta diretamente ligada a magnitude do valor absoluto
de potencial zeta: valores grandes indicam altas densidades ibnicas, de modo que a
repulsdo entre as cargas desfavorecera a aglomeracdo de particulas e estabilizara o
sistema. Por outro lado, se o potencial zeta é pequeno, a matriz tende a se aglomerar,

diminuindo a cristalinidade do material (MOUNSEY et al., 2008).
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As medidas de potencial zeta foram realizadas para as amostras de quitosana e
CMQ em meios em que esses materiais apresentavam solubilidade: ap6s a convergéncia
das medidas, a quitosana, solubilizada em &cido acético no pH 4,3 apresentou valor
positivo médio de +51,9mV, e a CMQ, solubilizada em agua deionizada no pH 7,5

apresentou valor positivo médio de +1,7mV.

O valor médio de potencial zeta encontrado para CMQ pode ser um indicio que a
solucéo desse polimero é pouco estavel em solucdo e o seu carater anfiprético faz com
esse esteja muito proximo da eletroneutralidade. De maneira contréria, o alto valor médio
absoluto de potencial zeta encontrado para a quitosana indica boa estabilidade da solugédo
do polimero e a presenca de uma suspensdo com pouca agregacao. O seu valor positivo é
relativo a protonacdo das aminas gerando grupos -NHz*. De modo geral e considerando-
se que as medidas de potencial zeta foram feitas com a mesma concentragdo molar, 0s
resultados encontrados corroboram todas as andlises anteriores e reforcam o sucesso da
sintese de CMQ, reiterando a maior amorficidade desse polimero quando comparado a
quitosana, que possui alguma cristalinidade (LOREVICE, DE MOURA, MATTOSO,
2014).
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5.2. Hidrogéis de quitosana

Existem diversos trabalhos que estudam hidrogéis de quitosana com diferentes
tipos de reticulantes e métodos de preparacdo. Devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade e biodegradabilidade, esses materiais tém sido aplicados em diversas
areas biomédicas e ambientais, incluindo engenharia de tecidos, liberacdo controlada de
farmacos e agricultura, assim como citado na revisdo bibliografica. Dessa maneira, a
capacidade de inchamento, que é a principal caracteristica de hidrogéis, deve ser
cuidadosamente investigada em funcdo do pH do meio, visto que sistemas bioldgicos sao
consideravelmente sensiveis a mudancas nessa propriedade. Nesse trabalho os hidrogéis
de quitosana reticulados com HDI, classificados como hidrogéis quimicos copoliméricos,
foram estudados estruturalmente, termicamente e os inchamentos avaliados segundo

variacdes no pH do meio e segundo sua cinética de absor¢do de agua.

A quantidade de ligacbes cruzadas interfere na flexibilidade das cadeias
poliméricas e outras propriedades mecanicas dos hidrogéis, refletindo diretamente na sua
capacidade de inchamento (YU; HUI-MIN, 2006). Para se mensurar a influéncia da
concentracdo de HDI na preparacdo dos materiais, foram escolhidas 6 quantidades de
reticulante (Tabela 1 — metodologia). A Tabela 3 apresenta a propor¢do massica entre

quitosana e HDI para os hidrogéis de quitosana estudados.

Tabela 3. Propor¢do massica HDI/ quitosana dos hidrogéis de quitosana

AMOSTRA Proporcéao HDI/ quitosana
QuUI02 0,025
QUI05 0,050
QUI10 0,100
QUI30 0,300
QuUI60 0,600
QUI75 0,750
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Como a solubilizagao da quitosana s6 ocorre em meio &cido a partir da protonagéo
dos grupos -NH>, acredita-se que a reacédo de reticulacdo aconteca preferencialmente na
posicdo nitrogenada, uma vez que que os grupos -NHs* sdo mais nucleofilicos que as
hidroxilas presentes na estrutura do polimero. Dessa forma, espera-se que 0 processo de
entrecruzamento das cadeias poliméricas de quitosana se dé a partir da formacdo de
grupos ureia (RN(CO)NR”).

De maneira geral, os hidrogéis apresentam aparéncia e coloracdo semelhantes.
Quanto maior a adi¢do de HDI, mais favoravel € a cinética de reticulacdo, de modo que
nos limites superiores de propor¢do massica a reacdo aconteceu tdo rapidamente que 0s
materiais produzidos ndo ficaram homogéneos. Ao se realizar a lavagem com acetona,
percebeu-se que os hidrogéis apresentaram-se mais rigidos e com menor volume, o que
pode indicar que a baixa afinidade entre a quitosana e a acetona pode ter causado alguma
contracdo entre as cadeias poliméricas. Quanto menor a adicdo de HDI, maior é a
capacidade de formag&o de filme, confirmando que o aumento de ligagdes cruzadas gera

materiais com maior organizacdo tridimensional (KOETTING et al., 2015).

Para confirmar que houve reticulacdo quimica, os 6 hidrogéis foram analisados
por FTIR-ATR. Na Figura 15 estd mostrada a comparacdo dos espectros de quitosana e
da amostra QUI75, e na Figura 16, os espectros de todos os hidrogéis de quitosana.
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Figura 15. Espectros de FTIR-ATR da quitosana e do hidrogel QUI75
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Na Figura 15, observa-se que a banda localizada na regido de 1630 cm™, relativa
ao estiramento de grupo C=0 tipico de amida secundaria dos hidrogéis se sobrepde a
deformacéo da ligacio N-H dos grupos amino da quitosana. Na regido de 1550 cm™ é
possivel perceber um aumento consideravel da banda no espectro de hidrogel atribuidos
a formagc&o de grupos ureia, e a regido de 1380 cm™! também apresenta um alargamento
na banda relativa a deformacao desse mesmo grupo. H&4 um pequeno deslocamento na
banda localizada na regido de 2940 cm™, relativa ao aumento da densidade de grupos
-CH: oriundos da adi¢do de reticulante na matriz polimérica (PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2001).

A Figura 16, que compara os perfis obtidos para todos hidrogéis de quitosana,
apresenta espectros com grande similaridade, o que pode ser um indicio que a
reticulagio aconteceu em todas as proporcdes massicas estudadas. E possivel perceber
um aumento na proporc¢ao entre a banda localizada em 2950 cm™ com as demais bandas
a medida que se aumenta a proporcao massica quitosana/ HDI, que pode ser relacionado
ao acrescimo de grupos -CHz no hidrogel. Além disso, percebe-se também aumento nas
bandas localizadas na regido de 1550 e 1380 cm™, indicando maior concentragdo de
grupamentos ureia nos materiais a medida que se adiciona mais reticulante. Finalmente,
a regido de 1630 cm™ mostra bandas mais definidas a medida que se aumenta a
concentracdo de HDI, o que pode ser um indicio que a lavagem com acetona nao retirou
todo o excesso de reticulante da matriz visto que as deformacdes C=0 e N=C de
grupamentos cianatos também caem nessa regido espectral (PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2001).

A capacidade de absor¢édo dos hidrogéis foi estudada em diferentes pHs a 25°C,
segundo a Equacéo 1 da metodologia. Os resultados obtidos séo mostrados na Tabela 4,
a aparéncia da amostra QUI10 antes e ap6s o0 inchamento estdo mostrados na Figura 17

as curvas de cinética de absor¢cdo em pH 7 a 25°C, na Figura 19.
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Tabela 4. Inchamentos em diferentes pHs para hidrogéis de quitosana a 25°C

Inchamento (NUmero de vezes)

AMOSTRA  pH3 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11
QUI02 12 12 10 10 8
QUI05 14 17 11 10 7
QUI10 12 13 13 10 9
QUI30 14 15 15 14 9
QUI60 15 18 14 15 11
QUIT75 13 12 12 10 7

Figura 17. Aparéncia da amostra QUIO05 antes e apds o inchamento a 25°C eem pH =7
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Figura 18. Curvas de cinética de absorcao para hidrogéis de quitosana a 25°C em pH =7
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Um mecanismo de absor¢do sugerido é que primeiramente acontece hidratacao de
grupos polares e hidrofilicos e consequente expansao da matriz polimérica e em seguida
os grupos hidrofdbicos, inicialmente voltados para o interior da cadeia, também ficam
aptos para interagir com a agua. A matriz expandida possibilita a entrada de grande
quantidade de moléculas de agua, que também interagem entre si através de ligagdes de
hidrogénio, e o hidrogel atinge o equilibrio de expansao, tornando-se um sistema estavel

(KOETTING et al., 2015).
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Considerando-se esses materiais como sendo uma rede de cadeias poliméricas
ligadas entre si, acredita-se que no ponto de entrecruzamento das moléculas ndo pode
haver absorcdo de agua, de modo que quanto maior a quantidade desses pontos, menor o
inchaco do material (FLORY, 1953). Em outro aspecto, uma grande densidade de
ligagbes cruzadas faz com que o hidrogel se torne mais rigido, diminuindo a

maleabilidade de suas cadeias e, consequentemente, sua capacidade de expansao.

De modo geral, nem a mudanca de pH e nem a concentracdo de reticulante
influenciaram significativamente na capacidade de inchamento. Apesar de 0s materiais
apresentarem aspectos fisicos tipicos de hidrogéis, a absorcdo de agua ndo foi
significativa quando comparada a outros hidrogeéis de quitosana descritos na literatura.
Uma explicacdo plausivel é que o grau de desacetilacdo da quitosana utilizada nédo
possibilitou a formacéo de ligagGes cruzadas suficientes que possibilitassem a absorcéo
na estrutura interna do material. Assim, o processo de inchamento aconteceu apenas em
locais superficiais e dificultou a permeacdo efetiva de 4gua no hidrogel de maneira
homogénea. Nas amostras QU102 e QUIO05 foi possivel perceber que os materiais nao
apresentaram estruturas tridimensionais estaveis, de modo que apds o inchamento 0s
hidrogéis ndo apresentam estabilidade dimensional. . Observa-se que ha uma tendéncia
de a absorcdo de agua ser favorecida em pHs mais baixos e desfavorecida em pHs mais
altos, o que pode ser justificado pela protonacdo dos grupos funcionais, que gera uma
repulsdo eletrostastica e consequente estabilizacdo da estrutura tridimensional,
favorecendo o inchamento. Como ndo hé protonagdo em pHs mais elevados, a absor¢do

de agua é desfavorecida pela organizacéo estrutural dos hidrogéis.

Todos os hidrogéis de quitosana preparados foram submetidos a andlise térmica
e os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 19. A Figura 20 compara os perfis de

decomposicgéo térmica segundo a derivada das curvas TGs.

45



Y% massa

dTG (mg.°C")

Figura 19. Curva TG dos hidrogéis em atmosfera inerte

100 -
QD—-
SD—-
TD—-
ED—-

1 [—— Quio2
1 |——quios
404 |—— QUI10

1 |——Qui3o
71 |——Quieo
sod |—— QUITYO

1[IJD | EEJD ErEIJD | 4[IJ{II S00 E[IIID

Figura 20. Curvas dTGs dos hidrogéis de quitosana em atmosfera inerte

Temperatura (°C)

0.002
0.001
0.000 -
-0.001
-0.002
-0.003
-0.004
1 ——qQuloz
00054 ——aquios
000 ——QuIo
{ —QUI30
0,007 4 —QUIG0
0,008 _ — QUITA
-0.009 & T " T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

46

46



47

De modo geral, é possivel observar dois eventos principais de perda de massa: o
primeiro, localizado entre 50°C e 100°C é relativo a desidratacdo do material e 0 segundo,
localizado entre 250°C e 300°C corresponde & decomposicdo inicial das cadeias
poliméricas. Assim como esperado, quando comparado a quitosana pura, 0s hidrogéis
apresentam uma primeira perda de massa superior: enquanto para O precursor o
decaimento inicial é de aproximadamente 10%, os materiais produzidos perdem entre 20
e 25% de massa no primeiro evento, corroborando a capacidade de absorcdo de agua.
Quando comparados entre si, nota-se que a regido inicial de decomposicdo gerou perdas
de massa bem préximas para todos os materiais, justificando a capacidade similar de

inchamento das 6 propor¢fes massicas estudadas.

Para o estagio de decomposicéo das cadeias poliméricas, percebe-se que, de modo
geral, quanto maior a propor¢do maéssica HDI/ quitosana, maior a temperatura de
degradacdo. Esse aumento na estabilidade térmica é explicado pelo maior nimero de
ligacGes covalentes entre a matriz principal e reticulante, que requer mais energia (na
forma de calor) para serem rompidas. Os materiais produzidos apresentaram porcentagem
residual proxima ao precursor, o que pode ser um indicio que o processo de reticulacdo
ndo interferiu na quebra das ligacGes glicosidicas da estrutura priméria do polimero de

partida.

A Figura 21 mostra as imagens de MEV em diferentes magnificacGes de sec¢des
fraturadas dos hidrogéis de quitosana que apresentaram maior capacidade de absorcao
de agua (QUI30) antes (a, b, c) e apds o processo de inchamento (d, e, f) Para realizacéo
das imagens, tanto as amostras secas quanto as inchadas foram congeladas em nitrogénio
liquido e posteriormente liofilizadas para que houvesse conservacdo da estrutura dos

poros nos polimeros.
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Figura 21. Imagens de MEV em diferentes magnificacfes para amostra QUI30:
a), b), ¢c) — material seco d), e), f) — material inchado
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A andlise morfologica evidenciou que a reticulacdo da quitosana com HDI
favoreceu a formacéo de cavidades maiores da ordem de centenas de micrometros, que
provavelmente ndo possibilitam a permeacdo de agua no material, justificando sua baixa

capacidade de inchamento.

As imagens de MEV do hidrogel de quitosana inchado mostraram que material
houve formacdo de poros de formatos indefinidos e distribuidos aleatoriamente pelo
material, sendo possivel observar que a reticulacdo e posterior processo de inchamento
causaram algum espacamento desordenado entre as cadeias poliméricas, onde
possivelmente houve retencdo de agua. Além disso, apds o processo de absorcao de dgua
foi possivel perceber que a reticulacdo da matriz aconteceu de forma heterogénea como

notado na presenca de regides com alto grau de empacotamento de cadeias poliméricas.
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5.3. Hidrogéis de CMQ

Da mesma forma que os hidrogéis de quitosana, hidrogéis de CMQ tém sido
estudados em diversos sistemas biologicos devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade e biodegradabilidade. Zamani, Henriksson & Taherzadeh prepararam
hidrogéis de CMQ de diferentes pesos moleculares reticulados com glutaraldeido e
encontraram valores de inchamento que variaram entre 30 e 100 vezes (ZAMANI,
HENRIKSSON, TAHERZADEH, 2010). Rodkate et. al prepararam hidrogéis de CMQ
para liberagdo controlada de farmacos via polimerizacdo radicalar sensiveis a mudancas
de pH que tiveram capacidade de absorveram até 300 vezes seu peso inicial (RODKATE
et al., 2015a). Assim como o0s hidrogéis de quitosana os hidrogéis de CMQ, que também
sdo classificados como hidrogéis quimicos copoliméricos, foram caracterizados
estruturalmente por FTIR-ATR, termicamente por analise térmica e os inchamentos

avaliados segundo varia¢Bes no pH e segundo a cinética de absorcao de agua.

A fim de se mensurar a influéncia da concentracdo de HDI na preparacdo dos
materiais de CMQ e comparar os resultados obtidos com os de hidrogéis de quitosana,
foram utilizadas as mesmas proporc6es massicas HDI/ CMQ. A Tabela 5 apresenta esses

valores.

Tabela 5. Proporgdo méssica HDI/ CMQ dos hidrogéis de CMQ

AMOSTRA Proporcédo HDI/ CMQ
CMQO02 0,025
CMQO05 0,050
CMQ10 0,100
CMQ30 0,300
CMQ60 0,600
CMQ75 0,750
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Como a reacdo de carboximetilacdo da quitosana feita nesse trabalho é seletiva
para hidroxilas (posicdo O-CMQ), a reticulacdo acontece preferencialmente na posicao
nitrogenada, de modo que, assim como hidrogéis de quitosana, 0 entrecruzamento das
cadeias poliméricas nos hidrogeis de CMQ também aconteceu a partir da formacéo de

grupamentos ureia.

De maneira geral, os hidrogéis de CMQ apresentaram aparéncia e coloracéo
semelhantes entre si. Assim como nos hidrogéis de quitosana, a cinética de reticulagdo
também foi favorecida pelo aumento da propor¢do massica de HDI, e os limites
superiores de adicdo de reticulante também geraram matrizes com aparéncia heterogénea.
Como os hidrogéis de CMQ foram solubilizados em agua, nao foi necessario adicionar
acetona antes da etapa de reticulagcdo. A capacidade de formacéo de filme dos materiais
foi novamente observada nas amostras CMQO02 e CMQO5 indicando a maior

amorficidade nesses pontos.

Para confirmar a reticulacdo dos hidrogéis de CMQ, os 6 materiais preparados
foram analisados por FTIR-ATR. A Figura 22 compara o espectro de CMQ com a amostra

CMQ75 e a Figura 23 mostra os espectros de todos os hidrogéis de CMQ.
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Na Figura 22 observa-se que houve formagio de bandas na regido de 1400 cm*
relativas a deformagdo do grupo C=0 de amidas secundarias. Na regido de 1580 cm™ é
possivel perceber um alargamento perceptivel da banda, relativas aos estiramentos de
N-C e C=0 de grupos ureia. Para a amostra analisada, ha um aumento consideravel na
banda localizada na regido de 2910 cm™ relativos aos estiramentos de grupos -CH;
alifaticos oriundos do HDI (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).

A Figura 23, que compara os perfis obtidos para todos os hidrogéis de CMQ,
apresenta curvas com alguma similaridade, indicando que a reticulacdo aconteceu em
todas as propor¢des massicas estudadas. Nos amostras CMQ60 e CMQ75 observa-se uma
definicdo maior nas bandas localizadas na regido de 2910 cm™ e a aparigdo de um ombro
na regido de 1620 cm, indicando que pode haver algum excesso de reticulante que néo
reagiu com a matriz polimérica (estiramentos de grupos C=0 e N=C de cianatos)
(PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). De maneira geral, as bandas tipicas de grupos ureia

observadas nos hidrogéis de quitosana também foram observadas nos hidrogéis de CMQ.

A absorcdo dos hidrogeéis foi estudada em diferentes pHs a 25°C, segundo a
Equacdo 1 da metodologia. Os resultados obtidos estdo relacionados na Tabela 6, as
aparéncias da amostra CMQO02 antes e ap6s o0 inchamento estdo mostradas na Figura 24

as curvas de cinética de absor¢cdo em pH 7 sdo mostradas na Figura 25.
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Tabela 6. Inchamentos em diferentes pHs para hidrogéis de CMQ a 25°C

INCHAMENTO (Numero de vezes)

AMOSTRA  pH3 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11
CMQO02 50 52 54 57 64
CMQO5 44 47 47 49 52
CMQ10 19 20 22 25 25
CMQ30 13 16 16 17 19
CMQ60 8 9 10 10 12
CMQ75 8 9 9 9 10

Figura 24. Aparéncia da amostra CMQO02 antes e ap6s o inchamento a 25°Ceem pH =7
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Figura 25. Curvas de cinética de absor¢do para hidrogéis de CMQ a25°CeempH=7
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De modo contrario aos hidrogéis de quitosana, os materiais de CMQ apresentaram
valores de inchamento bem diferentes com a variacdo de propor¢do massica: quanto
menor a adi¢do de reticulante, maior a capacidade de hidratacdo, corroborando a teoria
de que o aumento na densidade de pontos de entrecruzamento desfavorecem a mobilidade
da cadeia polimérica e sua consequente expansao causada pela entrada de moléculas de
agua. Uma explicacdo plausivel para os valores observados é que a introducdo dos grupos
carboximetil aumentou o carater idnico do material, e a repulséo eletrostatica ajudou na
ampliacdo de sua estrutura 3D. Em contrapartida, as amostras CMQ02 e CMQO05 ndo se

mostraram rigidas apés a absorcao, e 0s materiais inchados de desfizeram em solucéo.
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Foi possivel perceber que, apds o inchamento, as amostras CMQ60 e CMQ75
apresentaram um nucleo central que ndo absorveu agua. Como a cinética de reticulacéo
foi favorecida com o0 aumento da propor¢do massica, € provavel que a maior concentracao
de reticulante tenha desfavorecido a homogeneidade do material, criando regifes porosas

que ndo se distribuem por todo o hidrogel e comprometem sua capacidade de hidratacao.

Para os hidrogéis de CMQ, percebeu-se também uma inversdo na tendéncia de
absorcéo segundo o pH do meio quando sdo comparados aos materiais de quitosana:
quanto mais bésico, maior a capacidade de inchamento. Essa observacdo pode ser
justificada pelo aumento do caréater i6nico a partir da formacéao de grupos carboxilato, que
além de estabilizarem a estrutura do material, aumentam também a possibilidade de
interacdo com moléculas de agua. Jankaew et. al (JANKAEW et al., 2015) produziram
hidrogéis de CMQ reticulados com poliacrilamidas e estudaram o comportamento dos
mesmos em diferentes meios. O estudo concluiu que em pHs mais elevados a capacidade

de absorcéo dos materiais aumentou, 0 que corrobora os resultados aqui encontrados.

Todos os hidrogeéis de CMQ preparados foram submetidos a analise térmica e 0s
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 26. A Figura 27 compara os perfis de

decomposic¢do térmica segundo a derivada das curvas TGs.
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Assim como observado nos hidrogéis de quitosana, os hidrogéis de CMQ também
apresentam dois eventos de massa relativos a evaporagdo de agua e degradagdo priméria
das cadeias poliméricas, respectivamente, nos mesmos intervalos de temperatura. Em
relacdo a desidratacdo, 0 aumento na quantidade de reticulante gerou perdas de massa
menores, 0 que é reflexo da menor capacidade de absor¢do de agua dos materiais. Como
os inchamentos variaram consideravelmente nas amostras de CMQ, é possivel perceber
diferencas mais pronuncidveis no decaimento massico dos hidrogéis, de modo que a
amostra CMQO02, de maior capacidade de absor¢do, apresentou uma perda de
aproximadamente 30% e a amostra CMQ75, de menor capacidade de absorcéo,
apresentou perda de massa de aproximadamente 10%, similar a CMQ de partida. Quanto
a degradacao das cadeias poliméricas, novamente se percebeu uma tendéncia no aumento
da temperatura de decomposicdo com o aumento da propor¢cdo massica HDI/ CMQ,
indicando que a maior densidade de ligacfes covalentes favorece a estabilidade térmica

do material.

Diferentemente do observado nos hidrogéis de quitosana, para os hidrogéis de
CMQ foi possivel perceber um aumento na massa residual das amostras CMQO02, de
maior capacidade de absorc¢éo, o que pode ser um indicio que alguma parte das moléculas
de &gua foram estabilizadas na estrutura tridimensional do hidrogel, que funcionou como

um isolante térmico, impedindo o processo de evaporacao.

A Figura 28 mostra as imagens de MEV em diferentes magnificacdes de se¢des
fraturadas dos hidrogéis de CMQ que apresentaram maior capacidade de absorcdo de
agua (CMQO05) antes (a, b, c) e ap6s o processo de inchamento (d, e, f) Para realizacdo
das imagens, tanto as amostras secas quanto as inchadas foram congeladas em nitrogénio
liquido e posteriormente liofilizadas para que houvesse conservacdo da estrutura dos

poros nos polimeros.
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Figura 28. Imgens de MEV em diferentes magnificacGes para amostra CMQO5:
a), b), ¢) — material seco d), e), f) — material inchado
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As imagens de MEV dos hidrogéis de CMQ sugerem que a reticulacdo ocorreu
em maior extensdo no polimero modificado, indicando que a carboximetilacdo da
quitosana favoreceu a formagéo de microporos e gerou uma estrutura com algum grau de
organizacdo. O arranjo observado corrobora a maior absorcao de agua dos hidrogeéis de
CMQ, uma vez que a maior quantidade de cavidades presentes possibilita maior

permeacao e consequentemente, maior capacidade de inchamento.

Para o hidrogel de CMQ, as imagens de MEV exibiram um material muito mais
homogéneo que o hidrogel de quitosana, com microporos que se distribuem ao longo de
todo o polimero, assim como era esperado segundo a microscopia do material seco. Foi
possivel perceber que, apos o inchamento, o material assume uma estrutura esponjosa
organizada com poros definidos da ordem de poucos micrémetros. Assim como no
hidrogel de quitosana, o hidrogel de CMQ apresentou cavidades alongadas em uma
direcdo especifica. Rodkate et. al (RODKATE et al.,, 2015b), Rodriguez et. al
(RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al., 2020), Santos et. al (SANTOS et al., 2018) e outros
trabalhos preparam hidrogeéis de quitosana e CMQ via adicdo de diferentes agentes
reticulantes, mas nenhum dos materiais estudados apresentou poros definidos e
organizados tais como os apresentados para o hidrogel de CMQ, o que reforca a

relevancia desse trabalho.

Apesar de os valores encontrados para os hidrogéis de CMQ serem inferiores aos
apresentados em trabalhos onde utiliza-se reticulantes baseados em acrilamidas, a
absorcdo aqui relatada foi superior a discutida no trabalho de Zamani, Henriksson &
Taherzadeh (ZAMANI, HENRIKSSON, TAHERZADEH, 2010), indicando que 0s
materiais podem ser promissores uma vez que possuem potencial biodegradacéo,
biocompatibilidade, foram preparados em apenas uma etapa e utilizando agua como

solvente.
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5.4. Absorcao e liberacdo de NPKs

Para avaliar a utilizacdo dos hidrogéis como sistemas de liberacdo controlada de
substancias, os materiais de quitosana e CMQ que apresentaram boa capacidade de
inchamento e estabilidade (QUI10 e CMQO05) foram testados com fertilizante comercial
NPK a fim de se avaliar suas capacidades de intumescimento e liberacao de ions. Apesar
de as amostras escolhidas ndo terem sido as que apresentaram maior capacidade de
absorcdo de agua, essas ndo se desintegraram apos 0 processo de inchamento, indicando
que estardo mais aptas para 0 processo de incorporacdo de substancias. Apos 72h em
contato com 50mL da solucdo de NPK e secagem em estufa, as massas dos hidrogéis
foram medidas e a porcentagem de fertilizante absorvida foi calculada. Os valores estdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Massas dos hidrogéis secos antes e apds intumescimento em solugdo de NPK

Massa inicial Massa final Massa absorvida % Absorvida da sl¢

QUI10 0,109 0,129 0,029 4%
CMQO05 0,119 0,179 0,069 12%
Legenda:

Massa inicial: massa do hidrogeis secos antes do contato com a solucéo de NPK
Massa final: massa dos hidrogeéis secos ap06s o contato com a solugéo de NPK
Massa absorvida: diferenca entre massa final e inicial

% Absorvida da sl¢: porcentagem de NPK da solucéo que foi incorporada nos hidrogéis
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Depois de secados, os hidrogéis foram imersos em béqueres com 50mL de dgua
deionizada e os sistemas permaneceram em repouso por 24h. Apos esse periodo, as
condutividades (C) foram medidas e as concentragdes de NPK foram determinadas
segundo interpolacdo de acordo com a curva analitica mostrada na Figura 25. Para
garantir que a condutividade € somente da solucéo de fertilizante, mediu-se também a

condutividade de solucBes de amostras dos mesmos hidrogéis sem intumescimento.

Figura 29. Curva analitica de solu¢des de NPK comercial
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Ap0s o procedimento de interpolacdo, verificou-se que os hidrogeéis de quitosana
liberaram aproximadamente 40mg de fertilizante a cada g de material e os hidrogéis de
CMQ liberaram aproximadamente 180mg de fertilizante a cada g de material. Esses
valores correspondem a 20% e 30% da massa de fertilizante absorvida para os hidrogéis
de quitosana e CMQ, respectivamente, indicando que grande parte da substancia néo foi

liberada para o meio no tempo de ensaio.

Acredita-se que o fertilizante tenha interagido mais com as cadeias poliméricas
dos hidrogéis de quitosana do que com os hidrogéis de CMQ devido ao maior carater
ibnico de sua matriz polimérica, que possibilita a disponibilizacdo das substancias para o
meio aquoso. A quantidade de fertilizante disponibilizada para o é um indicativo de que
0 processo de intumescimento é mais favoravel que a liberacdo de fertilizante, uma vez
que o equilibrio de adsorcao prevaleceu sob o equilibrio de disponibilizacdo (KOETTING
et al., 2015). Apesar de néo ter sido estudada nesse trabalho, é possivel que a densidade
de ligagOes cruzadas na matriz polimérica e a quantidade de &gua absorvida interfiram na
liberacdo de substancias (SENNA, BOTARO, 2017). Finalmente, supde-se que apos
longos periodos de imersdo em agua, o restante do montante de fertilizante seja liberado
para 0 meio a medida que o hidrogel perde a sua estabilidade estrutural causada pela
expansao da cadeia polimérica. Além disso, deve-se considerar a degradacdo do material
que deve ocorrer em periodos de tempo mais extensos, que também ocasionariam a

liberacdo das substancias para o meio.
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6. CONCLUSOES

A metodologia de preparacdo dos hidrogéis de quitosana se mostrou promissora
uma vez que envolveu apenas uma etapa e possibilitou, de maneira rapida, a reticulagdo
e consequente formacédo de grupos ureia na matriz polimérica, comprovada atraves dos
espectros de FTIR-ATR. Os materiais produzidos absorveram cerca de 10g.g™* de agua e
para esses hidrogéis, 0 aumento da propor¢do massica entre reticulante e polimero ndo
influenciou na relacdo densidade de ligacdes cruzadas — capacidade de absorcdo. De
modo geral, pH mais baixos favoreceram o processo de inchamento devido a protonacgao
de grupos -NHs, que ficam mais propensos a interagir com a gua, e 80% da retencédo de
agua aconteceu nas primeiras 3 horas. A analise morfologica dos hidrogéis de quitosana
evidenciou que o processo de reticulagdo formou regides com cavidades da ordem de
centenas de micrometros, sem uma estrutura microporosa definida. O ensaio de absorgéo
de fertilizantes confirmou que esses materiais tiveram capacidade de incorporar e liberar
NPKs, de maneira que aproximadamente 20% da quantidade de substancia absorvida foi

disponibilizada para 0 meio aquoso.

A sintese de O-CMQ gerou um material mais hidrofilico, o que foi comprovado
pelo seu intumescimento em agua, com uma matriz polimérica menos ordenada com
estabilidade térmica menor quando comparada ao polimero de partida. A introducéo de
grupos i6énicos aumentou a solubilidade desse material em meios aquosos devido ao
favorecimento de interacOes eletrostaticas entre soluto e solvente. As condi¢des alcalinas
empregadas na reacao podem ter causado quebra das ligac@es glicosidicas ocasionando
despolimerizacdo, de modo que os fragmentos menores produzidos foram removidos na
etapa de lavagem. Todas as caracterizagdes estruturais e morfoldgicas corroboraram o

sucesso da metodologia de sintese de O-CMQ empregada nesse trabalho.
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A preparacdo de hidrogéis de CMQ se mostrou promissora porque, além de
envolver apenas uma etapa simples, essa se deu em meio aquoso e sem necessidade de
aquecimento, condicfes essas que sdo interessantes para uso em ambientes bioldgicos. A
reticulacdo e consequente formac&o de grupos ureia na matriz polimérica foi comprovada
por FTIR-ATR. As amostras CMQ02 e CMQO05 absorveram cerca de 60g.g™* de agua, e
0 aumento na propor¢do massica entre reticulante e polimero gerou materiais
heterogéneos que tiveram seus inchamentos desfavorecidos. Foi possivel perceber que a
absorcdo foi favorecida em pHs mais altos, 0 que é consequéncia da desprotonacdo dos
grupos carboximetil, e que 80% da &gua ficou retida na estrutura nas primeiras 3h.
Considerando-se que a sintese de CMQ néo influenciou no grau de desacetilacdo do
polimero, a insercdo de grupos volumosos e ibnicos favoreceu o inchamento dos
hidrogéis de CMQ, assim como pode ser observado nas MEVs. A andlise estrutural
também evidenciou que nesses materiais a reticulacdo ocorreu em maior extensao,
gerando uma estrutura esponjosa microporosa organizada com poros da ordem de poucos
micrémetros. O ensaio de absorc¢éo de fertilizantes mostrou que 30% do NPK incorporado
na amostra CMQO5 foi liberado, indicando que o maior carater idnico de sua matriz
polimérica, quando comparada & matriz de quitosana, favorece a disponibilizacdo das

substancias para 0 meio aquoso.

Os resultados apresentados nessa dissertacdo mostraram que os hidrogéis de
quitosana e CMQ reticulados com isocianatos gerando grupos ureia foram capazes de
absorver agua e disponibilizar substancias fertilizantes em meios aquosos por meio de
etapas reacionais rapidas, utilizando agua como solvente e sem necessidade de
aquecimento. Dessa forma, a pesquisa é relevante e estimulante porque, aliadas a essas
caracteristicas descritas, a potencial biodegradabilidade e biocompatibilidade fazem
desses materiais candidatos promissores para 0 desenvolvimento de compostos
absorventes biodegradaveis para uso no controle de umidade e liberagéo de fertilizantes

em solos agricolas.
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