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Sintese e avaliagao das propriedades mecéanicas de hidrogéis GE/GG
com a incorporagao de 6xido de grafeno

Synthesis and evaluation of the mechanical properties of GE/GG hydrogels with the
incorporation of graphene oxide

Matheus Cardoso de Souza', Guilherme Manzarotto Felix?, Johny Paulo Monteiro®

RESUMO

Alvos de grande estudo em varios segmentos, como o setor medicinal, farmacéutico, agricola e quimico,
sobretudo em aspectos relacionados a uma de suas principais caracteristicas, a adsorgao, os hidrogéis vém
ganhando forte destaque nos ultimos anos. Materiais poliméricos, os hidrogéis despertam grande interesse
como agente adsorvente no tratamento de efluentes contaminados por metais pesados. Apesar de sua
versatilidade, ele possui algumas propriedades que necessitam de um cuidado especial, como sua resisténcia
mecanica, que possibilita uma maior integridade a elevados graus de entumecimento, além da possibilidade
de reutilizagdo em sucessivas aplicagdes. Uma alternativa que vem sendo explorada é a incorporagéo de
6xido de grafeno (GO) em sua composic¢do. Derivado do grafite, o GO possui importantes caracteristicas,
sobretudo uma 6tima resisténcia mecanica. Para a determinacgao da interferéncia ou n&o da presenga do GO
na resisténcia mecéanica de hidrogéis sintetizados a partir de gelatina e goma gelana, foram realizadas
sinteses em diferentes composi¢bes desses componentes e, posteriormente, testes mecanicos para analise
de seus Moddulos de Young. Os resultados indicaram uma melhora na resisténcia mecanica contra
compressao para todas as formulagdes de hidrogéis contendo GO além do que os hidrogéis foram mais
resistentes em formulagdes com maior concentragéo de gelatina.

PALAVRAS-CHAVE: Gelatina; Goma Gelana; Hidrogéis; Médulo de Young; Oxido de Grafeno; Resisténcia
Mecanica.

ABSTRACT

Targets of major study in various segments, such as the medicinal, pharmaceutical, agricultural and chemical
sectors, especially in aspects related to one of their main characteristics, adsorption, hydrogels have gained
strong prominence in recent years. Polymeric materials, hydrogels are of great interest as an adsorbent agent
in the treatment of effluents contaminated by heavy metals. Despite its versatility, it has some properties that
require special care, such as its mechanical resistance, which allows greater integrity at high degrees of
swelling, in addition to the possibility of reuse in successive applications. An alternative that has been explored
is the incorporation of graphene oxide (GO) in its composition. Derived from graphite, GO has important
characteristics, especially excellent mechanical resistance. To determine whether or not the presence of GO
interferes with the mechanical resistance of hydrogels synthesized from gelatin and gellan gum, syntheses
were carried out in different compositions of these components and, subsequently, mechanical tests were
carried out to analyze their Young's Modulus. The results indicated an improvement in mechanical resistance
against compression for all hydrogel formulations containing GO, in addition to the fact that the hydrogels were
more resistant in formulations with a higher concentration of gelatin.

KEYWORDS: Gelatin; Gellan Gum; Hydrogels; Young's modulus; Graphene Oxide; Mechanical resistance.

INTRODUQAO
Consideravelmente versateis, os hidrogéis vém ganhando grande destaque em diversos
segmentos, tais como farmacéutico, medicinal, agricultura, quimico e ambiental, especialmente
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nesses segmentos, no ramo de tratamento de efluentes gerados pelos processos quimicos
industriais (FELIX, 2022). Os hidrogéis sdo uma classe de materiais poliméricos compostos quase
substancialmente de agua (em média, entre 75-90% de agua em sua composi¢gdo) com um arranjo
tridimensional (ligagbes cruzadas que possibilitam sua caracteristica de adsor¢ao), e que podem
ser sintetizados com polimeros naturais (amido, polissacarideos e celulose, por exemplo) e
sintéticos, que sdo menos usuais para os segmentos anteriormente citados (ARIOLI, 2022).

Além dessas duas classes, os hidrogéis podem ainda ser classificados quanto a sua
interacdo molecular durante sua sintese, podendo ser de natureza fisica, obtidos através da
interacao eletroquimica dos componentes, que se estabilizam e gelificam através da estabilizacao
de suas cargas opostas (FELIX, 2022) ou ainda de natureza quimica, consideradas estruturas
permanentes formadas através de ligagdes covalentes que modificam sua matriz e estabilizam sua
composi¢do. Essa estabilidade confere ao material sintetizado, uma integridade fisica e
insolubilidade a agua maior que os hidrogéis de natureza fisica (FELIX, 2022).

Seu comportamento em relacéo a suas propriedades buscadas no setor de tratamento de
efluentes esta intimamente relacionado aos grupos funcionais presentes em sua estrutura, sendo
carboxilas (-COOH), hidroxilas (-OH), amidas (-CONH:), aminas (-NH2) as mais usuais e que
auxiliam muito no fator de hidrofilicidade e seu grau de insolubilidade (ARIOLI, 2022). Entre suas
principais caracteristicas € possivel citar sua alta permeabilidade, sua boa capacidade média de
adsorcdo de agua e outros materiais, boas propriedades mecanicas, boa reutilizacédo e
principalmente, sintese simplificada e baixo custo de processamento (ALMEIDA, 2019).

Os hidrogéis abordados nesse trabalho foram sintetizados especialmente de maneira a
promover uma interacgéo fisica entre seus componentes, sendo eles a gelatina (GE) e a goma gelana
(GG). Como supracitado, higrogéis de interacao fisica possuem ligagdes entre componentes de
cargas opostas que, quando misturados, se tornam estaveis e conferem ao hidrogel, caracteristicas
derivadas desses componentes e dessa forma de estabilizagdo. Nesse caso, GE e GG se
estabilizam, uma vez que a GE possui carater catidénico e a GG, anidnica (FELIX, 2022). Hidrogéis
de GE/GG ja tém sido produzidos e eles tém se mostrado alvo de consideravel interesse em setores
como o medicinal, em tratamentos de feridas e como estimulantes anticoagulantes (ALMEIDA,
2019) além de apresentarem boa capacidade de adsorc¢ao, sobretudo de metais pesados, como o
chumbo (Pb) Il (FELIX, 2022).

A GE trata-se de um derivado do colageno, maior estrutura proteica de tecidos como vasos
sanguineos, tenddes, cartilagens, ligamentos e pele de animais, especialmente suinos e bovinos
(FID, 2019). Esse polimero natural é obtido através da hidrdlise das moléculas de colageno desses
animais, e possui caracteristicas muito desejadas quando se trata de uma fonte de sintese de
hidrogel, sendo elas sua biodegradabilidade, atoxicidade, alta solubilidade em agua (em certas
temperaturas), simplicidade de obtencgéo e baixo custo para aquisicao (FELIX, 2022). Entretanto,
também apresenta algumas caracteristicas que justificam seu uso quase sempre incorporado com
algum outro componente, sendo suas baixas propriedades mecanicas e instabilidade térmica,
limitando sua utilizagdo em hidrogéis que buscam boa durabilidade (ARIOLI, 2022).

A GG por sua vez, é produzida naturalmente por atividade bacteriana, mais especificamente
da espécie Pseudomonas elodea. Tem como fungao principal a estabilizagdo de particulas em
suspensao, atuando como agente gelificante e justificando sua forte utilizagao no setor alimenticio
(FID, 2019), farmacéutico e nesse caso especifico, como combinante para a sintese de hidrogéis
GE/GG para propriedades adsorventes, além de auxiliar na incorporagéo de outras particulas que
tém por fungao, conferir maiores propriedades mecanicas e adsorventes ao material, como € o caso
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do oxido de grafeno (GO). Sintetizado a partir da oxidagcao do grafite precursor, de acordo com o
Método de Hummers e Hoffman, o GO possui 6timas propriedades oticas e mecanicas (SOUZA,
2021) além de ser bastante utilizado em combinagdo com materiais com finalidades adsorventes,
por auxiliar nas propriedades hidrofilicas e nas afinidades especificas de alguns materiais, como os
metais pesados anteriormente citados.

Este trabalho teve como eixo principal, a sintese de hidrogéis de GE/GG em diferentes
proporcdes, sendo elas 50/50 e 75/25, para buscar entender se essas respectivas proporgoes
influenciam ou ndo em suas propriedades, sobretudo mecanicas. Adicionando mais um fator de
influéncia, GO foi incorporado nos hidrogéis de ambas as propor¢des. As amostras (com e sem a
adigao de GO) foram submetidas a testes de compressao, com o intuito de se obter o Modulo de
Young referente a relagdo “Tensdo (MPa) x (Deformacao (%)” e avaliar se houve influéncia direta
pelos fatores acima descritos.

MATERIAIS E METODOS
Inicialmente, devido ao seu longo periodo de sintese e obtencgéao, o trabalho foi iniciado com

a obtengdo do GO a partir do Método de Hummers e Hoffman modificado, com duas etapas
oxidativas, uma mais branda (pré-oxidagao) e outra de finalizagéo, evitando os riscos originais do
processo devido ao agressivo processo de oxidacao do grafite precursor. Na etapa de pré-oxidacéo
foi utilizando persulfato de sédio (Na2S;0s Exodo Cientifica 99%) como agente oxidante, sendo
misturado em um béquer com acido sulfurico (H.SO4, Alphatc 98%), acido fosforico (HsPOs,
Quimica Moderna 85%) e grafite em pd (Synth 98%). A mistura foi mantida em agitacdo sob
temperatura constante, e entdo lavada com agua deionizada para neutralizagéo do pH. Na segunda
etapa, foram misturados o pré-éxido obtido, H>.SO4 e permanganato de sédio, KMnO4 (Anidrol 99%),
sob agitagdo com aquecimento controlado por banho de gelo. Perdxido de hidrogénio (H202, Synth
50%) foi adicionado a mistura que foi posta em repouso por 24 h (SOUZA, 2021). Em seguida, a
mistura passou por processos fisico-quimicos com varias etapas de centrifugagdo seguidas de
filtragens, para acerto do pH. O material foi ultrassonificado sob aquecimento para homogeneizagao
da suspensao (que possui um carater viscoso apds as varias centrifugagdes) até a secagem
(obtengéo de um filme) e, entdo, macerado com o auxilio de N2 (SOUZA, 2021).

A sintese dos hidrogéis sem a adi¢ao de GO foi realizada preparando 30 mL de solugéo de
GE e de GG, separadamente, diluidas em agua deionizada previamente aquecidas com o auxilio
de um banho ultratermostatico a 65°C. As solugdes foram preparadas nas concentragdes de 4%
(m/v) para GE e 1% (m/v) para GG. Apds a diluicdo de ambos os materiais em agua, sob agitagéo
e aquecimento constante, com o auxilio de uma micropipeta de 1 mL, foram adicionados em frascos
plasticos de 6 mL, as quantidades necessarias de cada componente, a fim de se obter proporgbes
de 50/50 (%) e 75/25 (%). Para que ocorresse uma melhor interagéo, primeiramente era adicionado
GE, e em seguida GG, sob temperatura controlada e agitagao constante por 5 min, para completa
homogeneizagao da mistura (FELIX, 2022). Para os hidrogéis com a adigdo de GO, o processo se
seguiu 0 mesmo, sendo a diferenga substancial, a solubilizagao inicial de 0,025 mg de GO em 30
mL de agua deionizada. Nessa solugao, foi adicionado GG, que passou pelo mesmo processo de
diluicdo anteriormente citado, assim como GE. Novamente, foram adicionadas as quantidades
necessarias para a obtengao das proporgdes mencionadas (FELIX, 2022). Apds 24 h de repouso
para completa gelificagdo, as amostras foram retiradas cuidadosamente, com o auxilio de uma
espatula, para que nao houvesse nenhum dano que pudesse comprometer o ensaio mecéanico ao
qual foram submetidos posteriormente. Esses ensaios foram conduzidos em um equipamento
especialmente desenvolvido para testes de tracao/compressao. Os testes foram conduzidos em
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ciclos de 3 compressodes (“achatamentos”) e 3 desopressoes (“relaxamentos”), de maneira a
promover aproximadamente 60% de deformagdo do tamanho original de cada amostra, a uma
pressdo constante e uma velocidade de compressao/desopressao de 3 mm/min.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os hidrogéis sintetizados em diferentes propor¢des apresentaram uma notéria alteragdo em
sua coloragao conforme a propor¢ao de GE aumentou. As solugdes de GE sdo mais amareladas e
viscosas que se refletem na blenda final. Essa alteragdo cromatica também foi percebida nos
hidrogéis com a presenca de GO, a qual introduz uma coloragdo marrom escura no material final.
Imagens fotograficas de todas as formulagdes testadas estdo mostradas na Figura 1 (cada condigao
foi obtida em triplicata).

Figura 1 - Amostras de Hidrogéis 50-50 GE/GG (Esquerda) e Hidrogéis 75-25 GE/GG (Direita) sem e com GO.

. | ——

Condigoes preparadas em triplicata.

Fonte: Autoria Propria (2023)

A adicao das diferentes concentragdes dos componentes foi feita diretamente nos frascos
e, apos periodo de gelificagdo das amostras, as mesmas foram submetidas a ensaios de
compressao. Realizadas em ftriplicata, as curvas de compressao/relaxagao geradas a partir dos 3
ciclos foram reajustadas de maneira a se utilizar o ultimo ciclo de compressao como referéncia para
a determinagao do Mdédulo de Young da curva gerada. O ultimo ciclo mostrou mais zona elastica
melhor definida, de maneira geral, considerando as amostras analisadas, além de estar em uma
condicao de equilibrio mais estabelecida com respeito aos fluidos e estrutura do hidrogel. As curvas
de compressdo podem ser observadas nas Figuras 2 e 3.

Figura 2 - Curvas de compressao dos testes mecanicos de Hidrogéis 50-50% GE/GG sem e com GO
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Figura 3 — Curvas de compressao dos testes mecanicos de Hidrogéis 75-25% GE/GG sem e com GO
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A metodologia utilizada para a obtengcdo dos Médulos de Young (E) de cada curva das
relacbes acima foi o emprego de retas tangentes para obtengdo de pontos que pudessem
representar numericamente sua intensidade, através da Equacgao 1, que relaciona a variagao de
tensao (A8) pela variagao da deformagao (A€). Essa equacao permitiu a determinagéo dos valores
de E para cada curva, além de um valor médio para ser utilizado na identificacdo ou ndo da
interferéncia do GO quanto a resisténcia dos materiais. Os valores dos Médulos de Young podem

ser vistos na Tabela 1.

AS
E%tg(a)zA—E

(1)

Tabela 1 — Valores de Médulo de Young das curvas do teste mecanico dos Hidrogéis

Hidrogéis 50-50% GE/GG

Amostras Médulo de Young (E) E (kPa)
50-50 s/ GO (1) 0,0750000
50-50 s/ GO (2) 0,0890000 84,67
50-50 s/ GO (3) 0,0900000
50-50 ¢/ GO (1) 0,1000000
50-50 ¢/ GO (2) 0,0900000 93,67
50-50 ¢/ GO (3) 0,0910000

Hidrogéis 75-25% GE/GG

75-25 s/ GO (1) 0,123000
75-25 s/GO (2) 0,172000 132,67
75-25 s/GO (3) 0,103000
75-25 ¢/ GO (1) 0,1380000
75-25 ¢/ GO (2) 0,1060000 135,33
75-25 ¢/ GO (3) 0,1620000

Fonte: Autoria Prépria (2023)
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CONCLUSAO
Em relagdo a sintese dos hidrogéis nas diferentes concentragbes (50-50% e 75-25%

GE/GG) sem a presenga de 6xido de grafeno (GO) e posteriormente, com GO diluido em sua
composigao, foi possivel afirmar a eficiéncia da metodologia aplicada, tendo em vista os aspectos
fisicos e visuais que comprovam um aceitavel grau de gelificagdo apds um periodo de repouso de
24 h. Essa eficiente gelificagdo permitiu que as amostras fossem retiradas dos frascos auxiliares
com uma integridade fisica favoravel para a realizagido dos testes mecanicos. Ainda em relagédo aos
aspectos fisicos dos hidrogéis sintetizados pela metodologia descrita inicialmente, foi possivel
observar uma maior resisténcia aparente naqueles que possuiam GO em sua composigao.

Quanto aos resultados obtidos pela manipulagdo matematica das curvas de compressao,
com o auxilio dos valores médios de Mddulo de Young (E), foi possivel observar um aumento das
intensidades, decorrente da adicao de GO em suas composigdes, efeito esperado apontado na
literatura. Esse aumento de intensidade no E, pode ser percebido ainda nas intensidades de tens&o
que cada amostra suportou nos testes mecanicos, sendo ainda mais expressivo nos hidrogéis 75-
25% GE/GG.

De maneira geral, foi possivel concluir que tanto a sintese quanto os testes foram eficientes
para a comprovacao da interferéncia do GO no aumento da resisténcia mecanica dos hidrogéis,
comprovados pelos valores das intensidades do Mddulo de Young, que tiveram um aumento em
seu valor dos materiais com o0 GO em detrimento dos materiais sem o GO. Esse aumento pode
eventualmente auxiliar no fator de adsorgcdo de metais pesados tais como o chumbo, caso que sera
posteriormente testado.
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