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RESUMO

A contaminacdo da agua por compostos toxicos tornou-se um problema de salde publica,
principalmente porque metais pesados sdo toxicos e cancerigenos. Diferentes tipos de polimeros tém
sido utilizados para a remocéao de contaminantes de aguas residuais. Este trabalho preparou materiais
poliméricos a partir de poli (alcool vinilico) (PVA), quitosana (CH) e substancias humicas (HS) para a
potencial aplicacdo na adsorgdo de ions Cr3*. Para a preparacéo dos filmes de PVA/HS, 3 g de PVA
foram pesados com 1g de glicerol em 40 mL de agua, e diferentes volumes de HS (5, 10 e 20 ml,
denominados PVA/SH5, PVA/SH10 e PVA/SH20) foram adicionados a solugdo. Posteriormente, a
solugéo foi submetida a dois ciclos de congelamento e descongelamento, seguidos de secagem em
estufa 50°C por 15h. Para produzir a mistura de PVA/CH modificada com SHs, 20 mL de uma solucéo
de quitosana em acido acético a 1% foram adicionados a solucdo de PVA/SH20. Essa mistura foi
submetida a dois ciclos de congelamento/degelo e seca em estufa a 50 °C por 15 h. Os espectros de
FTIR revelaram bandas caracteristicas de PVA, CH e HS. Os espectros de UV-VIS mostraram que a
absorbancia de todos os filmes diminui com o aumento do comprimento de onda, exibindo uma
absorbancia tipica sem ombro na faixa de 400 a 850 nm. Forte absor¢édo foi observada em 400 nm. Os
materiais poliméricos apresentaram uma banda de emissdo na faixa de 595 a 640 nm. A presenga de
SHs diminuiu a estabilidade térmica do PVA; no entanto, os filmes de PVA/SH20 e PVA/CH/SH20
apresentaram um aumento na Tq durante a etapa principal de degradacdo. A capacidade de adsorgéo do
fon Cr**, calculada por espectroscopia de absorcio atdmica, revelou que a mistura PVA/SH5
apresentou a maior capacidade de adsor¢do de metais (65%). Todos os materiais apresentaram adsorcao
de fons Cr3* acima de 50%, exceto PVA/SH10 (37,5%). Acredita-se que a composi¢do do material
polimérico influencie sua capacidade de adsorcao.

Palavras-chave: polimeros, propriedades opticas, TGA, metal pesado, capacidade de adsorcao.



ABSTRACT

The contamination of water by toxic compounds has become a public health problem, mainly because
heavy metals are toxic and carcinogenic. Different types of polymers have been used for the removal
of contaminants from wastewater. In this work, polymeric materials were prepared from poly(vinyl
alcohol) (PVA), chitosan (CH), and humic substances (HS) for potential application in the adsorption
of Cr¥ ions. For the preparation of the PVA/HS films, 3 g of PVA was weighed along with 1 g of
glycerol in 40 mL of water, and different volumes of HS (5, 10, and 20 mL, named PVA/HS5,
PVA/HS10, and PVA/HS20) were added to the solution. Subsequently, the solution was subjected to
two cycles of freezing and thawing, followed by drying in an oven at 50 °C for 15 h. To produce the
PVA/CH blend modified with HSs, 20 mL of a chitosan solution in 1% acetic acid was added to the
PVA/HS20 solution. This mixture was subjected to two freezing/thawing cycles and dried in an oven
at 50 °C for 15 h. The FTIR spectra revealed characteristic bands of PVA, CH, and HS. The UV-Vis
spectra showed that the absorbance of all films decreases with increasing wavelength, exhibiting a
typical absorbance profile without any shoulder in the range of 400 to 850 nm. Strong absorption was
observed at 400 nm. The polymeric materials showed an emission band in the range of 595-640 nm.
The presence of HSs decreased the thermal stability of PVA,; however, the PVA/HS20 and
PVA/CH/HS20 films showed an increase in Td during the main degradation step. The adsorption
capacity for the Cr3 ion, calculated using atomic absorption spectroscopy, indicated that the
PVA/HSS blend exhibited the highest metal adsorption capacity (65%). All materials showed Cr**
ion adsorption above 50%, except for PVA/HS10 (37.5%). It is believed that the composition of the

polymeric material influences its adsorption capacity.

Keywords: polymers, optical properties, TGA, heavy metal, adsorption.



Figura 1
Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12
Figura 13
Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

LISTA DE ILUSTRACOES

Estrutura da quitosana.

Modelo das estruturas de acidos humicos

Comportamento das moléculas de AHS em meio alcalino

Imagens fotograficas dos filmes: PVA/SH5, PVA/SH10,
PVA/SH20 e PVA/CH/SH20

Imagens microscdpicas do filme de PVA/SH5

Imagens microscépicas do filme de PVA/SH10

Imagem microscopica do filme PVA/SH20

Imagem microscopica do filme PVA/CH/SH20

Espectro infravermelho das blendas poliméricas

Espectro UV-VIS dos filmes poliméricos

Curva de fotoluminescéncia em trés pontos diferentes para os filmes
PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20 e PVA/CH/SH20

Curva de PL para filmes modificados com SHs

Curva TGA do PVA puro, quitosana (CH) e glicerol

Curva de DTG do PVA puro, quitosana (CH) e glicerol

Curva de TGA para os filmes PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20 e
PVA/CH/SH20

Curva de DTG para os filmes PVA/SH5,PVA/SH10,PVA/SH20 e
PVA/CH/SH20 PVA puro, CH puro e glicerol (G).

Curvas termogravimétricas para os filmes poliméricos PVA/SH5,
PVA/SH10, PVA/SH20, PVA/CH/SH20, PVA puro, CH e glicerol (G).
Curva de DSC para os filmes polimericos PVA/SH5, PVA/SH10,

PVA/SH20, PVA/CH/SH20, PVA puro, CH puro e glicerol (G).

16

17

17
18

18

20

21

22

22

23
24

25

25

27

30



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Tabela de porcentagem de Intumescimento dos filmes poliméricos 19

Valores de Tonset, temperatura de decomposi¢do méxima e perda de massa de cada

Tabela 2 o L 28
estagio de degradacédo dos materiais poliméricos.

Tabela 3 Valores de Tm e Tg para os filmes poliméricos 31

Tabela4  Valores de porcentagem de adsorcio de fons Cr®* para os materiais poliméricos 31



LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

AH Acidos htimicos

AF Acido falvico

PVA Poli (vinil alcool)

SHs Substancias humicas

DTG Termografia derivada

FTIR Espectro de absorcdo infravermelho por transformada de Fourier TGA Termogravimetria

UVv-VvIS Ultravioleta-visivel

PL Fotoluminescencia

TGA Termogravimetria

DSC Calorimetria exploratoria diferencial



2.1.

3
3.1
3.2

4.

4.1
4.2
421

4.2.2

4.2.3
4.2.4

3 SUMARIO
INTRODUCAO

REVISAO BIBLIOGRAFICA
Polimeros

OBJETIVOS
Objetivo geral

Objetivos especificos
MATERIAL E METODOS

Obtengao do talco de turfa através do Humus (terra preta)
Preparacdo das blendas poliméricas a partir do PVA e Quitosana

Preparacdo da solugdo de PVA.
Extracdo de Substancias Humicas (SH)

Procedimento para o preparo dos filmes PVA/SH5, PVA/SH10, e PVA/SH20
Preparacéo da blenda de PVA/CH/SHs

4.2.4.1 Preparacéo da solugdo de quitosana.

4.2.4.2 Preparacdo dos filmes poliméricos de PVA/CH/SHs

5.0
5.1

5.1.2

5.1.3

5.14

5.15

5.1.6

5.1.7

518

Caracterizacdo dos filmes poliméricos
Analise das propriedades Opticas dos materiais poliméricos por espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR)
Microscopio
Propriedades de Intumescimento
Andlise de UV-VIS
Analise de fotoluminescéncia (PL.)
Analise Termogravimétrica (TGA)
Analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Analise da capacidade de adsorcéo dos materiais poliméricos via espectroscopia

de absorcgéo atomica (AAS).

RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Imagens Fotograéficas dos filmes PVA/SH5,PVA/SH10,PVA/SH20 e PVA/CH/SH20

(o]

10
10
10

11

11
11
11

11

12
12

12

12
13
13

13

13

14

14

14

14

15

15



6.2
6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

10.

Caracterizacdo dos compostos poliméricos de PVA/SH por microscopio.

Propriedade de Intumescimento dos filmes poliméricos.
Caracterizacdo dos compostos poliméricos de PVA/SH por espectroscopia
na regido do Infravermelho (1V).

Caracterizacdo por UV-VIS

Caracterizacéo por fotoluminescéncia (PL)
Caracterizagao por TGA/DTG

Caracterizacéo por DSC

Porcentagem de adsorcéo

O uso do experimento como ferramenta didatica
Concluséo

Trabalhos apresentados ou publicados

Referéncias

16
18

19

20

20

22

27

31

31

33

34

34



1 INTRODUCAO

A contaminacéo de corpos hidricos por metais pesados € uma problematica ambiental
e de salde publica que tem se intensificado nas ltimas décadas em razdo do crescimento
desordenado da atividade industrial e da disposicao inadequada de residuos. Elementos
como chumbo (Pb), cddmio (Cd), mercurio (Hg) e cobre (Cu) apresentam elevada
toxicidade, mesmo em baixas concentragdes, podendo se acumular em organismos vivos
e causar sérios impactos ecoldgicos e sanitarios.

Diante desse cenario, torna-se urgente o desenvolvimento de métodos eficientes e
sustentaveis para a remoc¢do desses contaminantes. Diversas tecnologias vém sendo
aplicadas para este fim, como precipitacdo quimica, troca ionica, eletrocoagulacéo e
adsorcdo. Dentre elas, a adsorcao destaca-se por sua eficiéncia, simplicidade operacional,
baixo custo e possibilidade de utilizacdo de materiais alternativos como adsorventes.

Neste contexto, os polimeros tém atraido grande interesse devido a sua versatilidade,
estabilidade e possibilidade de modificacdo estrutural. Em especial, as blendas
poliméricas que sdo sistemas formados pela combinacdo de dois ou mais polimeros —
permitem o ajuste das propriedades fisico-quimicas do material, otimizando seu
desempenho como adsorvente.

Nesse trabalho, foram desenvolvidas blendas poliméricas a partir da mistura de poli
(&lcool vinilico) (PVA) e quitosana (CH), modificadas com substancias humicas (SHs)
extraidas do talco de turfa. O PVA é um polimero sintético hidrossolivel, biocompativel
e com boa estabilidade, enquanto a quitosana € um biopolimero natural com propriedades
antimicrobianas com capacidade de formar géis. As substancias humicas (SHs) sao
compostos organicos com grupos funcionais ativos (como carboxilicos e fendis),
altamente eficazes na complexacéo e retencdo de ions metalicos.

A modificacdo das blendas poliméricas com substancias himicas tem como objetivo
potencializar a capacidade de adsorcdo, aproveitando a interacdo eletrostatica entre os
grupos funcionais das SHs e os cations metalicos presentes nas solu¢des contaminadas.
Os filmes que foram obtidos atuam como barreiras adsorventes, capazes de captar e
imobilizar metais pesados no solo, reduzindo sua mobilidade para aguas subterraneas.
Além disso, esses materiais também apresentam grande potencial de aplicacdo no
tratamento de dguas contaminadas. Segundo Torres Figueroa, A. V. Et al, hidrogéis

formados por PVA e acido humico demonstram alta capacidade de interacdo com ions
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metélicos, tornando-se uma alternativa eficaz e sustentavel para aplicacdes em solos

contaminados.

Nesse contexto, este trabalho propde o desenvolvimento de adsorventes a base de PVA
e quitosana modificados com substancias humicas, para avaliacdo de sua capacidade de
remog¢ao de metais pesados, especialmente o ion Cr**, em ambientes aquaticos e solos
contaminados. Com o material obtido espera-se que ele contribua para o avanco de
tecnologias limpas e acessiveis, a0 mesmo tempo em que promove a conscientiza¢ao
ambiental, principalmente no ambiente escolar, incentivando o interesse de jovens

estudantes pela ciéncia e pela pesquisa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros
Os polimeros séo grandes moléculas formadas pela repeticdo de unidades menores chamadas

mondmeros, que se ligam entre si por meio de processos quimicos conhecidos como polimerizagdes.
Por exemplo, o polietileno é um polimero que resulta da repeticdo do mon6mero etileno, enquanto
o polipropileno é criado a partir da polimerizagdo do monémero propileno?.

De acordo com os estudos?, entender as propriedades e o comportamento dos polimeros,
incluindo sua reatividade e caracteristicas fisicas, € fundamental para a inovacdo em materiais e
tecnologias. Conforme notado pelo quimico norte-americano Paul Flory, "os polimeros sdo a base
de uma nova era na ciéncia dos materiais", enfatizando sua importancia no avan¢o dos materiais
modernos, como, por exemplo, na fabricagio de pecas automotivas.*

Os polimeros sdo classificados em dois tipos significativos: os polimeros naturais, como
celulose e proteinas, e os polimeros sintéticos, como polietileno e polipropileno. Estes Gltimos
destacam-se na industria devido a sua versatilidade, que permite molda-los em diversas formas,
aliando durabilidade e custo-beneficio. No entanto, sua elevada resisténcia & degradacdo gera
preocupacdes quanto ao impacto ambiental, destacando a necessidade de desenvolver alternativas
sustentaveis. Compreender suas propriedades e processos de fabricacéo € crucial para assegurar sua
utilidade, enquanto se busca minimizar seus efeitos negativos no meio ambiente. Nas Gltimas
décadas, pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento de materiais com propriedades
biodegradaveis, seja a partir de polimeros biodegradaveis sintéticos ou naturais.® Dentre o0s
polimeros biodegradaveis sintéticos, pode-se citar o poli(vinil)alcool (PVA), amplamente
empregado em aplicacGes industriais e cientificas. Este polimero é produzido pela polimerizacdo do
acetato de vinila, seguida de hidrolise parcial ou completa para remover grupos acetato, resultando
em uma estrutura rica em grupos hidroxila (-OH). Essas caracteristicas conferem ao PVA
propriedades como hidrossolubilidade, biocompatibilidade, alta resisténcia mecéanica e elasticidade,
0 que o torna ideal para aplicacBes que envolvam interacdo com agua. O PVA é notavel por sua
capacidade de formar filmes biodegradaveis, com caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para
a producéo de filmes finos.*

O PVA é utilizado devido a sua solubilidade em agua, com capacidade de formar filmes com
propriedades biodegradaveis, suas caracteristicas fisicas e quimicas sdo ideais para producdo de
filmes finos.’

Entre os polimeros biodegradaveis naturais tem-se a quitosana, uma fibra natural derivada
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da quitina, que é uma substancia encontrada nas paredes celulares de crustaceos. E composta por

repeticdes de N- acetil-D glicosamina e D-glucosamina (Figura 1).°
Figura 1l - Estrutura da quitosana.

CH,OH CH.OH

Uma de suas caracteristicas é a capacidade na formacéo de géis e de absorver gordura, possui
capacidade de inibir proliferacdo de bactérias e fungos. A quitosana interage com polimeros feitos
a partir de substancias humicas com interac6es eletrostaticas (for¢as que ocorrem entre particulas
carregadas, como ions ou moléculas com cargas parciais, podendo ser atrativas ou repulsivas). As
cargas positivas na estrutura da quitosana podem se atrair pelas cargas negativas dos acidos humicos,
resultando na formacéo de complexos contribuindo na mobilidade e disponibilidade de nutrientes
no solo.® Destaca-se que “a capacidade da quitosana de formar complexos com substancias hiimicas
pode ser usada para melhorar a eficiéncia dos fertilizantes ¢ o condicionamento do solo”.” No
entanto, filmes de quitosana apresentam baixa resisténcia a tracdo, ao impacto, permeabilidade e
baixa estabilidade térmica. Contudo, varias estratégias tém sido utilizadas para melhorar as
propriedades dos biopolimeros, como por exemplo, a preparagdo de blendas poliméricas.

Blendas poliméricas sao misturas fisicas de dois ou mais polimeros que, quando combinados,
resultam em um material com propriedades otimizadas, sem a formacdo de novos compostos
quimicos. Essas blendas permitem melhorar caracteristicas como resisténcia mecanica, estabilidade
térmica e resisténcia a agentes quimicos, unindo as vantagens dos polimeros individuais.®

Podemos classificar as blendas poliméricas como materiais inovadores por serem misturas que
apresentam combinag6es poliméricas diferentes com propriedades melhoradas e amplas aplicaces,
como por exemplo, eliminar poluentes do solo de forma eficaz e sustentavel .®
Dentre os varios polimeros que podem ser misturados a quitosana cita-se o poli (&lcool vinilico)
(PVA). Neste estudo, blendas preparadas a partir de PVA e quitosana foram modificadas com
incorporacdo de substancias humicas (SHs), com o intuito de produzir membranas adsorventes de
metais pesados, pois € um composto natural que tende a ter um maior indice de absor¢do de metais

pesados e contaminantes do solo.®
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As substancias humicas séo responsaveis por propriedades fisicas e quimicas do solo, devido

a sua capacidade de absorver minerais e nutrientes. Quando essas substancias formam polimeros,
eles adquirem propriedades que sdo exploradas em varias areas da agricultura e meio ambiente. Os
polimeros de substancias himicas sdo utilizados para melhorar a qualidade do solo, aumentar a
retencdo de 4gua e nutrientes e auxiliar na descontaminagdo de ambientes poluidos.® Substincias
himicas sdo compostos organicos formados no solo devido a decomposicao de matéria organica em
sua fase final, sendo restos de matéria vegetal e animal. E uma parte importante para melhorar a
estrutura fisica, quimica e bioldgica do solo, melhorando a retencdo da &gua e nutrientes,
estimulando fungbes ambientais importantes, como atividades microbianas e neutralizacdo de
toxinas. As substancias htimicas podem ser divididas em trés fracdes principais®.
1. Acidos humicos: Sio substancias organicas sollveis em solucdes alcalinas (basicas), mas
insolveis em acidos fortes. Contém uma estrutura complexa e de alto peso molecular, possuem
capacidade de reter metais pesados do solo tornando-o quimicamente ativo e possibilitando a troca
de elementos nutricionais no solo, promovendo assim uma interacdo no ambiente e evitando sua
contaminagéo.
2. Acidos fulvicos: S&0 compostos organicos que ndo se decompdem sozinhos, sendo
responsaveis pela parte rica e escura do solo, mais leves, e se dissolvem com mais facilidade. Tém
menor peso molecular e sdo mais reativos, o que facilita a absorcdo de nutrientes pelas plantas.
3.Huminas: Sdo compostos organicos que resistem a decomposic¢do bioldgica e quimica, sendo uma
fracdo insolUvel de substancias himicas, resistente a degradacédo, contribuindo para a estabilidade
da matéria.

De uma forma geral, os &cidos humicos (AH) sdo macromoléculas organicas que possuem
grupos funcionais como carboxila, hidroxila, metoxila e amidas (Figura 2). Isso permite que a
macromolécula tenha uma alta reatividade com céations de metais pesados|*°.
Quando ocorre a adsorcdo dos metais pelos AH, a carga negativa fica protegida e a repulséo
eletrostatica entre as particulas dos AH é reduzida levando & agregacdo e sedimentagio dos AHs™.
Neste estagio de protecdo das cargas, a por¢do hidrofdébica fica voltada para o interior e a porgéo
hidrofilica fica em contato com &gua. E a partir desse momento que ha formagcéo de agregados em
nivel intramolecular, seguido de agregagdo intermolecular e, por Gltimo, a precipitacdo (Figura 3)*.
Estudos revelam que ions de Co?* podem se ligar com os grupos fendlicos do AH para reduzir o
potencial de superficie e promover a agregacio dos AHs. fons como Ag*, Cd?* e Cr¥* podem induzir

a agregacio dos AHs pela formagéo de complexos AH-metal®°.



Figura 2 - Modelo de estrutura dos acidos himicos [16].

H‘:-//D (sugar residue)

H (peptide residue)

Figura 3 - Comportamento das moléculas de AHs em meio alcalino: (A) repulsao das cargas, (B) reducdo do pH -
agregagcéo intramolecular; (C) agregagéo intramolecular, (D) pH écido: precipitagio®.
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O processo de adsorcao é preferivel para remocgéo de ions de metais pesados e corantes em
aguas residuais, isso porque este processo possui vantagens como alta eficiéncia, facil operacao e
baixo custo. Muitos materiais adsorventes sdo usados para remoc¢do de metais pesados, incluindo
carvao ativado, nanomateriais inorganicos, polimeros impressos por ions e resinas de troca de jons*Z.
Contudo, eles possuem a desvantagem de serem menos seletivos, baixa eficiéncia de adsorcdo, alto
custo e ndo sdo biodegradaveis na natureza®. Por isso, muitos estudos estdo voltados para o
desenvolvimento de adsorventes a base de polissacarideos®-%e hidrogéis*?*® para remocao de metais
pesados toxicos e corantes sintéticos em agua poluida.

As membranas adsorventes tém eficiéncia na purificacdo da agua e no processo de
despoluicgdo, essas misturas sdo formadas por polimeros com caracteristicas diferentes e possuem
interacdes idnicas que tendem a potencializar sua eficiéncia na absorcdo desses metais. Estudos
mostram que a adicdo de blendas poliméricas aumenta a capacidade de remocdo de metais como
cromo, cobre e cadmio utilizados, resultando em desempenho superior em comparagdo aos
polimeros isolados.’?

Tendo isso em mente, este projeto visa preparar blendas poliméricas com materiais biodegradaveis
que serdo modificadas com SHs para avaliar a capacidade de adsorcdo de metais pesados em

solugdes aquosas. Estudos indicam que essas membranas de PVA/quitosana modificadas com SHs
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apresentam um desempenho superior na remocao de ions de Cu, Pb e Ni, que sdo poluentes comuns

em solos contaminados e altamente tdxicos para 0s organismos vivos.! Portanto, as blendas
poliméricas nessa composicdo tornam-se uma alternativa promissora para o desenvolvimento de

tecnologias sustentaveis das para o tratamento e recuperagdo ambiental.*

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Preparar blendas polimeéricas modificadas com substancias humicas, caracteriza-las por
técnicas espectroscopicas, térmicas, morfoldgicas e, principalmente, verificar sua capacidade de
adsorcdo de metais pesados em solugdes aquosas utilizando espectroscopia de absorcéo atémica.

3.2 Objetivos especificos

Preparar as blendas poliméricas a partir do PVA e da quitosana (CH).
Modificar a matriz de PVA com diferentes volumes de SHs.

Preparar blenda de PVA/CH (1:1) e modifica-la com substancias himicas por¢oes.

W Dp e

Analisar as propriedades épticas dos materiais poliméricos por espectroscopia na regiao

do Infravermelho (IV), ultravioleta-visivel (UV-Vis) e fotoluminescéncia (PL).

5. Analisar a estabilidade térmica dos materiais por Termogravimetria (TGA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC);

6. Analisar a capacidade das blendas poliméricas de remover metais pesados (cadmio,

cromo e Cu) por espectroscopia de absor¢do atdmica.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencéo do talco de turfa através do Humus (terra preta)

Para produzir o talco de turfa, foi adicionado aproximadamente 300 gramas de turfa para
desidratar na estufa com temperatura de 80°C por 24 horas. ApOs esse processo de secagem
utilizou-se uma peneira de 420 um de espessura para remoc¢do de grumos, em seguida, sendo
macerado o0 que sobrou na peneira, deu-se continuidade ao mesmo mecanismo, até a obtencédo de

uma amostra bem fina, semelhante a um talco, sendo, portanto, chamada de talco de turfa.

4.2 Preparacdo das blendas poliméricas a partir do PVA e Quitosana

4.2.1 Preparacdo da solucéo de PVA.

Para a solucdo de PVA, pesou-se 3g de PVA e dissolveu-se em 40 mL de agua deionizada
contendo 1 g de glicerol. Essa mistura permaneceu em agitacdo mecanica por 1h a uma temperatura
de 50 °C. A solucéo foi transferida para uma superficie antiaderente e levada a estufa para secagem
por casting e, consequentemente, formacao do filme de PVA.

4.2.2 Extragdo de Substancias Humicas (SH)

Para a extracdo de substancias humicas (&cido hamico e falvicos) do talco de turfa utilizou-
se hidroxido de sodio (NaOH) na concentracdo de 1 mol/L. Nisto, 4g talco de turfa solubilizado
em 40 mL de hidréxido de sédio, sendo agitada por 4h até sua homogeneizacdo. Em seguida, essa
mistura foi centrifugada a 50000 rpm por 10 minutos. A fase liquida foi descartada e a parte sélida
foi lavada com &gua deionizada e levada a estufa por 80 °C para eliminacdo da 4gua. Em seguida,
apos sua secagem, a fase solida foi novamente solubilizada com agitacdo magnética por 30 minutos
em 40 mL de agua deionizada a 50 °C para o processo de dissolucdo. A solucdo foi deixada em
repouso para a decantacéo das particulas e até que a temperatura caisse para temperatura ambiente.

A parte solida foi removida e filtrada com uma seringa vertical.
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4.2.3 - Procedimento para o preparo dos filmes PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20

ApOs varias tentativas de preparacdo do filme PVA/SHs identificou-se a melhor
metodologia para preparagdo dos filmes, sendo: 3g de PVA com 1g de glicerol em 40 mL de agua
e volumes de substancias humicas equivalentes a 5mL, 10 mL e 20 mL As misturas permaneceram
sob agitacdo por 1 hora a 50 C° e, posteriormente, transferidas para superficie antiaderente para
realizacdo de dois ciclos de congelamento e descongelamento com posterior secagem na estufa a
50° C por 15h. Os filmes PVA com volumes de SHs equivalentes a 5, 10 e 20 mL foram nomeados
como PVA/SH5, PVA/SH10 e PVA/SH20, respectivamente.

4.2.4 Preparacao da blenda de PVA/Ch/SHs

4.2.4.1 - Preparacéo da solucédo de quitosana.

Pesou-se 0,2 g de quitosana na balanca analitica e esta foi dissolvida em 40 mL de solugéo
de &cido acético 0,1%. A solucdo permaneceu no sanificador por 2h e, posteriormente, foi mantida

sob agitacdo por 12h a 40 °C.

4.2.4.2 - Preparacao dos filmes poliméricos de PVA/Ch/SHs

50 mL de solucdo PVA foi preparada conforme descrito no item 4.2.1 e ap0s seu resfriamento,
misturou-se 40 mL de solugéo de quitosana mantendo- se a proporcao das solugfes poliméricas 1:1.
Posteriormente, adicionou-se 20 mL de substancias humicas deixando sob agitacdo por 1 hora a
temperatura ambiente. Apos a homogeneizacdo, a solucdo foi transferida para uma superficie
antiaderente e colocada sob os 2 ciclos de congelamento/descongelamento. Em seguida, o material
foi levado para estufa a 50 °C por 15h.
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5. Caracterizacdo dos filmes poliméricos.

5.1 - Analise das propriedades 6pticas dos materiais poliméricos por espectroscopia na

regido do Infravermelho (FTIR).

As amostras foram analisadas no espectrofotdmetro Spectrum Two com transformada de Fourier da

Perkin Elmer com resolugdo 4 cm™, varredura 16 na faixa de 4000 - 650 cm™.

5.1.2 - Microscépio

Para caracterizacdo das blendas poliméricas, cortou-se pequenos pedagos da amostra, de
aproximadamente 2x2 cm, que foram colocados sobre uma lamina de microscépio. Utilizou-se 2

lentes de ampliacéo para as andlises: 10X/0.25 e 4X/0.10.

5.1.3 - Propriedades de Intumescimento

A propriedade de intumescimento dos materiais foi calculada conforme a literatura’®. Os filmes foram

cortados em dimensdes 1 x 1 cm e pesados (m,). Posteriormente, os materiais poliméricos foram

colocados em contato com a agua deionizada e seus pesos foram monitorados ap6s 1 hora. Apds esse

periodo, as amostras foram removidas do meio de intumescimento, secas e pesadas (m:). A porcentagem

de intumescimento no tempo de uma hora foi calculada a partir da seguinte relagéo:

We —Wo

0

Intumescimento(%) = x 100

Nessa equacao, Wo corresponde & massa inicial da amostra seca (em gramas), e Wtse refere

a massa da mesma amostra ap6s 1 hora de contato com o meio liquido.

A diferenca entre W.e W, representa a quantidade de liquido absorvida pela amostra nesse
intervalo de tempo. Ao dividir essa variagdo pela massa inicial seca e multiplicar o resultado por
100, obtém-se o percentual de intumescimento. Esse valor indica 0 quanto a estrutura desse material
foi capaz de reter o liquido, sendo um parametro importante para avaliar propriedades como

capacidade de absorcdo, porosidade, grau de interagdo com a agua e modificagfes na rede
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polimérica.
Esse calculo é essencial para compreender o comportamento das blendas poliméricas
modificadas com substancias himicas, ja que essas substancias podem influenciar diretamente a

afinidade do material com 0 meio aquoso.

5.1.4 - Andlise de UV-VIS
As propriedades Opticas foram observadas usando um espectrofotdmetro UV-VIS modelo
Beckman DU-600 na faixa de 400-900 nm.

5.1.5 - Andlise de fotoluminescéncia (PL)

As imagens de PL foram obtidas em um sistema Raman-Confocal de alta resolugéo (UV-
VIS R/200 nm-2200 nm) da Horiba, com processamento por um laser Nd:YAG curvado a 532 nm
e 1 MHz, alocado no Laboratdrio de Espectroscopia Optica do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Uberlandia. A poténcia incidente média foi de 50 mW. O sistema de deteccdo consiste

em um monocromador e um detector CCD multicanal refrigerado a ar.

5.1.6 - Anélise Termogravimetrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas em analisador termogravimétrico da Shimadzu para
analises simultaneas de TG e DTA com atmosfera inerte (N,) com fluxo de 10 mL/min, rampa de
10 °C/min com temperatura inicial de 25 °C até 650 °C em cadinho de platina alocado no

Laboratorio de Analise Instrumental do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

5.1.7 - Anélise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em um calorimetro exploratério diferencial da Shimadzu
DSC- 60, alocado no Laboratorio de Analise Instrumental do Instituto de Quimica da Universidade
de Brasilia, com atmosfera de He, sem resfriamento, fluxo de 30 mL/min com temperatura inicial

de 25 °C até 350 °C em uma panelinha de aluminio.
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5.1.8 - Andlise da capacidade de adsor¢cao dos materiais poliméricos via espectroscopia de
absorc¢ao atbmica (AAS)

Para determinar a capacidade de adsorcao dos filmes foi utilizado um espectrofotdmetro de
absorcdo atbmica PinAAcle 900H da Perkin EImer alocado no Laboratério de Analise Instrumental
do IFB-Campus Gama. Para isso, foi preparado uma solucdo de metal pesado de interesse na
concentracdo de 8 ppm. Solucdes padrdo na faixa de 1-10 ppm foram preparadas para aquisi¢do da
curva de calibracao. Posteriormente, os filmes foram cortados em pequenos pedagos na proporcao

de 1x1cm e mergulhados na solugéo de trabalho por 1h e 24h.

Para o célculo do teor da capacidade de adsor¢éo utilizou a férmula a seguir conforme a
literatura*

% adsorcgdo = C"C_—Ct x 100
0

onde C, é a concentragdo inicial da solucdo de metal pesado referéncia (8 ppm).

Ct é a concentracdo final da solucdo referéncia de metal pesado apds o contato com filmes
poliméricos.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Imagens Fotograficas dos filmes PVA/SH5, PVA/SH10,PVA/SH20,PVA/CH/SH20

A Figura 4 mostra a fotografia dos filmes apds a secagem na estufa. O filme de PVA/SH5
apresentou um formato irregular, muitas bolhas, um aspecto mais firmes, com superficie rugosa, e
com pouco brilho indicando uma mistura menos homogénea. Coloragéo irregular de cor marrom,
demonstrando uma irregularidade das substancias himicas. O filme de PVA/SH10 apresentou
quase nenhuma bolha em relacdo ao filme anterior, um aspecto mais maleavel e com mais brilho,
superficie mais lisa e regular. A diferenca de coloracdo ndo foi grande, apresentando uma
tonalidade mais clara e brilhante, dando a entender uma melhor incorporagdo das substancias

hdmicas na matriz polimérica. A forma circular tende a indicar auséncia de bordas tornando o filme
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mais estavel e homogéneo. O filme de PVA/SH20 revelou um aspecto mais maleavel em relacéo

aos outros e tonalidade marrom mais escura, porém o centro e as bordas com um tom mais claro.
O centro permaneceu com um brilho, podendo ser uma estrutura mais solida. O filme apresenta um
formato circular e uma coloracdo intensa e granulada, porem com indicativo de distribuicdo de
substancias humicas em areas com maior concentracdo. Pelas caracteristicas, parece que este
polimero possui uma dificuldade de dispersdo, dificultando a efetividade do filme em remocéo dos
contaminantes.

O filme de PVA/CH/SH20 mostrou uma coloracdo marrom predominante, sugerindo presenca
de substancias himicas que tem coloracdo mais escura. A area apresenta uma tonalidade mais
brilhante mostrando a presenca de uma matriz polimérica continua, que indica um material mais
resistente que um polimero natural. Aparentemente, este polimero traz mais uniformidade dos

ativos, aumentando sua densidade.

Figura 4 - Imagens fotograficas dos filmes (a) PVA/SH5, (b) PVA/SH10, (c) PVA/SH20 e (d) PVA/CH/SH20

6.2 Caracterizagdo dos compostos poliméricos de PVA/SH por microscopio.

A micrografias Opticas dos filmes podem ser visualizadas nas Figuras de 5 a 8. Pode-se
observar que a amostra PVA/SH5 mostrou com uma superficie diferente das demais amostras Sua
superficie se revelou heterogénea com pontos circulares escuros na matriz de PVA indicando

precipitados de substancias humicas.
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Figuras 5- Imagens microscdpicas do filme de PVA/SH5 (a) Lente 4x/0.10, (b) Lente 10x/0.25.

Os filmes PVA/SH10 e PVA/SH20 revelaram uma superficie heterogénea, com certa rugosidade.
Observa-se a presenca de uma estrutura circular bem definida, que parece ser uma bolha ou inclusdo
formada durante a preparacdo do filme. H4 também pequenas regides escuras, que podem indicar
precipitados do aditivo (SH), microbolhas aprisionadas ou irregularidades na matriz polimérica

devido a incorporacdo das SHs.

Figuras 6 - Imagens microscopicas do filme de PVA/SH10, (a) lente 4x/0.10, (b) lente 10x/0.25.

Figuras 7 - Imagens microscépicas do filme de PVA/SH20, (a) lente 4x/0.10; (b) lente 10x/0.25.

As imagens de micrografia optica dos filmes PVA/CH/SH20 mostraram superficie

homogénea sem grdos ou estruturas circulares, mas com regides mais escuras. As SHs
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apresentaram-se mais dispersas, com microagregados mais sutis e menor presenca de bolhas em

comparagdo com as amostras anteriores. 1sso sugere melhora no processo de dissolugdo com melhor
interacdo entre o PVA, CH e a SHs.

Figuras 8 - Imagens microscopicas do filme de PVA/CH/SH20, (a) lente 4x/0.10, (b) lente 10x/0.25.

No entanto, para uma analise mais completa sobre morfologia dos filmes e a compatibilidade
dos seus componentes é necessario realizar analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)
e microscopia de forga atdmica (AFM).

6.3 Propriedade de Intumescimento dos filmes poliméricos.

O perfil de Intumescimento foi obtido para cada filme em temperatura ambiente e agua
deionizada. Os valores da porcentagem do intumescimento dos filmes ap6s o contato com a agua
podem ser visualizados na Tabela 1. O filme que teve maior Intumescimento foi PVA/SH20 com
15,3% e o menor foi PVA/SH10 com 0,9% de inchamento. Os filmes néo tiveram alteracéo de cor
sugerindo que as SHs nao foram expelidas da matriz polimérica.

Tabela 1 - Tabela de porcentagem de Intumescimento dos filmes poliméricos.

Amostras Massa inicial Massa final  Inchamento (%) Cor dos filmes
(9) (9)

PVA/SH5 0,244 0,254 4,0% sem alteracéo

PVA/SH10 0,214 0,216 0,9% sem alteracéo

PVA/SH20 0,216 0,249 15,3% sem alteracdo

PVA/CH/SH20 0,214 0,219 2,3% sem alteracéo

A absorcao de dgua pelos materiais poliméricos (no caso hidrogéis) depende de varias condicGes
predominantes, como densidade de reticulacao (crosslinking), forca iénica, temperatura e metodo
de preparagéo, entre outras.’
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6.4 Caracterizagdo dos compostos poliméricos de PVA/SH por espectroscopia na regido

do Infravermelho (1V)

A Figura 9 mostra os espectros de infravermelho da blenda PVA/CH pura e da blenda
modificada pelas SHs. E possivel observar uma semelhanca entre os espectros uma vez que
predomina as bandas da matriz hospedeira de PVA. Na verdade, a maioria das absorcdes de
PVA e HA se sobrepdem no espectro de hidrogéis. Nota-se uma banda caracteristica de ligacao
O-H, na faixa de 3300-3500 cm™, que pode ser atribuida ao PVA, glicerol e CH, além das
tensdes assimétrica/simétrica do N-H da CH. O alargamento do pico nesta regido pode ser
atribuido as ligagGes de hidrogénio formadas entre o PVA e a CH.'* As bandas em 1650-1590
cm? e 1550-1510 cm™ representam picos associados com ligagdo C=C etiléncias e iminas
(C=N) da quitosana, respectivamente. Ha também pico de interesse na faixa de 1720-1620 cm"
! relativo ao estiramento C=0 de acidos carboxilicos e seus derivados, caracteristico das
substancias htimicas. E possivel observar uma reducio do pico em 1660 cm™ da amostra de
PVA/CH quando é inserido SHs na blenda. Isso indica possivel interacdo intermolecular entre

a blenda PVA/CH e as substancias humicas.

Figura 9 - Espectro de infravermelho das blendas poliméricas.
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6.5 Caracterizacéo por UV-VIS

A capacidade de absorcdo dos materiais pode ser analisada pela os espectros de UV-VIS
(Figura 10). Observa-se que todos os filmes diminuem a absorbancia com o aumento do
comprimento de onda, onde é possivel averiguar uma absorbancia tipica sem nenhum ombro na
faixa de 400 a 850 nm. De acordo a literatura, as SHs apresentam uma forte absorcdo em 225, mas
diminuem com o aumento do comprimento de onda. Pode-se inferir que os materiais polimericos
apresentaram uma forte absorcdo entre 400 e 500 nm. A amostra PVA/SH5 apresentou maior
absorbancia, enquanto a blenda PVA/SH10 apresentou menor absor¢do. Esse comportamento é
possivel (ndo esperado) uma vez que a composicdo 6tima do material pode estar na proporc¢ao ideal
de SHs inserida na blenda e, ndo necessariamente, na maior proporc¢éo inserida na blenda. Nota-se
que a presenca de CH no filme PVA/CH/SH20 promove um aumento da capacidade de absor¢éo
do material. Isso pode ser explicado considerando novas interacGes intermoleculares entre 0 PVA,

CH e SHs, no entanto, ndo € maior que a do material PVA/SH5.

Figura 10 - Espectros de UV-VIS dos filmes poliméricos.
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6.6 Caracterizacgdo por fotoluminescéncia (PL)

As curvas de fotoluminescéncia para os materiais sdo mostradas na Figura 11. A PL de cada

amostra foi medida em trés regides diferentes e pode-se observar que o comportamento de emisséo
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das amostras nao difere de modo significativo entre si. Isso sugere uma certa homogeneidade dos

filmes, pois ndo ha mudanca das propriedades em diferentes regides. O filme de PVA puro nao
possui capacidade de absorgéo, portanto, ndo emite luz. Pode-se observar que a adi¢cdo de SHs,
guando excitadas em 532 nm, apresentam emissao na faixa de 595-640 nm, com maximos em 600,
625 e 627 nm para o filme PVA/SH5, 595 nm, 600 e 629 nm para PVA/SH10, 630, 637 e 640 nm
para o material PVA/SH20 e 600, 630 e 640 nm para o filme PVA/CH/SH20. Para comparar
melhor as fotoluminescéncias dos materiais plotaram-se um grafico da PL considerando apenas um

ponto de cada amostra (Figura 12).

Pode-se observar que, como dito anteriormente, a regido em que os materiais emitem luz ocorre
entre 595-640 nm e que a intensidade da emissao é praticamente a mesma para todas as amostras.
Mazhul' et al ¥ investigou as propriedades de emissdo de SHs extraidas de turfa e solo e seus
espectros estdo localizados nas regides de 412-440 nm e 475 - 490 nm quando excitados na faixa
de 324-334 nm. Valores maximos de espectros de excitacdo e emissao variam de amostras em SHSs.
Como o PVA ndo apresenta absorcdo e nem PL, é comum que os polimeros que ndao emitem,
deixem materiais inseridos em sua matriz manifestarem suas propriedades oOpticas.

Figura 11 - Curvas de fotoluminescéncias em trés pontos diferentes para os filmes: (a) PVA/SH5; PVA/SH10; (c)
PVA/SH20 e (d) PVA/Ch/SH20.
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Figura 12- Curvas de PL para os filmes modificados com SHs.
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6.7Caracterizacédo por TGA/DTG

A anélise termogravimeétrica (TG) € uma técnica essencial para estudar o comportamento
térmico e a estabilidade de materiais poliméricos, permitindo identificar as etapas de degradacdo
térmica com base na perda de massa em funcdo da temperatura. Essa abordagem é especialmente
atil na caracterizacdo de compositos e blendas poliméricas, fornecendo dados sobre a resisténcia
térmica e a composicdo dos materiais.™®
As curvas de TG e DTG para amostras de PVA puro, quitosana e glicerol podem ser analisadas
pelas Figuras 13 e 14. A amostra de PVVA apresentou trés etapas de degradacdo com inicio da perda
de massa abaixo de 100 °C, o qual foi associado com a evaporagdo de agua residual. A Tonset da
primeira etapa ocorreu em torno de 31°C com uma T4 em 57 °C. A segunda etapa apresentou uma
T4 em 275 °C com perda de massa de 79,94 % e a Gltima etapa de degradacdo em 443 °C com uma
perda de massa em 10,4% (Figura 13).
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Figura 13 - Curvas TGA do PVA puro, quitosana (Ch) e glicerol.
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Figura 14 - Curvas DTG do PVA puro, quitosana (Ch) e glicerol.
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Em estudos recentes* declararam que o PVA tem trés etapas de degradacdo, o primeiro
estagio ocorrendo entre 60° e 170 °C atribuido a perda de massa, 0 segundo aconteceu na faixa de
240 a 370 °C e exibiu a maior perda de massa, causada provavelmente pela quebra das ligagfes
hidrogénio e ruptura da cadeia polimérica levando a desintegracdo da estrutura do polimero. O

terceiro estagio ocorreu a partir de 370 °C com uma pequena perda de massa atribuida a
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carbonizacédo gradual da cadeia polimérica. Registrou que o PVA tem trés estagios de degradacao

sem levar em consideracéo a etapa de perda de agua da amostra’®. As trés etapas de degradagio
ocorreram com Tq em 328,6 °C, 421,9 °C e 512 °C. O primeiro estgio de degradacdo esta
relacionado a reacbes de eliminacdo que ocorrem na cadeia linear e alifatica do polimero,
produzindo os polienos através da desidratacdo, incluindo degradacdo de grupos hidroxilas.
Contudo, a temperatura de degradacdo do primeiro estagio ndo é suficiente para quebrar a cadeia
principal. O segundo estagio de degradacéo envolve reacdes complexas que incluem clivagem da
cadeia, reagdes de ciclizacdo e laterais, bem como degradagédo de grupos residuais de acetato devido
a quebra da estrutura do polimero. O ultimo estagio de degradacdo estd relacionado com
decomposicéo do carbono e de residuos de hidrocarbonetos formados durante o segundo estagio de
degradacéo.*®

As curvas de TG e DTG para os filmes PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20 e PVA/CH/SH20

podem ser visualizadas pelas Figuras 15 e 16.

Figura 15 - Curvas de TGA para os filmes PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20 e PVA/Ch/HS20
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Figura 16 - Curvas de DTG para os filmes: (A) PVA/SH5; (B); (C) PVA/SH10; (C) PVA/SH20, (D) PVA/CH/SH20;
(E) pure PVA,; (F) pure Ch e (G) glicerol.
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Todos os filmes poliméricos tiveram a primeira etapa de degradacédo abaixo de 100 °C que
pode ser atribuida a perda de agua residual da amostra. O filme PVA/SH5 apresentou quatro
etapas de degradacdo (considerando a etapa de perda de umidade) com Tonset em 63 °C e Tq1
em 88 °C. A segunda etapa de degradacédo surgiu com uma T4 em 185 °C que pode ser devido
a degradacdo de grupos funcionais menos estaveis presentes nas substancias humicas ou
desidratacdo estrutural do PVA. O terceiro estagio de degradacéo é atribuido a quebra da cadeia
de PVA com T4 em 248 °C e apresentou uma perda de massa de 61%. A quarta etapa de
degradacdo apresentou uma Tq em 430 °C (perda de massa de 16,6 %) pode estar relacionada a
decomposicdo térmica mais resistentes das substancias himicas e também carbonizacdo da
cadeia polimérica de PVA.

O filme PVA/SH10 teve um comportamento térmico similar ao PVA/SH5 apresentando
quatro estagios de degradacdo. O primeiro antes de 100 °C que pode ser atribuido a perda de
agua residual. A segunda etapa de degradacdo ocorreu em uma T4 entre 180 °C, o terceiro

estagio de degradacdo apresentou uma 248 °C, enquanto que a quarta etapa de degradacgéo
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apresentou uma Tq em 430 °C. Os termogramas destes filmes mostraram uma reducdo na

estabilidade térmica do PVA apos adi¢do das SHs.

Pode-se considerar pela DTG (Figura 16 C e 16 D) que os filmes PVA/SH20 e
PAV/CH/SH20 apresentaram cinco estagios de degradacdo. O primeiro abaixo de 100 °C
provocado pela perda de dgua. O segundo estagio de degradacao para os filmes PVA/SH20 e
PVA/CH/SH20 mostra uma T4 em 187 °C e 192°C, respectivamente. Uma degradagdo nesta
faixa de temperatura pode envolver a perda de funcionais das substancias himicas e/ou a
desacetilacdo da quitosana (PVA/CH/SH20), que geralmente ocorre nessa faixa de temperatura.
E possivel notar também um aumento da Tq para essas duas amostras quando comparada com
as anteriores, sugerindo que a quantidade de SHs na composi¢do do filme pode afetar a
estabilidade da amostra. Um terceiro e novo estagio de degradacdo ocorre para os dois filmes
com Tqgem 221 °C (PVA/SH20) e Tq em 223 °C (PVA/CH/SH20). Esse estagio de degradacao
para ambos os filmes pode estar relacionado a decomposicao de componentes especificos das
substancias humicas. Por fim, o Ultimo estagio de degradacdo com uma T4 de 430 °C € atribuida
a carbonizacdo da cadeia de PVA e decomposic¢do das fragdes mais estaveis das substancias
hamicas. Nota-se um deslocamento da temperatura de decomposi¢cdo maxima (Tq) da etapa
principal de decomposicdo para valores maiores em amostras com maior teor de SHs
(PVA/SH20 e PVA/CH/SH20) quando comparado com PVA puro. Isso sugere que a adi¢cdo de
substancias humicas nesta propor¢cdo pode contribuir para um aumento no moderado
estabilidade térmica dos filmes, pois apesar das SHs aumentarem as etapas de degradacao, elas
também provocaram um aumento na temperatura maxima de decomposicao da etapa principal
da degradacao. Além disso, a interacdo entre as substancias himicas e a matriz polimeérica (PVA
e/ou quitosana) pode levar a uma maior resisténcia a decomposicao térmica.

A Figura 17 mostra as curvas de TG para todos os filmes e alguns de seus
componentes. E possivel observar que a adicdo de SHs aumentou a porcentagem de massa
residual em altas temperaturas (600 °C), sugerindo que as substancias humicas contribuem para

a formacgdo de um material carbonaceo mais resistente a decomposic¢ao térmica.
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Figura 17 - Curva termogravimétricas para os filmes PVA/SH5, PVA/SH10, PVA/SH20, PVA/Ch/SH20,PVA puro,
quitosana e glicerol.

100 T~ —— PVA/HS5
2 —— PVA/HS10
80 - | PVA/HS20
—— PVA/Ch/HS20
Pure PVA
60 e Ch
\ Glycerol

40

S

100 200 300 400 500 600

Weight (%)

Temperature (° C)

E possivel observar que a adicdo de SHs aumentou a porcentagem de massa residual em altas
temperaturas (600 °C), sugerindo que as substancias humicas contribuem para a formacao de um
material carbonaceo mais resistente & decomposicéo térmica. Os resultados da perda de massa e

dos valores das Tgs podem analisados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de Tonset, temperatura de decomposicdo maxima e perda de massa de cada estagio de degradacdo dos

materiais poliméricos.

Amostras Tonset (°C) Tal Perda de Ta2 Perda de Ta3 Perda de
massa (%) massa (%) massa (%)
PVAJ/SH5 54,0 88,0 7,71 246,0 60,7 430,0 16,6
PVAJ/SH10 49,0 89,0 6,55 248,0 55,4 430,0 19,4
PVA/SH20 54,4 94,0 5,75 268,0 72,1 437,0 16,7
PVA/Ch/SH20 45,2 86,6 5,53 283,0 68,0 439,0 16,1
PVA 55,2 57,0 2,74 275,0 80,0 442,0 10,4
CH 23,4 60,0 2,70 300,4 80,8 300,4 10,4
Glicerol 75,1 179,0 97,20 - - - -

6.8 Caracterizacao por DSC

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica termoanalitica amplamente
empregada na caracterizacdo de materiais poliméricos, pois permite a identificacdo de transicGes
térmicas, como a temperatura de transicéo vitrea (Tg), fusdo (Tm) e eventos de degradagdo.Essas

transicdes sdo fundamentais para compreender o comportamento térmico, a compatibilidade e a
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estabilidade de sistemas poliméricos puros ou blendas.®®

Os termogramas resultados da analise de DSC para os filmes PVA/SH5, PVA/SH10,
PVA/SH20, PVA/CH/SH20, PVA puro, quitosana (CH) pura e glicerol na faixa de temperatura 22
© C -300 ° C sdo mostrados na Figura 17. Observa-se que a presenca de SHs na matriz polimérica
do PVA reduziu a temperatura do ponto de fusdo (Tm) do polimero puro (Figura 17 E) que, por sua
vez, ocorre em 210 °C conforme literatura.l” Os resultados mostram que Tm do PVA puro foi
reduzido em 2 °C pela incorporacdo de 20 mL de SHs e quitosana (PVA/Ch/SH20), 8 °C pela
incorporagédo de 20 mL de HS na matriz de PVA (PVA/SH20), 13 °C na adi¢do de 10 mL SHs no
PVA (PVA/SH10) e 14,5 °C na amostra que contém menor quantidade de SHs (5 mL) (PVA/SH5).
Isso é mais uma evidéncia de que a presenca de SHs diminui a estabilidade térmica do PVA. As
amostras preparadas com SHs mostraram picos endotérmicos largos na faixa de 80-100 °C, a qual
podem ser atribuidos a temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras. A Tq do PVA pode ser
encontrada na faixa de 73-85 °C conforme o grau de hidrolise do polimero. Neste trabalho, a T4 do
PVA puro ficou em 80°C, enquanto que os filmes PVA/SH20, PVA/SH10 e PVA/SH5
apresentaram valores maiores de Tq4 indicando que o filme ap6s adicdo de SHs tornou-se mais
rigido, enquanto que o filme contendo CH e SHs manteve a temperatura de transi¢do vitrea do
polimero puro (Tg). No que se refere a quitosana, a T4 reportada na literatura ficou em torno de 203
°C (Figura 18 F)!8, essa transicdo ndo apareceu nas condicOes realizadas no experimento. No
entanto, surge um pico endotérmico em 87 °C devido a absor¢do da umidade. Para eliminar o efeito
da unidade deveria ter resfriado a amostra é realizado um segundo ciclo de aquecimento, o que nao

foi feito, dificultando a identificagdo da Tg da CH.



29
Figura 18- Curvas de DSC para os filmes poliméricos: (A) PVA/SH5; (B) PVA/SH10; (C) PVA/SH20; (D)

PVA/Ch/SH20; (E) PVA puro; (F) Ch pura e (G) glicerol.
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Dong et al 2004*° determinaram a Ty para CH por quatro técnicas diferentes (DSC, DMTA,
TSC e DIL) e os resultados das técnicas concordam entre si. O valor da T4 encontrado para o
biopolimero estava na faixa de 140 - 150 °C. Para os autores, a T4 da quitosana ndo depende do grau
de desacetilagdo como pode ser medido pelo DSC e o valor da transicdo préxima a 200 °C
corresponde a uma transicéo liquido-liquido do polimero. Ratto et al?® declara que a presenca de
agua na CH afeta o valor da T4 do polimero. Eles observaram uma T4 em 30 °C para uma quantidade
de 8 a 30% de agua na cadeia polimérica. Ha registro da Tg variando de -23 a 67°C dependendo da
quantidade de agua no polimero. Isso indica que agua pode atuar como plastificante para CH.2 A
agua esté presente em trés formas diferentes em macromoléculas: agua congelada livre fracamente
ligada, 4gua congelada com ponto de fuséo abaixo da dgua pura e agua fortemente ligada a grupos
hidrofilicos que ndo congelam. Por isso, para determinar a Tgexata da quitosana, pois a &gua mascara
a Ty, é usado a Calorimetria de varredura diferencial de temperatura modulada (TMDSC), onde o
fluxo de calor reverso e ndo reverso sdo detectados separadamente.?! No entanto, ndo tivemos acesso

a esse tipo de equipamento e a analise foi feita com a técnica de DSC convencional e apenas uma
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corrida de aquecimento, o que impossibilitou a detec¢éo da T4 do biopolimero. Por fim, a curva de

DSC para glicerol (Figura 18 G) apresenta um pico endotérmico 210 °C, provavelmente devido a
degradacdo térmica do composto, uma vez que a sua Tg fica em torno de -110 °C (163 K) conforme
reportado pela literatura.21,22. A Tabela 3 mostra os valores da Tm e T de todas as amostras.

A T4 do PVA pode ser encontrada na faixa de 73-85 °C conforme o grau de hidrélise do polimero.
Neste trabalho, a Tg do PVA puro ficou em 80 °C, enquanto que os filmes PVA/SH20, PVA/SH10
e PVA/SHS5 apresentaram valores maiores de Tg indicando que o filme apds adi¢do de SHs tornou-
se mais rigido, enquanto que o filme contendo CH e SHs manteve a temperatura de transigéo vitrea
do polimero puro (Tg). No que se refere & quitosana, a T4 reportada na literatura ficou em torno de
203 °C (Figura 18 F)??, essa transi¢do n&o apareceu nas condicdes realizadas no experimento. No
entanto, surge um pico endotérmico em 87 °C devido a absorcdo da umidade.? Para eliminar o
efeito da umidade deveria ter resfriado a amostra é realizado um segundo ciclo de aquecimento, 0
que ndo foi feito, dificultando a identificacdo da T4 da CH. Dong et al*® determinaram a Tqpara CH
por quatro técnicas diferentes (DSC, DMTA, TSC e DIL) e os resultados das técnicas concordam
entre si. O valor da Ty encontrado para o biopolimero estava na faixa de 140 - 150 °C. Para os
autores, a Ty da quitosana ndo depende do grau de desacetilacdo como pode ser medido pelo DSC
e o0 valor da transicdo préxima a 200 °C corresponde a uma transicao liquido-liquido do polimero.
Declara que a presenca de agua na Ch afeta o valor da Tg do polimero®. Eles observaram uma Tq
em 30 °C para uma quantidade de 8 a 30% de agua na cadeia polimérica. Ha registro da T4 variando
de -23 a 67 °C dependendo da quantidade de dgua no polimero. Isso indica que agua pode atuar
como plastificante para CH. A agua esta presente em trés formas diferentes em macromoléculas:
agua congelada livre fracamente ligada, &gua congelada com ponto de fusdo abaixo da 4gua pura e
agua fortemente ligada a grupos hidrofilicos que ndo congelam. Por isso, para determinar a Ty exata
da quitosana, pois a agua mascara a Tg, € usado a calorimetria de varredura diferencial de
temperatura modulada (TMDSC), onde o fluxo de calor reverso e ndo reverso sdo detectados
separadamente!® No entanto, no tivemos acesso a esse tipo de equipamento e a analise foi feita
com a técnica de DSC convencional e apenas uma corrida de aguecimento, o que impossibilitou a
deteccdo da T4 do biopolimero. Por fim, a curva de DSC para glicerol (Figura 18 G) apresenta um
pico endotérmico 210 °C, provavelmente devido & degradacéo térmica do composto, uma vez que
asua Tq fica em torno de -110 °C (163 K) conforme reportado pela literatura.?*?*, A Tabela 3 mostra

os valores da Tm € Ty de todas as amostras.
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Tabela 3 - Valores de T e Tq para 0s filmes poliméricos.

Amostras Tm(°C) T4 (°C)
PVA puro 210 80
PVA/SH/5 195,5 100
PVA/SH10 197 85
PVA/SH20 202 86
PVA/Ch/SH20 208 86

6.9 - Porcentagem de adsorc¢ao

Em relacdo a capacidade de adsorcdo de ions Cr3" dos materiais poliméricos, a blenda
PVA/SH5 apresentou maior capacidade de adsor¢cdo do metal ( 65%) e PVA/SH10 teve menor
capacidade de adsorcéo (37,5 %).

Os valores da capacidade de adsorcdo podem ser analisados pela Tabela 4.

Tabela 4 - Valores da porcentagem de adsorgéo de fons Cr3* para os materiais poliméricos.

Amostras Concentracdo inicial Concentracéo final Porcentagem de
(ppm) (ppm) adsorcao (%)
PVAJ/SH5 8,0 2,791 65,0%
PVA/SH10 8,0 5,005 37,5%
PVA/SH20 8,0 3,680 54,0%
PVA/Ch/SH20 8,0 3,918 51,0%

7 . O uso do experimento como ferramenta didatica.

O ensino de Quimica no Brasil ainda enfrenta muitas dificuldades, como promover uma
aprendizagem significativa, critica e contextualizada. Com base nisso, 0 uso de experimentos como
ferramenta didatica se mostra promissor, para tornar o conteldo mais concreto e acessivel para 0s

estudantes.?®

A experimentacdo em geral, permite que os alunos desenvolvam habilidades cognitivas,
observando fendémenos quimicos, conseguindo formar hipoteses, interpretar dados e resolver
problemas, ou seja, promove uma aprendizagem ativa.?

Ao desenvolver e testar as blendas poliméricas modificadas com substancias himicas para a

remocao de metais pesados, o estudante vivencia todas as etapas do método cientifico, e ele pode
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ser adaptado e utilizado como ferramenta pedagogica no contexto da educacédo béasica e do ensino

técnico. Além de abordar contetidos especificos de quimica geral, organica e ambiental, também
possibilita trabalhar consciéncia ambiental e a investigagdo empirica.?®

Na préatica o experimento pode ser adaptado ao contexto escolar com materiais simples,
como carvao ativado e turfa que atuam como materiais adsorventes, também pode ser abordados o
conceito de polaridade, interagdo entre polimeros e agentes complexantes, como relevancia da
quimica na resolucdo de problemas ambientais reais. O professor pode abordar discussdes sobre 0s
impactos dos metais pesados na satde e no meio ambiente, estimulando o pensamento critico dos
alunos.?’

Estudos recentes demonstram que adsorventes a base de acido himico, inclusive em comp0sitos
com polimeros ou argilas, alcancam altas eficiéncias de remoc¢édo de metais pesados, fortalecendo
0 embasamento cientifico para uso didatico. Esses resultados tém como objetivo estimular o aluno
a comparar desempenho experimental com modelo teérico, e discutir fatores como pH, dosagem e
tempo de contato.?®

Dessa forma o experimento ndo se limita a pesquisa cientifica, mas se transforma em um recurso
pedagdgico de alto valor formativo, ou seja, ao integrar os conhecimentos quimicos a situagdes no
cotidiano, promove uma educagdo contextualizada, reflexiva e engajada com sustentabilidade.
Assim, a experimentacdo proposta assume um duplo papel: contribui para o avango cientifico e

também para a formac&o cidada dos estudantes.?’
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8. Concluséo
O presente trabalho alcangou seu objetivo principal ao desenvolver e caracterizar blendas
poliméricas a base de poli (alcool vinilico) (PVA) e quitosana (CH), modificadas com substancias
himicas (SHs), avaliando seu potencial como adsorvente de ions metélicos. A rota de sintese
adotada mostrou - se viavel, permitindo a obtencdo de materiais com propriedades modulaveis
através da variacdo da concentracdo de SHs.
As caracterizacOes realizadas confirmaram a efetiva incorporacdo das substancias himicas na matriz
polimérica. As andlises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) evidenciaram a interacdo entre
o0s grupos funcionais (como hidroxilas, carboxilas e fenéis) dos polimeros e das SHs. Em relacédo as
propriedades térmicas, observou - se que, embora a adicdo de SHs altere a estabilidade térmica do
PVA, as blendas mantiveram integridade suficiente para a aplicagcdo proposta, com 0s ensaios de
DSC indicando mudancas na cristalinidade e rigidez dos filmes, compativeis com a formacéo de
compositos.
No que tange a aplicacdo ambiental, os testes de adsorcdo revelaram que a composicdo do material
é determinante para sua eficiéncia. O filme de PVA/SH5 destacou-se com melhor desempenho,
atingindo uma taxa de remocdo de 65% para ions Cr3* . Este resultado indica que existe uma
proporcdo Otima de substancias himicas que maximiza a disponibilidade de sitios ativos para a
complexacdo metalica, sem comprometer a estrutura da blenda.
Conclui - se, portanto, que as blendas desenvolvidas apresentam potencial promissor como uma
alternativa sustentavel e de baixo custo para o tratamento de efluentes contendo metais pesados.
Adicionalmente, pela simplicidade e relevancia temética, o processo de producéo e aplicacao destes
adsorventes constitui uma valiosa ferramenta didatica para o ensino de Quimica, permitindo a
contextualizacdo de conceitos de polimeros, separacdo de misturas e quimica ambiental na Educacao
Basica. Sugere - se, para trabalhos futuros, a investigacdo da cinética de adsorcéo e a aplicacdo dos

filmes em efluentes reais.
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9. TRABALHOS APRESENTADOS OU PUBLICADOS

Os resultados desta pesquisa foram apresentados no Congresso Brasileiro
de Polimeros de 2025 em Campos do Jorddo — Sao Paulo.
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