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APRESENTACAO

Esta tese foi dividida em seis capitulos abrangendo desde
a introducdo sobre hidrogéis e suas aplicacdes, descricdo da
metodologia utilizada, resultados e discussédo, conclusdes e
consideracdes finais. No Capitulo 1, foram descritas as
consideracgdes inicias relativas aos dados da 1literatura dos
hidrogéis superabsorventes. Nos capitulos 2, 3, 4 e 5 foram
descritos os trabalhos praticos, sendo feito, em cada um
destes capitulos, apds uma breve introducdo, uma documentacédo
do desenvolvimento experimental, resultados e discussdo e
conclusdes. Procurou-se enfocar a sintese e caracterizacéao
quimica dos materiais desenvolvidos, e suas propriedades
intrinsecas objetivando suas aplicagdes. No capitulo 6 foram

feitas as consideracgdes finais.
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Resumo

Nos Ultimos anos, a sintese de hidrogéis a base de
polissacarideos, com aplicacgdes voltadas para agricultura e/ou
tratamento de efluentes de indUstrias téxteis, surgiu como
alternativa ecoldégica porque muitos polissacarideos sdo
atéxicos e/ou biodegradadveis. Dentre eles destaca-se a goma
ardbica (GA) e a goma do cajueiro (GC). Neste trabalho, os
hidrogéis foram sintetizados de forma que o polissacarideo
seja o constituinte principal da matriz polimérica. Deve ser
considerado que estes polissacarideos, na sua forma natural,
ndo formam géis com propriedades de superabsorcdo. Visando
obter materiais a base de polissacarideos que apresentem tais
propriedades, uma alternativa encontrada para contornar tal
limitacdo foi a modificacdo gquimica da GA e da GC com
metacrilato de glicidila (GMA). Esta modificacdo consistiu em
inserir grupos contendo duplas 1ligac¢des carbono-carbono, a
partir do GMA, na cadeia polimérica daqueles polissacarideos.
Para a obtencdo dos hidrogéis a base de goma de cajueiro, a
goma modificada (GCMA) foi co-polimerizada com acrilamida
(AAm) formando GCMA-co-AAm, seguido de hidrdélise. Hidrogéis a
base de goma ardbica modificada (GAMA) foram obtidos por meio
da co-polimerizacdo da GAMA com acrilato de sédio (NaAAc) e
AAm, formando GAMA-co-AAc-co-AAm. A modificacdo guimica nas
estruturas da GC e GMA e a formacdo dos hidrogéis foram
verificadas por meio de espectroscopias de FTIR, RMN 'H e RMN
3c. 0s hidrogéis obtidos foram caracterizados por meio de
microscopia eletrdénica de varredura (MEV) apds a liofilizacéo,
cinéticas de intumescimento (absorcédo) e de retencdo de &gua e
médulo de elasticidade. Um fato que ficou evidente no aspecto
morfoldgico destes hidrogéis foi a alta porosidade,
caracteristica inerente de hidrogéis superabsorventes. Tanto o
hidrogel de GCMA-co-AAm qguanto o) de GAMA-co-AAcC-CcO-AAm
apresentaram alto grau de intumescimento e podem ser

classificados como materiais superabsorventes. Isto foi

XV



atribuido, principalmente, a ionizacdo dos grupos carboxilicos
COOH, presentes na estrutura dos hidrogéis, que geram forcas
de repulsdo eletrostatica anion-anion e induzem a expansdo da
rede polimérica. Deve ser ressaltado que o hidrogel de GCMA-
co-AAm absorveu agua o equivalente a cerca de 2000 vezes a sua
massa seca, enquanto que o hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm
intumesceu cerca de 300 vezes. Esta discrepdancia foi
correlacionada a menor elasticidade da estrutura polimérica
dos hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm que o dificulta expandir,
quando em contanto com &gua. Um fato interessante verificado
para este hidrogel foi a sua alta seletividade no processo de
absorcédo de diferentes corantes presentes na mesma solucdo. Em
uma solucdo aquosa de alaranjado II (AL) e azul de metileno
(AM), o hidrogel GAMA-co-AAc-co-AAm absorveu exclusivamente o
AM. Este hidrogel removeu ca. de 98 $ do AM na solugdo. Uma
hipdétese para explicar o excelente desempenho de remocédo
seletiva do AM é a formagcdo de um complexo, por atracio
eletrostatica, entre os grupos —-COO do hidrogel, com os grupos

(CH3) ,N" do corante.

Palavras-chave: Hidrogéis superabsorventes; goma do cajueiro;

goma arabica; absorcd&o de &gua; remocdo seletiva de corantes.

Xvi



Abstract

Over the past few years, searching of polysaccharide-based
hydrogels, for wuses in agriculture and/or in treatment of
textile effluents, has emerged as an ecological alternative-
procedure, Dbecause the polysaccharides are non-toxic and/or
biodegradable in which both the arabic and the cashew gums are
referenced. In this work, the superabsorbent hydrogels were
made with the polymer networks supported on the chains of
chemically modified polysaccharide. It should be highlighted
that both the polysaccharides do not exhibit any
superabsorbing properties. With the intention of developing
materials that show such properties, the chemical modification
of the polysaccharides with glycidyl methacrylate (GMA) has
been choice to be a methodology to overcome that challenge.
This procedure consisted of coupling chemical bonds of C=C
from the GMA onto the polymeric structures of polysaccharide.
Superabsorbent hydrogels, made from the chemically modified
arabic gum (GAMA), were obtained by co-polymerization of GAMA
with acrylate (AAc) and acrylamide (AAm) monomers to form
GAMA-co-AAc-co-AAm hydrogel. Also, the cashew-based hydrogels
were synthesized by co-polymerization of modified cashew gum
(GCMA) with the AAm followed by a hydrolysis process, forming
GCMA-co-AAm hydrogel. FTIR, NMR 'H and NMR *°cC spectroscopies
were used to characterize the modified polysaccharides.
Scanning electron microscopy (SEM) , water uptake, water
retention kinetics, and mechanical properties were used to
evaluate the formed hydrogels. The hydrogels exhibited porous
morphology, typical characteristic of a superabsorbent
hydrogel. Both the GAMA-co-AAc-co-AAm and the GCMA-co-AAm
hydrogels showed high water uptake capacity and were assigned
as superabsorbent materials. The high water-absorption effect
was attributed to anion-anion electrostatic repulsion forces
between the carboxylic groups in acrylate and in GAMA segments

that cause an expansion of the gel networks. It is important
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to note that the GCMA-co-AAm hydrogel swelled up to 2,000-fold
relative to its own dry weight, while the GCMA-co-AAc-co-AAm
hydrogel swelled 300 times. This difference 1in swelling
behavior was assigned to the lesser elasticity of GCMA-co-AAcC-
co-AAm polymer networks that hardly allows for it expand upon
contact with water. After hydrolyzing, the hydrogel of GCMA-
co-AAm presented retention water over 18 days when it was
exposed to air at 25 °C. This capability is higher than the
commercial product available for use 1in soil conditioning.
This hydrogel presented good selectivity-absorption for dyes
removal from aqgueous solutions. In experiments using an
aqueous mixture of methylene blue (MB) and orange II, the
referenced hydrogel exclusively absorbed the MB. This effect
was attributed to the formation of an ionic complex between
the imines groups (CH3),N" of MB and the ionized carboxylic

groups COO™ of the acrylate and the GA segments.

Key-words: Superabsorbent hydrogels; cashew gum; arabic gum;

water superabsorbing; selectivity-absorption of dyes.
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CAPITULO 1

MATERIAIS ABSORVENTES E SUPERABSORVENTES

1-CONSIDERACOES INICIAIS
1.1.MATERIAIS ABSORVENTES

Materiais absorventes sdo divididos em duas classes:
fibras e espumas. Os componentes utilizados na sintese desses
materiais wvariam significativamente. Comumente, sdo utilizados
algodéao, celulose, poliacrilicos e poliuretanas. Uma
caracteristica importante desses materiais é a presenca de
poros/aberturas ao longo de sua estrutura, conforme Figura
1.1. Quando imerso em &agua, o liquido flui rapidamente para o
interior do material através dos poros atingindo méximo de
absorcdo no equilibrio, frequentemente de forma imediata.
Embora estes materiais sejam rapidos absorvedores 4agua, seu
grau de intumescimento ndo ¢é superior a 20 (Buchholz and
Grahan, 1998; Chatterjee, 1985; Burgeni e Kapur, 1967). Na
Tabela I sdo listados alguns materiais absorventes e seus
respectivos graus de intumescimento. O grau de intumescimento
é determinado pela razdo entre a massa do material intumescido
(embebido) e a massa seca. Na literatura, ndo had uma definicéo
clara do limite méximo ou minimo de grau de intumescimento

para distinguir um material absorvente do superabsorvente.



(@) ®)

(c) )

(e)

Figura 1.1 - Micrografias eletrdnicas de varredura com ampliac¢do de 10
vezes, obtidas para: (a) esponja de acetato de celulose, (b) esponja de
poliuretana, (c) filtro de papel, (d) matriz de algodédo e (e) tecido

atoalhado (Buchholz and Grahan, 1998).



Tabela 1.1 - Grau de Intumescimento em &gua de materiais absorventes mais

comuns.
Material absorvente Intumescimento (g g™)
Papel de filtro n.© 3 1,8
Esponja de acetato de celulose 7,8
Esponja de poliuretano 10,5
Matriz de algodao 18,9

1.2. MATERIAIS SUPERABSORVENTES

Materiais superabsorventes s&do polimeros reticulados,
flexiveis e ©porosos (Kabiri e colaboradores, 2003). Além
disso, sua estrutura polimérica ¢é constituida por grupos

idénicos que facilita a absorcdo de 1ligquidos aquosos (Kabiri

and Zohuriaan-Mehr 2003). Na Figura 1.2 estd representado um
esquema da estrutura polimérica de um material
superabsorvente. Pode-se dizer que sua conformacao

tridimensional se aproxima de um novelo de linhas com longos

fios distribuidos aleatoriamente.

Figura 1.2 - Esquema de uma rede polimérica de material superabsorvente
(hidrogel) funcionalizada com grupos carboxilatos. Os pontos circulares

representam os reticulos.



Quando imerso em meio aquoso este tipo de conformacédo
permite que as cadeias poliméricas sejam expandidas
consideravelmente, resultando em um alto grau de
intumescimento (Cao e colaboradores, 2005; Kabiri e Zohuriaan-
Mehr, 2005; Pourjavadi e colaboradores, 2004). Assim, para ser
superabsorvente de &gua é necessdrio que o material apresente
estrutura contendo grupos idnicos, alta flexibilidade e

porosidade.

1.3. APLICACOES DE HIDROGEIS SUPERABSORVENTES

A utilizacdo de hidrogéis superabsorventes para fabricacéo
de produtos para higiene pessocal, formulacdes farmacéuticas e
agricultura ¢é uma idéia relativamente antiga, datando desde
1966 (Buchholz and Grahan, 1998). A comercializacdo deste
material, no entanto, ocorreu somente no inicio dos anos 80.
Foi e tem sido um grande sucesso comercial o uso destes
produtos em fraldas descartéaveis (Castel e colaboradores,
1994; Kataja e colaboradores, 1992; Toledo e colaboradores,
1992). Mas foi somente no final desta década que informacdes
técnicas como, por exemplo, estrutura e propriedade passaram a
ser realmente conhecidas pela comunidade cientifica. Embora
centenas de patentes tenham sido depositadas (Buchholz and
Grahan, 1998) ¢é encontrado, ainda, um numero discreto de
artigos cientificos de hidrogéis superabsorventes, se

comparado com o nuUmero de artigos cientificos relacionados a



hidrogéis ndo-superabsorventes. Isto é o indicativo do grande
interesse de comercializar este tipo de produto.
De uma forma geral, pode-se afirmar que a partir de 1994,

o0 numero de artigos cientificos relacionados a hidrogéis

superabsorventes aumentou apreciavelmente (Institute for
Scientific Information, ISI, 2006; Bouranis DL e
colaboradores, 1995; Buzetto FA e colaboradores, 2002;

Chatzoudis e Rigas, 1998; Chatzoudis GK e Rigas, 1997). Por
esta razdo, pode-se inferir que nos uUltimos anos o interesse
por hidrogéis superabsorventes deixou de ser apenas comercial
para ser também académico e cientifico. Com efeito, novas
metodologias para sintese de materiails superabsorventes sao
rapidamente desenvolvidas. Com 1isso, em pouco tempo serdo
sintetizados novos materiais possivelmente com excelentes
desempenhos de absorcdo de adgua e com aplicacdes direcionadas.
Os inumeros atributos dos hidrogéis superabsorventes
fazem deles um atrativo para muitas aplicacdes. Comparado com
materiais absorventes, os hidrogéis superabsorventes tém
melhorado significativamente o desempenho dos produtos de
higiene com resultado superior gquanto a propriedade de
absorcdo de 1ligquidos aquosos e viscosos. Em funcdo da sua
propriedade de superabsorcéo de agua, 0os hidrogéis
superabsorventes sdo usados em muitas outras aplicagdes como,
por exemplo, papel toalha, esponjas cirGrgicas, bandejas de

alimentos, tapetes descartdveis para Dbanheiro, bandagem,



curativos e absorventes para remover agua de edemas causados
por queimaduras (Sannino e colaboradores, 2003).

Quando intumescido o hidrogel pode atuar como um sistema
de liberacdo prolongada de &gua no solo, aumentando umidade
por periodo maior. Estes materiais também podem ser usados
como dispositivos para liberar substédncias soluveis em &gua.
Por exemplo, medicamentos, fertilizantes, etc. podem ser
incorporados nos polimeros superabsorventes para produzir
produtos sistémicos de liberacéo controlada. Outras
caracteristicas do hidrogel é sua natureza elédstica, que tem
sido usada para controlar a consisténcia de diversos produtos
cosméticos ou para contribuir para flexibilidade e secagem
rapida (Magalhdaes e colaboradores, 1987; Falatah and
Almustafa,1993; Lee and Chiu, 2002; Siepmanna and Peppas,

2001) .

1.4. APLICACAO EM PRODUTOS UTILIZADOS NA AGRICULTURA

Os hidrogéis superabsorventes podem ajudar a conservar a
adgua em uma variedade de aplicacdes na agricultura. Os
hidrogéis s&o misturados a terra, ao substrato, ajudando na
retencdo de umidade do solo. Os hidrogéis superabsorventes
apresentam excelente desempenho para reter a umidade do solo,
apesar do fato de que alguns sais diminuem a habilidade de
retencdo de 4agua pelos hidrogéis. 0Os hidrogéis sdo misturados
com o solo a uma concentracdo aproximada de 0,1%. Pequenos

beneficios sdo alcancados em concentracdes inferiores e o solo



pode tornar-se esponjoso se forem usadas maliores quantidades
de géis, tornando-o completamente saturado de &gua. Os solos
que recebem poucas chuvas, ou que sdo muito porosos para reter
a umidade na regido da raiz da planta, podem ser melhorados
apreciavelmente pela adigcdo de hidrogéis. A mistura de
hidrogéis ao solo prolonga a umidade do local e favorece o
desenvolvimento da planta. Em solos argilosos (usando
particulas inferiores a 0,005 mm de didmetro), o hidrogel
auxilia no conteudo de ar do solo quando a particula de gel
expande e contrai durante os ciclos de absorcdo e evaporacéo
de umidade, pelo menos quando as condicdes nao sdo
extremamente uUmidas. Quando o solo é extremamente umido ou
encharcado, o seu contetdo de oxigénio ¢é muito reduzido
prejudicando o crescimento da planta. Neste caso, os hidrogéis
poderiam prolongar essa condicdo desfavordvel e seu uso é
desaconselhdvel (Hussain e colaboradores, 1992; Buchholz and
Graham, 1998; Azevedo e colaboradores, 2002; Omidian e
colaboradores, 2005).

Alguns estudos sobre a eficiéncia dos hidrogéis no solo
apresentaram resultados ruins. Por esta razdo, algumas duavidas
foram levantas em relacéo da utilidade do hidrogéis
superabsorventes no solo. O0Os resultados conflitantes sé&o
conseqiéncias das variedades de condic¢des do solo presente nos
experimentos. E importante enfatizar que os resultados séao
positivos gquando os hidrogéis s&do wutilizados em solo mais

secos. Isto porque o gel absorve eficientemente a 4&gua e



controla a sua liberacdo para o solo quando as condigdes
tornam-se mais secas. Por exemplo, os hidrogéis apresentam
bons resultados na germinacdo e sobrevivéncia de mudas de
repolho e no crescimento de milho cultivados em solos sob
escassez de agua. Em outro experimento, o rendimento do
repolho chinés aumentou 10%, comparado com as amostras sem
hidrogéis, utilizando as mesmas quantidades de agua.
(woodhouse and Johnson, 1991, Perkins-Veazie e colaboradores,
1991; El-Amir, 1991; apud: Buchholz and Graham, 1998; El-Rehim
e colaboradores, 2004).

Os solos de viveiros, onde sdo cultivadas flores, consomem
maior percentual de hidrogéis do que na agricultura. Neste
caso, a funcdo primdria do hidrogéis é a reducdo do volume e
freqiéncia de irrigacgdo das plantas e flores ornamentais. Para
o mercado de mudas, as propriedades: a) pequeno peso, b) a
esterilidade e c) a necessidade de menor quantidade de solo;
sdo usadas freguentemente ©para prevenir o nascimento de
doencas do solo que ©poderiam infectar a planta. Tais
propriedades também podem contribuir para a eficiéncia da
retencdo de agua pelo hidrogel.

Os hidrogéis também s&o usados como aditivos para solo em
terrenos para producdo de gramados de campos atléticos, como
por exemplo, golfe, onde a saude e o vigor da vegetagdo sé&o
vitais, pois a manutencdo é cara. Além da reducdo do custo de
manutencdo, o uso de hidrogéis é wvantajoso para melhorar a

durabilidade da grama nos campos de futebol. Os hidrogéis sé&o



aplicados logo abaixo da grama, prdéximo as raizes. As gramas
sdo cortadas em fatias e levantadas. Ainda pode-se aplicar o
hidrogel a partir de spray em que a particula de gel esté
pouca intumescida e pode assim passar através do bico do
spray. Este procedimento permite distribuir o gel, e também
aditivos tal como fertilizantes e pesticidas. Outro aspecto
importante é que o hidrogel pode nutrir o solo por meio de
liberacdo de substédncias ativas (insumos). Estas substéncias
podem ser impregnadas no interior do hidrogel por imersdo do
hidrogel seco, em forma de particulas, nas solucgdes de insumo.
A substédncia ativa, presente no interior do hidrogel, nédo é
totalmente liberada em Unico processo de secagem do hidrogel.
Em conseqgiiéncia, parte da substédncia ativa é preservada no
interior hidrogel seco que é liberada nas chuvas seguintes ou
apbdés as irrigacdes. Por estas razdes, o hidrogel pode ser
aplicado como um dispositivo tanto para liberacdo prolongada
de 4&gua quanto de insumos agricolas. E possivel, também,
associar varias substéncias ativas no interior de um mesmo
hidrogel de forma que cada uma delas seja liberada com
cinética especifica. Assim, ¢é importante que seja determinada
a taxa de liberacdo de cada insumo no interior do hidrogel, em
funcdo do tempo. (Chatzoudis GK and Rigas, 1998, Buchholz and
Graham, 1998, cap. 7).

Nos ultimos anos, a sintese de hidrogéis superabsorventes a
base de polissacarideos, com aplicacdes voltadas para

agricultura, surgiu como alternativa ecoldgica porque muitos



polissacarideos sdo atdxicos e/ou biodegradadveis e alguns
deles sdo comumente encontrados na natureza (Morimoto e
colaboradores, 2005; Sinhéa e colaboradores, 2001) . 0
desenvolvimento de hidrogéis superabsorventes a base de
polissacarideos, para aplicacgdes em solo, €& uma alternativa

quimica, toxicoldégica e ecologicamente vantajosa.

1.5.1. Objetivos gerais
1.5.1.1. Desenvolver hidrogéis superabsorventes a base de goma

do cajueiro buscando o uso eficiente da &agua.

1.5.1.2. Desenvolver hidrogéis de superabsorventes a base de
goma ardbica buscando tratamento de efluentes e uso

eficiente da agua.

1.5.2. Objetivos especificos
a) Goma do Cajueiro
i. Promover a modificacdo quimica da goma do cajueiro;
ii. Caracterizacdo quimica da goma do cajueiro modificada;
iii. Caracterizacao morfologica e mecanica dos hidrogéis
superabsorventes de goma do cajueiro;

iv. Determinar a capacidade de absorcdo e retencdo de agua

dos hidrogéis superabsorventes de goma do cajueiro.

a) Goma aréabica

v. Promover a modificacdo quimica da goma arabica;

10



ix.

Caracterizacdo quimica da goma arabica modificada;

Obter hidrogéis superabsorventes de goma ardabica
modificada sem o processo de hidrolise;

Caracterizacdo morfoldégica e mecanica dos hidrogéis
superabsorventes de arébica modificada;

Determinar a capacidade de absorcdo e retencdo de agua
dos hidrogéis superabsorventes de goma arabica;
Determinar a capacidade dos hidrogéis superabsorventes

de goma arabica remover corante a partir de meio aquoso.
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CAPITULO 2

SINTESE DE HIDROGEIS SUPERBSROVENTES A BASE DE GOMA DO

CAJUEIRO QUIMICAMENTE MODIFICADA.

2.1.INTRODUCAO

Nos ultimos anos, hidrogéis tém despertado interesse de
pesquisadores de diferentes A4reas devido as suas amplas
aplicacdes (Bell and Peppas, 1995). De uma forma geral,
hidrogéis sé&o utilizados como agente espessante,
condicionadores de solo, tratamento de efluentes, entre
outras, etc. (Al-Darby, 1996; Kazanskii and Drubovoski, 1992;
Bouranis e colaboradores, 1995; Chatzoudis and Rigas, 1998).
Hidrogéis também ocupam posicéao de destaque na area
farmacéutica, pois sdo muito utilizados em liberacéo
controlada de farmacos, implantes terapéuticos, cultura de
células, etc. (Hoffman, 1987; Hoffman, 2002). Essa variedade
de aplicacdes é devido a habilidade dos hidrogéis absorver e
reter quantidades considerdveis de &gua. Quando um hidrogel
seco é colocado em contato com Agua ocorre a expansdo de sua
rede (Kabiri e colaboradores, 2003) . Na Figura 2.1 é
esquematizada a estrutura da matriz polimérica, gquando o

hidrogel estd seco (A) e intumescido (B).
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A B

Figura 2.1 - Esquema da estrutura da rede polimérica de um

hidrogel no estado seco (A) e intumescido (B).

Para descrever a capacidade de absorcdo de um hidrogel é
necessario observar o quanto ele pode se expandir em um dado
solvente. Tecnicamente, a variacdo de volume de um hidrogel em
presenca de Aagua pode ser caracterizada por meio de medidas de
grau intumescimento (I). O wvalor de I para um hidrogel pode
ser determinado ©pela razdo entre a massa do hidrogel
intumescida no equilibrio e a massa do hidrogel seco.

Para ser aplicado como um condicionador de solo, por
exemplo, o hidrogel deve ser um material superabsorvente
(Kazanskii, 1992).

Apbs o ano de 1985 houve um aumento significativo nos
estudos relacionados com condicionadores de solo. Isto se deve
a dois motivos importantes: primeiro, o aumento populacional
que requer maior quantidade de alimentos e segundo, as boas
perspectivas do ponto de vista de econbmico (Bouranis DL,

1995).
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Um material encontrado facilmente em territdrio brasileiro
é a goma do cajueiro, GC (Mothé and Rao, 2000; Menestrina e
colaboradores, 1997; de Paula e colaboradores, 1995). A GC é
um exsudato extraido da &rvore Anacardium occidentale. 2
sintese de hidrogéis a partir da goma do cajueiro, GC, pode
ser uma boa alternativa. Nas amostras de GC coletadas nas
regides brasileiras foram encontrados unidades de galactose em
altas quantidades e arabinose, glicose, raminose acido
glucordnico em pequenas gquantidades (Mothé and Rao, 1999).
Porém, a GC na sua forma natural ndo pode ser classificada
como um material superabsorvente de agua. Uma alternativa para
solucionar este problema é a modificacdo quimica da GC. Esta
modificagcdo consiste em inserir grupos contendo duplas
ligag¢des carbono-carbono na cadeia polimérica da GC. Desse
modo, a GC modificada pode ser co-polimerizada Jjuntamente com
monémeros hidrofilicos. VArios pesquisadores tém modificado
quimicamente alguns polissacarideos como, por exemplo, a
galactomanana e a dextrana (van Dijk-Wolthuis e colaboradores,
1995; van Dijk-Wolthuis e colaboradores, 1997; Reis e
colaboradores, 2000).

Um dos desafios a ser superado é a falta de consisténcia
mecdnica de hidrogéis obtidos de polissacarideos (Reis AV,
2003). Para solucionar este problema foi proposto, neste
trabalho, realizar a enxertia da GC modificada com
poliacrilamida, PAAm. A poliacrilamida ¢é obtida a partir do

mondémero acrilamida, AAm (Tao e colaboradores, 2005) .
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Hidrogéis obtidos a partir da AAm possuem boas propriedades
mecdnicas e sdo hidrofilicos (Gutowska e colaboradores, 1994).
Porém, o valor de I dos hidrogéis de PAAm ndo é superior a 50
(Muniz EC, 2001). Ainda, o valor de I de hidrogéis de PAAm
pode ser aumentado apds processo de hidrdélise (Bouranis DL,
1995; Hiuttermann, 1999), em que s&o gerados grupos de acidos
carboxilicos. Bouranis e colaboradores (1995) desenvolveram
hidrogéis baseados em PAAm hidrolisada para serem aplicados
como condicionadores de solo. Esses hidrogéis apresentam
valores de I proéximos a 400. Portanto, a presenca de grupos
carregados ¢é um fator importante, que pode influenciar
significativamente na hidrofilicidade do hidrogel. Outro fator
que também pode influenciar na atividade do hidrogel em
aplicacdes como condicionadores de solos é a presenca de ions
(Bouranis DL e colaboradores, 1995). O hidrogel de PAAm, apds
hidrélise, apresenta em sua estrutura grupos de acidos
carboxilicos (COOH). Se estiverem carregados negativamente
podem ser neutralizados por interacdo com espécies catidnicas.
O resultado ¢é um decréscimo no valor de I do hidrogel.
Paralelamente a isto ocorre um outro fato que prejudica a
interacdo entre a 4gua e o hidrogel: em alguns casos, a agua
interage preferencialmente com o sal diminuindo o
intumescimento do hidrogel. Por estas razdes, é indispenséavel
observar a capacidade do hidrogel intumescer em solugdes
salinas. Neste capitulo serd descrita a modificacdo quimica da

goma do cajueiro, a sintese de hidrogéis superabsorventes a
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base de goma de cajueiro modificada (GCMA) copolimerizada com
acrilamida e caracterizacdes do material de partida (GC),

assim como da GCMA e dos hidrogéis obtidos.

2.2. MATERIAIS E METODOS
2.2_.1_Materiais

Goma do cajueiro (CNPCa-Embrapa), acrilamida (Aldrich)
dimetil sulféxido (DMSO, Mallinncrodt  AR®) N,N,N’,N’ -
tetrametiletilenodiamina (Aldrich), etanol P.A. (Synth),
N,N,N”,N’-tetrametiletilenodiamina (TEMED, Invitrogen) ,metacrilato
de glicila (GMA), solucdo tampdo pH 10 (Across Organics),

dcido nitrico (Synth), persulfato de sdédio (Aldrich).

2.2.2. Modificacao quimica da Goma do Cajueiro

Inicialmente, a GC foi dissolvida em &gua destilada e
precipitada com &lcool etilico, filtrada e seca a temperatura
de 40 °C. Este processo foil repetido 2 vezes. Para cada 1 g de
GC foram adicionados 4 mL de &gua destilada e 6 mL DMSO, a
temperatura ambiente (ca. 25°C). Apds a homogeneizacdo foram
adicionados 6 mL de GMA e 0,4 mL do catalisador TEMED, a 0,57
mol.L™' em 4&gua, sob agitacdo. Posteriormente, a solucdo foi
transferida para um recipiente com tampa rosquedvel e mantida
a 40 °C durante 24 h. Apds, o polimero modificado (GCMA) foi
precipitado em &lcool etilico, filtrado e dissolvido em &gua.
Foram realizados 2 ciclos de dissolucdo, precipitacdo e

filtracdo. Finalmente, o filtrado foi liofilizado por 24 h.
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2.2.3. Sintese dos hidrogéis superabsorventes

Em 10 mL de &gua destilada foram dissolvidos acrilamida
(AAm) e a goma do cajueiro modificada (GCMA). Em segquida, foi
adicionado 0,02 g de persulfato de sédio e o sistema foi
mantido a temperatura de 50 °C durante 20 minutos. A GCMA
copolimeriza com mondémeros de AAm e ¢é formada uma rede
tridimensional hidrofilica (hidrogel). Apdés, a hidrdlise da
AAm presente no hidrogel foi realizada mergulhando-se o
hidrogel em uma solucéo tampédo de PH 10 a
40 °C durante 3,0 ou 4,5 horas. Posteriormente, os hidrogéis
hidrolisados foram secos com fluxo de ar a 60 °C durante 24 h.
Para identificar os hidrogéis foil adotada a notacdo (A/G/h)
onde A e G sdo as quantidades, em massa, de AAm e GCMA,

respectivamente, e h é o tempo de hidrdélise, em horas.

2.2.4. Analise por FITR

Amostras liofilizadas da GC, GCMA e do hidrogel GCMA-co-
AAm, em pd, foram misturadas com KBr e prensadas até obter a
forma de pastilha. Espectros de infravermelho foram obtidos no

espectrdmetro Bomem FTIR modelo MB10O.

2.2.5. Analise por RMN H

As andlises por RMN 'H foram realizadas no espectrdmetro
Varian modelo Oxford 300 operando a 300 MHz a 60 °C. Para

obtencdo dos espectros de RMN as amostras foram liofilizadas e
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em seguida solubilizadas em DO com 0,05% de trimetilsilano

(TMS) .

2.2.6. Analise de RMN 'C

Para a obtencao dos espectros de RMN 3C as amostras de GC
e GCMA foram liofilizadas e em seguida solubilizadas em D,0 com
0,05% de trimetilsilano (TMS). Amostra de GMA foi dissolvida

em CDCls com 0,05% de TMS.

2.2.7. Determinacdo da quantidade de grupos vinilicos
presentes na estrutura da Goma do cajueiro modificada
(GCMA) .

A qguantidade de grupos vinilicos do GMA presentes na
estrutura da GCMA foi determinada por meio de espectroscopia
UV-Vis. Para isso foram coletadas aliquotas de 5 mL da mistura
reacional em diversos tempos de reacdo e o polimero modificado
fol precipitado com 10 mL de acetona. Apds a precipitacdo, o
sobrenadante foi utilizado para determinar as gquantidades de
GMA remanescentes, em funcdo do tempo. Na seqgiiéncia, a amostra
foi centrifugada a 3.000 rpm durante 20 minutos para remover
os residuos de GC. E importante destacar que o polissacarideo
foi precipitado com acetona, ao invés de etanol, para evitar
qualquer possibilidade de reagcdo do GMA com o solvente. As
leituras foram realizadas a 308,5 nm, que é a absorcdo maxima
do GMA dissolvido no mesmo solvente utilizado como “branco”.

Em seguida, foi elaborada uma curva analitica que correlaciona
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absorcdo com concentracdo de GMA. As leituras de absorbéncia
foram realizadas somente em amostras cujas solucgdes eram
totalmente transparentes. Todas as anadlises, incluindo
centrifugacdo e leituras de absorbéncia, foram realizadas em
recipientes totalmente vedados para evitar perda por
evaporacdo de quaisquer componentes da mistura. A gquantidade
de GMA incorporada foil determinada por meio da diferenca entre
a concentracdo inicial de GMA e a concentracdo de GMA

remanescente no sobrenadante.

2.2.8. Cinética de intumescimento (1)
O intumescimento dos hidrogéis em funcdo do tempo (I:) foi

determinado por meio da seguinte equacéo:

| = —1 @.1)

onde M; é a massa do hidrogel intumescido em tempo especifico e

Ms, é massa do hidrogel seco.

2.2.9. Influéncia de 1i1ons no grau de intumescimento dos
hidrogéis

Hidrogéis secos foram imersos em solugdes salinas de NaCl

e CaCl, durante 48 horas a temperatura ambiente (ca. 25 °C).

Como o ion Cl™ é comum aos dois sais estudados, isto permitiu

analisar a influéncia dos ions Na' e cCa’® no grau de

intumescimento.
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O grau de intumescimento dos hidrogéis foi determinado
pela razdo entre a massa do hidrogel intumescido em solucédo

salina e a massa do hidrogel seco.

2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na literatura sdo descritas duas ©possiveis reacdes
envolvendo polissacarideos e o GMA (van Dijk-Wolthuis e
colaboradores, 1995; wvan Dijk-Wolthuis e colaboradores, 1997;
Ferreira e colaboradores, 2000). Em uma delas, o GMA reage com
0 polissacarideo por meio de transesterificacdo. Neste caso,
os produtos formados sdo o polissacarideo metacrilatado e o
glicidol. 0 modelo proposto para esta reacdo esta
esquematizado na Figura 2.2.

o)
OH HO/\(\O
Lo
fOH ) | 05 o
H OH
H

CH;

Polissacarideo ;1/,}'
-+ Polissacarideo modificado
9 z\ 0\\: :;Hz
Ha
>0 o CH;
Hy 0q
Metacrilato de glicidila HO\/Q
OH -+

H Glicidol

Polissacarideo modificado

1 - Abertura do anel epdxido
2 - Transesterificacao

Figura 2.2 - Representacdo esquemidtica dos possiveis mecanismos de reacdo

entre o polissacarideo e o GMA.



Na outra reacdo, ocorre a abertura do anel epdxido do
glicidil formando o composto 1l-metacriloil-l-glicidil éter.
Neste caso, a molécula do GMA é acoplada a estrutura do
polissacarideo. Neste trabalho o objetivo é inserir grupos
contendo duplas ligag¢des carbono-carbono no polissacarideo, o
que permite co-polimerizar a GC modificada com monbmeros
vinilicos e ndo apurar, em detalhes, qual via ocorre a

modificacdo da GC.

2.4.1. Analises de FTIR

Os espectros de FTIR da goma do cajueiro (GC), goma do
cajueiro modificada (GCMA) e metacrilato de glicidila (GMA)
estdo apresentados na Figura 2.3. A banda intensa em 1720 cm’?,
no espectro da GCMA, foi atribuida a estiramentos de ligacgdes
C=0, provenientes de sistemas ésteres conjugados. A Dbanda
discreta visualizada em cerca de 1720 cmﬂ, no espectro da GC,
foi atribuida aos estiramentos dos grupos C=0, oriundos de
4cidos glicorénicos. O aparecimento da banda em 1637 cm', no
espectro da GCMA, foi relacionado ao estiramento de ligagdes
C=C indicando a presenca de grupos provenientes do GMA na
estrutura da GC. A banda correspondente, observada no espectro
da GC, foi atribuida a grupos carboxilicos de acidos
glicordénicos. A banda em 813 cm{, no espectro na GCMA, é uma
evidéncia adicional da insercdo de grupos C=C, correspondentes

ao GMA, na cadeia do polissacarideo. A respectiva Dbanda

corresponde as deformacgdes de ligagdes =C-H. A larga banda na
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regido de 1200-1100 cmﬂ, no espectro da GCMA, é referente a
estiramentos de ligacgdes C-0O reforcando o argumento que a GC
foi modificada pela reacdo com GMA. Os espectros de FTIR (de
4000 a 500 cm™?) da goma do cajueiro (GC), goma do cajueiro
modificada (GCMA) e metacrilato de glicidila (GMA) estédo

apresentados na Figura 2.4.

Transmitancia

\

813cm’

/ ) (VC=CH)
1&ﬂtm,»04}t
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2000 1750 1500 1250 1000 790 500
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Figura 2.3. Espectro de FTIR da Goma do Cajueiro (GC), goma do cajueiro

modificada (GCMA) e metacrilato de glicidila (GMA).

Os espectros de FTIR da GCMA, GMA e hidrogel de GCMA estéo
ilustrados na Figura 2.5. A gelificacéo (reticulacdo/co-
polimerizacdo) do hidrogel foi caracterizada pelo deslocamento
da banda de 1720 cm™*, no espectro da GCMA, para a regido de

1729 cm™', no espectro do hidrogel GCMA, atribuido & perda de
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conjugacdo dos grupos ésteres. A banda sem definicdo em 1637
cm! e o completo desaparecimento da banda em 813 cm™*, ambas no
espectro do hidrogel, s&o evidéncias adicionais da reacdo de

polimerizacdo da GCMA.

GMA

1716cm”

1637cm’', C=CH,

GCMA (sistema conjugado) 4
813cm
1720cm”, C=0 (C=CH,)
(sistema conjugado) 1
1200-1100cm
T T T T T T T T T (CFO] T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 2.4. Espectro geral de FTIR da Goma do Cajueiro (GC), goma do

cajueiro modificada (GCMA) e metacrilato de glicidila (GMA).
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Figura 2.5. Espectro de FTIR da Goma do Cajueiro (GC), goma do cajueiro

modificada (GCMA),metacrilato de glicidila (GMA) e hidrogel de GCMA.
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A reacdo de co-polimerizacdo do hidrogel GCMA-co-AAm foi
monitorada por FTIR e o0s espectros estdo apresentados na
Figura 2.6. A banda larga na regido de 1780-1680 cm', no
espectro do hidrogel GCMA-co-AAm, corresponde a sobreposicéo
de Dbandas provenientes de estiramentos de ligagdes C=0 de

ésteres e da deformacdo de ligacdes N-H de amidas primarias.

e
-
]
=
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-
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1780cm™; ™ ' 15800m”
1673cm”
C=0

£

T L 'l- L L Ll L l
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2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
A
cm

Figura 2.6. Espectro de FTIR da GMA, AAm, GCMA e hidrogel de GCMA-co-AAm.

2.4.2. Analises de RMN *H e RMN *3C

Os espectros de RMN 'H da aC, GCMA e GMA estao
apresentados na Figura 2.7. Os sinais observados em 0 6,18 ppm
e 0 5,76 ppm, no espectro da GCMA, foram correlacionados com
hidrogénios ligados aos carbonos vinilicos. 0 sinal
visualizado em O 1,95 ppm refere-se aos hidrogénios de grupos

metilas. Os espectros de RMN 3c da GC, GCMA e GMA estao
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ilustrados na Figura 2.8.

Os sinais observados no espectro da

GCMA em O 139 ppm e & 140 ppm, correspondentes aos carbonos

carbonos

vinilicos,

metilicos,

GCMA

e o sinal em o0 19 ppm, atribuido aos

confirmam a modificacdo da GC pela reacdo com GMA.

L
N
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— 1,95 ppm

GCMA
GC \
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oma | | I T
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Figura 2.7. Espectros de RMN 'H da GC, GCMA e GMA.
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Figura 2.8. Espectros de RMN 3¢ da GC, GCMA e GMA.
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2.4.3. Teor de grupos vinilicos presentes na GCMA.

Neste trabalho,

a quantidade de grupos vinilicos do GMA
incorporados

a estrutura da GC foi determinada através de
espectroscopia UV-vis. Usualmente, sdo utilizadas anédlises de
RMN 'H para determinar

o) teor de

GMA que
polissacarideos

reagiu com
ou com polimeros sintéticos (Crispim e
colaboradores, 20006) . Entretanto, esta técnica pode ser
empregada especialmente quando o polimero em estudo for
constituido por estrutura ndo complexas, como por exemplo,
dextrana, inulina e poli(dlcool wvinilico), etc. A goma do
cajueiro é formada por unidades repetitivas altamente
ramificadas e ndo regulares, conforme Figura 2.9.
.
1
d-
pal &
1 2l
e 1
[ i
B — 3 gal [
| gal 1 —= 3 gal
& 4
3 3
gl & 4 1 gal gl & +— R e |
] | 1
+ ' il
3 3 *
gl gal gal & +— B
1 1 i
4 1 4
L3 i ] [
=-pal l — 3gal |l —» 3gal 1 —» I gal | — Zgal | — 3gal | — 3gnl 1 — 3gal | — —
4] [+ (¢ i ]
T T ' 1
1 1 1 i
2=l glu gad ¥ o+ 1 gl gal 3 «— R
1 [ L]
T L] T
| 1 [
gl 3 oa— | gal f5a— 01 zul wl i1l
] 3 &
T 1 1
I | 1
il (4 allie n
Figura 2.9 - Estrutura da goma do cajueiro (amostra brasileira) - Gal
galactose, R= D-manose, L-ramanose, L-arabionse, R’ D-glicose ou D-é&cido
glicoréncio (Anderson e colaboradores,

1974) .
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O teor de GMA incorporado a estrutura da GC foi
determinado a partir da curva analitica, Figura 2.10. O teor
de GMA que reagiu com a GC foi determinado em funcdo do tempo
de reagcdo e os valores obtidos estdo apresentados na Figura
2.11. Durante os experimentos foil verificado que o teor de GMA
no sobrenadante diminui com o tempo. Apbds 72 horas de reacédo
foi verificado um consumo de 98 % de GMA. Por essa razdo, foi
inferido que o teor de GMA inicial (adicionado para modificar
a GC) nédo é excessivo. Além disso, o alto consumo de GMA & uma
forte evidéncia de que grupos do GMA foram efetivamente
incorporados a estrutura da GC. E importante enfatizar que o
tempo de reacgdo utilizado neste trabalho foi de 24 horas.
Portanto, o teor de GMA gue reagiu com polissacarideo foi

o)

cerca de 80 %.

1,5

1,01

ABS

0,5+

0,0 N I N T . T T T
0 25 50 75 100

(g mL") x 10°

Figura 2.10 - Curva de calibracdo utilizada para determinar a quantidade de

GMA reagido com a GC.
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Figura 2.11 - Quantidade de GMA que reagiu com a GC, em funcdo do tempo.

2.4.4. Grau de intumescimento (1) dos hidrogéis (superabsorcao
de agua)

A absorcdo de agua pelos hidrogéis foi investigada por
meio de medidas de grau de intumescimento em meios aquosos. E
importante ressaltar que o hidrogel constituido apenas de GCMA
é extremamente quebradico, fato que comprometeu a determinacéo
de seu valor de grau de intumescimento.

Para comparacdo com hidrogéis de GCMA-co-AAm, a GCMA foi
co-polimerizada com &cido acrilico, AAc, formando hidrogéis de
GCMA-co-AAc. Entretanto, os hidrogéis obtidos apresentaram
aspecto fluidico sem formas definidas.

As dependéncias do grau de intumescimento com o tempo,

para os hidrogéis do tipo (0,1/0,1/h) e do tipo (0,2/0,2/h),
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estdo apresentadas na Figura 2.12. O hidrogel (0,1/0,1/3)
intumesceu cerca de 1.000 vezes apds 48 h de imersdo em &gua,
isto é, para cada 1 g de hidrogel seco foram absorvidas cerca
de 1000 g de &gua. Comparado com o hidrogel (0,2/0,2/3),
portanto mesmo tempo de hidrdélise e dobro de teor de GCMA e de
AAm, o hidrogel (0,1/0,1/3) exibiu melhor desempenho de
superabsorcdo de 4&agua. Isto foi correlacionado com o maior
teor de GCMA no hidrogel (0,2/0,2/3), que aumenta a densidade
de reticulacdo da matriz e afeta negativamente sua capacidade
absorver &gua. Os hidrogéis (0,1/0,1/4,5) e (0,2/0,2/4,5),
portanto hidrolisados por um periodo maior que o hidrogel
(0,2/0,2/3), apresentaram valores de intumescimento entre 1500
e 2000. Por esta razdo, pode-se inferir que a absorcdo de agua
de hidrogéis GCMA-co-AAm depende fortemente do tempo de
hidrélise.

Na hidrélise alcalina dos hidrogéis, grupos amida da AAm
sdo convertidos em grupos carboxilicos (COOH) . Quando o
hidrogel hidrolisado é imerso em &gua pura, oS grupos COOH sé&o
inonizados, COO, que geram forcas de repulsdo é&nion-anion
inter-moleculares o que provoca a expansdo da rede polimérica.
Na Figura 2.13 estd esquematizada estrutura quimica do

hidrogel de GCMA-co-AAm hidrolisado.
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Figura 2.12 - Intumescimento de hidrogéis de GCMA-co-AAm (A-G-h) em fungdo
do tempo de imersdo em agua. A notacdo (A-G-h) indica formulacdo do
hidrogel, onde A e G sdo, respectivamente, teores de AAm e GCMA, em g mL7t,

e h é o tempo de hidrolise, em horas.
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Figura 2.13 — Segmento estrutural do hidrogel de GCMA-co-AAm

Nas Figuras 2.14 e 2.15 estdo 1ilustradas as fotos dos
hidrogéis GCMA-co-AAm intumescidos cerca de 325 e 1000 vezes,

respectivamente.
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Figura 2.14 - Fotografia do hidrogel GCMA-co-AAm seco, a esquerda e
intumescido 325 vezes, & direita. (Guilherme e colaboradores, Patente -

Brasil: PI 0404265-4).

-

2000 ml
VIDROLABOR

APROX. VOL.

Figura 2.15 - Fotografia do hidrogel GCMA-co-AAm (0,1/0,01/3) seco, a

esquerda e intumescido cerca de 1000 vezes, a direita.
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2.4.5. Influéncia de fons Na' e Ca?" no grau de intumescimento
dos hidrogéis

O grau de intumescimento dos hidrogéis de GCMA-co-AAm
diminui quando os géis sdo colocados em solugdes salinas de
NaCl ou de CaCl,. Isto estd demonstrado nas Figuras 2.16 e
2.17.

O efeito do NaCl no grau de intumescimento de hidrogéis
(A-0,1-3) de GCMA-co-AAm pode ser observado nas curvas da
Figura 2.16. Nesta pode ser observado que a absorcdo de agua
pelo hidrogel ¢é diminuida quando é adicionado o NaCl. Este
efeito é mais intenso em hidrogéis com menores concentracdes
de AAm. Em &gua pura foi verificado que os hidrogéis com
menores quantidades de AAm possuem altissimos graus de
intumescimento. Os ions Na® interagem com os grupos
carboxilatos (CO07) formando grupos COONa. Os grupos
carboxilatos, que geravam repulsdes eletrostédticas inter-
macromoleculares, passam a interagir com os ions Na'. Neste
caso, a rede polimérica do hidrogel é contraida e a afinidade
entre a 4gua e o hidrogel é significativamente diminuida. No
entanto, isto pode ser minimizado com adicdo de maiores teores
de AAm na reacdo de copolimerizacdo. Quando a concentracdo de
AAm no hidrogel é maior (compare 0,1 com 0,4 g mL™ ') o valor
de I aumenta apreciavelmente. Neste caso, ha aumento da
quantidade de grupos idnicos que estabelecem forcas repulsivas
dnion-&nion no hidrogel, aumentando a absorcdo de &gua. Outro

fator importante é a afinidade preferencial da &gua pelo NaCl.
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Isto ocorre porque o hidrogel é constituido de macromoléculas
que dependem de mudancas de conformacdo para que sejam
totalmente envolvidas pelo solvente. Em solucdes aquosas
contendo NaCl ocorre a formacdo das espécies idnicas Na' e C17,
que interagem fortemente com as moléculas de agua sem
restricdes de conformacdo como ocorre nas cadeias
macromoleculares de GCMA-co-AAm hodrolisada.

O efeito da carga da espécie idnica no intumescimento dos
hidrogéis foi avaliado utilizando o Ca’’, proveniente do CaCl,.
Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 2.17. Por ser
tratar de um ion divalente havia a expectativa de que o grau
de intumescimento em soluc¢des de CaCl, fosse muito menor do que
O Observado para solucdes de NaCl. Mas, o que de fato ocorreu
nos experimentos com CaCl, foi uma semelhanca nos valores de
intumescimento obtidos para os dois sais. De acordo com a
literatura, ions Ca%'podem complexar com grupos carboxilicos e
formar ligacgdes eletrostéaticas inter-moleculares. A
conseqiéncia seria o aumento do grau de reticulacgdo do
hidrogel, o que diminui consideravelmente a sua absorgdo de
adgua. De modo geral, ndo houve diferenca significativa no
intumescimento dos hidrogéis de GCMA-co-AAm em solucgdes
aquosas de NaCl e de CaCl,. O decréscimo nos valores de grau de
intumescimento dos hidrogéis é relevante quando o material é

retirado da &gua e colocado em uma solucgdo salina.
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2.5. CONCLUSOES

A goma do Cajueiro (GC) foi qgquimicamente modificada por
reacdo com metacrilato de glicidila (GMA) utilizando &gua e
DMSO na mistura reacional. A incorporacdo de grupos vinilicos,
provenientes do GMA, na estrutura da GC foi wverificada por
meio de espectroscopias de FTIR, RMN 'H e RMN *C. Na obtencédo
dos hidrogéis, a reacdo de co-polimerizacdo ocorre por meio
das duplas ligacdes carbono-carbono presentes na GCMA.

O tempo de hidrdélise influencia significativamente no grau
de intumescimento dos hidrogéis de GCMA-co-AAm. A cinética de
intumescimento indicou que os hidrogéis baseados em GCMA-co-
AAm quando hidrolisados intumescem mais e podem ser
considerados materiais superabsorventes. Por outro 1lado,
quando sdo imersos em solucdes salinas, o intumescimento dos
hidrogéis diminui consideravelmente. Deve ser ressaltado, no
entanto, que o intumescimento do hidrogel de GCMA-co-AAm em

solucdes salinas é satisfatoério.
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CAPITULO 3

MORFOLOGIA E PROPRIEDADE MECANICAS DE HIDROGEIS

SUPERBSROVENTES DE GCMA-CO-AAM

3.1. INTRODUCAO

Fatores como hidrofilicidade, estabilidade mecénica,
facilidade de sintese e hidrélise (Bouranis DL e
colaboradores, 1995; Salem e colaboradores, 1991) contribuiram
para que hidrogel a base de PAAm fosse rapidamente viabilizado
para diversas aplicag¢des, inclusive como condicionador de solo
(Bouranis DL e colaboradores, 1995; Huittermann A e
colaboradores, 1999; Buzzeto e colaboradores, 2002) . No
entanto, grande parte dos hidrogéis comerciais a Dbase de
poliacrilamida é fabricada por empresas americanas e
européias. Neste caso, a aquisicdo do material torna-se
economicamente invidvel para muitos agricultores. Além disso,
a perda total de &gua por estes materiais ocorre em cerca de 3
dias.

H4 hidrogéis superabsorventes comerciais que apresentam
liberacdo prolongada de &gua. A restricdo na aplicacdo destes
materiais se Dbaseia principalmente no custo, pois sédo
fabricados por empresa estrangeira e a aquisicdo deste
hidrogel procede através de importacdo, o que aumenta os
custos. Desta forma, associar materiais hidrofilicos como, por

exemplo, AAm, com polimeros naturais de baixissimo custo é uma
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alternativa para viabilizar o custo de producdo de hidrogéis
superabsorventes. Outro aspecto relevante a ser considerado
neste trabalho ¢é a 1liberacdo de 4gua pelos hidrogéis.
Hidrogéis que apresentam tempo de liberacdo de A&gua superior a
3 dias podem prolongar mais a umidade dos solos se comparados
aos hidrogéis superabsorventes comerciais (resultados néo
apresentados aqui). Assim, estes materiais sdo mais indicados
para serem aplicados em solos com grande déficit de agua, como
por exemplo, o semi-4rido nordestino. E fundamental a escolha
do polimero natural a ser associado com a AAm. Neste trabalho,
a selecdo desse polimero foi baseada no principio de que
algumas plantas sobrevivem em regides muito secas. A arvore do
cajueiro, Anacardium occidentale, apresenta tal condicdo e é
tipica do nordeste brasileiro. Além de ser muito barata, a
goma do cajueiro, GC, pode ser uma boa candidata para auxiliar
na retencdo de &4gua no hidrogel. A GC apresenta ramificacdes
em sua estrutura gquimica (Anderson e colaboradores, 1974;
Sarubbo e colaboradores, 2000). Uma das hipbteses a ser
investigada neste trabalho é de que o hidrogel de GCMA-co-
polimerizada com a AAm, GCMA-co-AAm, apresente, como a Aarvore
do cajueiro, as propriedades de retencdo prolongada de &gua.
Mas ndo é somente a grande retencdo de Aagua pelo hidrogel e
sua liberacdo prolongada que ¢é importante. Mas, também é
interessante que o hidrogel apresente Dboas propriedades
mecdnicas. Na etapa de desenvolvimento, o material precisa ser

aprovado nos testes 1IN VItro para depois ser efetivamente
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aplicado no solo, onde deverad permanecer durante o periodo de
plantio. Para que o material ©possa ter as aplicacdes
desejadas, o conhecimento de fatores que influenciam a
estabilidade e a absorcdo de 1ligquido pelos hidrogéis é de
extrema importancia. (Ferruzi e colaboradores, 2000). Neste
sentido, ¢é imprescindivel estudar também as propriedades
morfoldgicas da GC, GCMA e dos hidrogéis de CGMA-co-AAm. Por
exemplo, o estudo morfoldégico do hidrogel permite avaliar a
influéncia da porosidade nas propriedades de absorcdo do
material (Kabiri e colaboradores, 2003) e avaliar se a
porosidade é um fator é predominante na absorcdo e em suas

proporiedades mecanicas.

3.2. MATERIAIS E METODOS
3.2.1. Sintese dos hidrogéis

A sintese e o0s mecanismos de obtencdo dos hidrogéis da
goma do cajueiro modificada e co-polimerizada com a AAm estédo
descritos no capitulo 2. Para identificar os hidrogéis foi
utilizada a notacédo (A/G/h), onde A e G representam
quantidades, em g mL™', de AAm e GCMA na solucdo de sintese do
hidrogel, respectivamente, e h é o tempo de hidrdlise, em

horas.
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3.2.2. Medidas de Intumescimento (absorcdo de agua)
O grau de intumescimento (I) dos hidrogéis de GAMA-co-AAm
foi determinado utilizando o mesmo procedimento descrito no

capitulo 2.3.8.

3.2.3. Medidas de retencdo (RA) de agua pelos hidrogéis

Para avaliar comparativamente a capacidade de retencédo de
agua (RA) do hidrogel GCMA-co-AAm com hidrogéis convencionais,
foram escolhidas amostras comerciais constituidas a partir de
AAm hidrolisada. A comparacdo destes hidrogéis foi realizada
utilizando hidrogéis de GCMA-co-AAm contendo quantidades
variadas de GCMA.

Foi determinada a massa do hidrogel intumescido em A&agua
até o equilibrio. Apds, o hidrogel foi seco em estufa a
temperatura de 25 °C. Os valores (em %) referentes a RA dos

hidrogéis foram obtidos por meio da seguinte equacéo:

M. -M
RA(%)leO—(SM—tJIOO, (3.1)

S
onde Mg é massa inicial do hidrogel intumescido em &agua, M: é a

massa do hidrogel mantido na estufa em um periodo de tempo

especifico.

39



3.3.3. Analise morfolégica dos hidrogéis

Os hidrogéis intumescidos foram congelados por imersdo em
nitrogénio liquido e liofilizados durante 72 horas por por uso
do liofilizador Martin Christ, Freeze Dryer, modelo Alpha 1-
2/LD. A temperatura do liofilizador foi mantida a -55 °C. Nos
casos de GC e da GCMA, fol necessario liofilizéd-las em forma
de filmes obtidos de evaporacdo de solucdo em placas de Petri.

As micrografias dos hidrogéis de GCMA-co-AAm e dos filmes
de GC e GCMA 1liofilizados foram obtidas no microscédpio
eletrbnico de varredura Shimadzu, modelo SS-550 Superscan.
Todas as micrografias foram obtidas da superficie dos

hidrogéis e dos filmes de GC e GCMA.

3.3.4. Determinacdo do modulo de elasticidade de hidrogéis de
GCMA-co-AAm.

O médulo de elasticidade dos hidrogéis de GCMA-co-AAm
foram determinados por meio de medidas de tensdo de
compressdo. 0Os experimentos foram realizados no Texturdmetro
TA.TXT, Stable Micro System (Haslemere, Surrey, UK) equipado
com uma célula de carregamento de até 5 kgf. Apds os ajustes
dos pardmetros experimentais, cada medida foi realizada em
menos de um minuto para evitar perda de &agua dos hidrogéis.
Para adequar os hidrogéis as condig¢des do aparelho foi
necessario sintetizé-los em forma de membrana, conforme Figura
3.1. Todos os testes foram repetidos trés vezes para cada

hidrogel. Os dados gerados pelo aparelho sdo forca e
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deslocamento e foram convertidos para tensdo e deformacdo. A

tensdo foi obtida por meio da Equacédo 3.1;

A (3.1)

onde F forca de penetracdo nos hidrogéis e A, é& a area do

corpo de prova.

A deformacdo da amostra, A, foi obtida pela relacéao

(Ferruzzi GG e colaboradores, 2005; Callister, 1994):

onde AL é a diferenca entre as alturas final (L) e inicial (Lp)
da amostra. O mdbédulo de elasticidade, E, foi obtido a partir
da inclinagcdo da curva tensdo VS. deformacdo utilizando, para
isso, a seguinte equacdo (Muniz and Geuskens, 2001; Gutowska e

colaboradores, 1994):

g=EMh-A") 53

A densidade de reticulacéd&o aparente, V., foi obtida a partir da

inclinacdo da curva o VS. (k—%i), conforme equacdo (3.4) (Muniz
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and Geuskens, 2001; Guilherme, Campese, Radovanovic, Rubira,

Feitosa and Muniz, 2005):

%

P90 | 4 u,(A-A2) oo

g

o=RT

onde d@dy0 e dy sdo as fracdes volumétrica de polimero no
hidrogel nos estados relaxado (recém sintetizado) e

intumescido, respectivamente.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 3.1 - Fotografia da membrana de hidrogel de GCMA-co-AAm utilizada

para os testes de tensdao de compressao.
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3.4.1. Intumescimento

Como demonstrado no Capitulo 2, os hidrogéis de GCMA-co-
AAm sdo materiais superabsorventes de agua. Isto fica evidente
na Figura 3.2 que ilustra a dependéncia do grau de
intumescimento (I) com o tempo de imersdo para hidrogéis de
GCMA-co-AAm (0,4/G/h). O hidrogel (0,4/0,1/4,5) intumesceu
mais do qgue os outros hidrogéis apresentados nesta figura.
Isto foi atribuido a dois aspectos caracteristicos do hidrogel
(0,4/0,1/4,5): maior tempo de hidrbélise e menor quantidade de
cadeias poliméricas por unidade de volume. A alta densidade de
cadeias poliméricas no hidrogel reduz o espaco inter-cadeias
que atua como reservatdrio para agua absorvida. Outro fato
importante é que a densidade reticulacdo do hidrogel afeta
apreciavelmente o grau intumescimento. Como exemplos podem ser
citados os hidrogéis com maior quantidade de GCMA, (0,4/0,4/3)
e (0,4/0,4/4,5). A GCMA contém em sua estrutura quimica grupos
vinilicos que sdo pontos de reticulacdo em potencial. Assim,
pode-se inferir que o alto teor de GCMA contribui para a
formacdo de hidrogel mais reticulado. Estruturas poliméricas
formadas por alta densidade de reticulacdo ndo expandem
facilmente, o que compromete a absorcdo de &agua.

O efeito da hidrdélise no intumescimento do hidrogel foi
correlacionado com a formacdo de grupos ionizaveis (COOH), Ja
discutido no capitulo anterior desta tese. As forcas de

repulsdo é&nion-&nion inter e intra-cadeias, causadas pelos
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grupos COOH, induzem a expansdo da rede ©polimérica e,

conseqlientemente, aumenta o grau de intumescimento.

400 - T i
- (0,4/0,1/4,5) i/ ¢ i“é i

ré"
/ ,‘/#

(0, 4!0 413)

~ 320~ */ (0,4/0 113) /i
e) ‘ iz’ ,/25
e

= i @,;- (0,4/0,4/4,5)
la 1

2 160 i < A
=

S

-

o0
C)

60 80 100 120 140
horas

Figura 3.2 — Grau de intumescimento de hidrogéis de GCMA-co-AAm (0,4/G/h)

em funcdo do tempo de imersédo.

3.4.2. Retencado de agua

A capacidade do hidrogel GCMA-co-AAm reter &agua (RA) em
sua estrutura foi determinada pela exposicdo do hidrogel ao
ar, em temperatura controlada, em funcdo do tempo. Os
resultados obtidos estdo representados na Figura 3.3. O
hidrogel (0,4/0,1/3), formado com menor quantidade de GCMA,
perde 4&gua mais rapidamente. O hidrogel (0,4/0,1/3) secou
complemente apdés 10 dias de exposicdo, engquanto que o0s
hidrogéis (0,4/0,4/3) e (0,4/0,4/4,5) perderam completamente

dgua em 18 dias de exposicdo ao ar a temperatura de 25 °C.
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Isto é um indicativo de que a presenca de GCMA permite que o
hidrogel retenha 4&gua com mais eficiéncia. E importante
ressaltar gque os hidrogéis (0,4/0,4/3) e (0,4/0,4/4,5),
portanto com diferentes tempos de hidrdélise, apresentaram o
mesmo perfil de RA. Isto significa que a influéncia do tempo
hidrélise na retencdo de agua dos hidrogéis de GCMA-co-AAm é
irrelevante. Isto também é uma evidéncia de que a GCMA é o
componente responsavel pelo bom desempenho do hidrogel em

reter agua.
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Figura 3.3 - Retencdo de a&gua de hidrogéis GCMA-co-AAm (0,4/G/h) em funcéo

do tempo de exposicdo ao ar.

Os hidrogéis representados pelas curvas (0,2/0,1/3) e
(0,2/0,2/3) possuem os mesmos tempos de hidrbdlise, mesmas

composicdes de AAm e diferentes teores de GCMA. A perda de
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dgua pelos hidrogéis ¢é influenciada significativamente pelo
teor de GCMA. Isto reforca a idéia proposta acima. Assim,
hidrogéis de GCMA-co-AAm possuem a habilidade de armazenar
dgua. Pode-se supor que, esta propriedade, comum a &rvore do
cajueiro, Anacardium occidental, e que ¢é tipica de regides
quentes e secas, ¢ atribuiida, pelo menos em parte, ao seu

exudato.
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Figura 3.4 - Retencdo de &gua de hidrogéis GCMA-co-AAm (0,2/G/3) em funcgéo

do tempo de exposicdo ao ar.

3.4.3. Morfologia dos hidrogéis

Na Figura 3.5 estd apresentada a micrografia do filme de
GC. Nesta foil visualizada uma superficie regular e com algumas
fissuras, devido ao fato dos filmes de GC serem qgquebradicos.

Apbs a modificacdo com GMA, a GC passa a apresentar alguns
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aspectos morfoldgicos diferentes. A micrografia do filme de
GCMA ¢é apresentada na Figura 3.6. O filme de GCMA apresenta

poros que s&o heterogeneamente distribuidos na superficie.

Figura 3.5 - Micrografia do filme de GC apds a liofilizacdo, ampliada 100

vezes.

Figura 3.6 - Micrografia do filme de GCMA apds a liofilizacdo, ampliada 200

vezes.

A micrografia obtida para o hidrogel de GCMA-co-AAm
(0,1/0,1/4,5) estd representada na Figura 3.7. A superficie do
hidrogel ¢é totalmente porosa. A presenca de poros em um

hidrogel pode ser um fator determinante na absorcdo de &gua.
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Quando imersos em um meio liquido, materiais poliméricos
porosos permitem que o solvente difunda rapidamente para o seu
interior. Assim, ocorre um contato quase que imediato entre o
solvente e o interior da matriz. Se o solvente for agua e se a
matriz for hidrofilica, ocorre uma réapida hidratacdo da rede
estrutural. Neste sentido, o processo de intumescimento do
hidrogel torna-se mais rapido.

A alta porosidade é, de fato, um dos aspectos morfoldgicos
predominantes de hidrogéis GCMA-co-AAm. Fato que foi
constatado nas micrografias das Figuras 3.8, 3.9 em que sé&o
apresentadas as morfologias dos hidrogéis (0,2/0,2/4,5) e

(0,4/0,1/4,5), respectivamente.

Figura 3.7 - Micrografia do hidrogel (0,1/0,1/4,5) recém-sintetizado apds a

liofilizacédo, ampliada 1000 vezes.

E importante ressaltar que em todos os hidrogéis de GCMA-
co-AAm foi verificado que héa, de fato, uma predomindncia de

poros. No entanto, alguns hidrogéis apresentaram poros
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fechados. Por exemplo, na micrografia do hidrogel
(0,2/0,2/4,5), apresentada na Figura 3.8, foil observado esse
tipo de morfologia. Ou ainda, poderia defini-los como
“bolsdes” ou “crateras”. Estes bolsdes atuam como
reservatdédrios de agua, o que tem, também, conseqgliiéncia direta

com a habilidade, grau e velocidade de intumescimento.

Figura 3.8 - Micrografia do hidrogel (0,2/0,2/4,5) recém-sintetizado apds a

liofilizacédo, ampliada 800 vezes.

Figura 3.9 - Micrografia do hidrogel (0,4/0,1/4,5) recém-sintetizado apds a

liofilizacédo, ampliada 1000 vezes.
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3.4.4. Moédulo de elasticidade

O médulo de elasticidade, E, dos hidrogéis de GCMA-co-AAm

foi obtido a partir do coeficiente angular da curva tensdo VS.

(A = A%) . Um exemplo é apresentado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Tensdo e forca de compressdo em funcdo da deformacdo para o

hidrogel de GCMA-co-AAm (0,4/0,4/4,5) a 25 °C.

Os valores de densidade aparente de reticulag¢do, V., foram
calculados por meio da equacdo 3.4 e os dados obtidos estédo
ilustrados na Tabela 1. Os valores de v. do hidrogel (0,2/G/3)
aumentam com a adicdo de GCMA na matriz. Isto é& um indicativo
de que a estrutura tridimensional do hidrogel é menos
eldstica, o que refletiu em um aumento do E. A GCMA contém

grupos funcionalizados gue sdo pontos de formacao de
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reticulos. Assim, hidrogéis com alto teor de GCMA apresentam
maior densidade de reticulacdo. Além disso, a formacgdo de
interagdes ndo covalentes entre o0s segmentos poliméricos
contribui para aumentar o valor de v.. No entanto, foi
verificado que a quantidade de AAm nas solugdes utilizadas
para a sintese dos hidrogéis foi o fator que mais contribuiu
para a formacdo de um hidrogel superabsorvente e com boas

propriedades mecénicas.

Tabela 1 — Valores de médulo de elasticidade, E, e densidade aparente de
reticulacdo, V., para hidrogéis superabsorventes de GCMA-co-
AAm. As amostras diferem em quantidades de CGMA, AAm e tempo

de hidrdlise.

Hidrogel E ve x 107
(kPa) (mol m?)
(0.1/0,1/3) 148 196
(0,2/0,05/3) 1,67 338
(0,210,1/3) 2,20 605
(0,410,4/3) 2,94 1400
(0,4/0,4/4.5) 2,24 830

Quando o teor de AAm no gel é duplicado, os valores de 1.
aumentam 3,1 vezes, enquanto dgque na presenca de GCMA tal
duplicacdo resulta em um aumento somente de 1,8 vezes. Por
outro lado, as propriedades mecdnicas do hidrogel sédo
significativamente afetadas quando tempo de hidrdbdlise é
aumentado de 3 para 4,5 horas. Isto pode ser observado quando
os hidrogéis (0,4/0,4/3) e (0,4/0,4/4,5) s&o comparados a luz
da Tabela 1. Este efeito foi atribuido ao maior intumescimento

do hidrogel hidrolisado durante 4,5 horas. Nesta condig¢do, as
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cadeias poliméricas do hidrogel (0,4/0,4/4,5) estdo muito mais
expandidas e sdo mais flexiveis. A maioria dos hidrogéis
superabsorventes apresenta propriedades mecdnicas ruins gquando
altamente intumescidos devido a Dbaixissima densidade de
cadeias poliméricas. A co-polimerizacdo da GCMA com a AAm
resultou em um hidrogel superabsorvente de boas propriedades

mecénicas.

3.5. CONCLUSOES

Filme de GC obtido a partir de solugdo aquosa, por
evaporacdo do solvente, apresenta superficie regular e apds a
modificacédo com GMA, os respectivos filmes apresentam
diferentes aspectos morfoldgicos. Os hidrogéis de GCMA-co-AAM
sdo materiais altamente porosos, propriedade que tem relacgdo
direta com a habilidade, grau e velocidade de intumescimento.

Hidrogéis com alto teor de GCMA apresentam maior densidade
aparente de reticulacdo e maior mébdulo de elasticidade e,
consequentemente, sdo menos elédsticos. A adicdo de AAm
contribuiu mais significativamente para a formacdo de um
hidrogel superabsorvente com boas propriedades mecénicas.

A presenca da goma do cajueiro no hidrogel é responséavel
pela retencdo mais eficiente de &gua do hidrogel GCMA-co-AAm.
O hidrogel de GCMA-co-AAm possuil habilidade de armazenamento

de &agua por periodo de 18 dias.
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CAPITULO 4

SINTESE DE HIDROGEIS DE RAPIDA SUPERABSORGAO BASEADOS EM GOMA
ARABICA MODIFICADA

4.1. INTRODUCAO

Matrizes de hidrogéis superabsorventes sdo obtidas a
partir de numerosos tipos de polimeros, como por exemplo,
acrilatos, carboxi-metil-celulose de sédio. Mas nenhum outro
representa tantas vantagens econdmicas como os poliacrilatos.
Por outro lado, hidrogéis superabsorventes de poliacrilatos
sdo totalmente sintéticos e sua biodegradacdo no solo €& um
fator preocupante (poli(4dlcool vinilico) entre outros
(Doelker, 2004; Pourjavadi e colaboradores, 2004; Buchholz and
Graham, 1998).

Propomos nesta parte do trabalho associar poliacrilatos

(PAAC) com polissacarideos previamente modificados com
metcrialto de glicidila (GMA), como a goma arabica (GA). Esta
combinacdo  poderé, provavelmente, eliminar o) tempo de

hidrélise, processo que ¢é empregado na sintese de hidrogéis

superabsorventes de goma do cajueiro modificada e acrilamida.

4.1.2 Goma Arabica (GA)

A Goma Aradbica (GA) é o exsudato gomoso dessecado dos
troncos e dos ramos da Acacia Senegal ou de outras espécies
africanas da Acacia. Ela ¢é constituida principalmente por

arabina e galactosa, uma mistura complexa de sais de céalcio,
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magnésio e potassio do acido arabico (Reis e colaboradores,
2003) . Nas indUGstrias de alimentos a goma ardbica é usada como
aditivo fixador de sabor nas formulacdes de alimentos em pb.
Também tem sido empregada como aditivo na fabricacdo de
sorvetes. Andlogo a goma do cajueiro, (GC), a GA na forma
natural ndo possul propriedades de absorcdo e retencdo de
dgua. Mas é altamente soluvel em A&gua. A associacdo da goma
ardbica modificada com acrilatos (Ac) e/ou acrilamida (AAm)
para formar hidrogel superabsorvente é um fato novo.

A GA ndo apresenta unidade repetitiva de maneira regular
(Defaye, 1986), porém, o hexassacarideo ramificado (Figura
4.1), pode representar a principal subunidade para esta

macromolécula altamente ramificada.
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Figura 4.1 - Unidade repetitiva da Goma Ardbica.

Neste capitulo sdo descritas a sintese e caracterizacdo de

hidrogéis superabsorventes a base de GA guimicamente
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modificada copolimerizada com diferentes quantidades de
acrilato de sdbédio e acrilamida. A idéia central consiste em
dois pontos essenciais: obter hidrogéis superabsorventes e

eliminar a etapa de hidrdlise.

4.2. MATERIAIS E METODOS
4.2.1 Materiais
Goma aradbica (Company-Sudédo). Os demais reagentes sé&o

comuns aos utilizados no capitulo 2 desta tese.

4.2_.2. Modificacdo quimica da GA com metacrilato de glicidila
(GMA)

Foi solubilizado 1 g de GA em 4 mL de DMSO e 6 mL de &gua
destilada. Apds a solubilizacdo foram adicionados 0,4 ml de
solucdo aquosa de TEMED (0,57 mol Lh e apés 5 mim, 1 mL de
GMA. O tempo de reacdo foi de 24 h com temperatura de 40 °C.
Apbs esse periodo, a goma ardbica modificada (GAMA) foi
precipitada em 50 ml de etanol e filtrada em condicdo de
pressdo reduzida. Finalmente, o precipitado foi congelado com

N, liquido e liofilizado durante 12 horas a - 55 °C.

4.2.3. Analise FT-IR da GA modificada

Espectros de infravermelho foram obtidos no espectrdmetro
Bomem FTIR modelo MB100. Amostras liofilizadas da GA ou da
GAMA, em pd, foram misturadas com KBr e prensadas até obter a

forma de pastilha.
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4.2.4. Analise de RMN 'H e RMN '°C da GA modificada

Os espectros de RMN 'H e RMN '°C foram realizados no
espectrdmetro Varian modelo Oxford 300 operando a 300 MHz.
Espectros da GA e GAMA foram obtidos, separadamente, em
solucdo de DO (150 g mL{) com 0,05% de trimetilsilano (TMS) a
60 °C. O tempo de relaxacdo e freqliéncia de pulsos utilizados
nas de analises de RMN 'H foram 30 s e 90 °, respectivamente.
Nas andlises de RMN '°C, os paradmetros utilizados foram: 1 s e

30 °. Os espectros de RMN 'H e RMN °C do GMA foram obtidos

utilizando o CD3Cl como solvente.

4.2.5. Neutralizacdo do &cido acrilico (AAc)

O sal de acrilato foi obtido por meio da neutralizacdo do
dcido acrilico com hidréxido de sdédio (NaAAc). O hidréxido de
s6dio foi adicionado lentamente ao acido acrilico sob
agitacdo. A mistura foil resfriada em um banho de gelo. O sal
obtido foi filtrado em condigcdes de pressdo reduzida e lavado
com acetona para remover o hidrdéxido de sbédio e o acido
acrilico que, eventualmente, ndo reagiram. O sal de NaAAc foi

seco por meio de liofilizacéo.
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4_.2.6. Sintese de hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm

Os hidrogéis superabsorventes de GA foram obtidos por meio
da co-polimerizacdo da GCMA com mondémeros de AAm e NaAAc.
Concentracdes variadas de GCMA, AAm e AAc foram adicionadas em
10 mL de &gua destilada-deionizada, sob agitacdo. Em seguida,
foi adicionado 0,02 g de ©persulfato de sbédio. Apds a
solubilizacdo, a solucdo resultante foi aquecida em forno a 50
°C durante 20 minutos. Apds este periodo, as amostras foram
imersas em Aagua a temperatura ambiente durante 24 horas para
remover residuos de persulfato, AAm e AAc. A notacdo (GA-Ac-
Am) foi adotada para identificar os hidrogéis de GCMA-co-AAC-
co-AAm, onde GA, AAc e Am representam quantidades, g 10 mL7%,

de GCMA, NaAAc e AAm, respectivamente.

4.2.7. Determinacdo do Grau de intumescimento (1) de hidrogéis
de GAMA-co-AAc-co-AAm

O grau de intumescimento (I) dos hidrogéis de GAMA-co-AAcC-
co-AAm foi determinado utilizando o mesmo procedimento

descrito nos capitulos 2 e 3 desta tese.

4_.2.8. Determinacdo do mecanismo de penetracdo (captacéo) de
agua no hidrogel

O expoente difusional (Nn) é um pardmetro gue descreve
0 mecanismo de captagdo de 4adgua no hidrogel (Zhang e
colaboradores, 2001) Os valores de N sdo determinados a partir

das curvas de fracdo de &gua no hidrogel (M:/M.) em funcdo do
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tempo, conforme apresentado Equagdo 4.1 (Brazel and Peppas,

1999)
M, Kt
(4.1)
M,_
onde M e M. s&o as massas de 4&gua absorvidas pelo
hidrogel em um tempo especifico e no equilibrio,

respectivamente, e k é uma constante de proporcionalidade da

rede polimérica que constitui o hidrogel.

4.2.9. Morfologia da GAMA e hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm.

As morfologias de filme de GAMA e dos hidrogéis de GAMA-co-
AAc-co-AAm foram determinadas utilizando um procedimento
similar ao descrito nos capitulos anteriores. Todavia, alguns
parémetros, como por exemplo, tempo de liofilizacdo e volume
da amostra, foram alterados. Os hidrogéis foram congelados com
nitrogénio 1liguido e 1liofilizados durante 24 horas por um
liofilizador (Martin Christ, Freeze Dryer, Alpha 1-2/LD). A
temperatura do liofilizador foi mantida a -55 °C. As
micrografias foram obtidas no microscépio eletrdbnico de

varredura Simadzu, modelo SS-550 Superscan.
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4.2.10. Propriedades mecanicas: determinacdo do médulo de
elasticidade

O médulo de elasticidade, E, dos hidrogéis de GAMA-co-AAcC-
co-AAm intumescidos ao equilibrio, foi determinado utilizando
0 mesmo procedimento adotado para os hidrogéis de GCMA-co-AAm,

descrito no capitulo 3, item 3.3.4.

4.2.11. Retencdo de agua

As amostras foram depositadas em “panelas” de pressdo com
membrana de Richard, e vedadas posteriormente. Neste
procedimento, a Agua é extraida do hidrogel com acréscimos na
pressdo e logo apds, ela é removida da panela através da
membrana. Foram aplicadas pressdes de 0 até 4 atm. A areia foi
utilizada como um controle. Para 1sso, o mesmo procedimento
adotado para os hidrogéis foi realizado com quantidades
equivalentes de areias umedecidas.

A retencdo de &gua pelas amostras serd analisada por meio
da curva de umidade (0) VS. tensdo de coluna de &gua (y),

conforme Equacdo 4.2 (Van Genuchetn, 1980).

0=1(y)=0,+(0, -0, )x[1+(oxy)]" ..,

Onde 0s; e 0, sdo, repesctivamente, umidades saturada e residual

da amostra.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1. Analise de FT-IR

Na Figura 4.2 estdo apresentados os espectros de FT-IR da
goma arabica, goma aradbica modificada e metacrilato de

glicidila.
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Figura 4.2 - Espectros gerais de FT-IR do metacrilato de glicidila

(GMA), goma arédbica (GA) e goma ardbica modificada (GAMA).

O aparecimento de bandas nas regides de 1711 e 1635 cm*,

respectivamente, no espectro de FT-IR da goma arédbica foram
atribuidas aos grupos carbonilicos e as duplas ligacgdes
carbono-carbono origindrias do metacrilato de glicidila. Isto
é¢ um indicativo de que a GMA efetivamente reagiu com a goma

arédbica.
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Na Figura 4.3 estdo apresentados os espectros de FT-IR da
goma arédbica, goma aradbica modificada, hidrogel de GAMA e
hidrogel superabsorvente de GAMA-co-AAc—-co-AAm. A banda
extensa na regido de 1750-1650 cm™t foi atribuida a
estiramentos de ligag¢gdes C=0 da AAm, AAc e da GAMA, indicativo

da co-polimerizacdo (gelificacdo) da GAMA com o AAcC e AAm.
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Figura 4.3 - Espectros de FT-IR da GA, GAMA, hidrogel de GAMA e

hidrogel superabsorvente de GAMA-co-AAC-co-AAm.

4.3.2. Analise de RMN 'H e RMN *3C
Na Figura 4.4 estdo apresentados os espectros de RMN 'H da
goma ardbica, goma ardbica modificada e metacrilato de

glicidila. O espectro de RMN 'H da goma ardbica modificada

apresentou sinais em 0 6,20 ppm e O 5,79 ppm, atribuidos aos
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prétons vinilicos procedentes do GMA e em 0 1,96 ppm, atribuido
aos prodétons ligados aos grupos metilicos.

51,88

i 5,70 \
~

Metacrlato de l ] [ _I Iy “

glicidila

5 6,05

Goma Arabica
modificada

Goma Arabica

Figura 4.4 - Espectros de RMN 'H do metacrilato de glicidila, goma

arédbica modificada e goma arébica.

Os espectros de RMN °C da goma ardbica modificada, Figura
4.5, apresentaram sinais em 0 170,19 ppm (carbono carbonilico),

0 136,62 ppm e O 128,39 ppm (carbonos vinilicos) e 18,40 ppm
(carbonos metilicos). Esses grupos sdo procedentes do
metacrilato de glicidila e eles foram incorporados a estrutura
da goma arabica. A formacdo do hidrogel ocorre guando os
grupos vinilicos do AAc e AAm reagem com OS grupos vinilicos

presentes na estrutura da goma aradbica modificada.
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Figura 4.5 - Espectros de RMN *°C do metacrilato de glicidila, goma

arédbica modificada e goma arédbica.

4_3.3. Intumescimento

Foi observado que hidrogéis formados apenas de GAMA e
NaAAc como, por exemplo, (1,0 -1,0-0) e (2,0-1,0-0) n&do sao
muito consistentes e degradam logo apds intumescer. Por essa
razdo, foram sintetizados hidrogéis contendo maiores teores de
NaAAc (4,0-1,0-0). Nesta formulacdo, o hidrogel apresentou
O6tima consisténcia e intumesceu 80 vezes (dados ndo mostrados
aqui), valor considerado baixo. Entdo, a quantidade de NaAAc
foi reduzida e a falta de consisténcia do gel foi compensada
acrescentado AAm. No entanto, a superabsorcdo de agua por este
tipo de hidrogel depende fundamentalmente das formulacgdes de
GCMA, NaAAc e AAm. Apds testar diferentes formulacdes foi

observado que a composicdo (1,5-0,5-0,5) é adequada para obter
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um alto valor de absorcdo de agua. Os valores de
intumescimento para este hidrogel aumentam acentuadamente até
cerca de 280 em pouco mais de uma hora, conforme apresentado
na Figura 4.6.

O hidrogel (1,5-0,5-0,5) constituido de GAMA-co-Ac-co-AAm,
possui notavel wutilidade pela sua réapida superabsorcdo de
dgua. Por 1isso, ele é bastante apropriado para ser aplicado
como condicionador de solo. Especificamente, em solos que
recebem chuvas répidas e torrenciais, como o semi-arido
nordestino. O hidrogel (1,0-0,5-0,5) intumesceu cerca de 150
vezes até atingir o equilibrio. E importante enfatizar que
este hidrogel possuili menor quantidade de AAc do que o hidrogel
(1,5-0,5-0,5). Isto foil correlacionado com o decréscimo nas
forcas de repulsdo dnion-&nion no interior da rede polimérica,
causado pelo baixo teor de AAc.

O aumento dos valores de grau de intumescimento com o
tempo para o hidrogel (2,0-0,25-0,5) foi muito discreto, se
comparado com o hidrogel (1,5-0,5-0,5). O hidrogel (2,0-0,25-
0,5) intumesce cerce de 80 vezes em uma hora e 120 vezes, em
duas horas (dados ndo mostrados aqui) .

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estdo ilustradas as fotografias do
hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-0,5) recém sintetizado
e intumescido durante 24 horas, respectivamente. O hidrogel
(1,5-0,5-0,5), intumescido ao equilibrio n&o perde sua forma
original, comparado com o seu estado antes de ser imerso em

agua.
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Figura 4.6 - Grau de intumescimento em funcdo do tempo para hidrogéis

GAMA-co-AAc-co-AAm. As notacgdes (1,5-0,5-0,5) e (1,0-0,5-0,5) indicam a

teores de GAMA, AAc, e AAm, em g 10 mL™'.

Figura 4.7 - Fotografia do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-

0,5) recém-sintetizado.
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Figura 4.8 - Fotografia do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-
0,5) apdés 24 horas de imersdo em agua. (Guilherme e colaboradores, Patente

— Brasil, 220504365123).

4.3.4. Mecanismo de penetracdo (captacdo) de agua no hidrogel

O expoente difusional (Nn) ¢é um pardmetro que descreve O
mecanismo de penetracdo de &gua no hidrogel. Os wvalores de n
foram determinados a partir das curvas de fracdo de agua no
hidrogel (M:/M.) em funcdo do tempo t, conforme apresentado
Figura 4.9. O0Os wvalores N dependem da forma geométrica do
hidrogel, o qual afeta o mecanismo de absorcdo de agua (Ritger
PL and Peppas, 1987). Os hidrogéis de goma aradbica foram
sintetizados em forma c¢ilindrica e, neste caso, n = 0,45
corresponde a difus&o Fickiana, indicativo de que a 4&gua
penetra no hidrogel através dos poros por difusdo. Ainda, 0,45
< n < 0,89 corresponde a difusdo andmala, indicativo de que

penetracdo de 4gua no hidrogel ¢é regida por mecanismos

66



difusionais e relaxamento macromolecular que estd relacionado
com a alta flexibilidade da estrutura polimérica do hidrogel.
Finalmente, N > 0,89 indica gque o mecanismo de absorc¢do de agua
é governado por relaxamento macromolecular. Os valores de n,
descritos na Figura 4.8, indicam que o perfil de absorcdo de
dgua do hidrogel de GAMA varia com o pH. Quando o pH meio
varia de 1,2 para 10, os valores de N aumentam de 0,51 para
0,60, indicando que o perfil de absorcdo de &gua é andmalo,
mas com tendéncia a relaxamento macromolecular. Este efeito é
atribuido ao aumento de grupos ionizados (COO) do éacido
glucurdénico presente na goma aradbica. Os grupos 1idnicos geram
repulsdes eletrostdticas entre os segmentos poliméricos e
induzem a expansdo da estrutura tridimensional do hidrogel.

O valor de n obtido para o hidrogel (1,5-0,5-0,5) em &gua
destilada-deionizada foi cerca de 0,89 £ 0,02, indicando que o
perfil de absorcdo de &gua do hidrogel superabsorvente é
governado por relaxamento macromolecular. Este tipo de
comportamento é comum em hidrogéis superabsorventes, em
virtude da alta quantidade de grupos ionizédveis em sua
estrutura tridimensional (Buchholz and Graham, 1998) comparado
com hidrogéis ndo-superabsorvente como, por exemplo, hidrogel

de GAMA.
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Figura 4.9 - Curvas de fracdo de &gua absorvida em funcdo do tempo de

imersdo para o hidrogel GAMA.

4.3.5. Morfologia de filmes de GAMA e de hidrogéeis de GAMA-co-
AAc-co-AAm.

As propriedades morfoldégicas de filmes de GAMA e dos
hidrogéis superabsorventes de GAMA-co-AAc-co-AAm foram
estudadas por meio de andlises de micrografias, obtidas por
MEV, dos filmes obtidos por 1liofilizacdo e dos hidrogéis
liofilizados apds intumescerem ao equilibrio.

Na Figura 4.10 estd apresentada a micrografia de filme da
GAMA. Nela foi visualizada uma superficie compacta e densa.

Na Figura 4.11 é apresentada a micrografia do hidrogel de

GAMA. A caracteristica em destaque é a alta porosidade.
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Probe Mag WD  Det
100KV 40 x180 21 SE

Figura 4.10 - Micrografia da superficie do filme de GAMA apébs a

liofilizacdo, ampliada 150 vezes.

Piobe  Mag WD Det
40 %600 18 SE

Figura 4.11 - Micrografia da superficie do hidrogel de GAMA apdbs a

liofilizagdo, ampliada 600 vezes.

O hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm é altamente poroso. Isto
fica evidente nas Figuras 4.12 e 4.13. Esta caracteristica
estd diretamente relacionada com a penetracdo de Aagua no

hidrogel, como discutido anteriormente.
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40 = 600

Figura 4.12 - Micrografia da superficie do hidrogel de GAMA-co-AAc-—

co-AAm liofilizado apds intumescer ao equilibrio, ampliada 600 vezes.

Ao tocar a superficie do hidrogel, onde ha presenca de
muitos poros, relativamente grandes, a agua flui imediatamente
para o interior do hidrogel, sendo ali retida por afinidade
com grupos 1idnicos presentes na estrutura polimérica do

hidrogel.

Ac Probe Mag WD Det No. 20um
100Ky 40  x500 18 SE 1

Figura 4.13 - Micrografia da superficie do hidrogel de GAMA-co-AAc-—

co-AAm liofilizado apds intumescer ao equilibrio, ampliada 500 vezes.
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4.3.6. Retencdo de agua

As raizes das plantas retiram a agua do solo por absorcéo
utilizando, para isso, a diferenca de pressdo entre o solo e
raiz. A capacidade do hidrogel reter a A&gua absorvida em
diferentes pressdes estd relacionada com a fluxo de &agua que
ele disponibilizard no solo Van Genuchten, 1980; Buchholz and
Graham, 1998) Nas Figuras 4.14 e 4.15 estdo apresentadas as
curvas de umidade vs. pressdao para amostras de areia e de

hidrogel (1,5-0,5-0,5), respectivamente.

0,207

-1

0,166 |
0,125

0,084

0,043

Umidade (areia) kg kg

0,002 :
0,101 1,01 2,02 3,03 4,05

Pa (x10°)

Figura 4.14 - Perda de &gua da amostra contendo areia umedecida em funcdao

da pressdo.

Pode ser observado dque amostra de areia perde 4&gua
abruptamente, logo que a pressdo do sistema comecou a ser
reduzida. Este seria um tipo de solo muito ruim para qualquer

cultivo. Por outro lado, quando as amostras de hidrogéis séao
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submetidas ao mesmo intervalo de pressdo, foil verificado que o
hidrogel retém umidade durante todo o experimento. Pode ser
entendido que o hidrogel preservou a umidade do sistema, ao
menos durante o intervalo de pressdo prdéprio para a retirada

de &agua pela raiz.
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Figura 4.15 - Perda de &gua da amostra contendo hidrogel (1,5-0,5-0,5) em

funcdo da pressao.

4.3.7. Modulo de elasticidade

Na Figura 4.16 estdo apresentadas as curvas de tensdo de
compressdo em funcdo da deformacdo para hidrogéis (1,5-0,5-
0,5) e (1,0-0,5-0,5) apds intumescer ao equilibrio. Note que
os valores de E para os hidrogéis estdo na ordem de 7,0-7,5
kPa, valores considerados satisfatoérios para hidrogéis

superabsorventes. O hidrogel (1,5-0,5-0,5) ¢ ligeiramente
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menos elédstico, em virtude do maior densidade de cadeias
poliméricas que fazem o hidrogel mais compacto e resistente a

deformacéao.

»
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Figura 4.16 - Tensdo de compressdo VS. deformacdo para hidrogéis de GAMA-

co—-AAcC—-co—-AAm

4.4. CONCLUSOES

A GA foi quimicamente modificada com GMA utilizando agua e
DMSO como solventes. A modificacdo da GA pela adigdo de GMA
foi caracterizada por meio de andlises de FTIR, RMN 'H e RMN
13c. Foi observada a presenca de grupos vinilicos, provenientes
do GMA, nos espectros FTIR e RMN da GAMA. O processo de
formacdo do hidrogel pela copolimeizacdo da GAMA com NaAAc e
AAm foi acompanhado por FTIR. Os hidrogéis de GAMA-co-AAcC-coO-

AAm foram caracterizados por meio de microscopia eletrdnica de
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varredura (MEV), cinética de intumescimento, perda de &agua em
varios niveis de pressdo e por meio de seus mdédulos de
elsticidade.

Os hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm sdo altamente porosos,
caracteristica tipica de hidrogéis superabsorventes. Apds
avaliar diferentes formulacdes, foi observado que o hidrogel
(1,5-0,5-0,5) intumesceu cerca de 300 vezes em pouco mais de
uma hora. Se comparado como outros hidrogéis superabsorventes,
o hidrogel (1,5-0,5-0,5) de GAMA-co-AAc-co-AAm ¢ classificado
como um material de rapida superabsorcdo. Pode ser entendido
que, este hidrogel preservou a umidade do sistema, ao menos
durante o intervalo de pressdo préprio para a retirada de agua
pela raiz. Os valores de E para os hidrogéis sdo considerados
satisfatérios para hidrogéis superabsorventes. Os hidrogéis
superabsorventes de GAMA-co-Na-AAc-co-AAm sdo obtidos sem a
etapa de hidrdélise, a qual seria necessédria se nédo fosse

utilizado o NaAAc no processo de co-polimerizacdo.
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CAPITULO 5

REMOCAO SELETIVA DE CORANTE TEXTIL USANDO HIDROGEL

SUPERABSORVENTE DE GAMA-CO-AAC-CO-AAM

5.1. INTRODUCAO

O corante azul de metileno (AM) é amplamente utilizando em
indtstrias téxteis, cosméticas e farmacéuticas, entre outras.
Embora o AM seja classificado como atdéxico, ele pode ser
nocivo a saude humana dependendo da quantidade que é exposta
e/ou 1ingerida. Alguns efeitos relacionados sdo: vdémitos,
aumento da pulsacdo cardiaca, convulsdo, etc. A remocdo de cor
de efluentes poluidos com corantes tem sido considerada um
desafio devido a dificuldade em tratar tais efluentes
utilizando métodos convencionais. Alguns efluentes de
indtstrias téxteis sdo descartados em rios, mudando sua vida
biolégica (Ho e colaboradores, 1998; Walker e colaboradores,
2003; Stydinie colaboradores, 2004). O wuso de adsorventes
biodegraddveis e de baixo custo pode ser uma boa ferramenta
para minimizar o impacto ambiental causado pelos efluentes de
indastrias téxteis (Allen e colaboradores, 1980; Mckay e
colaboradores, 1981; Kumar e colaboradores, 2005). Por esta
raz&do, os processos de absorcdo e adsorgdo tém sido amplamente
estudados nos Ultimos anos, em virtude destas técnicas serem
usadas para o tratamento de efluentes téxteis (Kumar e

colaboradores, 2005; Silva e colaboradores, 2004). Diferentes

75



métodos, utilizando adsorventes de Dbaixo custo, tém sido
desenvolvidos para remocdo de cores de efluentes (Gupta e
colaboradores, 2005; Mittal e colaboradores 2005; Gupta e
colaboradores; 2003; Crini, 2005). Nos ultimos anos, a sintese
de adsorventes a Dbase de polissacarideos tem despertado
particular interesse, porque muitos polissacarideos sdo
atéxicos e/ou biodegradaveis.

Hidrogéis superabsorventes a base de ©polissacarideo
poderiam ser usados como um método alternativo para a remocdo
de cor de efluentes téxteis. Os hidrogéis superabsorventes sé&o
formados de estruturas poliméricas flexiveis que absorvem
moléculas de agua e solutos. A alta quantidade de 4&gua no
hidrogel intumescido e a presengca de poros permitem a difuséo
de solutos através da estrutura tridimensional do hidrogel
(Bell and Peppas, 1995). Como o hidrogel superabsorvente &
formado por estrutura polimérica idénica (Sannino e
coloboradores, 2005), ele pode absorver e reter corantes de
estrutura 1idénica como, ©por exemplo, AM, dissolvidos em
efluentes. Em contato com &agua, a moléculas de corante podem
ou ndo interagir com o hidrogel, dependendo das interacdes
fisico-quimicas entre o corante e o hidrogel.

Neste capitulo, serd investigado um método alternativo
para remover corante dissolvido em solucgdo, utilizando matriz
de hidrogel a base de um material biodegradavel, como a goma
arabica (GA). A GA é um polissacarideo barato de uso comum nas

indtstrias de alimentos (Al Assaf e coloaboradores, 2001). O
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hidrogel superabsorvente, utilizado nos ©procedimentos de
absorcdo de corante, foil sintetizado de forma que a GA seja o
constituinte suporte do hidrogel. Assim, quando as cadeias do
polissacarideo sé&do “quebradas” por fatores naturais como, por
exemplo, Dbactérias, a estrutura tridimensional do hidrogel ¢é
dissolvida, minimizando o impacto ambiental (Defaye, 1986;
McNamee e colaboradores, 2001; Sinhd and Kumria, 2001;
Ibanoglu, 2002). Portanto, é essencial investigar a capacidade
do hidrogel absorver o AM. Para demonstrar as possiveis
interacgdes do hidrogel superabsorvente com o AM, foi incluido
um corante de estrutura ndo idnica, o alaranjado II. Foram
realizadas medidas de coeficiente de particdo dos corantes,
cujos valores foram determinados por meio da razdo dos

corantes dissolvido entre as fases hidrogel e solvente.

5.2. MATERIAIS E METODOS
5.2.1.Materiais

Azul de metileno e alaranjado II (Fluka). Goma Aréabica
(Company-Sudao) , metacrilato de glicidila (GMA, Acros
Organics), persulfato de sédio (Sigma), dimetil sulfdéxido
(DMSO, Labsynt—Brasil), N,N,N,N -tetrametiletilenodiamina

(TEMED, Sigma) .
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5.2.2. Modificacao da GA e sintese dos hidrogéis
superabsorventes

A modificacdo gquimica da GA e a preparacdo do hidrogel
superabsorvente foram realizadas wutilizado o procedimento
descrito no Capitulo 4, itens 4.2.2 e 4.2.6, respectivamente.

E importante enfatizar que nos experimentos de absorcdo de
corante foi utilizado o hidrogel superabsorvente de GAMA-co-
AAc-co-AAm, em duas diferentes formulacdes: (1,5-0,5-0,5) e

(1,0-0,5-0,5).

5.2.3. Identificacdo de grupos 1ionizados por meio de
espectroscopia de RMN 3C

Nesta parte do trabalho, a técnica de RMN '°C foi usada
para demonstrar a existéncia de grupos ionizados (COO") na
estrutura do hidrogel. Os espectros de RMN 3¢ foram obtidos
usando amostra de hidrogel intumescido em solugcdo de pH 8. O
tempo de relaxacdo e freqgliéncia de pulsos utilizados nas de
andlises de RMN foram 2 s e 45°, respectivamente, a

temperatura de 60 °C.

5.2.4. Determinacdo do grau de ionizacao dos hidrogéis

O grau de ionizacdo dos hidrogéis superabsorventes de
GAMA-co-AAc-co-AAm foi determinado pela razdo entre as
concentracdes de 4anions carboxilatos e grupos carboxilicos,
[COO’VKKXHH. Para isso, o) hidrogel (1,5-0,5-0,5) foi

intumescido em solucdes de pH entre 2 e 8. A forca idnica de

78



cada solucdo foi ajustada para 0.1 mol kg*' com adicdo de
cloreto de sdédio. 0Os valores de grau de intumescimento foram
obtidos pelo uso da Equacdo 2.1 descrita no capitulo 2, item

2.3.8.

5.2.5. Determinacdo da absorcao de azul de metileno (AM) e
alaranjado 11.

Para os experimentos de absorcdo, os hidrogéis foram
triturados e imersos em solucdes de corante, com pH entre 2 e
8. As misturas resultantes, sob agitacdo, foram colocadas em
banho termostatizado a 20 °C. As medidas de absorcdo foram
obtidas no espectrofotdmetro Shimadzu 1240. As leituras foram
realizadas a 663 nm para o AM e 484 nm para o alaranjado II,
utilizando cela de vidro de 10 mm. As concentracdes de
corante, no sobrenadante da mistura (gel + &agua), foram
determinadas a partir da curva analitica que correlaciona a
absorcdo com a concentracdo de corante. O coeficiente de
particdo de cada corante entre as fases gel e agua, Kg, foi

obtido pelo uso da seguinte equacdo:

= C (5.1)

onde Cp ¢é a concentragdo inicial dos corantes, Ceq € a

concentracdo em equilibrio.
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A capacidade de o hidrogel absorver corante (ge.) foi

calculada usando a Equacédo 5.2,

Qo =——V (52)

onde m é massa de hidrogel seco e V é o volume das solucdes de

corante.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1. Analises de RMN 3C: identificacdo de grupos ionizados

A razdo de [COO ][COOH] na estrutura de polimérica de
hidrogéis superabsorventes pode ser obtida por meio de
espectroscopia RMN *°C dos hidrogéis intumescidos em um pH
especifico (Buchholz and Graham, 1998). A presenca de grupos
carboxilicos, ionizados e protonados, ¢é identificada por meio
da ressonédncia da carbonila comum aqueles grupos. Entretanto,
a GA é um polissacarideo de estrutura complexa que gera sinais
largos nos espectros de RMN 3¢ (Reis e colaboradores, 2006).
Por esta razdo, esta técnica ndo ¢é confidvel para obter a
razdo de [COO ][COOH] quantitativamente nestes tipos de
material. Na Figura 5.1 estd apresentado o espectro de RMN '°C
do hidrogel (1,5-0,5-0,5) intumescido ao equilibrio em pH 8.
Os sinais identificados em O 186,25 ppm e O 183,70 ppm foram

atribuidos a carbonos wvinilicos de grupos carboxilicos
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protonados e ionizados, respectivamente. Estes sinais sdo
indicativos da ressondncia da carbonila proveniente de grupos

carboxilicos na estrutura do hidrogel em meio béasico.

fO 0
R—4 R
OH [
5183,70 ppm
5186,2“{ /
T '[ T L} T T T l T T T T T l T T T T T l T T T T T l T T L} T T l T T T T T
200 195 190 185 180 175 170

ppm
Figura 5.1 — Espectro de RMN '°C do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-

0,5) intumescido em pH 8.

5.3.2. Intumescimento em funcdo do pH: determinacdo da razéo
[COO™]/[COOH]

Geralmente, a razdo [COO ][COOH] em hidrogéis é obtida por
meio de medidas de grau de intumescimento (I) dos hidrogéis em
funcdo do pH do meio (Brannon-Peppas and Peppas, 1991).
Frequentemente, as curvas de intumescimento VS. pH de
hidrogéis superabsorventes apresentam perfis sigmoidal, as
quais s&o usadas para estimar a razdo [COO ][ [COOH] (Reis e

colaboradores, 2006; Paulino e colaboradores, 2006) .
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Utilizando as curvas tipo-sigmdide, aquele paramento é

calculado por meio da relacéo:

, _[RCOOJ[H ]

[RCOOH] (53)

onde [RCOO"] e [RCOOH] indicam, respectivamente, concentragdes
de grupos carboxilicos protonados e ionizados na estrutura do
hidrogel em um pH especifico. Na Figura 5.2 estd apresentado o
grau de intumescimento em funcdo do pH para o hidrogel (1,5-
0,5-0,5). Os Dbaixos wvalores de intumescimento apresentados
nestes experimentos, comparado com aqueles em agua pura, foram
atribuidos a presenca do sal NaCl, usado para ajustar a forca
ibénica do meio de intumescimento. Note que a razdo de
[COO™]/[COOH] aumentou apreciavelmente quando o pH do meio foi
aumentado de 2 para 8. Isto porque, em meio basico, a maioria

dos grupos carboxilicos estdo na forma COO™.
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Figura 5.2 - Grau de intumescimento de hidrogel (1,5-0,5-0,5) funcdo do pH.

5.3.3. Efeito do pH na absorcéo de AM pelo hidrogel

A dependéncia da quantidade de AM removida (em %) de
solucdo aquosa utilizando o hidrogel (1,5-0,5-0,5) em funcéo
do pH estd apresentada na Figura 5.3. O hidrogel (1,5-0,5-0,5)
apresentou excelente desempenho para remover o AM de solucao
aquosa. Quando o pH foi aumentado para 4, foi observado um

[e)

maximo de remocéao, cerca de 98 % de corante. Pode ser
considerado que acima de pH 4 (> pKa) a maioria dos grupos
carboxilicos estdo ionizados e podem interagir com @ as
moléculas do AM. Foi sugerido que ao aumentar o pH o0s grupos
COOH presentes nos segmentos de acrilato e GA passam a forma
COO”~ que, por sua vez, i1interagem com as moléculas do AM

formando um complexo idnico.
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Figura 5.3 - Remocdo do azul de metileno de meio aquoso usando o hidrogel

(1,5-0,5-0,5), em funcdo do pH.

Este tipo de interacdo ocorreria, mais precisamente, entre
0s grupos iminas, do AM, e carboxilatos do hidrogel. Um
desenho ilustrativo para tal complexo, estd representado na
Figura 5.4. E importante enfatizar que o AM absorvido pode ser
recuperado mergulhando o hidrogel carregado com o AM em uma
solucdo acida. O méximo de desorcdo verificado foi 46 mg de AM
por g de gel, representado 95 % do corante recuperado. Isto
foi detectado wvisualmente mergulhando o hidrogel em solucdes
de pH 2 e 8. Na Figura 5.5 estdo ilustradas as fotografias do
hidrogel (1,5-0,5-0,5), apds ser intumescido em uma solucdo de
azul de metileno, imerso nas solucgdes de pH 8 (a) e pH 2

(b). Em pH 8, o hidrogel retém o corante absorvido. Além

disso, nédo foi observado vestigios de AM nesta solucdo, apds a
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imersdo do hidrogel carregado. Isto indica que o AM esta foi
retido no hidrogel através de fortes interacdes. Por outro
lado, quando o hidrogel foi mergulhado em solucdo de pH 2, o
meio tornou-se azulado indicando que o AM foi liberado pelo
hidrogel. Neste caso, foi sugerido que: 0s grupos carboxilicos
passam para forma COOH e as interacdes estabelecidas com o AM
sdo desestabilizadas, permitindo a difusdo do corante para
exterior do hidrogel. Esta ¢é wuma evidencia adicional da

formacdo do complexo hidrogel-AM.

Segmento
Q=" G de acrilato

Segmento de
o actlamida

I
H,C

ions carboxilato
(unidade de acido
glicurénico)

_____

i Complexo idnico
fammm (azul de metileno-
segmento de acrilato)

s

Segmento de Goma
Arabica

Figura 5.4 — Formacdo do complexo eletrostatico entre o azul de metileno e

a estrutura polimérica do hidrogel.
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Figura 5.5 — Fotografias do hidrogel (1,5-0,5-0,5) apds ser intumescido em

uma solugdo de azul de metileno, imerso em solugdes de (a) pH 8 e (b) pH 2.

5.3.4. Efeito da quantidade de hidrogel na absorcao de AM

A quantidade de hidrogel afeta significativamente na
remocdo do AM da solucgdo aquosa, conforme Figura 5.6. O melhor
desempenho de absorcdo, préximo a 100 %, foi observado quando
sdo usados 50 mg de hidrogel, uma gquantidade intermedidria. O
menor percentual de remocdo do AM foi observado para a solucgdo
com maior quantidade de hidrogel (200 mg). Isto significa que
o hidrogel absorve preferencialmente a agua e, posteriormente,
o AM. Neste caso, o hidrogel absorveu maiores volumes de &gua,
resultando em uma solucdo mails concentrada de AM. Por esta
razdo, pode ser inferido que, n&o é somente o teor de gel que
deve ser aumentado na solucdo, mas também o volume de A&gua.
Por outro lado, uma remocdo significativa do AM foi verificado
na solucdo com quantidade discreta de hidrogel (5 mg),

comparado com a solucdo anterior.
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Figura 5.6 - Teor de azul de metileno removido usando diferentes
quantidades de hidrogel (1,5-0,5-0,5). Condig¢des experimentais: pH 8,

concentracdo inicial de corante 50 mg L7'.

5.3.5. Efeito da quantidade inicial de hidrogel na absorcao do
AM

O efeito da concentracdo inicial do AM foi avaliado
através do coeficiente de particdo do corante entre as fases
gel e &agua, utilizando massa de hidrogel (1,5-0,5-0,5) igual a
50 mg e tempo de contato de 240 minutos. Os resultados obtidos
estdo demonstrados na Tabela 1. E importante ressaltar gque,
neste trabalho, o coeficiente de particdo (Kq) do corante foi
definido como sendo a razdao de AM dissolvido entre as fases
gel e &gua. Os maiores valores de Kg foram observados em
solucdes mais concentradas de AM. Foi sugerido que, naquelas
solugcdes, o corante penetra mais facilmente no hidrogel, em

virtude do gradiente de concentracdo de AM formado na
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interface gel-&gua, causado pela quantidade inicial de AM na

solucdo externa relativamente alta.

Tabela 1 - Valores de coeficiente de particdo (Kg), concentracdes inicial
(Co) e em equilibrio (Cgq) de solucdbes de AM em contato com o

hidrogel (1.5-0,5-0,5).

Co (mg L™ Ceq (Mg L) Kg

1 0,14 5,97

5 0,56 7,91

20 1,92 9,43

35 2,05 16,05

50 2,21 21,064
‘Nota. Condicoes experimentais: massa de hidrogel = 50 mg, pH = 8 e tempo
de contato = 240 min.

Na Figura 5.7 esté apresentada a influéncia da
concentracdo inicial de AM na remocdo do corante em solucédo
pelo hidrogel. Na solucdo com 20 mg L' AM, o hidrogel removeu
cerca de 100 % de corante em 150 minutos. Quando o hidrogel
foi 1imerso na solucdo mais rica em AM, foi verificado um

decréscimo da remocdo para 91 %, indicando a saturacdo do

hidrogel com o AM. As melhores condic¢des encontradas para

remover o AM de solugdes aquosas foram: pH = 8, massa de
hidrogel = 50 mg, concentracdo inicial de AM = 20 mg L' e
tempo de contato = 150 minutos.
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Figura 5.7 - Teor de azul de metileno removido usando diferentes
quantidades do corante. Condicdes experimentais: pH 8, massa de hidrogel 50

mg.

5.3.6. Capacidade maxima de absorcdo do AM

Na Figura 5.8 estd representada a dependéncia da
quantidade de AM absorvida pelos hidrogéis (1,5-0,5-0,5) e
(1,0-0,5-0,5) em funcdo do tempo de contato do hidrogel. 0
hidrogel (1,5-0,5-0,5) absorveu 48 mg g_l de AM, representando
98 % do corante absorvido. Entretanto, foi verificado absorcéo
de 39 mg g*' quando o hidrogel (1,0-0,5-0,5), menor teor de

AAm, foi dimerso na solucdo, representado 95 % do corante

absorvido. Este efeito foi atribuido a menor quantidade de
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grupos carboxilicos presentes no hidrogel (1,0-0,5-0,5), o que

reforca o argumento da formacdo do complexo hidrogel-AM.

50
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45 4 ./' (1,50505)
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E 30-
% 25-
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Figura 5.8 - Quantidade de azul de metileno absorvido pelos hidrogéis (1,5-
0,5-0,5) e (1,0-0,5-0,5). Condicgdes experimentais: pH 8, massa de hidrogel
50 mg e concentrac¢do inicial de corante 50 mg. As notac¢des (1,5-0,5-0,5) e

(1,0-0,5-0,5) indicam a teores de GAMA, AAc, e AAm, em g 10 mL*.

5.3.7. Absorcdo de AM e alaranjado 11

Nos estudos de absorcdo foi utilizado o alaranjado II, um
corante ndo idnico (Guilherme e colaboradores, 2003), com o
intuito de reforcar a idéia de que o hidrogel GAMA-co-AAcC-coO-
AAm absorve e retém o AM devido as interacdes eletrostéticas.
O alaranjado possui massa molar de 350,33 g mol™, préxima a
massa molar do AM (373,90 g mol™) . As absorcdes de AM e
alaranjado II a partir de solugdes individuais em funcdo do

tempo de imersdo, wutilizando o hidrogel (1,5-0,5-0,5), esté
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apresentada na Figura 5.9. As mesmas condig¢gdes experimentais
foram wusadas para ambos corantes. A concentracdao de AM na
solucdo diminui apreciavelmente de 20 mg L' para 0 em 50
minutos de imersdo. Deve ser enfatizado que nos experimentos
utilizando solucdo aquosa de AM, inicialmente somente a
solucdo era azulada e apdés 50 minutos imersdo, o hidrogel
adquiriu a mesma tonalidade da solucéo.

Nos experimentos com a solugcdo de alaranjado II, um efeito
oposto foi observado nos resultados de absorcao. A
concentracdo do alaranjado II na solugdo aumentou 50 wvezes
(com respeito a concentracdo inicial) em menos de 50 minutos
de imers&o. O hidrogel absorveu somente a agua e a solucéo
resultante tornou-se mais concentrada em alaranjado II. Nesta
l6égica, pode se inferir que o alaranjado II é separado da &gua

por meio de um processo de remog¢do inverso ao do AM.

S0 F 0-0 o 0 0
a) alaranjado Il
40 +
«0F 4

Concentragéo inicial de azul de

Concentracdo de corante na solugao

metileno
10 @
% - b) Azul de metileno
Of 1 . |. N .1 . . . 1 . .J . ’
0 50 100 150 200 250 300
min

Figura 5.9 - Variacdo da concentracdo de corante nas solucdes individuais
de azul de metileno e alaranjado II, em funcgdo tempo de imersdo. Condicdes
experimentais: pH 8, massa hidrogel 50 mg e concentracdes iniciais das

solucdes dos corantes 20 mg L7*.
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Assim, o hidrogel apresentou notadvel seletividade no processo
de separacdo do AM e alaranjado dissolvidos em mesma solucgdo.
Isto pode ser detectado visualmente, conforme Figuras 5.10a-b.
A Figura 5.10a apresenta imagem de uma solugdo aquosa de azul
de metileno e alaranjado II. A coloracgd&o esverdeada é o
resultado da associacdo dos dois corantes em uma mesma
solucdo. Apds a 1imersdo do hidrogel, a solugdo tornou-se
laranjada conforme Figura 5.10b, indicativo de que o hidrogel
absorve e retém, exclusivamente, o AM. Este tipo de

propriedade tem aplicagcdo em efluentes industriais téxteis

onde sdo descartados dois ou mais tipos de <corantes. O
hidrogel seletivo pode ser utilizado para a
remogdo/recuperagdo dos corantes presentes. Um argumento

sugerido para explicar a remocdo do AM, é a formacdo de um

complexo entre os grupos —-CO0O”, nos segmentos da goma arabica e

poliacrilato, e os grupos (CH3),N', do corante.

(@) b

Figura 5.10 - Solucdes de azul de metileno e alaranjado II (a) inicial e

(b) apdés a imers&o do hidrogel (1,5-0,5-0,5).
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5.4. CONCLUSOES

O hidrogel superabsorvente de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-
0,5) apresentou excelente desempenho de absorcdo de AM. A
capacidade méxima de o hidrogel remover AM dissolvido na

)

solucdo foi 48 mg g', representado 98 ¢ de corante removido. A
desorcdo maxima observada foi 39 mg g, o que representa 95 %
do corante recuperado.

Nos procedimentos utilizando solug¢des individuais de AM e
alaranjado, um efeito oposto foi observado nos resultados
relacionados a absorg¢do do alaranjado II. O hidrogel absorveu
somente a 4&agua e a solucdo tornou-se mais concentrada em
alaranjado II. Em outro experimento utilizando uma mistura dos
dois corantes, o hidrogel absorveu exclusivamente o AM. Este
efeito foi atribuido a formacdo de interacdes entre os grupos
ionizados —-COO, nos segmentos da goma arabica e poliacrilato,

e 0Os grupos (CH3) ,N*, do corante dando origem a um complexo AM-

hidrogel.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram desenvolvidos hidrogéis
superabsorventes a base de goma de cajueiro (GC) e goma
ardbica (GA). Os hidrogéis foram sintetizados de forma que o
polissacarideo seja o) constituinte suporte da matriz
polimérica. Tanto a GC quanto a GA ndo s&o superabsorventes de
dgua. Uma alternativa encontrada foi a modificacdo quimica dos
polissacarideos. Duas diferentes classes de hidrogéis foram
obtidas com propriedades de superabsorcdo. Para a obtencdo dos
hidrogéis a base de goma de cajueiro, a goma foi gquimicamente
modificada (GCMA) e apds foi co-polimerizada com acrilamida
(AAm) formando o) hidrogel de GCMA-co—-AAm, seguido de
hidrdélise. Os hidrogéis a base de goma aradbica modificada
(GAMA) foram obtidos por meio da co-polimerizacdo da GAMA com
acrilato de sédio (NaAAc) e AAm, formando o hidrogel de GAMA-
co-AAc-co-AAm. Os procedimentos para a sintese e para a
caracterizacdo dos hidrogéis superabsorventes foram descritos
nos capitulos 2 a 5 desta tese. A Atencdo inicial foi dada a
caracterizacdo quimica dos polissacarideos modificados sendo o
trabalho direcionado para as determinacdes das propriedades
fisico-quimicas dos hidrogéis que ensejem suas aplicacgdes como
condicionadores de solos e como agente para remocdo de corante
téxtil. Assim, foram analisadas, por exemplo, a capacidade de

absorcédo e retencdo de 4&gua, as propriedades mecénicas por
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meio da medida do médulo de elasticidade, e capacidade méxima
de remocdo do corante azul de metileno, entre outras.

No Capitulo 1, foram descritos, brevemente, as
caracteristicas que distinguem materiais superabsorventes dos
absorventes. Também foram mencionadas algumas aplicacdes de
superabsorventes em determinados setores, com enfoque na
agricultura.

No capitulo 2, foram descritos os procedimentos usados na
obtencdo dos hidrogéis superabsorventes a base de goma do
cajueiro, desde a modificacdo quimica do polissacarideo até a
hidrélise do hidrogéis de GCMA-co-AAm.

No capitulo 3, foram descritos os experimentos, resultados
e discussdo das propriedades mecdnicas dos hidrogéis de GCMA-
co-AAm e suas morfologias. Foi enfatizada a capacidade dos
hidrogéis de GCMA-co-AAm hidrolisados de reter &agua por até 18
dias, periodo bem superior ao observado em géis
comercializados para fins de condicionamento de solos e também
as boas propriedades mecénicas apresentadas pelos hidrogéis
mesmo quando altamente intumescidos. Esta propriedade foi
atribuida a presenca de segmentos do polissacarideo da goma do
cajueiro. As boas propriedades mecédnicas dos hidrogéis de
GCMA-co-AAm hidrolisado se deve a presenca de segmentos de
acrilamida no hidrogel.

No capitulo 4, foram descritas as etapas para a obtencéo
dos hidrogéis superbsorventes de GAMA-co-AAc-co-AAm, as dguais

estao citadas a seguir: modificacao quimica da GA,
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caracterizacdo da GA modificada, preparacdo e caracterizacgdo
dos hidrogéis. Foi evidenciado que hidrogéis de GAMA-co-AAc-
AAm intumescem rapidamente, atingindo grau de intumescimento
de cerca de 300 apds uma hora de imersdo em agua. Este fato
foi atribuido a morfologia dos hidrogéis (altamente porosos) e
a presengca de grupos idénicos na estrutura da matriz
polimérica.

No capitulo 5, foi demonstrada a capacidade de
absorcdo/remocdo seletiva de corantes téxteis apresentada pelo
hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm. Foi destacado o seu excelente
desempenho para remover, seletivamente, o azul metileno a
partir de solugdes aquosas contendo azul metileno e alaranjado
de metila, caracteristica que faz do hidrogel GAMA-co-AAcC-co-
AAm um material conveniente para tratamentos de efluentes
téxteis. A capacidade de absorcdo foi atribuida a formacdo de
interacdes ibnicas entre o azul metileno e cadeias do hidrogel
de GAMA-co-AAc-co-AAm, formando o complexo AM-hidrogel.

E importante ressaltar que, embora os hidrogéis de GAMA-
co—-AAC-co-AAm e GCMA-co-AAm sejam considerados
superabsorventes, cada hidrogel apresentou alguns aspectos
peculiares a sua estrutura. O hidrogel de GCMA-co-AAm
intumesceu quase 2000 wvezes, enquanto que os hidrogel de GAMA-
co-AAc-co-AAm 1intumesceu cerca de 300 wvezes. Por atingir o
equilibrio com a &gua rapidamente, o hidrogel de GAMA-co-AAc-
co-AAm foi classificado como um material de rapida

superabsorcgdo. A discrepéncia entre 0s valores de
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intumescimento do hidrogel GCMA-co-AAm e o hidrogel GAMA-co-
AAc-co-AAm foi correlacionada com a menor elasticidade da
estrutura polimérica do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm que O
dificulta expandir, gquando em contanto com 4&gua. Quando
intumescidos, alguns hidrogéis de GAMA-co-AAcC-co-AAm
apresentaram médulo de elasticidade ca. 6 vezes maior que
alguns hidrogéis de GCMA-co-AAm hidrolisados.

Os hidrogéis de GCMA-co-AAm hidrolisados sintetizados
neste trabalho sdo potencialmente vidveis para serem usados
como dispositivos de absorcdo e liberacdo prolongada de &gua
na agricultura. Os hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm séo
materiais de réapida absorcdo de agua e absorvem seletivamente
corantes téxteis e por isso tém aplicacdo potencial no
tratamento de efluentes téxteis e em processos gque necessita
rapida absorcdo de &gua. Assim, ele é apropriado para ser
aplicado como condicionador de solo, especificamente em solos
que recebem chuvas rapidas e torrenciais, como por exemplo, ©

semi-arido nordestino.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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