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RESUMO

Hidrogéis superabsorventes sdo materiais poliméricos constituidos por
redes hidrofilicas tridimensionalmente reticuladas que podem reter grandes
quantidades de agua. Dentre as varias aplicagcdes desses materiais, destaca-se o
uso como condicionadores de solo. O objetivo deste trabalho é sintetizar hidrogéis
superabsorventes a base de acrilamida (AAM) e acrilato de so6dio (NaAAC)
reticulados com N,N’-metilenobisacrilamida (MBA), estudar o efeito das variaveis de
sintese: razdao AAM/NaAAC, concentracdo de MBA e de monbmeros nas
propriedades dos hidrogéis e verificar o potencial de aplicacdo dos materiais. Os
hidrogéis foram sintetizados via polimerizagdo em solugéo, utilizando o par redox
iniciador N,N,N',N'—tetrametiletilenodiamina (TMEDA) e persulfato de potassio (KPS).
Os hidrogéis foram caracterizados a partir do percentual de gel, intumescimento,
secagem, absorcdo atdmica, infravermelho (IR), RMN 'C, anédlise mecanica,
reologia e microscopia eletrénica (MEV). O percentual médio de gel para todos os
materiais foi de 94 + 3% e a pequena porcdo de sollveis nao interferiu no
intumescimento dos mesmos. Observou-se um aumento no intumescimento com o
percentual de NaAAC. Aumentando a concentracao de MBA ha uma diminuicdo no
intumescimento, assim como aumentando a concentracdo de mondémeros. A
presenca dos cloretos de Na*, K'Y, Ca®* e AIP* causaram diminuicdo no
intumescimento comparado ao sistema gel/agua. Estudos com absorcao atdbmica e
IR indicaram que a razdo nominal AAM/NaAAC esta proxima do valor real. Os
experimentos de absorcdo atbmica revelaram os hidrogéis como possiveis
trocadores de cations. Experimentos de secagem indicam a presenca de dois tipos
de agua nos hidrogéis. Os hidrogéis com maior concentracdo de MBA (0,5 e 0,8
mol%) apresentaram maiores valores de modulos elasticos (80,9 e 204 kPa), reflexo
da maior resisténcia mecanica. O comportamento elastico das amostras predomina
sobre o comportamento viscoso e os hidrogéis sdo considerados géis fortes. O
intumescimento do hidrogel com 55 mol% de AAM, 45 mol% de NaAAC, 0,1 mol%
de MBA e 24 % de monémero foi constante (=450 g H-O/g gel) na faixa de pH entre
4 e 8. Esse material apresentou um comportamento reversivel de intumescimento e
contracao respectivamente em funcao dos pHs tamponados alcalino (10,4) e acido
(1,2). Estudos de adsorgcao de azul de metileno na matriz desse gel revelaram uma

rapida diminuicdo na concentracdo do corante com uma retencdo de 89 % da



concentracdo inicial. A elevada capacidade de absorcdo de agua de alguns
hidrogéis credencia esses materiais como candidatos a condicionadores de solo.
Outros resultados apontam para possibilidade de aplicagdo como sistemas de
liberacado controlada de farmacos ou agroquimicos e como agentes de remocao de
cor em aguas de efluentes.

Palavras-chave: Hidrogéis superabsorventes. Acrilamida. Acrilato de sédio.
Intumescimento.
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ABSTRACT

Superabsorbent hydrogels are materials polymeric that present for
three-dimensional crosslinked hydrophilic networks that can absorb large amounts of
water. Among the several applications, the use of superabsorbent hydrogels as
conditioner soil has shown interest by researchers. The objective of this work is to
synthesize hydrogels based on acrylamide (AAM) and sodium acrylate (NaAAC)
crosslinkeds with N, N'-methylenebisacrylamide (MBA), to study the effect of
synthesis parameters such as: molar ratio (AAM/NaAAC), MBA concentration and
monomers concentration in the properties of materials synthesized. The hydrogels
were synthesized by polymerization in solution using the redox initiation system
potassium per sulfate (KPS) and N, N, N’, N' tetramethylethylenediamine (TMEDA).
The hydrogels have been characterized by their swelling behaviour, percentage of
gel, drying, mechanical analysis, rheology, atomic absorption, scanning electron
microscopy (SEM) and spectroscopy analyses infrared spectroscopy (FTIR) and *C
NMR. The average percentage of gel for hydrogels was 94 + 3% and small amount of
soluble do not modify the swelling of materials. When more acrylate (NaAAC) content
the bigger equilibrium water absorbencies. When MBA and monomers content
increased, the equilibrium water absorbency decreased. Swelling measurements of
the hydrogels in the chloride salt solution (Na*, K*, Ca®** e AI°) decreased compared
with gel/water system. IR spectroscopy and atomic absorption showed that the
nominal reason AAM/NaAAC is close to the expected value. The experiments
revealed the hydrogels are suitable to be used as cation exchangers. Drying
experiments indicate there are two different water in hydrogels. The hydrogels with
higher concentration of MBA (0,5 e 0,8 mol%) showed higher values of elastic
modulus (80.9 and 204 kPa) because of its greater physical resistance. The elastic
behavior of the samples exceed the viscous one, then gels are considered strong.
The influence of pH on the swelling of the hydrogel based on 55 mol% of AAM, 45
mol% of NaAAC, 0.1 mol% of MBA and 24% of monomer concentration is the value
constant (=450 g H>O/g gel) in pHs from 4 to 8. The hydrogel shows reversible
behavior of swelling and contraction in alkaline (pH = 10,4) and acid (pH = 10,4)
buffer media, respectively. The hydrogel used in methylene blue adsorption
experiments showed a quick reduction in the concentration of dye, holding 89 % of
the initial concentration. The high capacity of water absorption of these materials
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provide to them a possible application as soil conditioners. Other results point to the
possibility as delivery systems for drugs or agrochemicals and as agents of color

removal from effluent water.

Keywords: Superabsorbent hydrogels. Acrylamide. Sodium acrylate. Swelling.
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1. INTRODUCAO

Os hidrogéis podem ser definidos como materiais constituidos por
redes poliméricas hidrofilicas, tridimensionalmente reticuladas que, dependendo do
tipo de monémeros e ou outros materiais de partida, apresentam uma propriedade
muito particular de reterem grandes quantidades de agua ou solucdo salina
(HOFFMAN, 2002; MUTA, MIWA e SATON, 2001).

A producéao dos primeiros polimeros absorvedores de agua ocorreu em
1938, utilizando-se acido acrilico e divinilbenzeno, os quais foram termicamente
polimerizados em meio aquoso (BUCHHOLZ, 1996). A primeira geracao de hidrogéis
surgiu na década de 50 baseados em hidroxiaquilmetacrilato com uma capacidade
de intumescimento da ordem de 40 a 50% e foram utilizados na oftalmologia com as
revolucionarias lentes de contato (DAYAL et al.,1999). O primeiro polimero
superabsorvente comercial foi desenvolvido na década de 70 no Northern Regional
Reseach Laboratory of the US Department of Agriculture a partir da hidrélise alcalina
de amido graftizado com poliacrilonitrila (BUCHHOLZ, 1996).

Em 1978 polimeros superabsorventes comecaram a serem produzidos
no Japao para uso em absorventes femininos. Em 1980 esses materiais foram
empregados em fraldas para criangas na Alemanha e na Franga. Devido a eficiéncia
dos novos materiais, as fraldas tornaram-se mais finas com a substituicdo de
materiais celuldsicos por polimeros superabsorventes.

Hoje, sdo encontrados hidrogéis cuja capacidade de absorcdo de agua
pode ser maior que mil vezes a massa do polimero (BAKASS, MOKHLISSE e
LALLEMANT, 2001). Fatores fisicos como grupos hidrofilicos, menor densidade de
reticulacdo e uma boa flexibilidade da rede polimérica sao fatores que contribuem
positivamente para um maior intumescimento do material (RUDZINSKI et al., 2002).
Na rede polimérica grupos hidrofilicos estdo presentes os quais sdo hidratados em
meio aquoso, deste modo criando a estrutura do hidrogel. Com o termo “rede”
entende-se por reticulacdo, que tem a funcao, principalmente, de evitar a dissolucéao
das cadeias poliméricas hidrofilicas para a fase aquosa (HENNINK e NOSTRUM,
2002). A Figura 1 ilustra o intumescimento de uma rede polimérica hidrofilica,
mostrando as interacdes entre as moléculas de agua, através de ligacdes de

hidrogénio, com os grupos hidrofilicos fixos na rede.
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FIGURA 1: Intumescimento de uma rede polimérica de um hidrogel hidrofilico
(RUDZINSKI et al., 2002).

Os hidrogéis podem ser empregados em muitos campos como: Na
industria de alimentos podem ser aplicados como agentes espessantes, tal como
amido e gelatina. Em produtos de incontinéncia, os hidrogéis sdo usados para
melhorar a capacidade de retencéo de fluido (FUNK et al.,2003). Em eletroforese e
cromatografia, as caracteristicas de separacédo e difusdo da estrutura do gel séo
exploradas para a separagao de proteinas (LEWUS e CARTA, 1999). Na producéao
de lentes de contato macias, ao contrario das antigas lentes de vidro, hidrogéis
garantem uma troca de gases e outras substancias com os olhos (KLAUS et
al.,1990).

Trabalhos relativamente recentes no campo da tecnologia de liberacao
controlada de farmacos objetivam utilizar hidrogéis compédsitos com superporos
(SPH) que apresentam altas taxas de intumescimento e boa resisténcia mecanica
com propriedades de retencdo gastrica (JUN CHEN et al, 2000). Hidrogéis de
poli(etileno glicol) (PEG) sdo usados no desenvolvimento de sistemas biomédicos
com aplicacdes em engenharia de tecidos, chipes de proteinas de alta densidade e
microsistemas in vivo (PETER KRSKO e MATTHEW LEBETA, 2005). Hidrogéis
termosensiveis de poli(N-isopropilacrilamida) copolimerizado com acrilonitrila
apresentam boas perspectivas de aplicacdo no campo de liberagcdo controlada de
farmacos e imobilizacao de biomoléculas (HUANG JIAN et al., 2006) Ainda na area
biomédica, pode-se destacar relevantes trabalhos com hidrogéis usados como
agentes de encapsulacéao e liberacao controlada de farmacos, engenharia de tecidos
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e imobilizacdo de enzimas. (HOFFMAN, 2002 ; DEVINE et al., 2006; SHISHU e
AGGARWAL, 2006; TUMTURK et al.,, 2007).

Microgéis baseados em acrilamida reticulada por radiacdo apresentam
excelente potencial de aplicacdo em horticultura e na producado de produtos de
higiene, como fraldas descartaveis (EL-REHIM, 2005). Na area petrolifera, tem-se
utilizado hidrogéis como parte de um sistema de selagem de dutos (LI e ZHOU,
2005). Hidrogéis baseados em polissacarideos extraidos da casca de psyllum e
acido acrilico sdo apontados como fortes candidatos a serem usados na remocao,
separacdo e enriguecimento de ions metélicos perigosos de solugcbes aquosas,
podendo apresentar um importante papel no melhoramento de aguas residuais,
principalmente de industrias (SINGH et al., 2006). Na industria automobilistica, os
hidrogéis superabsorventes podem ser usados em filtros de combustiveis para
remover a agua como contaminante (ROSA, BORDADO e CASQUILHO, 2008).

A capacidade de retencao de agua pelo material polimérico é funcéo de
varios fatores, tais como: textura do solo (como condicionador de solo), tipo de
hidrogel e tamanho da particula (pé e granulos). Quanto ao tipo de hidrogel, a
capacidade de retencdo de agua esta diretamente relacionada com a elasticidade da
rede, a presencga de grupos funcionais hidrofilicos na cadeia polimérica tais como: -
OH, -COOH, -CONH,, -SO3H, o grau de reticulacdo e o nivel de porosidade do
material (DORKOOSH et al, 2000). Além dos fatores citados, o balanco entre as
forcas iGnicas atrativas e repulsivas, bem como os efeitos do solvente influenciam na
velocidade e no grau de intumescimento dos hidrogéis (BARBIERI et al, 1998;
BHALERAO et al, 1998). A presenca de sais também interfere na capacidade de
retencdo de agua. Por exemplo, quando uma fonte de irrigacao contém elevados
teores de sais dissolvidos, ou aguas de efluentes, ou onde ha sais fertilizantes, os
hidrogéis perdem significativamente sua capacidade de retencdo de agua (WANG e
GREGG, 1990). O intumescimento de géis polieletrélitos fracamente reticulados
baseados em metacrilato de s6dio e cloreto de dialildimetilamonium sofreram uma
considerada retracdo com o aumento da concentracdo de diferentes tipos de sais
(JEON, MAKHAEVA e KHOKHLOV, 1998).

Polimeros reticulados e com um elevado grau de intumescimento em
agua ou em solucado aquosa podem ser preparados a partir de macromoléculas com
elevado teor hidrofilico e flexibilidade, freqientemente em combinagcdo com cadeia
de polieletrélito natural. As mais promissoras tendéncias na pesquisa sdo as



29

associagdes com poliacrilamida contendo certa quantidade de grupos ionizaveis na
forma de unidades de acido acrilico, bem como com redes baseados em poli (acido
acrilico), poli (acidos metacrilicos) ou seus alcalis. Quanto a polimerizacao, em
termos industriais, o processo de sintese de hidrogéis superabsorventes mais
apropriado € baseado na polimerizacdo em solugédo, principalmente porque é o
processo mais simples e de menor custo (OMIDIAN et al, 1999).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA: HIDROGEIS

2.1. Sintese

2.1.1. Classificagdo e materiais de partida

Os polimeros superabsorventes podem ser classificados em quatro
categorias levando-se em consideragao a presenca ou auséncia de cargas elétricas:
(1) ndo ibnico, (2) ibnico, (3) material anfotérico contendo tanto grupos acidos como
basicos, (4) material zwitteridbnico contendo tanto grupos catibnicos e aniénicos em
cada unidade estrutural repetida. Também podem ser classificados quanto ao tipo
de unidades monoméricas usadas na constru¢do da estrutura quimica do material,
sendo os mais comuns superabsorventes divididos em: (a) poliacrilamidas e
poliacrilatos reticulados, (b) copolimeros de poliacrilonitrila e celulose ou amido
poliacrilonitrila, (c) copolimero reticulado do anidrido maléico. De acordo com as
fontes de origem, os hidrogéis superabsorventes sao frequentemente divididos em
duas classes: os naturais baseados geralmente em polissacarideos ou proteinas e
os sintéticos baseados em derivados petroquimicos. Os materiais naturais séo
geralmente preparados a partir da adicdo de alguma parte sintética numa matriz
natural (MOHAMMAD, ZOHURIAAN-MEHR e KABIRI, 2008).

Na sintese de hidrogéis superabsorventes emprega-se uma variedade
de mondmeros, principalmente acrilatos. O acido acrilico e seus sais de sodio ou
potassio além da acrilamida, sdo os mais frequentemente empregados na producao
industrial desses materiais.

O monbémero acido acrilico quando estocado € adicionado de
hidroquinona para evitar a polimerizacdo espontanea. Em escala industrial esse
inibidor ndo é removido. O acido acrilico pode ser convertido a um dimero que pode
ocasionar efeitos adversos nas especificacdes finais do hidrogel como nas fragdes
soluveis e residuos monoméricos, devendo 0 mesmo ser removido ou minimizado.
Como a temperatura tem impacto na velocidade de formagédo do dimero, o controle
da temperatura da solugéo estoque de acido acrilico pode minimizar a sua formacéo.
Em meio alcalino o dimero pode ser hidrolisado para produzir acido acrilico e acido
B-hidréxi propibnico. Sendo o ultimo incapaz de polimerizar, devera fazer parte da

fracdo soluvel do hidrogel. Como convencionalmente utiliza-se NaOH para
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neutralizar o acido acrilico, a reagdo de hidréilise anteriormente mencionada é
favorecida.

Os principais mondmeros utilizados na sintese de polimeros
superabsorventes em escala de laboratério podem ser vistos na Tabela 1.

TABELA 1: Mon6tmeros comumente utilizados em escala de laboratério na sintese

de hidrogéis superabsorventes.

Monémero Formula estrutural Sigla
Acido vinil sulfénico 7 soH AVS
. H
Acido 2-acrilamida-2- / N\*A
metilpropano-sulfénico /\Cf)( SOsH AMPS
Lo - OH
Acido metacrilico AMA
(6]
. . NH,
Metacrilamida MAM
(0]
Acrilonitrila NN AN
2-Hidroxietilmetacrilato O ok HEMA

(0]
O
N-vinilpirrolidona iEN_C:CHz NVP
H

NH,
Acrilamida /\[( AAM
(0]
OH
Acido acrilico /\[( AAC
O

O composto bifuncional N,N’-metilenobisacrilamida é o agente de

reticulacdo solivel em agua mais utilizado na producdo de hidrogéis
superabsorventes. O persulfato de potassio e o persulfato de ambnio sao iniciadores
soluveis em agua frequentemente utilizados nas polimerizacées em solugdo como

em suspensao inversa. Os pares redoxes iniciadores tal como Fe?*/H,0O, e persulfato
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de aménio/sulfito de sédio além do par persulfato de potassio e a base nitrogenada
N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina sdo  empregados  particularmente  em

polimerizacdo em solucao.

2.1.2. Variaveis reacionais

As propriedades finais de um material superabsorvente dependem
diretamente das condicdes de sintese. As mais importantes variaveis reacionais que
afetam as propriedades finais de um hidrogel superabsorvente sdo as seguintes: (a)
o tipo de reticulante e sua concentracéo; (b) tipo de iniciador e sua concentragéo; (c)
tipos de monémeros e suas concentracdes; (d) o método e a temperatura de
polimerizacao; (e) a quantidade e o tipo de surfactante empregado, além da
velocidade de agitacdo do sistema reacional (para polimerizacdo em suspensao
inversa); (f) o método de producao de poros além da quantidade e tipo do agente

formador de poros (quando empregado); (g) a metodologia de secagem.

2.1.3. Métodos de polimerizacao

Os materiais superabsorventes sao frequentemente sintetizados
através de polimerizacdes via radical livre de mondmeros vinilicos. O sistema é
preparado em meio aquoso usando principalmente os métodos, quanto ao estado
fisico em que ocorre, da polimerizagdo em solucao e a polimerizacao em suspensao

inversa.

2.1.3.1. Polimerizagdo em solucéo

A polimerizacdo em solugdo de acido acrilico e seus sais com um
agente reticulante sollvel em agua como N,N’-metilenobisacrilamida é um processo
direto. Os reagentes sao dissolvidos em agua numa concentragdo desejada. A
rapida reacdao exotérmica produz um material tipo gel elastico o qual é seco,
pulverizado e peneirado para se obter uma distribuicao de tamanho de particulas
desejada. Na polimerizacdo em solu¢dao ndo ha um bom controle reacional e ha um
aumento no contelddo da fragdo solavel principalmente devido a efeitos nao
desejaveis de clivagens hidroliticas e térmicas. No entanto, para a produgdo de
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polimeros superabsorventes com aceitdveis capacidades de intumescimento, o
método torna-se mais barato e mais rapido, sendo preferido principalmente em
escala industrial (MOHAMMAD, ZOHURIAAN-MEHR e KABIRI, 2008).

2.1.3.2. Polimerizagdo em suspensao inversa

O uso de polimerizagdo em suspensao inversa € um desenvolvimento
relativamente novo (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007). O método é vantajoso, pois
o produto é obtido na forma de pd ou micro esferas, ndo sendo necessério a
trituracao. Polimerizacdo em suspensao inversa € conduzida com a dispersdo de
monO6meros  soliveis em  4gua numa  matriz  organica  continua.
Termodinamicamente, a dispersao é instavel e requer continua agitacao e adicao de
agentes estabilizantes com baixo balang¢o hidrofilico-lipofilico (MOHAMMAD,
ZOHURIAAN-MEHR e KABIRI, 2008). A iniciagdo geralmente € feita termicamente
ou quimicamente, com um radical livre de um azocomposto ou percomposto
(OMIDIAN et al., 1994). No caso do uso de um unico componente iniciador, a
polimerizacao pode ser iniciada pela decomposicao do iniciador na fase organica, na
fase aquosa ou em ambas as fases, dependendo da particdo do iniciador nas duas
fases. Quando € usado um par redox para iniciagcdo, ao menos um dos componentes
tem que ser segregado do mondmero, para prevenir a polimerizacao antes de a
dispersao inversa ser estabelecida. O oxidante geralmente entra com o monémero
na dispersdo aquosa inversa inicial. O agente redutor é introduzido depois como
uma solucdo aquosa, para comecar a polimerizacao. Alternativamente, ambos o0s
agentes oxidantes e redutores em solucdo aquosa podem ser introduzidos
separadamente na dispersdo aquosa do monémero na fase orgéanica agitada (LIU e
BROOKS, 1999). As micro-esferas resultantes podem ser facilmente removidas por
filtracdo ou centrifugacao da fase organica. A polimerizagdo por suspensao inversa
apresenta algumas vantagens comparadas com a polimerizacdo em solucdo como:
melhor controle da reacédo e remocéao de calor, regulacédo da distribuicao de tamanho
das particulas. No entanto € um processo mais caro quando comparado com a

polimerizacao em solucao.
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2.1.4. O sistema de iniciagao

Em muitos trabalhos tém-se empregado o sistema de iniciagcdo de
polimerizacao vinilica, constituido pelo par redox persulfato/N,N,N’,N’-
tetrametiletilenodiamina (TEMED ou TMEDA). Quanto ao mecanismo desse sistema
de iniciagdo de polimerizacdo via radical livre, pode-se ressaltar a contribuicdo de
TANAKA  (1981), onde ele propbe que o radical livre inicial
(CH3)2NCH2(5H — N(CHs3)2 é o responsavel pela polimerizagao da acrilamida. Em
outro trabalho, os autores sugerem que a reacao para a formacao dos radicais livres
a partir do par redox iniciador persulfato/TMEDA pode ser representada como segue

(GUPTA e BANSIL, 1981):

e -
S,0g° 4+ (CHg)sNCH,CH,N(CHg); ———  (CH3),NCH,CH,N(CHg), + 2SO;

Os autores sugerem que a iniciacao € induzida somente pelo radical livre sulfato. No
entanto, nao foram fornecidas evidéncias experimentais diretas que alicercassem tal
sugestdo. Neste mesmo trabalho, os autores afirmam que a producéo do polimero
diminuiu com o aumento da concentragdo de TMEDA, enquanto que a massa molar
viscosimétrica média do polimero resultante da reacdo aumenta com o aumento da
concentracao de TMEDA.

O TMEDA exerce um elevado efeito promotor na polimerizacao vinilica
iniciada por persulfato de potassio (KPS). A velocidade de polimerizagdo aumenta
em trés vezes quando na presenca de TMEDA. Por outro lado, a energia de ativacao
total e a massa molar viscosimétrica média da poliacrilamida diminuem
consideravelmente (GUO, QIU e FENG 1987).

Uma melhor elucidagdo quanto ao mecanismo de iniciacdo de
polimerizacao vinilica a partir do sistema de iniciagdo persulfato/TMEDA foi proposto
por FENG, GUO e QIU (1988). Os autores verificaram que a concentracdo de
TMEDA influencia diretamente na velocidade de polimerizacdo € na massa molar
viscosimétrica da poliacrilamida. Observaram que a velocidade de polimerizagcao
aumenta com o aumento da concentracdao de TMEDA, enquanto que a massa molar
do polimero diminui. Estes resultados sao coerentes com um tipico sistema de
iniciagdo redox, contudo vao de encontro com os resultados obtidos por GUPTA e
BANSIL (1981).
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A partir de medidas de EPR foi possivel estudar os intermediarios
ativos no sistema reacional persulfato de aménio/TMEDA (FENG, GUO e QIU,
1988). Os autores observaram a formacao do radical livre alquilaminometil em baixa
concentracao de persulfato.

N—C—C—N Radical alquilaminometil

Em alta concentracdo de TMEDA os espectros de EPR apontaram para a formagéao
do radical metileno.

N—C—C—N Radical metileno
H3C \CH3
Este radical pode ser formado através de uma reacdo de transferéncia de cadeia
entre os radicais livres iniciais, tais como alquilaminometil, SO, °*, HO®, etc e
TMEDA, visto que o radical metileno foi obtido para alta concentracdo de TMEDA.
Ap06s certo tempo de reacao eles observaram a formacao de um terceiro radical livre,

provavelmente obtido através de uma B - cisdo do radical alquilaminometil.

HSC\ H < /‘} o ROl H
N—C—ﬁ_N . /N—C—CH2 4+ HyC—N=CH,
/ e\ HyC
HsC CH,

3°radical formado composto imino

O instavel composto imino formado pode reagir com agua para formar metilamina e
formaldeido (MARCH, 1977).

A andlise de grupos amino terminais em PMMA confirmou a presenga
destes grupos nos terminais do polimero. Portanto, os autores provaram que 0s
radicais livres derivados do TMEDA podem iniciar a polimerizacao vinilica. Com base
nos estudos realizados, os autores propuseram entdo um mecanismo de iniciacao

para o sistema persulfato/TMEDA mostrado na Figura 2.
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HsC\ /CFb
AN,
He” oSG,
(NH)S:05 + (CH)NCHCHN(CH), — ——> | | S
HGC 0—SG
s
| HsC \cH3 i
o o _”\_
HC Co—s—00 MLk ot '
+ 80 —> /N—C—ﬁz—N\ +  OsaoH
Hzc\ . HC 1 CH 1]
N
s
HC \cm

bsgH + HO —» HS0, 4 HO
] 111

FIGURA 2: Mecanismo de iniciacdo do sistema persulfato/TMEDA proposto por
FENG, GUO e QIU (1988).

Os radicais I, 1l e lll, sdo os responsaveis pela iniciagdo da polimeriza¢do vinilica.
STENEKES e HENNINK (2000) estudaram a cinética de polimerizacao de dextrana
e metacrilatos obtendo elevadas taxas de conversdo mesmo com reduzida
concentracéao de KPS e TMEDA.

Além do TMEDA, outras diaminas alifaticas podem ser utilizadas para
formar o par redox iniciador persulfato/diamina como sistema de iniciagdo de
polimerizacdo vinilica. A Tabela 2 traz 0 nome e a estrutura de outras diaminas
alifaticas, além do TMEDA, que podem ser utilizadas no sistema de iniciacao de
polimerizacgao vinilica (GUO, QIU e FENG, 1990).

A atividade das diaminas como aceleradoras das polimerizagdes
vinilicas via radical livre, varia em fungcdo da sua estrutura. Quanto mais grupos
alquilicos presentes nos grupos amina das diaminas, maior serd a sua atividade.
Logo, as diaminas contendo grupos amina terciarios tém maior atividade que as
correspondentes secundarias e estas maiores atividades que as primarias. As
diaminas com dois grupos amino separados por um grupo etileno (-CH.- CH; -)
possuem maior atividade que as diaminas com 0S grupos amino separados por
outros grupos tal como metileno (-CH.-), trimetileno (-CH.-CH.-CH2-) ou
tetrametileno (-CH,-CH.-CH.-CH»-) com a seguinte ordem decrescente de atividade:



TMEDA > TMPDA > TMBDA > TMMDA ; e as-DMEDA > as-DMPDA. Este fendmeno
pode ser justificado pelo fato que dois grupos amino separados por um grupo etileno
pode co-promover a decomposicdo do persulfato para formar os radicais livres
responsaveis pela polimerizacao vinilica.

TABELA 2: Diaminas alifaticas e suas respectivas estruturas que podem ser

utilizadas no sistema de iniciagdo de polimerizagéo vinilica.

NOME SIGLA ESTRUTURA
Etilenodiamina EDA HeN= g NHe
N,N*-Dimetiletilenodiamina sim-DMEDA ~ HeCTHNTE=E=N=CH,
H3C\ H,
N,N- Dimetiletilenodiamina as-DMEDA N—C—C—NH,
He' e
H3C_C|\'|2
N,N-dietiletilenodiamina as-DEEDA N—C—C—NH,
HsC—CH, M2 H2
HaC _CHjg
N,N,N’,N’-tetrametilmetilenodiamina TMMDA NTE=N
HsC 2 "CHj
- o TMEDA ou HC(  Ho ,CHs
N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina ,N—C—E—N\
TEMED H3C 2 CHs
' N’ i HaC CH
N,N,N’,N’-tetrametil-1,3- \ ,LHs
I TMPDA /N—ﬁ—ﬁ—ﬁ—N\
propanodiamina HsC 2 M2 M2 o,
N,N,N’,N"-tetrametil-1,4- HaC ,CHg
TMBDA N—=G—C—C—C—N(
butanodiamina Hie'  Hz H2 Ha2 Hao Ry

N.N,N’N’-tetraetiletilenodiamina TEEDA N—C—C—N’\

N,N-dimetil-1,3-propanodiamina as-DMPDA N—C—(|_3|—CH>—NH2

Quanto maior os grupos alquilicos ligados aos grupos amino, menor a atividade da
diamina, ou seja, a atividade do TMEDA é maior que a do TEEDA e a atividade da
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as-DMEDA ¢é maior que as-DEEDA (GUO, QIU e FENG, 1990). Através de estudos
cinéticos, os autores revelaram que o sistema persulfato/diamina alifatica € um par
redox iniciador soluvel em agua com elevada atividade, que pode ser utilizado para
sintetizar hidrogéis em temperatura ambiente.

Alguns autores tém estudado o efeito da concentragdo do iniciador na
absorcao de agua de superabsorventes. Nos trabalhos de CHEN e ZHAO (1999 e
2000), pode-se verificar que a absorcdo de agua de superabsorventes a base de
poliacrilatos aumentou linearmente com o aumento da concentragdo do iniciador
persulfato de potassio (KPS).

A relacao entre o comprimento médio da cadeia (V) e a concentracao
do iniciador numa polimerizacao via radical livre pode ser dada a partir da seguinte
Equacao (FLORY, 1953):

v=1/2k, (fkk) 1] [M] )

Onde kp, ki e ki sdo as constantes de velocidade de propagagéo, iniciagdo e
terminacao respectivamente; f é a eficiéncia de iniciacao do iniciador e [I] e [M] sédo
as concentragdes iniciais do iniciador e mondmeros respectivamente. A massa
molecular do polimero na polimerizacdo via radical livre deve diminuir com o
aumento da concentracdo do iniciador de acordo com a equacao 1 (CHEN e ZHAO,
2000). Uma diminuicdo na viscosidade de solugbes de poliacrilato de so6dio
polimerizado em suspensado inversa e consequentemente diminuicdo na massa
molecular do polimero, foi observada com o aumento da concentragao do iniciador
persulfato de aménio (APS) (OMIDIAN, 2003)

A capacidade de absorcado de dgua de copolimeros reticulados a base
de acrilamida e acrilato de potassio, polimerizados em suspensao inversa, aumentou
com o aumento da concentracao do iniciador (NH4).S.0g até um maximo seguido de
uma diminuicdo com 0 aumento da concentragdo do iniciador
(KIATKAMJORNWONG e PHUNCHAREON, 1999). A velocidade de polimerizagao
depende das concentracbes dos monbémeros e iniciador para uma terminagao

bimolecular. Os ions persulfatos (S,0s*) em solugdo aquosa quando aquecidos na

presenca de um agente redutor decompde-se em radical sulfato ibnico (SOj‘*).

Esses radicais primarios devem iniciar os monGmeros para formar monémeros
radicais livres, que se propagam com as moléculas dos monémeros para formar um

radical polimérico e um polimero morto na etapa de terminacdo. A velocidade de



39

polimerizacdo em baixa concentracao de ions persulfato € menor que em maior
concentracao de ions persulfato. Numa maior concentracado de ions persulfato, maior
sera a quantidade de radicais livres produzidos que podem causar uma transferéncia
de cadeia para o polimero, de modo que o polimero sintetizado tende a apresentar
uma maior densidade de reticulacao, a qual afeta negativamente na capacidade de
absorcao de agua (BUCHHOLZ e PEPPAS, 1984).

A teoria da polimerizagéo via radical livre na presenca de um iniciador
pode ser encontrada em FLORY (1953) e de forma resumida nos apéndices do
trabalho de NOSSAL (1985).

2.2. Hidrogéis e suas aplicacoes

2.2.1. Sistemas de remocéao de ions metdlicos e purificacdo de agua

A remocao de ions metalicos de detritos e aguas industriais € um
grande problema. Novos materiais estdo sendo desenvolvidos para corrigir 0
desequilibrio de aguas causado por efluentes. Os processos de precipitacdo
convencionais nao produzem resultados satisfatérios e as resinas sintéticas de troca
ibnica sdo muito caras. Novos materiais, como os hidrogéis inteligentes, tém
despertado grande interesse quanto ao uso como sistemas de separagao adsorcao
de ions metalicos, principalmente os hidrogéis obtidos a partir de polimeros naturais
como a celulose, amido e quitosana, que estdo sendo constantemente estudados
para remocao de ions metalicos de aguas residuais (CHAUHAN e MAHAJAN, 2002).

Ha um grande interesse na utilizacdo de hidrogéis na recuperacao de
alguns ions metélicos de solugdes diluidas. Tal utilizagdo é relevante visto que as
fontes naturais desses metais sédo limitadas. Hidrogéis construidos a partir de quitina
e quitosana carboximetiladas mostraram-se aptos a serem empregados como
adsorventes para a remocao de pequenas quantidades de cations de ouro em
solucdes aquosas (WASIKIEWICZ et al., 2005).

Muitas industrias e processos metalurgicos tém contribuido para a
contaminacdao de aguas residuais com metais toxicos, tais como: cromo, niquel,
cobre, chumbo, mercurio e zinco. A remocgao desses metais por precipitagdo quimica
osmose reversa é incompleta. Por este motivo, sdo desenvolvidos novos materiais

poliméricos e copoliméricos com habilidade para remocao de ions metalicos através
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de complexagcédo e mecanismo de troca ibnica. Além das resinas trocadoras de ions,
os hidrogéis também tém sido empregados com o mesmo propdsito. Hidrogéis
copoliméricos de metacrilato de glicidila-co-dimetacrilato de etilenoglicol com
diferentes porosidades foram empregados para a remogao de Cu(ll), Cd(ll) and Cr(lll)
sob condi¢des de ndao competitividade (NASTASOVI et al., 2004). Da mesma forma,
hidrogéis de carboximetilquitina e carboximetilquitosana tém sido usados para a
remocao de Cu(ll) (ZHAOQO et al. 2003).

Quitosana e quitosana reticulada tém sido experimentados como
materiais para adsorcéo de Cu(ll). A quitosana reticulada, insoluvel em meio acido,
pode ser usada como resina de troca-ibnica em coluna cromatografica, podendo ser
regenerada na presenca de EDTA (WAN NGAH, ENDUD e MAYANAR, 2002).

O intumescimento de hidrogéis copoliméricos a base de acrilamida e
acrilato de sddio sofreram uma rapida transicdo de fase de volume quando
colocados em solucdes de Ni(ll) e Ba(ll), comprovando que esses hidrogéis sao
fortes candidatos para remocao de ions divalentes téxicos de solugbes aquosas, por
meio de um mecanismo de troca de ions monovalente por divalentes (BAJPAI e
JOHNSON, 2005 ). Hidrogéis de poliacrilamida modificada foram usados para a
remocdo dos metais pesados Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll), usados varias vezes por
regeneracao sem perder a capacidade de absorcdo (KASGOZ, OZGUMUS e
ORBAY, 2003). Hidrogéis sintetizados a partir de dois importantes polimeros
naturais (dextrana e amido) e os mondémeros acrilamida, N-isopropilacrilamida, acido
2-acrilamido-2-metil-propanasulfénico, com o reticulante N,N’-metilenobisacrilamida,
foram usados como sorventes para trés ions de metais de transicao, Fe(ll), Cu(ll) e
Cr(VIl), e os resultados sugerem que esses hidrogéis sdo de interesse para o
desenvolvimento de tecnologias para purificacdo de 4agua, separacdo e
enriguecimento de ions metalicos (CHAUHAN et al., 2006).

Hidrogéis baseados em pectina e diferentes mondmeros amidas, tém
sido usados para a absorcao de ions metalicos comuns, poluentes encontrados no
solo e residuos industriais (CHAUHAN, KUMARI e SHARMA, 2007).

Muitas industrias, tais como: industrias de plasticos, papel, cosméticos
e em especial as industrias téxteis, usam corantes para colorir seus produtos. Esses
corantes sdo poluentes de agua e uma quantidade muito pequena fornece a agua
uma coloragdo bem visivel, podendo ser toxico a vida aquética (DELVAL et al.,,

2005). Entao a remocgéao da cor dessas aguas é de fundamental importancia para o
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meio ambiente, sendo a adsor¢cao um processo efetivo para a remogado da cor de
aguas de efluentes.

A remocao de corantes de efluentes industriais € uma tarefa ardua,
porque, em geral, esses materiais sdao muito estaveis com dificil degradacao
(PASCHOAL e FILHO, 2005). Os efluentes das industrias téxteis sao caracterizados
por uma forte coloracdo associada aos corantes empregados no processo de
tingimento. Apesar da coloracao relativamente intensa, a concentragao do corante é
em geral baixa, e a descoloracéo de aguas residuais antes do descarte é, hoje, uma
das maiores preocupacdes dessas industrias.

Dentre as principais técnicas para descoloracdo de aguas residuais, a
mais aplicada, por ser ainda a mais barata, € a biodegradagdo. Como os corantes
téxteis sdo muito recalcitrantes, tém-se empregado métodos bioldgicos e quimicos
combinados com boa eficiéncia (KUNZ, REGINATTO e DURAN, 2001).

De modo geral, as principais técnicas utilizadas e/ou estudadas para a
descoloracao de aguas residuais envolvem processos de adsorcdo, precipitacao,
eletrofloculacdo, degradacdo quimica, eletroquimica, fotoquimica, etc.. Como a
contaminacao dos efluentes das industrias téxteis é relativamente elevada, tanto em
relacdo a coloracdo como a carga organica, uma combinacao de varios processos é
geralmente necessaria para se obter uma remoc¢édo adequada de todos ou de boa
parte dos contaminantes. A adsorcao tem se mostrado como um dos mais eficientes
métodos fisicos utilizado para a descoloracado de efluentes da industria téxtil, sendo
o carvao ativado o adsorvente mais comumente empregado para remogao de cor.
No entanto, ele é relativamente caro. Hidrogéis copoliméricos de acrilamida e acido
acrilico podem ser utilizados como adsorventes para o tratamento de aguas poluidas
com corantes (SOLPAN et al., 2003).

A remocao do corante indigo Carmim de um meio aquoso foi proposto,
utilizando hidrogéis aminofuncionalizado de acrilamida e acido maléico e poli(N-
hidroximetilacrilamida) com incorporacdo de grupos amina via reacao de aminacao
(KASGOZ, 2005; KASGOZ, 2006). A remogao do corante catiénico “Basic Blue 17”
foi estudada empregando hidrogéis adsorvente de acrilamida e acrilato de sodio
utilizando diferentes agentes de reticulacdo (UZUM e KARADAG, 2006A). A
remocao de “Nil Blue” e Violeta de Metila foi investigada utilizando hidrogéis
copoliméricos a base de acrilamida e acido maléico (UZUM e KARADAG, 2006B).
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Hidrogéis de poli(vinil pirrolidona) mostraram-se bastante eficientes
quanto a remocao de corante catidbnico em solu¢cdo aquosa, obtendo-se apés o
tratamento, solucdes altamente diluidas do corante (SENKAL, ERKAL e YAVUZ,
2006). SOLPAN e KOLGE (2006) estudaram o processo de adsorcédo de Violeta de
Metila em hidrogel copolimérico de poli(N-vinilpirrolidona-co-acido metacrilico) e
afirmam que esses hidrogéis podem ser usados como adsorventes para remocao de

corantes catidnicos da agua.

Estudos direcionados a obtencdo de um método conveniente para
remocao de corantes de solugbes aquosas por meio de adsorcdo num adsorvente
polimérico tipo hidrogel de acrilamida/N-vinil-pirrolidona/2-hidroxietil-carbamoil-acido
acrilico, utilizando como modelos os corantes Azul de Metileno, “Malachite Green” e
Violeta Cristal, foram desenvolvidos por DADHANIYA, PATEL e PATEL, (2006).

Hidrogéis compdsitos de acrilamida e o mineral sepiolita podem ser
apontados como bons candidatos para aplicacdo ambiental como retentores de
corantes, tais como os monovalentes catidénicos Basic Blue 12, Basic Blue 9 e Basic
Violet 1 (EKICI, ISIKVER e SARAYDIN, 2006).

Um material compésito constituido de um hidrogel de poli(acido
acrilico-co-N-vinil-2-pirrolidona) e argila laponita foi utilizado na adsorcdo de violeta
cristal, um corante catibénico largamente utilizado. Esse compdésito foi considerado
como um bom adsorvente para poluentes aquaticos como os corantes catidnicos,
podendo ser utilizado na remocgdo desses contaminantes de aguas residuais
(ZHANG, ZHOU E WANG, 2006). Com o mesmo propésito de remogao de corantes
catibnicos de meios aquosos, hidrogéis copoliméricos a base de acrilamida e acido
acrilico foram utilizados com sucesso, sendo esses materiais apontados como
possiveis sistemas de descontaminacao de aguas de corantes catiénicos (SOLPAN,
DURAN e TORUM, 2008).

Hidrogéis de poliaminas foram preparados e utilizados na remocgéo de
anions em sistemas aquaticos contaminados, como por exemplo, na remocao de
fésforo na forma do anion fosfato de aguas residuais de aquaculturas e de producgao
de aves (KOFINAS e KIOUSSIS, 2003).
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2.2.2. Sistemas de extracao de solvente e concentracao de solucdes de soluto com

elevada massa molar

Na industria quimica, assim como em laborat6rios de pesquisa em
quimica, os processos de separacao sao de extrema importancia. Os processos de
separacao atuais sdo importantes, mas existe hoje, uma classe de misturas cujas
tecnologias correntes tornam-se caras ou sao inadequadas. Dentre essas misturas
pode-se citar solucdes diluidas de alguns materiais organicos ou biolégicos. Como
exemplo, incluimos a remocéo de agua de amido e soro de queijo, a concentracao
de antibidticos em fermentacdes e a recuperacdo de produtos protéicos de
microorganismos (CUSSLER, STOKAR e VARBERG, 1984; GEHRKE, ANDREWS e
CUSSLER, 1986).

Proteinas e metabdlitos secundarios de fontes biolégicas séao
comumente presentes em solucbes diluidas no estagio inicial do processo de
purificacdo. A concentracdo dessas solucoes é frequentemente necessaria para
reduzir o volume de processos liquidos e assim agilizar o processo de secagem.
Alguns métodos usados para concentrar solugées de proteinas incluem precipitacéo,
cromatografia de troca idnica, ultra-filtracdo, dialise a vacuo e liofilizacao
(PRAZERES, 1995).

Os hidrogéis superabsorventes tém despertado interesse quanto ao
uso em processos de concentracdo de macromoléculas. Um hidrogel de
poliacrilamida parcialmente hidrolisada foi utilizado com sucesso para concentrar
solucdes de solutos de alta massa molar. O hidrogel foi seletivo para concentrar
soluto com diametro superior a 3 nm, além de poder ser facilmente regenerado
mudando o pH no gel intumescido. De acordo com os autores, o processo de
separacdo com esse hidrogel é uma boa alternativa para a ultra-centrifugacao
(CUSSLER, STOKAR e VARBERG, 1984).

Solugdes diluidas de macromoléculas biolégicas como proteinas
podem ser concentradas com boa recuperacdo e alta seletividade utilizando
hidrogéis. A reversibilidade quanto a transicdo de fases é utilizada para a
regeneracao do hidrogel (BADIGER, KULKARNI e MASHELKAR, 1992).

As principais caracteristicas que um hidrogel deve apresentar para ser
um candidato como sistema de extracdo de solvente sdo: (a) apresentar um relativo

intumescimento em solugdes aquosas diluidas, podendo conter sais geralmente
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encontrados em caldos de fermentacdo; (b) quase completa exclusao de grandes
moléculas; (c) ter pouco efeito na atividade de moléculas biolégicas; (d) colapsar
quase completamente sobre exposicdo de certas condicbes no processo de
regeneracao; (e) apresentar estabilidade durante os varios ciclos de intumescimento
e colapso. Os hidrogéis de acrilamida e seus derivados apresentam muitas das
propriedades desejadas (VASHEGHANI-FARAHANI, et al.,1992).

Hidrogéis poliméricos compostos de poli(N-vinil-2-pirrolidona) e
poliacrilamida reticulada mostraram-se eficientes como sistemas para concentrar
solugdes diluidas de proteinas. O autor observou que a eficiéncia dos hidrogéis
aumentou com o aumento da reticulacdo e uma diminuigdo na eficiéncia com o
aumento da concentracao da solugao de proteina (BAJPAI, 2000).

Hidrogéis a base de poli(N-isopropilacrilamida) na forma de esferas,
preparados a partir de polimerizacao por suspensao inversa, foram empregados
para concentrar solucbes aquosas diluidas de albumina e vy -globulina, com
eficiéncias de separacao respectivamente de 80% e 85% (ANNAKA, et al., 2003).

Um sistema semi-automatico para concentrar solucbes aquosas de
polimeros por meio de um hidrogel copolimérico de N-isopropilacrilamida e acido
acrilico com propriedades termo-reversivel foi proposto em substituicdo aos sistemas
tradicionais em que o hidrogel é colocado diretamente na solugéo teste, seguido de
filtragdo apds o equilibrio de intumescimento. De acordo com os autores, 0s
sistemas tradicionais embora altamente efetivos, sdo inteiramente manuais e o
tempo de intumescimento no processo de separacao € muito longo, nao apropriado
para processos industriais (CHAMP, XUE e HUGLIN, 2001).

Utilizando materiais poliméricos superabsorventes, RENE et al., (2005),
propuseram um sistema para a concentracdo, dessalinizagdo, purificagdo ou
estabilizacao de compostos biolégicos, em particular macromoléculas bioldgicas.

2.2.3. Hidrogéis como sistemas de liberagéo controlada de farmacos

Os sistemas de liberacdo controlada de farmacos, os quais sao
entendidos como sistemas para liberar em taxas pré-determinadas por um periodo
de tempo pré-determinado, objetivam superar as imperfeicbes das formulacdes
convencionais. Apesar de significantes progressos alcancados nesta area, muitos
avancos ainda devem ser alcangados para tratar muitas doencas, tal como diabetes
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e disritmias do coracdo. Nestes casos o farmaco deve ser liberado em resposta a
flutuacdes metabdlicas necessarias ou a presenca de certas biomoléculas no corpo
(QIU e PARK, 2001).

Os hidrogéis tém sido usados extensivamente no desenvolvimento de
sistemas inteligentes de liberagcdo de farmacos. Os hidrogéis podem proteger o
farmaco do ambiente hostil, como por exemplo, a presenca de enzimas e o baixo pH
do estbmago. Os hidrogéis podem também controlar a liberacdo da substancia
mudando a estrutura do gel em resposta a estimulos do ambiente. Hidrogéis
sensiveis a estimulos do ambiente, tais como: temperatura, campo elétrico,
composicao do solvente, luz, pressdo, som, campo magnético, pH e ions, séo
candidatos ideais para o desenvolvimento de sistemas auto-regulados de liberagcéo
de farmacos (QIU e PARK, 2001).

Hidrogéis obtidos a partir de polimeros naturais ou sintéticos podem
fazer parte da composicao de dispositivos para liberagdao controlada de farmacos no
trato gastrointestinal. Esses dispositivos podem ser utilizados para entregar
ingredientes farmacéuticos solUveis ou insollUveis em agua no trato gastrointestinal
para tratamento de moléstias como: hipertensdo, diabetes, depressao, etc. O
dispositivo pode ter a forma de granulos, comprimidos ou cpsulas (ODIDI e ODIDI,
2006).

A albumina é uma proteina abundante no plasma, que apresenta
afinidade por muitos materiais, desde ions metalicos a aminoacidos. Utilizando
albumina bovina como reticulante num hidrogel com acrilamida, TADA et al., (2005)
obtiveram resultados relevantes quanto a liberagdo controlada de acido salicilico e
benzoato de sédio.

Durante as duas ultimas décadas, sistemas de liberagdo controlada
muco-adesivo para farmacos protéicos via trato gastrointestinal tém sido
desenvolvidos objetivando melhorar o processo de absor¢cdo do farmaco. Um
hidrogel superporos de poli(acido acrilico-co-acrilamida) com rede interpenetrada de
carboximetil quitosana reticulada com gluteraldeido, apresentou boas propriedades
mecanicas e boa propriedade muco-adesivo (in vitro), e capacidade de
carregamento de insulina como modelo de farmaco. Os autores sugerem que esse
material pode ser um vantajoso candidato para sistemas de liberacdo controlada de
farmacos por muco-adesivo, principalmente para farmacos protéicos (YIN et al.,

2007). Esses hidrogéis também apresentam propriedades que os classificam como
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materiais promissores como veiculos para absorcao de insulina por rota oral (YIN et
al., 2008).

Um hidrogel copolimérico de N-isopropilacrilamida e o monémero
catibnico N,N’-dimetilaminopropilmetacrilamida que exibe transicdo de fase
volumétrica em funcao do pH bem como da temperatura, tem sido empregado como
matriz para a liberagao controlada de insulina (PARK, 1999).

Recentemente muitos estudos tém sido desenvolvidos utilizando
hidrogéis a base de alcool polivinilico e poli(acido acrilico), devido a elevada
hidrofilicidade, atoxidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade (BARBANI et
al.,2005 ; WU, LIN e YANG, 2006). Hidrogéis construidos a partir de redes
poliméricas interpenetradas de poli(acido acrilico) e alcool polivinilico modificado,
apresentaram grandes perspectivas de aplicacao clinicas como sistema de liberacao
controlada de farmacos (WANG et al., 2007).

A sintese de hidrogéis sensiveis a estimulos via radiacdo, apresenta
um leque no campo tecnolégico. Os hidrogéis com sensibilidade a estimulos mais
frequentemente estudados sdo a base de N-isopropilacrilamida. Hidrogéis de poli(N-
isopropilacrilamida) sintetizados por radiacao apresentaram uma reversivel resposta
a mudancas ciclicas de temperatura, podendo ser usados em pulsos de liberacdo de
farmacos (Abd EL-MOHDY e SAFRANY, 2008).

Hidrogéis copoliméricos de acrilonitrila e N-isopropilacrilamida, tratados
com uma reticulagdo na superficie com N,N’- metilenobisacrilamida, mostraram-se
com potencial aplicagdo no campo da liberacdo controlada de farmacos e
imobilizacdo de biomoléculas (JIAN et al., 2006).

Hidrogéis copoliméricos sensiveis a temperatura de poli(N-t-
butilacrilamida-co-acrilamida) com propriedades de reversibilidade com a
temperatura e propriedade interruptor on-off, sdo considerados como bons
candidatos para novos sistemas de liberagdo de farmacos (CAYKARA e TURAN,
2006).

A utilizacao de hidrogéis em lentes oculares foi primeiramente proposta
por WICHTERLE e LIM (1960). Em seguida foi proposta a idéia da utilizacao de
sistema de liberagdo controlada para lentes de contato, objetivando evitar super-
dosagens de farmacos nos olhos (WALTMAN e KAUFMAN, 1970). Mais
recentemente, UCHIDA, et al., (2003), tém desenvolvido uma lente de contato

equipada com um sistema de liberacdo de farmaco, a partir de um hidrogel que
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possui ligante catidbnico na cadeia polimérica, a qual pode incorporar com um
farmaco anibnica, seguida de liberacao por troca ibnica em condicdes fisioldgicas.

Hidrogéis copoliméricos de polivinilpirrolidona e poliacido acrilico foram
usados como materiais multifuncionais em aplicacdes biomédicas. Esses hidrogéis
sdo capazes de liberar varios agentes ativos de maneira previsivel e controlada
dependendo do pH do meio de dissolucéo, tendo portando potencial de aplicacao
em sistemas de liberagdo de farmaco via oral (DEVINE et al., 2006).

Membranas de hidrogéis construidas a partir de particulas de latex
acrilicos por polimerizacdo em emulsdo, incorporadas dentro de uma matriz de
carboximetilcelulose, foram empregadas em sistemas de liberacdo de farmacos via
transderme (DON et al., 2008).

A copolimerizagcdo de ciclodextrina com mondémeros acrilicos pode
produzir hidrogéis com redes sensiveis ao pH, altamente hidrofilicas, com alta
capacidade de carregamento de farmacos hidrofébicas liberando-as de forma
continua (SIEMONEIT et al., 2006).

A partir da Goma Arabica modificada e insoluvel em agua, um hidrogel
foi obtido apresentando um perfil de liberacao de farmacos em funcao do pH e do
grau de hidratacdo. O invento pode ser utilizado, por exemplo, na entrega de um
farmaco no trato gastrointestinal (MUNIZ et al.,2008).

Para um farmaco liberado alcancar o coélon, este deve ser protegida da
degradacao na porcao superior do trata gastrointestinal. Hidrogéis, especialmente
sbaseados em polissacarideos, tém atraido atencao, para atuarem como hidrogéis
inteligentes na liberagdo controlada de agentes terapéuticos em sitios especificos do
trato gastrointestinal (BROMBERG, 2005). Hidrogéis a base do polissacarideo
psillium, hidroxietilmetacrilato e acrilamida, tém sido experimentados como sistemas

de liberacédo de antibiéticos de forma especifica no célon (SINGH et al., 2008).

2.2.4. O uso de hidrogéis na agricultura

Desde muito tempo o homem vem buscando formas de irrigacdo de
plantas. Um sistema que armazene agua e em seguida libere essa agua para a
planta de forma gradual é de grande valia. Elementos porosos podem ser utilizados
como reservatorios e emissores de agua. Potes com agua, de porosidade adequada,

por exemplo, s&o a0 mesmo tempo reservatorios e emissores de agua, para a
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irrigacdo de frutas e hortalicas. A irrigacdo com potes enterrados foi popular no
império Romano e entre os povos Maias, na América Central. No Brasil, a irrigacao
com potes enterrados, na regido Nordeste, recebeu o nome de potejamento. No
entanto esses potes sdo caros, quebram com facilidade e perdem condutividade
hidraulica com o tempo. Como os potes operam sob pressao de agua positiva a
deposicao de particulas ocorre praticamente, sé na superficie interna. Assim, se o
pote tiver um bom desenho, entdo, este podera ser lavado com agente abrasivo de
modo que o seu desempenho como emissor de agua é restaurado. O potejamento,
apesar de suas qualidades, tem sido considerado um sistema caro, de instalacao
dificil e pouco compativel com o uso de mecanizacdo. Ha também pequenos
irrigadores de vaso, constituidos de uma capsula porosa cheia de agua e inserida no
solo, ligada, por meio de uma tubulagdo, a um reservatério externo (CALBO e
SILVA, 2005).

Os polimeros superabsorventes, devido a sua grande capacidade de
armazenamento e uma subseqliente capacidade de liberacdo dessa agua para a
planta de forma gradativa, podem ser extremamente Uteis como condicionadores de
solo, melhorando a capacidade de retencdo da agua e nutrientes nos solos,
conseguindo-se desta forma uma melhor gestao dos recursos hidricos disponiveis,
0Ss quais podem, além das perdas por evaporacdo superficial, sofrer perdas por
infiltracdo até camadas profundas, problema que pode se agravar quanto mais
arenosa for a textura do solo. Desta forma, espera-se uma maior dificuldade por
parte das plantas, quanto ao acesso a agua.

No que se refere a contaminagcdo do solo, principalmente por
fertilizantes, os hidrogéis superabsorventes quando misturados com a terra,
absorvem parte da solucéo fertilizante em particulas gelatinosas, em volta das quais
as raizes podem crescer extraindo de forma gradativa os elementos fertilizantes
retidos na zona superficial do solo (ROSA, BORDADO e CASQUILHO, 2008).

Hidrogéis superabsorventes tém sido utilizados como condicionadores
de solo desde a década de 80, motivados pelas melhorias significativas nas
propriedades do solo (NIMAH, RYAN e CHAUDHRY, 1983; WANG e BOOGHER,
1987). Dentre as melhorias nas propriedades do solo podemos destacar:

v" Aumento da capacidade de retencao de agua do solo;
v" Aumento da capacidade de retengdo de nutrientes moveis, reduzindo

significativamente a lixiviagdo desses nutrientes;
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v" Aumento do uso eficiente de agua;

v Em caso de plantios irrigados, reducdo da freqiéncia de irrigacao
diminuindo os custos com essa atividade;

v" Aumento da permeabilidade do solo e a infiltracao da agua;

v Redugdo do processo de compactagdo provocado pelo uso de
equipamentos agricolas;

v' Mais rapida recuperacdo de solos erodidos, degradados de areas em
processo de desertificacio;

v" Aumento do rendimento das culturas em regiées semi-aridas.

A Figura 3 ilustra um esquema das varias fases de funcionamento de um
hidrogel aplicado na regido das raizes de uma planta hipotética.
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FIGURA 3: Esquema ilustrativo mostrando as fases de funcionamento de um

hidrogel superabsorvente na regido das raizes de uma planta.

Em 1 as particulas do superabsorvente sdao dispersas na regiao onde vao ser
incorporadas as sementes. Em 2 o superabsorvente retém parte da agua das chuvas
ou da rega. Em 3 o superabsorvente cede gradualmente a planta a agua retida,
rehidratando-se cada vez que ocorre chuva ou rega. Em 4 esgotada a agua



50

disponivel nas particulas que, “encolheram”, e deixam cavidades que contribuem
para um melhor arejamento do solo. Em 5 o processo € reversivel perante novo
fornecimento de agua. A Figura 3 foi obtida a partir do trabalho de ROSA,
BORDADO e CASQUILHO (2008).

No mercado mundial existem atualmente mais de 100 marcas
comerciais. O Brasil pouco utiliza desta tecnologia, em razdo do alto custo deste
material e da pouca disponibilidade no mercado nacional.

A maioria dos produtos comerciais € feito a base de poliacrilamida.
Recentemente, uma nova geracdo de condicionadores de solo comecou a ser
desenvolvido, envolvendo a poliacrilamida com alto teor de grupamentos ionizaveis
(carboxilatos). Isso fez com que o interesse académico na pesquisa de hidrogéis na
agricultura se intensificasse. Dentre os hidrogéis aplicados na agricultura,
poliacrilamidas ou copolimeros de acrilato-acrilamida com ligagcées cruzadas sao
responsaveis pela maioria dos hidrogéis, visto permanecerem ativos por um longo
tempo.

A partir dos anos 80 varios trabalhos foram desenvolvidos, objetivando
comprovar a eficacia dos hidrogéis como agentes condicionadores de solo, retendo
agua e aumentando a capacidade de armazenamento de agua pelo solo contendo o
hidrogel (WILLINGHAM e COFFEY, 1981; WALLACE, 1987; SAYED, KIRKWOOD e
GRAHAM, 1991). Uma nova geragao de hidrogéis, que absorvem agua e acumulam
até 300 vezes o seu proprio peso seco, constitui-se em verdadeiros reservatorios
hidricos para a planta. (BOURANIS, THEODOROPOULOS e DROSSOPOULQOS,
1995).

Essa nova geragao de hidrogéis pode ser utilizada como substancia de
estimulo ao crescimento de &rvores tanto em estufa como em reflorestamento
(DEHGAN, YEAGER e ALMIRA, 1994). Mudas de mogno (Swietenia macrophylla) e
acacia (Acacia auriculiformis), tratadas com hidrogéis, recuperavam-se mais
rapidamente de quando submetidas a estresse hidrico (CASTILLO, 1996). O
crescimento e a sobrevivéncia de mudas de Acacia senegal sao aumentados
quando a planta é plantada em condigdes de solo seco na presenca de hidrogéis.
Os autores, no entanto afirmam que quantidades maiores do polimero podem se
economicamente inviaveis (CALLAGHAN, ABDELNOUR e LINDLEY, 1988).

Alguns autores atribuem que o uso de hidrogéis aumenta a quantidade
de umidade disponivel na regido da raiz, fazendo com que as irrigagées passem a
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ser menos frequientes (FLANNERY e BUSSCHER, 1982; JOHNSON, 1984).

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos objetivando obter materiais
superabsorventes que possam reter grandes quantidades de agua, possibilitando a
utiizacdo como fonte hidrica para plantas. Pode-se encontrar na literatura,
compositos constituidos de amido de batata com enxertia de poliacrilamida e argila
que podem absorver agua a niveis de 4000g de agua por grama do compésito (WU
et al., 2000). BUZETO, BIZON e SEIXAS, (2002), estudaram o efeito de polimero
absorvente a base de acrilamida no fornecimento de agua em mudas de Eucalyptus
urophylla e afirmam que: “uma alternativa para a solugdo do problema de falta de
agua na época seca € a utilizacao de hidrogéis, que possibilitam a retencdo de agua
e a sua liberacao de maneira gradativa para a planta, podendo aumentar a eficacia
da irrigacdo e diminuir o risco da ocorréncia de falhas durante a implantagdo do
povoamento florestal.”.

No Brasil, o estudo da aplicacdo de hidrogéis no solo ainda é pouco
explorado, mas vale ressaltar os trabalhos desenvolvidos por BALENA (1998) e
AZEVEDO (2000). A partir do trabalho de revisdo de AZEVEDO, BERTONHA e
GONCALVES (2002), em relacao ao uso de hidrogéis na agricultura, podemos
constatar resultados positivos quanto a acdo dos hidrogéis na reducao das perdas
de nutrientes, bem como a agédo dos hidrogéis no aumento da retencéo de agua no
solo. Os autores concluiram que o hidrogel € um produto promissor para ser usado
na agricultura irrigada ou de sequeiro, principalmente pela habilidade que o mesmo
possui em armazenar e disponibilizar agua as plantas. Estudos objetivando avaliar a
influéncia de um hidrogel sobre a retencdo de agua no solo, mostraram que o
polimero usado na concentragdo de 0,2 dag Kg"' aumentou a umidade em cerca de
41% para um solo franco-argilo-arenoso € em 37% para um solo argiloso, em
relagdo as respectivas testemunhas e um aumento na disponibilidade total de agua
de 123 e 135% respectivamente (OLIVEIRA et al., 2004).

Experimentos desenvolvidos com hidrogéis superabsorventes de
poliacrilamida e poliacrilato de potassio quanto ao um possivel uso na agricultura,
sugerem que esses materiais podem melhorar as propriedades de solo seco para o
cultivo, visto que eles armazenam uma grande quantidade de agua, diminuindo a
freqiéncia de irrigacdo das plantas e melhorando a retencdo de agua do solo,
resultando num aumento do crescimento e desempenho da planta (ABD EL-REHIM,
HEGAZY e ABD EL-MOHDY, 2004).
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As propriedades dos polimeros hidrofilicos ou hidrogéis de
aumentarem a retencdo de agua do meio reduzindo a frequéncia de irrigacao
credencia particularmente esses materiais na producdo de espécies com rapido
crescimento e que requerem uma grande quantidade de agua (JOBIN et al., 2004).

A adicédo de pequenas quantidades de um copolimero de poliacrilamida
e alginato de sédio em solo seco aumenta a capacidade de retencdo de agua. O
crescimento da planta a partir de graos de feijao, cultivada em solo tratado com o
copolimero sugere um possivel uso na agricultura bem como condicionador de solo,
providenciando para planta agua, bem como um promotor no crescimento da planta
a partir do alginato (ABD EL-REHIM, 2006).

O efeito de um hidrogel copolimérico a base de N-vinil-2-pirrolidona e
acido crotonico, foi estudado sobre a sobrevivéncia e crescimento de mudas de
tomate (Lycopersicon esculaentum Mill.). O copolimero pode reter pelo menos 155
vezes sua massa em agua e liberar de forma lenta. O uso do hidrogel afeta
significativamente a sobrevivéncia e a taxa de crescimento das plantas apoés a
transplantacdo. O polimero é util especialmente em meio arenoso sobre stress de
agua e aumenta a sobrevivéncia das mudas mais que o dobro (GUNES, 2007).

Um Hidrogel de poli(acrilamida)-g-acido etileno diamino tetraacético foi
empregado na propagacao vegetativa de Hypericum perforatum L. O polimero
aumentou a sobrevivéncia das sementes germinadas assim como o crescimento das
plantas apéds a transplantagéo, particularmente quando em sistema arido (GUNES et
al., 2007).

Polimeros superabsorventes obtidos a partir de amido modificado
podem ser utilizados na agricultura, aumentando a producao vegetal. O material foi
testado e se mostrou eficiente quanto ao aumento na capacidade de producao de
algodao, apresentando vantagens como: aumento da produgdo e produtividade,
reducdo da necessidade hidrica e pode ser Gtil em maior escala como aplicacdes
agricolas (DOANE e DOANE, 2006; DOANE, DOANE e SAVICH, 2008).

Hidrogéis superabsorventes baseados em carboximetilcelulose e
acrilamida, preparados por radiacdo, foram experimentados em crescimento de
arroz. A retencdo de agua no solo foi aumentada com o hidrogel e os autores
afirmam que esses materiais podem ser considerados como armazenadores de
agua, com possibilidades de serem utilizados na agricultura e horticultura em regides
desérticas e areas propicias de seca (IBRAHIM, EL SALMAWI E ZAHRAN, 2007).
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O estudo do efeito de um polimero hidrofilico (Superab A200) no
crescimento de uma planta ornamental (Cupressus arizonica) sob regime de
irrigacao reduzida tem demonstrado que a aplicacdo de 4 a 6 g/Kg de polimero
hidrofilico reduz a agua necessaria para 1/3 do controle. A aplicacao do Superab
A200 pode resultar numa significante reducao na frequéncia irrigacéo, resultado que
aponta como uma importante aplicagdo em regidées aridas ou semi-aridas do mundo
(ABEDI-KOUPAI e ASADKAZEMI, 2006).

Objetivando avaliar o efeito de hidrogéis como retentores de agua no
solo, ABEDI-KOUPAI, SOHRAB E SWARBRICK, (2008) observaram que o conteudo
de agua disponivel aumentou de aproximadamente duas vezes em relacdo ao
controle em argila com uma aplicacdo de hidrogel numa propor¢cdo de 8 g/Kg
(hidrogel/solo). Os autores afirmam que os hidrogéis podem absorver as aguas de
irrigacdo e da chuva e ajudar a reduzir o processo de percolagdo usando as aguas
gravitacionais bem como as aguas de capilaridade.

Como método para reduzir a morte de mudas de Eucalyptus pilularis,
THOMAS (2008), utilizou um hidrogel, melhorando a sobrevivéncia das mudas,
fornecendo uma umidade extra para as mudas e promovendo um maior contato
entre a raiz e o solo.

Hidrogéis multifuncionais, com capacidade de retencao de agua e
liberacao lenta de nitrogénio como fertilizante, foram preparados a partir de acido
acrilico reticulado com N,N’-metilenobisacriamida, por polimerizacdo em solugcéao e
suspensao inversa na presenca de uréia. Esses materiais podem ser utilizados na
agricultura e horticultura, especialmente em areas onde a presenca de agua €
limitada (LIU et al., 2006; LIU et al., 2007).

O crescimento de plantas e sua qualidade dependem principalmente da
quantidade de fertilizante e de agua, logo é muito importante melhorar a utilizacdo
das fontes de aguas e nutrientes. No entanto, aproximadamente de 40-70% de
nitrogénio, 80-90% de fosforo e 50-70% de potassio dos fertilizantes aplicados
normalmente séao perdidos para o0 meio ambiente e ndo podem ser absorvidos pelas
plantas, causando ndo somente prejuizos econdémicos, mas também sérios
problemas ambientais (WU e LIU, 2008).

O aumento da atividade na agricultura, necesséria pela demanda na
producédo de alimentos, além de atividades industriais, tém levado a contaminacao

de aguas subterrdneas por nitratos. Para reduzir a lixiviacdo de nitrato, um dos
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métodos que pode ser adotado é a utilizacdo de sistemas com lenta liberacdo de
fertilizantes, os quais podem ser construidos a partir de hidrogéis poliméricos que
funcionam como uma camada protetora sobre o fertilizante solivel em agua
(PRAKASA RAO e PUTTANNA, 2000).

O mercado mundial de agroquimicos movimenta atualmente US$ 30
bilhdes e de fertilizantes US$ 50 bilhdes. O Brasil € o quinto maior consumidor de
pesticidas e movimenta US$ 2,5 bilhdes. Os herbicidas representam a maior parcela
tanto em ambito mundial como no Brasil. Calcula-se que somente cerca de 0,1%
atinge o alvo especifico, enquanto os restantes 99,9% da aplicacao tém potencial
para se mover em diferentes compartimentos ambientais, tais como: o solo e aguas
residuais e subterraneas. A pratica mundial do uso de agroquimicos por longos
periodos, muitas vezes indiscriminada e abusiva, vem trazendo preocupacoes as
autoridades publicas e aos 6rgaos envolvidos com saude publica e sustentabilidade
dos recursos naturais, em consequéncia da contaminacdo ambiental. O Brasil tem
uma diversidade imensa de sistemas ecoldgicos Unicos e sensiveis, alguns dos
quais submetidos a agricultura intensiva. Os resultados de inUmeros trabalhos tém
revelado a presenca de niveis alarmantes de agroquimicos e seus produtos de
degradacdo em solos e aguas superficiais e subterrdneas. A deteccdo de
contaminacdo ambiental por agroquimicos exige o estabelecimento de politicas
ambientais severas que controlem o uso indiscriminado e abusivo destes agentes, o
desenvolvimento de técnicas de descontaminacdo dos sitios contaminados e o
emprego de técnicas alternativas de plantio (UETA et al.,2008)

Dentro do leque de aplicagdes dos hidrogéis superabsorventes, tem se
destacado a area de tecnologia de liberacao controlada, a qual vem sendo bastante
estudada quanto ao uso na area farmacéutica e no ramo da agricultura. Um sistema
de liberagédo controlada por meio de uma matriz polimérica apresenta dentre outras
vantagens, o fato que nesses sistemas, utiliza-se uma quantidade muito menor do
agente ativo.

Os agroquimicos sao utilizados para melhorar a qualidade de uma
dada vegetacao e consequientemente aumentar de forma qualitativa e quantitativa
uma eventual colheita. No entanto, como ja se sabe, a aplicacdo convencional de
agroquimicos pode resultar em contaminacao da agua do subsolo, a qual pode ser
intensificada por excesso de aplicacao dos agroquimicos. Sendo assim, € importante
uma aplicacdo mais controlada desses materiais, objetivando reduzir as quantidades
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de agentes ativos sem, no entanto, prejudicar sua eficiéncia. A substituicdo de
formulacbes convencionais de agroquimicos por sistemas de liberacdo controlada
nao somente evita a aplicagao excessiva do agente ativo, mas também oferece uma
via mais vantajosa em aplicacbes tais como: controle de ervas aquaticas e
administracdo de pestes em campos de arroz. Os sistemas de liberacdo controlada
sado usados para manter constante a concentracao da espécie ativa no solo e evitar
a perda por lixiviacao (BAJPAI e GIRI, 2003)

A combinacdo de agroquimicos com materiais poliméricos tem
despertado grande interesse na ultima década, objetivando obter formulagdes com
propriedades de liberacao controlada (KOK et al., 1999). Esses materiais poliméricos
carregados intumescem e subsequentemente liberam o composto carregado no
ambiente onde é posto em contato. Esse processo constitui a base da tecnologia de
liberagdo do agente ativo. As metas das formula¢des de liberagdo controlada sao
proteger o fornecimento do agente ativo para permitir a sua liberagcdo automatica no
alvo a uma taxa controlada e manter sua concentracdo no sistema dentro de um
limite 6timo sobre certo periodo de tempo, produzindo grande especificidade e
constancia (BAJPAI e GIRI, 2002A).

Um dos mais alarmantes problemas que ocorre no mundo é a lixiviacao
do nitrato e subsequente poluicdo da agua no solo (BIJAY, SINGH e SEKHON,
1994). A gravidade do problema pode ser avaliada pelo fato que nitratos e nitritos
implicam em muitas desordens fisioldgicas tais como: metemoglobinemia em bebés
(FERNICOLA e AZEVEDO, 1981; VITTOZI, 1992), cancer oral, cancer do colo, reto
ou outros canceres gastrintestinais (PAUL ef al., 1999)

Varios métodos para tratar a agua contaminada com nitrato tém sido
utilizados, incluindo métodos fisicos como osmose reversa e nanofiltracao. Métodos
quimicos como a remocao catalitica da agua, degradacdo abidtica de nitratos
usando ferro de valéncia zero e processos eletroliticos. Mas esses métodos sao,
contudo, considerados caros mesmo para paises desenvolvidos. Assim, a aplicacao
de carreadores de nitrato, com uma tecnologia baseada na liberacdo controlada de
nitratos por meio do intumescimento de um carreador polimérico, pode ser uma
tecnologia conveniente contra a poluicdo dos lengdis de agua subterranea.
Recentemente varios materiais poliméricos a base de carboximetil celulose, alcool

polivinilico, acrilamida e metilenobisacrilamida, foram sendo introduzidos na



56

agricultura para diminuir os indesejaveis efeitos associados com as formulagdes
convencionais de agroquimicos (BAJPAI e GIRI, 2002A; BAJPAI e GIRI, 2002B)

A lenta liberagao de fertilizantes é realizada para liberar os nutrientes
de forma gradual, coincidindo com os nutrientes que a planta necessite. Esses
fertilizantes podem ser preparados fisicamente, empacotando um fertilizante
convencional com um material que diminua a sua taxa de dissolugcédo. A dissolucao
do fertilizante soluvel em agua depende entdo do material utilizado como pacote.

A utilizacdo de um sistema constituido de um material que apresente
uma lenta liberacao de fertilizante e um material superabsorvente, pode melhorar a
nutrigdo das plantas, minimizar o impacto ao meio ambiente dos fertilizantes soluveis
em agua, reduzir a perda de agua por evaporacao e diminuir a freqtiéncia de
irrigacéo (WU e LIU, 2008).

No trabalho de WU e LIU (2008), foi preparado um material constituido
de trés fases, onde no centro encontra-se um fertilizante convencional de nitrogénio,
fésforo e potassio, revestido por uma camada de quitosana seguida por uma
segunda camada de um polimero superabsorvente de poli(acido acrilico-co-

acrilamida) como mostra a Figura 4.

Fertilizante NPK

Camada externa de \ Camada interna de

P(AAC-co-AAM) quitosana

FIGURA 4: Esquema de um gréanulo de fertilizante revestido com duas camadas
poliméricas. Figura construida a partir do trabalho de WU e LIU (2008).

De acordo com os autores esse material constitui um bom sistema de liberagéo
controlada de fertilizante com capacidade de retencdo de agua, podendo ser
especialmente utilizado em aplicagdes na agricultura e horticultura.

Sistemas tipo carogo/casca, construidos a partir de um compésito de
poli(acido acrilico-co-acrilamida) e caolin, funcionando como casca € 0 carogo

constituido de fertilizantes como fontes de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK),
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mostraram-se como excelentes materiais para liberacdo gradual de fertilizantes,
além de apresentarem elevada capacidade de retencédo de agua, nao toxicos ao solo
€ meio ambiente, podendo os mesmos serem aplicados na agricultura e horticultura
(LIANG, LIU e WU, 2007; WU e LIU, 2007).

Um sistema de dupla camada, onde no centro ha granulos de
fertilizantes, uma primeira camada construida a partir de quitosana e uma segunda
camada de um comp@ésito entre um polimero superabsorvente e diatomita contendo
uréia, apresentou 6timas propriedades tanto de liberacdo gradual do fertilizante
como absorcao de agua, podendo ser aplicado na agricultura (WU, LIU e LIANG,
2008)

2.2.5. A degradacao dos hidrogéis no solo

As poliacrilamidas ndo sdo degradadas biologicamente, por isso uma
vez aplicadas ao solo sofrem uma paulatina degradacao ou dissociacao por acédo do
cultivo, dos raios ultravioleta do sol e um continuo fracionamento, que gira em torno
de 10% em solos cultivados continuamente por meio dos implementos agricolas
(AZZAM, 1983). A deteriorizacao do polimero pode ser acelerada quando colocado
em solugdes que contenham sais de Ca, Mg e Fe, mas a deteriorizagdo também
pode acontecer em solos adubados anualmente com fertilizantes completos (JAMES
e RICHARDS, 1986). No trabalho de GRULA, HUANG e SEWELL (1994), os autores
afirmam que, embora as cadeias de carbono apresentem resisténcia a degradacao
microbiana, observacées de campo por pessoas da industria petrolifera apdiam a
idéia de que poliacrilamidas podem estimular o crescimento de microorganismos.
Dados apontam que poliacrilamidas podem ser utilizadas como fonte de nitrogénio
para varias espécies de Pseudomonas isoladas do solo (GRULA, HUANG e
SEWELL, 1994). No entanto estudos sobre a degradacdo de poiacrilamida tém
demonstrado que duas bactérias encontradas no solo, Enterobacter agglomerans e
Azomonas macrocytogenes degradam a poliacrilamida. De acordo com os autores,
apds 27 horas de inoculagao, aproximadamente 20% do carbono organico total no
meio inicial tem sido consumido e a massa molecular média da poliacrilamida é
reduzida de 2x10° para 0,5x10° como resultado da degradacdo (NAKAMIYA e
KINOSHITA, 1995). Tem sido proposto que num primeiro estagio a poliacrilamida é
hidrolizada sobre a acdo de algumas amidazes, podendo ser uma fonte de
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nitrogénio para microorganismos mas ndo como fonte de carbono. A poliacrilamida é
convertida numa longa cadeia de poliacrilato que pode ser posteriormente
degradado por mecanismos fisicos e biolégicos ou ser incorporado na matéria
organica (KAY-SHOEMAR et al., 1998). Pseudomonas apresentam habilidade
quanto ao uso de poliacrilamida como fonte de nitrogénio. Na Figura 5 ilustra-se uma
estrutura hipotética de um copolimero de acrilamida e acrilato e a liberagao do ion
amodnio a partir da agdo de uma amidase. A remocao de todos os grupos amida da
poliacrilamida produz um poliacrilato (HAVEROEN, MACKINNON e FEDORAK,
2005). A bactéria Pseudomonas aeruginosa foi isolada e identificada como agente
de degradacao de acrilamida no solo. O microrganismo utiliza a amida como fonte
de carbono e nitrogénio (PRABO e THATHEYUS, 2007).

nH,O o
AMIDASE

CONH, COO, COO

COPOLIMERO POLIMERO

FIGURA 5: Representacdo de uma reagdo promovida por uma amidase,
convertendo um copolimero de acrilamida e acrilato em polimero acrilato
(HAVEROEN, MACKINNON e FEDORAK, 2005)

Outros trabalhos apontam que copolimeros de acrilamida e acido
acrilico reticulados, quando aplicados ao solo podem melhorar o fornecimento de
agua as plantas devido ao aumento na capacidade do solo de estocar agua. No
entanto, antes de uma possivel aplicacdo desses materiais como condicionadores
na agricultura, primeiro deve-se estabelecer que, em médio prazo, eles devam ser
degradados no solo para evitar o acumulo no ambiente (WOLTER et al., 2002). A
degradacao de um copolimero de acrilamida e acido acrilico foi estudada em solo
agricola na presenca de fungos inoculados ao solo assim como em condi¢cdes
naturais. Os autores encontraram até 31% de mineralizagdo do copolimero a CO, na
presenca do fungo puro dentro de 28 semanas. Em condicdes naturais, até 2,2% do
copolimero foi mineralizado com 22 semanas (WOLTER et al., 2002).
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A biodegradacéao de dois polimeros superabsorventes, um poliacrilato e
outro copolimero poliacrilato/poliacrilamida foi investigada na presenca de fungos
(Phanerochaete chrysosporium). Os polimeros foram ambos solubilizados e
mineralizados pelos fungos. No entanto a solubilizacdo e mineralizacdo do
copolimero foram muito maior que do poliacrilato. Os micrébios encontrados no solo
nao foram efetivos quanto a solubilizacdo e mineralizacdo dos materiais, contudo
cooperados com os fungos agilizando a solubilizacdo, os micrébios do solo foram
eficientes na mineralizacdo dos materiais (STAHL et al., 2000).

Redes poliméricas interpenetradas do tipo IPN e semi-IPN de
quitosana e poliacrilamida podem ser parcialmente ou totalmente degradadas pela
acao de um complexo enzimatico obtido de fungos comumente encontrados no solo
como Trichoderma viridi e Bacillus subtilis (BONINA et al., 2004).

Estudos da degradacdo de poliacrilamida aniénica soluvel em agua,
utilizada principalmente para evitar a erosao do solo, foram desenvolvidos em solo
com baixa concentracdo de carbono a partir de medidas da abundancia natural dos
isdtopos estaveis *C(8'°C). Quando 5382 Kg de poliacrilamida foram aplicados por
hectare a um solo pobre em carbono, 13% da poliacrilamida foi degradada apés 6
anos e 73% apoés 12 anos (ENTRY, SOJKA e HICKS, 2008).
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3. REDES POLIMERICAS

3.1. Uma possivel estrutura da rede polimérica

Com base no trabalho de KULICKE e NOTTELMANN (1989), pode-se

apontar uma possivel estrutura para o hidrogel, indicando a presenca da reticulacao

bem como os grupos amidicos e carboxilatos, como podem ser visto na Figura 6.
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FIGURA 6: Possivel estrutura para a rede polimérica do hidrogel por (KULICKE e
NOTTELMANN, 1989).

3.2. Reticulacao e formacao de redes

Os hidrogéis sao constituidos por redes poliméricas hidrofilicas
reticuladas que podem absorver uma grande massa de agua. A reticulacdo num
hidrogel tem a finalidade de prevenir a dissolucdo das cadeias poliméricas
hidrofilicas, quando o material for submetido a um meio aquoso. Varios métodos de

reticulacdo tém sido estabelecidos para preparar hidrogéis. Os métodos fisicos e
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quimicos sao largamente empregados com esse propésito. Nos hidrogéis
quimicamente reticulados, ligacbes covalentes estdo presentes entre diferentes
cadeias poliméricas e sdo conhecidos como hidrogéis quimicamente estaveis. Nos
hidrogéis fisicamente reticulados, a dissolucao é evitada por meio de interacbes
fisicas entre diferentes cadeias. Eventualmente esses hidrogéis podem se
desintegrar e dissolver. A essa categoria, dar-se o nome de hidrogéis reversiveis ou
fisicos onde suas redes sao presas por meio de um emaranhado molecular e ou
forcas secundarias tal como forca ibnica, ligacdo de hidrogénio ou forcas
hidrofébicas.

Quando um polieletrélito € combinado com um ion multivalente de
carga oposta, pode haver a formacdo de um hidrogel fisico, conhecido como
hidrogel “ionotropico”. A Figura 7 ilustra esquematicamente a formacao de rede de
um hidrogel “ionotrépico”. Ha também a possibilidade de formacao de um hidrogel
fisico, a partir da combinacdo de dois polieletrélitos de cargas opostas. Quando
essas duas espécies sao postas em contato, elas podem formar um gel ou
precipitar, dependendo das suas concentracdes, da forca ibnica e pH da solucao
(HOFFMAN, 2002). Os produtos obtidos a partir desses sistemas de reticulagdo
ibnica podem ser chamados de complexos coacervato, complexos de poliions ou
complexos polieletroliticos. Na Figura 7 estd esquematizado também uma possivel
rota para a formacdo de uma rede polieletrolitica ou coaservato. As interacoes
presentes nas redes de hidrogéis fisicos sao reversiveis, e podem ser destruidas por
mudancas em condicdes fisicas tal como: forca ibnica, pH, temperatura e aplicacao
de tensao.

Um dos defeitos das redes de hidrogéis fisicos € o fato dessas redes
apresentaram uma distribuicao espacial ndo homogénea. Essa heterogeneidade se
deve a formacédo de “cachos” ou pacotes de moléculas entrelacadas, associadas a
partir de interagdes hidrofdbicas ou ibnicas. As cadeias livres penduradas ou lagos

também representam defeitos de rede em hidrogéis fisicos.
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FIGURA 7: Esquema de duas possiveis rotas para formacao de redes de hidrogéis
fisicos. Um hidrogel “ionotropico” e um coacervato. Figura construida a partir do
trabalho de HOFFMAN (2002).

Os hidrogéis quimicos sdo chamados de permanentes porque eles
apresentam redes poliméricas covalentemente reticuladas. Esses hidrogéis podem
ser produzidos a partir da reticulacdo de polimeros sollveis em agua ou por
conversdao de polimeros hidrofébicos em hidrofilicos, seguido de reticulagdo para
formar uma rede insoluvel. Neste Ultimo caso, as vezes ndo é necessario a
reticulacdo quimica. Por exemplo, na hidrélise de poliacrilonitrila, convertendo
grupos nitrilas em amida e grupos acidos, se apés a hidrélise ainda permanecer
grupos nitrilas em suficiente concentracao, eles podem estabilizar a rede do hidrogel
por meio de interagbes hidrofébicas, formando um hidrogel fisico (HOFFMAN, 2002).
A Figura 8 ilustra esquematicamente dois métodos de formacdo de hidrogéis,
partindo de um polimero hidrofébico seguido de modificacao.
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FIGURA 8: Esquema de dois métodos para formacao de hidrogéis por modificacao
quimica de polimero hidrofébico. Figura construida a partir do trabalho de
HOFFMAN (2002).

No estado reticulado os hidrogéis atingem um equilibrio de
intumescimento em meio aquoso que depende muito do grau de reticulacao,
estimado pela massa molar entre as reticula¢des.

Assim como nos hidrogéis fisicos, os hidrogéis quimicos também
apresentam defeitos, como a ndo homogeneidade da rede. Esses hidrogéis contém
normalmente regides com baixo intumescimento e elevada densidade de reticulacao,
chamadas de “cachos” que sao dispersas dentro das regides de alto intumescimento
e baixa densidade de reticulagéo.

Apesar do intumescimento e das propriedades elasticas de hidrogéis
serem estudados ja ha algum tempo, ainda ndo ha uma teoria bem definida que faca
previsdo das propriedades fisicas dos hidrogéis a partir das condicbes de sintese.
Esse fendmeno ocorre devido a sistemas de formacao de géis nao ideais, tal como,
diferentes reatividades e conversao dos grupos vinilicos, ciclizacado e reticulacdes
multiplas. (FUNKE, OKAY e JOOS-MULLER, 1998; OKAY, 2000) Hidrogéis
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formados em condi¢cdes nao ideais, necessariamente apresentam defeitos, afetando
suas propriedades fisicas, tal como, o intumescimento, elasticidade, transparéncia e
permeabilidade.

A heterogeneidade de rede é um dos defeitos que ja tem sido bastante
estudado (SHIBAYAMA, 1998). Contrario a um gel ideal, que apresenta uma
distribuicdo homogénea de reticulagdo, um gel real exibe uma densidade de
reticulacdo nao homogénea. Em geral, a nao homogeneidade aumenta
significativamente com a densidade de reticulacdo e com a reatividade reduzida do
agente de reticulacdo usado na preparacao do hidrogel. Por outro lado, ha uma
diminuicdo da heterogeneidade com o grau de ionizacdo do gel (KIZILAY e OKAY,
2003). Um esquema ilustrando reacdes de reticulacdo multipla e ciclizacao pode ser
visto na Figura 9.

Na ciclizagdo, o ciclo € formado quando um macroradical ataca um
grupo vinil pendurado na prépria cadeia. As reticulagdes multiplas ocorrem quando o
macroradical ataca as duplas ligagbes penduradas em outras cadeias ja
quimicamente conectadas. E importante ressaltar que os ciclos sdo elos
intramoleculares e, portanto, eles nao contribuem para a elasticidade da rede
polimérica. No entanto as reticulacbes multiplas sdo elos elasticamente efetivos
numa pequena regiao do espaco da rede. Essas regides tém uma maior densidade
de reticulagdo, de modo que elas ndo devem intumescer tanto como as outras
regides. Em baixas concentracdes de reticulante, a concentracao de grupos vinilicos
pendurados na vizinhanca do macroradical em crescimento é relativamente baixa,
entdo somente poucas reticulagdes multiplas se formam apds cada reacdo de
reticulacdo. No entanto em alta concentracdo de reticulante, a possibilidade de
reticulagcdes multiplas aumenta devido haver uma maior concentracdo de grupos
vinilicos pendurados. Em alta concentragdo de N,N’-metilenobisacrilamida
(reticulante), aproximadamente 2 x 10° reticulacdes multiplas ocorrem apés cada
reticulacéo simples (TOBITA e HAMIELEC, 1990), levando a formacdes de regides
altamente reticuladas no hidrogel final e, consequentemente uma maior

heterogeneidade da rede.
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FIGURA 9: Reacdes de ciclizacao e reticulacdo multipla numa polimerizagao via
radical livre. Na rede final, a area em destaque representa uma regidao com elevada
reticulacédo, formada devido as reticulagdes multiplas. Figura construida a partir do
trabalho de KIZILAY e OKAY (2003).

A heterogeneidade da rede de um hidrogel tende a diminuir com a
ionizagdo. Quando a densidade de carga das cadeias na rede aumenta, ocorre um
outro rearranjo das cadeias devido a repulsdo dos grupos carregados, contribuindo



66

para uma maior homogeneidade da rede (SKOURI et al, 1995). Uma outra
justificativa para uma maior homogeneidade da rede em funcao da ionizacao, leva
em conta o intumescimento da regido densa do gel, devido a uma distribuicdo
heterogénea dos contra-ions moéveis. A Figura 10 ilustra tal fenémeno. A
heterogeneidade de uma rede se deve a presenca de regides de alta reticulagéo
(densa) interconectadas por regides intersticiais de baixa reticulacao (diluida).
Assim, a rede polimérica consiste por regides de alta e baixa concentracdo de
polimero. Para um gel que contenha carga, a densidade de carga deve ser maior
nas regides densas quando comparada com as regides diluidas. Devido a condi¢do
de eletroneutralidade, a concentragcdo dos contra-ions mdveis deve ser maior
também nas regides mais densas. Essa distribuicdo desigual dos contra-ions entre
dentro e fora das regides densas, deve criar uma pressao osmotica resultando no
intumescimento da regido densa, motivado pela migracao de agua da regiao diluida
para a regido densa. Como resultado, o tamanho da regido densa aumenta,

contribuindo para uma maior homogeneidade do hidrogel.

Céation mével

FIGURA 10: Representacdo esquematica das regides densa e diluida, numa rede
polimérica. Figura construida a partir do trabalho de KIZILAY e OKAY (2003).

Outras rotas para formacdo de hidrogéis quimicos incluem a
copolimerizagdo de monO6meros com um reticulante formando uma rede
tridimensional. Macromeros podem ser copolimerizados ou reticulados. Um polimero
linear soluvel em 4gua pode ser reticulado formando uma rede insoluvel. Monémeros

podem ser polimerizados no interior de uma rede produzindo redes poliméricas
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interpenetradas (IPN). A Figura 11 traz um esquema que ilustra a formacédo de
hidrogéis reticulados por reacdes de radicais livres.

A partir de reacdes de condensagcdo de reagentes multifuncionais,
também é possivel a construgcdo de redes poliméricas reticuladas, partindo de
mondmeros e polimeros bifuncionais com reticulante multifuncional. Outro caminho
possivel para a formacdo de redes tridimensionais € a reticulacdo de polimeros
polifuncionais contendo grupos reativos pendurados com reticulantes
multifuncionais. A Figura 12 mostra outra rota para a producao de hidrogéis quimicos

a partir de reacao de condensacgéo de reagentes multifuncionais.

+ polimerizacao

monoémero reticulante

+ reticulante
/i\/{ reticulagdo
F
\/\/I:
W:

reticulacéao

Polimero soluvel em agua

Monomero
polimeriza dentro
— da rede

Rede de hidrogel Rede interpenetrada (IPN)

' i
macromeros (_\/\/ |

FIGURA 11: Hidrogéis formados a partir de reacdo por radical livre. Figura
construida a partir do trabalho de HOFFMAN (2002).
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Monémero e polimero
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FIGURA 12: Esquema de um método de preparacdo de hidrogéis quimicos por
reacao de condensacdo de reagentes multifuncionais. Figura construida a partir do
trabalho de HOFFMAN (2002).
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4. OBJETIVOS

4.1. Gerais

Sintetizar, caracterizar e estudar o fendmeno de intumescimento de
hidrogéis copoliméricos a base de acrilamida (AAM) e acrilato de s6dio (NaAAC) via
polimerizacdo em solucdo, reticulados com N,N’ — metilenobisacrilamida (MBA),
utiizando como sistema de iniciacdo o par redox iniciador N,N,N’,N’-
tetrametiletilenodiamina (TMEDA) / persulfato de potassio (KPS).

4.2. Especificos

Sintetizar uma série de hidrogéis variando a razdo dos mondémeros
AAM e NaAAC, estudar o intumescimento dos hidrogéis em agua destilada e em
solugdes salinas de cations comumente encontrados no solo, na forma de seus
cloretos, compararando os resultados com um material comercial. Verificar o efeito
de residuos soluveis no intumescimento dos hidrogéis e estudar o processo de
liberacdo de agua dos hidrogéis intumescidos em agua e em meio salino.
Caracterizar os hidrogéis por infravermelho e determinar a razao AAM/NaAAC. A
partir de absorcdo atbmica, estudar as trocas catibnicas ocorridas durante o
intumescimento dos hidrogéis nos meios salinos e determinar o percentual de
NaAAC. Verificar o efeito da razao AAM/NaAAC na morfologia dos hidrogéis

Sintetizar duas outras séries: uma variando a propor¢cao do agente de
reticulacdo mantendo constantes as outras variaveis reacionais e a terceira variando
a concentracdo dos monémeros. Estudar o intumescimento dos materiais em agua
destilada e o fenébmeno de secagem. Verificar o efeito do pH do meio de imerséao no
intumescimento dos hidrogéis comparando com um gel comercial. Verificar a
possibilidade de utilizacdo dos hidrogéis como agentes de liberacao de nitrato,
estudando a liberacdo de KNO3; como modelo agroquimico. Estudar a possibilidade
de aplicacdo dos hidrogéis como agentes de adsorcdo de corantes comumente
encontrados em aguas residuais. Estudar a mobilidade de fragmentos da rede de
hidrogéis a partir de RMN '3C. Estudar a resisténcia mecanica, elasticidade e
abertura de malha das redes dos hidrogéis a partir de ensaios mecénicos e
reolégicos.



70

5. QUANTO A ORGANIZACAO DO TRABALHO

O trabalho foi dividido em duas partes. Na primeira parte apresentou-se
0s procedimentos experimentais, resultados e conclusdes, referentes aos estudos
dos hidrogéis variando as propor¢cées dos mondmeros acrilamida e acrilato de sédio,
mantendo-se constantes as outras varidveis de sinteses.Na segunda parte do
trabalho, encontram-se os procedimentos experimentais, resultados e conclusées,
referentes aos hidrogéis obtidos variando a concentracédo do reticulante e mantidas
constantes as outras variaveis, além dos hidrogéis obtidos variando a concentracéo

inicial dos mondmeros e mantidas as demais variaveis constantes.



PRIMEIRA PARTE

EFEITO DA PROPORCAO DE ACRILAMIDA E
ACRILATO DE SODIO NAS PROPRIEDADES
DOS HIDROGEIS

71



72

6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Materiais

A acrilamida (AAM), o acido acrilico (AAC), o acelerador da reacao
N,N,N',N'—tetrametiletilenodiamina (TMEDA) e o iniciador persulfato de potassio
(KPS) foram procedentes da MERCK. O reticulante N,N'-metilenobisacrilamida
(MBA) foi oriundo da PHARMACIA BIOTECH. Os sais utilizados: KCI, NaCl, CaCl, e
AICl;.6H,0O, sdo de grau analitico, todos da VETEC. O hidrogel comercial foi
fornecido pela COCAMAR — Cooperativa Agroindustrial de Maringa.

6.2. Preparacao dos polimeros

A acrilamida foi utilizada em solugdo 3 mol/L. O sal acrilato de sédio foi
preparado a partir do AAC através de neutralizagao, sob refrigeracdo, com NaOH até
pH = 7,0 (OMIDIAN et al., 1998; DURMAZ e OKAY, 2000). O reticulante MBA e o
iniciador KPS foram utilizados na forma de solugao com concentragéo 0,1 mol/L.

Utilizou-se como reator um baldo de fundo redondo de 100 mL. Sob
constante agitacdo, borbulhamento de gas nitrogénio e temperatura ambiente
(~27°C), foram adicionados primeiramente os mondémeros em proporcdes pré-
determinadas, obtidas variando-se os volumes das solug¢des. Em seguida, adicionou-
se a solucao do agente de reticulacao. Apds dez minutos de borbulhamento de No,
foram acrescentados o iniciador e o acelerador. O sistema foi entdo fechado e
mantido sob agitacao até atingir o ponto de gel, caracterizado como o ponto onde a
barra magnética ndo mais conseguia girar. Nao foi feito controle de temperatura
durante a sintese. Observou-se aquecimento do sistema, visto que a reagdo de
polimerizacdo € exotérmica. Apds 24 horas de repouso, o material foi recolhido,
triturado, lavado varias vezes (3-4 x 100 mL) com uma mistura de etanol/agua na
proporcdo 2:1 e seco em estufa sob aproximadamente 100°C até atingir massa
constante. Os materiais foram obtidos na forma de p6 branco, granulometricamente
heterogéneos. Foram sintetizadas sete amostras do copolimero e dois
homopolimeros, mantendo-se constante as proporcdes de MBA (0,5 mol%), KPS
(0,1 mol%) e TMEDA (0,1 mol%) em relagao a quantidade em mol dos monémeros.

Variaram-se as fragdes molares dos monémeros, obtendo-se a seguinte série de
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materiais: 25/75 (correspondendo respectivamente a 25 mol% de AAM e 75 mol% de
NaAAC), (40/60), (45/55), (50/50), (55/45), (70/30) e (80/20) além do (0/100) e
(100/0). No célculo das proporcdées monoméricas tomou-se como 100 mol% a soma
dos mondémeros. Como exemplo seguem os volumes utilizados na preparagdo do
copolimero (50/50): 25,0 mL de AAM 3 mol/L, 25,0 mL de NaAAC 3 mol/L, 7,6 mL de
MBA 0,1 mol/L, 1,52 mL de KPS 0,1 mol/L e 0,27 mL de TMEDA 0,57 mol/L.

6.3. Caracterizacao por infravermelho

Os hidrogéis foram intumescidos em agua destilada, congelados em
nitrogénio liquido e em seguida foram liofilizados. Esse processo favorece a
maceracao dos materiais, € produz amostras mais homogéneas e representativas.

Foram preparadas misturas com concentracdo de 5% em massa dos
hidrogéis com KBr para a confecgao das pastilhas. As andlises foram realizadas num
espectrofotometro FTIR, modelo IRPRESTIGE-21 da SHIMADZU.

Para a determinacdo do percentual molar de acrilato de sodio nos
hidrogéis, foi construida uma curva de calibracdo. Nas mesmas condi¢cdes de
sintese dos hidrogéis, menos a utilizacdo do agente de reticulacéo, foi preparada
uma amostra de poliacrilamida e outra de poliacrilato de s6dio, sendo a ultima obtida
diretamente a partir do monémero acrilato de sédio.

Foi obtida uma relagéo linear entre o percentual molar de acrilato de
sodio na mistura e a absorbancia relativa entre as bandas em torno de 1410 cm’
(v simétrico do fon CO) e 2940 cm™(v de C-H) (WILLIAMS e FLEMING, 1986). A
partir dessa relacao foi possivel estimar o percentual de carga na forma de grupos

carboxilato presentes nos hidrogéis e comparar com o percentual de carga nominal.
6.4. Determinacao do teor de gel

O conteudo de gel foi determinado por gravimetria seguindo
metodologia de (RODRIGUEZ-FERNANDEZ e GILBERT, 1997). Os possiveis
mondémeros residuais e outros materiais solUveis foram eliminados por extracao em
soxhlet por 24 horas usando-se como solvente de lavagem uma mistura etanol e
agua na proporcdo 2:1. A amostra do gel prélavado foi seca em estufa a
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aproximadamente 70-80°C por 24 horas. A razdo entre a massa lavada seca e inicial

seca fornece o percentual de gel das amostras.

6.5. Estudo do processo de intumescimento

Para cada material seco pesou-se aproximadamente 30 mg em um
cadinho filtrante de 30 mL (porosidade n® 0) umedecido previamente e com a parede
externa seca. Este conjunto foi inserido no meio em que se pretendia avaliar o
intumescimento de modo que o gel ficasse totalmente submerso. A Figura 13 ilustra
o sistema utilizado, denominado método da imersao.

O conjunto cadinho/gel foi retirado em varios intervalos de tempo, a
parede externa do cadinho seca e o sistema pesado. Cada experimento foi realizado
em triplicata. A partir da Equacao 2, onde W; é o ganho de massa de agua por
grama de gel seco (grau de intumescimento no tempo t), m; a massa do material
intumescido no tempo t € my a massa do material seco, foi possivel acompanhar a
cinética de intumescimento em todos os meios estudados. Os materiais foram
tamisados, a fim de obter-se a granulometria entre 9 e 24 mesh, utilizada em todos

os estudos de intumescimento.

FIGURA 13: Sistema utilizado no estudo de intumescimento dos materiais,

denominado método da imersao.

Os estudos de intumescimento dos materiais na presenga de sais
foram desenvolvidos a partir de solugcdes aquosas dos respectivos sais com
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concentracdo pré-determinada, seguindo o mesmo procedimento anteriormente

mencionado.

6.6. Estudo por espectrometria de absorcao atomica

A técnica foi empregada para se estudar o possivel fenbmeno de
difusdo do contra-ion sodio de alguns hidrogéis no processe de intumescimento em
agua destilada, e assim estimar o percentual de carga fixa na rede e estudar o
fenbmeno de troca catibnica dos hidrogéis numa mistura de sais.

Foi utilizado um espectrémetro VARIAN modelo SPECTRAA 55.

Uma amostra seca de aproximadamente 50 mg do gel de
poliacrilamida — G(AAM) foi imersa em 100 mL de 4gua destilada a temperatura
ambiente (25-27°C) durante 10 dias para garantir o equilibrio do sistema. Uma
aliquota externa a fase gel foi analisada para quantificar os ions sodio presentes. O
teste foi feito, também, para os géis G(50/50) e G(NaAAC). Aproximadamente 50 mg
do gel G(50/50) foi imerso em 100 mL de 4gua destilada sob temperatura ambiente.
O pH do sistema foi ajustado para 2 gotejando HCI concentrado. O sistema foi
mantido por 10 dias para garantir o equilibrio. A solucao externa ao gel foi analisada
para quantificar o ion sodio. O mesmo procedimento foi realizado para os géis
G(NaAAC) e G(55/45) com concentracao de reticulante 0,1 mol%.

Para os géis: G(AAM), G(50/50) e G(NaAAC), pesou-se
aproximadamente 50 mg de cada material, em seguida foram imersos,
separadamente utilizando cadinhos, em 100 mL de uma solucéo constituida por uma
mistura de sais (NaCl, KCI, CaCl, e AICl3), onde cada sal apresentava uma
concentragdo de 10 mol/L. Os sistemas foram mantidos sob temperatura ambiente
e em repouso por 10 dias, e uma amostra da solucédo externa ao gel intumescido foi
analisada e quantificados os fons Na*, K*, Ca** e AP°.
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6.7. Estudo da liberacao de agua

Dois sistemas foram estudados: a liberacdo de agua por evaporacao
da série de géis apb6s os mesmos terem sido intumescidos em agua e para um unico
gel, G(55/45), estudou-se a liberacdo de agua quando o mesmo foi intumescido em
solucdes salinas.

Os géis foram intumescidos em agua destilada até o equilibrio. Em
seguida, uma amostra do material intumescido com massa de 2,0 = 0,1 g foi exposta
a temperatura e umidade ambientes, respectivamente 31+1°C e 70-80 %. A perda
de agua foi acompanhada por gravimetria ao longo do tempo até o sistema atingir o
equilibrio. O percentual de agua retida foi calculado em funcdo da massa inicial do
gel intumescido. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Os mesmos experimentos foram realizados para o gel G(55/45)
intumescido nas solugcées de NaCl e KCI com concentracdo 10° mol/L e nas
solucdes de CaCl, e AICI; com concentracdo 102 mol/L.

Para efeito comparativo, amostras de agua destilada foram submetidas

as mesmas condi¢cdes experimentais.

6.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O estudo da morfologia dos hidrogéis foi desenvolvido por meio de um
equipamento de microscopia eletrénica de varredura da PHILLIPS, modelo XL 30,
acoplado ao sistema de ligacao 3.34 série 300 com detector Si (Li). As amostras dos
hidrogéis secos sob aquecimento foram montadas sobre fita de carbono em suporte
de cobre e recobertas com carbono. O mesmo procedimento foi repetido para as
amostras intumescidas em agua destilada sob temperatura ambiente (=25°C) até o
estado de equilibrio, em seguida congelados em nitrogénio liquido e liofilizadas num
liofilizador EDWARDS MODULYO, operando em temperatura de —-50°C e pressao
oscilando em torno de 0,2 atm.
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7. RESULTADOS

7.1. Estudo por espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regidao do infravermelho possibilitou identificar os
principais grupos presentes nos hidrogéis e fornecer informagées quanto a sua

COmposigao.

Na Figura 14 pode-se observar os espectros de trés hidrogéis da série
sintetizada. Por motivos didaticos foram mostrados apenas os espectros dos
hidrogéis G(AAM), G(50/50) e G(NaAAC).

Absorbancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Namero de onda (cm™)

FIGURA 14: Espectros de infravermelho dos hidrogéis preparados na forma de pé
seco (A) G(AAM), (B) G(50/50) e (C) G(NaAACQ).

Na Tabela 3 estao listados os numeros de onda das principais bandas
que caracterizam os materiais. Todas as bandas encontradas para o hidrogel
G(50/50) foram encontradas também para os outros copolimeros. Nos espectros dos
hidrogéis G(50/50) e G(NaAAC), assim como nos outros copolimeros, as bandas



referentes aos estiramentos de N-H de amida na faixa de 3400-3200 cm™ nao
apareceram nitidamente. Esse fendmeno pode ser justificado pela presenca de agua
ligada aos copolimeros, cuja banda pode estar superpondo as bandas de N-H. Por
esse motivo, os sinais de N-H nao foram inseridos na Tabela 3 para os hidrogéis
G(50/50) e G(NaAAC).

TABELA 3: Principais bandas de absorcao presentes nos espectros de
infravermelho dos hidrogéis G(AAM), G(50/50) e G(NaAAC) e suas respectivas
atribuicdes.

FREQUENCIA (cm™) PARA OS HIDROGEIS

P(AAM) P(50/50) P(NaAAC) ATRIBUICOES
3410 - 3194 - - v(N-H)
2931 - 2790 2941 2944 v(C-H)

- - 1710 v(C=0)acido
1685 1682 1685 v(C=0)amida
- - 1653 agua ligada
1654 1654 - v(C=0) amida
- 1560 e 1406 1560 e 1410 v(C=0) ion COO"
1623 - 1500 - - O(N-H) amida
1453 1453 1454 &(C-H)
1350 - 1180 1326 1320 e 1170 S(C-H)

A pequena banda de COOH em 1710 cm™, presente no espectro do
G(NaAAC), possivelmente esta relacionada a uma pequena fragdao de grupos acidos
ndo neutralizados na fase de pré-sintese. A banda em torno de 1680 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento de carbonila de amida secundaria presente em todos os
hidrogéis da série, devido a presenca do agente de reticulacao N,N’-
metilenobisacrilamida. A banda de amida primaria (vC=0) pode aparecer em torno
de 1650 cm™ como pode ser visto para os hidrogéis G(AAM) e G(50/50). No entanto,
para o hidrogel G(NaAAC) que ndo possui amida primaria, a banda em 1653 cm’™
pode ser atribuida a agua ligada aos sitios hidrofilicos do hidrogel. Evidentemente
que as bandas em torno de 1650 cm™ presentes nos outros hidrogéis,
principalmente nos mais hidrofilicos, podem estar sendo reforcadas pela presenca
de agua ligada. As bandas de deformacao de N-H presentes no espectro do hidrogel
de G(AAM) nao foram observadas nos espectros dos outros hidrogéis devido a forte

banda de carboxilato em 1560 cm™”. As bandas referentes a estiramento e
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deformagdo de C-H (~2940 cm™) estéo presentes em todos os espectros, como era
esperado.

A presenca das unidades monomeéricas em  polimeros
superabsorventes a base de acrilamida, &cido acrilico e acrilonitrilas, &cido
metacrilico, acrilato de sédio e hidroxietii metacrilato, foi identificada por
infravemelho (RAJU E RAJU, 2001).

Eventuais deslocamentos nas bandas podem estar associados as
diferentes vizinhancas dos grupos. Deslocamentos em bandas caracteristica de
poliacrilamida e acido poliacrilico foram usadas para caracterizar complexos desses
dois polimeros (MOHARRAM e EL-GENDY, 2002).

7.1.1. Determinacédo da composi¢cao dos hidrogéis

A partir dos polimeros nao reticulados de G(AAM) e de G(NaAAC) e
algumas misturas desses, foi possivel construir o grafico de calibragdo apresentada
na Figura 15. O gréfico foi construido usando a relacdo entre o percentual molar de
grupos carboxilato na mistura em fungédo da intensidade na banda de absorcédo do
grupo carboxilato em torno de 1410 cm™. Esse sinal foi normalizado utilizando a
absorbancia relativa entre as bandas de 1410 cm™ e a banda de C-H em torno de
2940 cm™ (AreL = Auaro / Azeso ) para evitar o efeito de eventuais diferencas na
concentragdo do polimero na pastilha de KBr. O ponto referente a absorbancia
relativa em zero mol% de acrilato, presente no grafico de calibracdo se deve a
absorbancia do grupo CN presente na acrilamida. Uma relag&o linear foi obtida a
partir dos pontos do grafico de calibragdo com um bom coeficiente de correlacao

(0,998). A equacao 3 é a equacgao da reta obtida:
Mol% NaAAC = -8,83 + 43,2AREL- (3)

Na Figura 16 esta ilustrado o espectro do hidrogel de G(NaAAC)
destacando as bandas em 2940 cm™ (vC-H) e 1410 cm™ (vCOO). A partir desses
dois sinais e suas respectivas intensidades determinadas pelas alturas da linha de
base até o pico, foi possivel calcular as absorbéancias relativas seguindo a relacao
AgeL = a/b, tanto para a construgédo do grafico de calibracdo como para os hidrogéis.
Das absorbancias relativas calculadas para os hidrogéis e a partir da Equacgéao 5, foi
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calculado o percentual molar real de grupos carboxilato presentes nos hidrogéis
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FIGURA 15: Grafico de calibracdo do percentual molar de grupos carboxilato em

funcdo da absorbancia relativa entre as bandas 1410 e 2940 cm™.
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FIGURA 16: Espectro de infravermelho do G(NaAAC) destacando as bandas usadas

no calculo das absorbancias relativas e suas respectivas intensidades.
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A relacéo entre o percentual molar de grupos carboxilato calculado por
infravermelho (NaAACgea) € 0 percentual molar nominal (NaAACnominaL) NOS
hidrogéis pode ser verificada na Figura 17. Uma relacao linear foi obtida com um
indice de correlacdo igual a 0,994. A correlacao entre os dois parametros pode
entao ser representada pela Equacéo 4.

NaAACREAL = -0,255 + 0,907 NaAACNOM|NA|_ (4)

De acordo com DURMAZ e OKAY (2000), essa relacao linear entre o
conteudo de acrilato real e nominal, sugere que as unidades monoméricas se
distribuem aleatoriamente ao longo da rede polimérica e que a reatividade dos
mondémeros acrilamida e acrilato de s6dio & muito parecida. Os autores encontraram
resultados semelhantes para hidrogéis base de acrilamida e 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfonato de sodio.
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FIGURA 17: Relagcao entre o percentual molar de grupos carboxilato nos hidrogéis
determinado por infravermelho (AACgeaL) € 0 valor nominal (AACnomiNAL)-
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Na Tabela 4 estdo listados os valores nominais e reais para o0s
percentuais molares de acrilato nos hidrogéis. Todos os valores calculados ficaram

abaixo dos valores nominais.

TABELA 4: Percentual molar de acrilato encontrado e nominal para os hidrogéis

com 0,5 mol% de reticulante.

PERCENTUAL DE ACRILATO (mol%)

NOMINAL ENCONTRADO
|
20 17,9
30 27,0
45 40,6
50 45,1
55 49,6
60 54,2
75 67,8

7.2. O teor de gel

E praticamente impossivel obter-se uma rede polimérica absorvente
completamente insolivel. Todos o0s superabsorventes comerciais contém um
pequeno percentual de componentes sollveis, tais como: oligdmeros ou cadeias
muito pouco reticuladas e residuos de mondémeros. Esses materiais sao
freqientemente citados como o conteudo do sol. Um polimero superabsorvente é
constituido de cadeias em rede, devido a acao dos reticulantes, e cadeias livres. A
formacao de cadeias livres pode ser atribuida a menor possibilidade de colisdo das
moléculas de reticulante na propagagdo da cadeia em menor concentracdo de
reticulante. Como resultado, pode-se formar cadeias muito pouco ou nao reticuladas.
Essas cadeias sdo separadas da rede quando os superabsorventes sdo colocados
em meio aquoso (KABIRI et al., 2003). De acordo com estes autores o conteudo de
sol diminui com o aumento da concentracao do reticulante, conseqlientemente o teor
de gel aumenta.

Os teores de gel para os materiais sintetizados (0,5 mol% de
reticulante) estao dentro do intervalo que vai de 92,3 até 98,9%, como pode ser visto
na Tabela 5.
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TABELA 5: Teor de gel e concentracdo de monémero (CM) para os hidrogéis com
0,5 mol% de reticulante em funcédo da composicao dos materiais e para um hidrogel

comercial.
|

hidrogel CM (%) teor de gel (%)

comercial® - 96,7
P(AAM) 19,4 98,9
80/20 20,6 97,7
70/30 21,2 95,3
55/45 22,2 93,6
50/50 22,5 92,3
45/55 22,8 92,8
40/60 23,2 95,3
25/75 241 94,2
P(NaAAC) 256 96,9

I
* teor de reticulante desconhecido

O teor de gel para o material comercial (96,7%) esta dentro desse intervalo. Parece
que ha uma tendéncia de diminuicao no teor de gel com o aumento do percentual de
carga até o hidrogel G(50/50), onde se obteve o valor minimo de 92,3%. A partir de
entao se observa um aumento no teor de gel com o aumento do percentual de carga
até 96,9% para o G(NaAAC). Calculando uma média encontra-se 95,0 % com um
desvio médio de 2%.

Verificou-se, na literatura, que a percentagem de sollUveis, em agua, de
poliacrilatos de sodio reticulados diminui com o aumento da concentragdo de
monémeros (LEE e YEH, 1997A). Os autores encontraram um percentual de
soluveis de 13% para um material com concentracdo de monémero 3 mol/L, valor
superior ao encontrado no presente estudo (1,1 a 7,7%). Em outro trabalho, LEE e
YEH (1997B) encontraram valores do percentual de sollUveis que variaram entre 4 e
7%, para uma série de hidrogéis a base de acrilato de s6dio e o mondémero
zwitteribnico N,N-dimetil(acrilamidopropil)propano sulfonato de aménio, reticulados
com uma concentragdo fixa de N.N’-metilenobisacrilamida e com concentracdo de
mondémero em torno de 3,5 mol/L. Na Tabela 5 encontram-se os teores de gel para
0s materiais sintetizados e para o gel comercial e as respectivas concentracoes de
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monémeros em razado percentual massa/volume (m/v). A concentracdo de
mondmero em massa/volume, aumenta com o aumento do percentual de carga pelo
fato da massa molar do mondmero NaAAC ser maior do que a da AAM.
Considerando em mol por litro, a concentracdo de mondémeros mantém-se constante
em torno de 2,7 mol/L. Foi mantida também constante a concentracao do reticulante
em 0,5 mol%. Para hidrogéis a base de acrilato de sddio e 2-acrilamida-2-
metilpropanosulfonato de sodio reticulados com N.N’-metilenobisacrilamida, nao
foram observadas correlacées bem definidas entre o percentual de carga na rede e
o percentual de sollveis, e entre a reticulacdo e o percentual de soluveis (LEE e
HSU, 1998).

7.3. Estudo do intumescimento em agua destilada

A Figura 18 mostra a cinética de intumescimento em agua para trés

géis sintetizados com 0,5 mol% de MBA.
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FIGURA 18: Cinética de intumescimento em &gua destilada para os hidrogéis
copoliméricos de AAM/NaAAC: (e)G(25/75), (0)G(50/50) e (m)G(80/20) com 0,5
mol% de MBA.

A tendéncia na cinética de intumescimento observada é de um rapido crescimento
no grau de intumescimento nas duas primeiras horas de imerséo, atingindo cerca de

90% do valor de equilibrio, seguida de um processo mais lento até alcancar o
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equilibrio que acontece por volta de 10 horas. Observa-se que o material menos
hidrofilico (< percentual molar de NaAAC) atinja valores menores no grau de
intumescimento de equilibrio.

Na Figura 19 estdo ilustrados os valores do grau de intumescimento
em agua destilada no estado de equilibrio em funcdo do percentual de NaAAC
(nominal), para os hidrogéis com 0,5 mol% de MBA. Também pode ser observado o
valor para um gel comercial. Fica evidente que, para os géis com grau de reticulacao
0,5 mol%, um maior percentual de carga ibnica fixa na estrutura da rede polimérica
favorece uma maior retencao de agua. Entre 40 mol% e 55 mol% parece existir um
patamar. A partir dai ocorre novamente um aumento de Wg4 com a concentragéo de
carga. Para um gel copolimérico a base de AAM e AMPS (2-acrilamido-2-
metilpropanosulfonato de sédio), com uma razao molar de reticulante (MBA) em
relacdo aos monémeros de 1/82 (1,2 mol%), DURMAZ e OKAY (2000) observaram
um crescimento no intumescimento em agua com o aumento do percentual de carga
na forma de AMPS até 10 mol%, e um platd entre 10 e 30 mol% de AMPS. A partir
de 30 mol% o intumescimento aumentou continuamente até 100 mol% de AMPS. De
acordo com os autores, € esperado um aumento na razao de intumescimento com o
aumento de grupos ibnicos dos hidrogéis. Isso é uma consequiéncia da pressao
osmdtica exercida pelos contra-ions das unidades ibnicas da rede. Essa pressao
osmética aumenta quando a diferenca de concentracdo dos contra-ions dentro e

fora da fase gel aumenta.
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FIGURA 19: Grau de intumescimento no equilibrio em agua destilada para os géis
com 0,5 mol% de MBA em fungéao do percentual de carga iénica. As barras de erro

foram inferiores aos didmetros dos pontos.
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A presenca de grupos anidnicos presos na rede implica numa repulséo
eletrostatica que contribui para uma expansao e conseqlente aumento no
intumescimento dos hidrogéis (CASTEL, RICARD e AUDEBERT, 1990).

A presenga de grupamentos com carga fornece também um maior
carater hidrofilico ao gel, aumentando a concentracao iénica no interior do material e
criando uma presséo ibnica de intumescimento. Essa pressdo ibnica € aumentada
com o aumento da concentragcdo de grupos carregados no gel, consequentemente
aumentando o intumescimento do material. Além disso, a introducdo de grupos
ibnicos melhora a flexibilidade da cadeia e, portanto, sua extensibilidade
contribuindo para o aumento do intumescimento (MOHAN, MURTHY e RAJU, 2005).

O gel comercial apresentou uma capacidade de absorcdo de agua
muito superior aos materiais com 0,5 mol% de MBA. Possivelmente, o material
comercial possui, dentre outras diferencas, uma menor densidade de reticulacdo
quando comparado aos materiais sintetizados. Materiais mais reticulados

apresentam maior rigidez na rede polimérica, desfavorecendo o intumescimento.

7.4. Estudo do efeito dos residuos soluveis no intumescimento

Com o objetivo de se verificar uma possivel influéncia de residuos
soluveis no grau de intumescimento dos hidrogéis, foram desenvolvidos testes com
o gel copolimérico G(50/50), trocando a agua de imersao durante cada pesagem. Os
dados contidos na Figura 20 indicam que a presenca desse percentual de residuos
soluveis nao interfere de forma significativa no intumescimento do material. Como os
outros hidrogéis possuem basicamente a mesma estrutura, variando apenas o
percentual de carga, espera-se que esse efeito se repita em todos os outros

materiais.
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FIGURA 20: Cinética de intumescimento para o gel copolimérico G(50/50).

(=~ ) Trocando a agua de imersao; (©) Sem troca da a4gua de imersao.

7.5. Determinacao da constante de velocidade de intumescimento

O processo de intumescimento dos géis durante os primeiros 3 minutos
de imersdo segue uma cinética de primeira ordem, de acordo com YAO e ZHOU,
(1994). Na Equacdo 5, Weq é o valor de intumescimento de equilibrio, W; o
intumescimento num certo tempo t. A constante de velocidade de intumescimento foi

obtida a partir da inclinacdo da reta gerada grafando-se In(Wegq-Wy) versus tempo t.

In (Weq-Wy) = B — kt (5)

Na Figura 21 estao ilustradas trés retas obtidas a partir da Equacao 3 para os géis
G(50/50), G(80/20) e o gel comercial.
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FIGURA 21: Logaritimo neperiano de (Wgq — W;) em funcédo do tempo para os géis:

(A)Comercial; (®)G(50/50); (m)G(80/20).

Na Tabela 6 encontram-se os valores das constantes de velocidade de

intumescimento em fungdo da composicao dos materiais.

O menor valor encontrado de k foi para o gel comercial, talvez seja
reflexo da sua maior granulometria dentro da faixa granulométrica estudada (9 a 24
mesh) e/ou maior carater hidrofilico. Para os outros materiais, parece haver uma
tendéncia de aumento da constante com a diminuicdo da carga ibnica ou
percentagem de acrilato de sodio, como pode ser visto na Figura 22. A linha
horizontal representa o valor da constante de velocidade de intumescimento do gel

comercial.
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TABELA 6: Constantes de velocidade de intumescimento em agua dos géis,
determinadas nos primeiros trés minutos de imersao a partir da Equagéo 3.

GEL 0
kx10°(s™)
(AAM/NaAAC)
= comercal 021

G(0/100) 0,36
G(25/75) 0,78
G(40/60) 0,88
G(45/55) 0,79
G(50/50) 1,36
G(55/45) 1,26
G(70/30) 1,41
G(80/20) 1,45
G(100/0) 1,24

20

1,64

1,2

0,8+

kx 10%(s™)

041

Olo T T T T T T T T T T T

[NaAAC] mol%
FIGURA 22: Efeito do percentual de carga fixa da rede na constante de velocidade

de intumescimento dos géis com 0,5 mol% de agente de reticulacao.
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7.6. Estudo do intumescimento na presenca de sais

Foi estudado o efeito dos ions Na*, K* , Ca®* e AI**, na forma de seus
cloretos nas concentracbes 0,1; 0,01; 0,001 e 0,0001 mol/L, sobre o grau de

intumescimento dos géis com reticulacdo nominal 0,5 mol%.

7.6.1. Efeito do NaCl

A Figura 23 mostra a cinética de intumescimento de alguns dos
hidrogéis nas solugdes de NaCl 10 a 10* mol/L e a Tabela 7 apresenta o grau de
intumescimento no equilibrio dos hidrogéis em agua e NaCl para efeito de
comparacdo. Na presenca de NaCl o perfil das curvas de intumescimento dos
materiais mostrou-se semelhante ao apresentado em agua destilada, sendo que o
Weq diminuiu significativamente para as concentragdes de sal de 10" e 102 mol/L.
Na concentracdo 10 mol/L observa-se que o Weq dos géis em relagdo ao sistema
gel-agua destilada encontra-se na mesma ordem de grandeza, indicando que nessa
concentracdo o NaCl nao interfere significativamente no intumescimento dos géis.
Pode-se perceber também que um maior grau de intumescimento no equilibrio foi
alcancado com as estruturas poliméricas que possuem maior quantidade de
grupamentos carregados. Nas concentracdes de 102 a 10* mol/L de sal, o gel
comercial apresentou maiores valores no grau de intumescimento no equilibrio
quando comparado aos outros materiais. Na concentragdo 10" molL, o
intumescimento do gel comercial ficou na mesma ordem dos outros materiais. Da
mesma forma que os outros géis, o gel comercial ndo sofreu queda muito
significativa no grau de intumescimento no meio salino mais diluido comparado ao
sistema gel-agua.

Comparando o intumescimento de géis copoliméricos a base de
acrilato de sodio e 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonato de sédio em agua e solucao
de NaCl 0,9% (= 0,15 mol/L), observa-se uma diminuicdo significativa no
intumescimento dos materiais quando na presenca do sal (LEE e HSU, 1998). Para
um dos materiais com razdo molar em relacdo ao grupo sulfonato de 15 x 10, os
autores verificaram uma diminuicdo no intumescimento de aproximadamente 600
para aproximadamente 30 gH-O/g gel, respectivamente para o intumescimento em
agua e em NaCl 0,15 mol/L. De acordo com os autores a diminuigdo no
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intumescimento na presenca de NaCl se deve a uma diminuicdo na diferenga de

pressao osmatica entre o gel e a solugao externa em maior forga idnica.
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FIGURA 23: Cinética de intumescimento em solucdo de NaCl: (A) 0,1 mol/L;

(B) 0,01 mol/L; (C) 0,001 mol/L (D) 0,0001 mol/L.

O mesmo fenémeno foi também observado para hidrogéis a base de

quitosana-g-poli(Acido acrilico-co-AAM). A diminuicdo do intumescimento foi

atribuida a um efeito de blindagem de carga dos cations adicionais causando uma

diminuicdo na repulsdo eletrostatica anion-anion, levando a uma diminuicdo na

diferenga de pressdo osmdética entre a rede do hidrogel e a solugdo externa

(MAHDAVINIA et al., 2004).
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TABELA 7: Grau de intumescimento no equilibrio Weq (g H2O/g Gel seco) dos géis
com reticulacdo 0,5 mol% em funcdo da composicdo e da concentracao das
solucdes de NaCl.

Géis Weq Wegq em NaCl [mol/L]
AAM/NaAAC em agua 0 102 107 07
I ——

25/75 189 + 4 51+2 105,0+0,4 170,31 0,3 198 + 1
40/60 173 +£2 46,004 94 +1 156,2 £ 0,3 174 £1
45/55 172 £1 47 £1 99 +3 150,0 £ 0,5 173,0+0,5
50/50 172 £1 45 + 1 98,7+04 128,0 £ 0,2 145 + 1
55/45 169 £ 2 45 + 1 100 £ 1 162 £ 1 175,2+0,4
70/30 161 +£2 40,0 £ 0,1 811 140 £ 3 160 + 1
80/20 144 + 2 35+1 40,2104 123 £ 1 131 £ 1

Comercial 3305 39,4 +0,1 118,4 £ 0,1 288 £ 1 318 £ 1

7.6.2. Efeito do KCI

A Figura 24 mostra a cinética de intumescimento de alguns dos
hidrogéis nas solugdes de KCI 107" a 10 mol/L. Na presenca de KCI, o perfil da
curva de intumescimento é o mesmo que na presenca de NaCl, ou seja, ocorre um
rapido ganho de massa na primeira hora seguido de desaceleracdo até que o
equilibrio seja alcancado. A Tabela 8 mostra o grau de intumescimento no equilibrio
em KCI| e em agua. Pode-se observar que Wegq encontra-se na mesma ordem que
na presenca de NaCl a mesma concentragéo. O efeito do percentual de carga sobre
o intumescomento em KCI foi semelhante ao sistema gel-NaCl.
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FIGURA 24: Cinética de intumescimento em KCI: (A) 0,1 mol/L; (B) 0,01mol/L;
(C) 0,001 mol/L; (D) 0,0001 mol/L

Um fator adimensional de intumescimento de um hidrogel (o) é definido
como a razao entre a capacidade de absorcdo de 4gua em um dado meio salino e a
absorgao em agua livre de sal. Esse fator pode ser uma medida para a sensibilidade
de absorcao de um hidrogel a mudancas na salinidade (OMIDIAN et al., 1999;
MOHAN, MURTHY e RAJU, 2005). Na Figura 25 pode-se observar a variagao dos
valores de a em funcédo da composicao do hidrogel para as solu¢cées de NaCl e KClI
nas concentracdes 107, 102 e 10° mol/L. Os valores de o para o gel comercial estdo

representados por linhas horizontais pontilhadas.
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TABELA 8: Grau de intumescimento no equilibrio, Weq (g H2O/g Gel seco), dos géis
com reticulacdo nominal 0,5 mol% em funcédo da composicao e da concentragao das
solucdes de KCI.

Géis Weq em Weq em KCI [mol/L]

AAM/NaAAC agua 10~ 1072 107 10™°
40/60 1732 41,0+ 0,1 109,0 £ 0,5 164 £ 1 176 £ 1
45/55 172 £ 1 41,0+ 0,1 92,0+0,3 154 + 2 170 £ 1
50/50 172 £ 1 37,0+ 0,1 82,0 + 0,1 136,0 £ 0,4 147 +£3
55/45 169 £ 2 41,0+£0,3 91,0+ 0,4 152 £ 0,5 165 + 1
70/30 161 2 35,0+ 0,1 82,0+ 0,2 139,5 £ 0,1 166 + 2
80/20 144 + 2 30,0 £ 0,1 68,0 £0,2 124+ 0,5 162+ 2

Comercial 3305 40,0 £ 0,2 113,1 £ 0,1 249 +3 314+ 2
1,2 oG 1,2- KCI
1,01 . 1,0 .
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FIGURA 25: Efeito da composicdo do hidrogel no fator adimensional de
intumescimento (o) em NaCl e KCI nas concentragdes:: ()10, (0)10% e (m)10®

(mol/L). As linhas horizontais pontilhadas representam os valores de a para o gel

comercial.

Como era esperado, observa-se um aumento nos valores do fator
adimensional (o) com a diminuicdo da concentracdo da solucdo salina para ambos
0s sais, implicando que a sensibilidade de absorcdo de agua dos géis com a
mudanca no meio salino é maior para uma maior for¢a ibnica. Para uma mesma

concentracdo de sal, observa-se que ha uma leve tendéncia de elevacdo nos
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valores de o com o aumento do carater ibnico da rede do hidrogel, embora haja uma
depresséao para o gel com 50 mol% de NaAAC. Parece que uma maior presenca de
cargas fixas na rede favoreca, de forma ndo muito significativa, uma menor
sensibilidade de absor¢gdo num mesmo meio salino. Como os hidrogéis apresentam
nominalmente uma mesma densidade de reticulacao, justifica-se a pequena variagao
nos valores de a para um mesmo sistema. Geralmente verifica-se que 0 Weq de
hidrogéis mais reticulados mostra-se menos sensiveis a mudanga de salinidade,
visto que a propria reticulacao ja evita que haja uma expansao da rede, exatamente
como faz a salinidade (OMIDIAN et al., 1999). Comparando os valores de o entre
NaCl e KCI, observa-se que ndo ha mudancas muito significativas, excecao para o
gel com 20 mol% de NaAAC em NaCl, principalmente no meio salino com
concentragdo 102 mol/L. Os menores valores de o para o gel comercial apontam
para uma maior sensibilidade de Wgq com as mudancas do meio salino, comparado
com os géis desse trabalho. O gel comercial deve apresenta uma menor densidade
de reticulagao.

7.6.3. Efeito do CaCl,

A Figura 26 mostra a cinética de intumescimento de alguns dos
hidrogéis estudados nas solugées de CaCl, nas concentracdes de 10 a 10™* mol/L.
O comportamento da curva de intumescimento em CaCl, difere significativamente
dos sistemas em NaCl e KCI. No inicio, ha um ganho de massa seguido de uma
queda até que o equilibrio seja atingido. Esse comportamento é mais acentuado nos
sistemas mais diluidos. Observou-se que, na solucao de CaCl, mais diluida, maior é
o intervalo de tempo para o sistema atingir o equilibrio, fendbmeno que se reflete
numa rampa menos ingrime no perfil das curvas. As barras de erro referentes aos
materiais G(25/75) e G(45/55) na Figura 26D foram removidas a partir da quebra no
eixo de tempo para uma melhor visualizagdo do fen6meno. A Tabela 9 mostra o grau
de intumescimento no equilibrio dos hidrogéis em CaCl,. Parece que um menor
percentual de carga ibnica fixa na rede polimérica favorece a um maior grau de
intumescimento no equilibrio. Observa-se também que para um mesmo material,

guanto mais concentrada a solugédo salina menor € o grau de intumescimento no
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equilibrio. O gel comercial sofreu uma queda brusca no intumescimento em solucéao

de CaCl, 0,1mol/L, ficando na mesma ordem dos géis G(50/50) e G(55/45).
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FIGURA 26: Cinética de intumescimento em solugdo de CaCly: (A) 10" mollL;
(B) 10 mol/L; (C) 10 mol/L (D) 10 mol/L.

TABELA 9: Grau de intumescimento no equilibrio Weq(g H20/g Gel) dos géis com
reticulacdo nominal 0,5 mol% em funcdo da composicdo e das concentracdes das

solucdes de CaCl,.

Géis Weq em Weq em CaCl, [mol/L]

AAM/NaAAC agua 107 107 107 107
25/75 189+ 4 2,6+0,1 42+0,2 20,0 0,5 40+2
40/60 173+2 3,6+0,1 9,0+0,6 36 +2 46 + 1
45/55 172 1 46+0,1 18 + 1 42 + 1 56 + 2
50/50 172 1 6,8+0,3 12,6 0,1 36 + 1 136 + 1
55/45 1692 6,8+0,1 15,6 0,1 40+2 165 + 2
70/30 161+2 10,0 + 0,1 18,5+ 0,5 39 + 1 138 + 3
80/20 144 2 14,0 + 0,1 20 + 1 37,005 101 +2

Comercial 330 £5 6,5+0,1 19405 63 -+ 0,4 295 + 2
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Os perfis das curvas de intumescimento dos hidrogéis em solucao de
CaCl, podem ser divididos em quatro partes como pode ser observado de forma
didatica na Figura 27.

Intfumescimento

Tempo
FIGURA 27: Perfil hipotético de uma curva de intumescimento de um hidrogel em

solucéo de CaCl..

Com base nos resultados encontrados nessa tese sugere-se que as quatro etapas
podem ser entendidas como:
| — Intumescimento do gel pela penetracao de moléculas de dgua no gel. Esta é a
etapa mais rapida e ha um aumento no intumescimento do material.
Il — Simultanea penetracdo de agua e inicio da entrada de fons Ca®*". Neste
momento o hidrogel atinge um intumescimento maximo.
lIl — Lenta troca de fons Na* por Ca®*, com coordenacdo de Ca®* com os anions
carboxilato da estrutura do gel. Nesta etapa observa-se uma diminuicdo no
intumescimento do hidrogel.
IV — Intumescimento do gel contendo Ca?*, Na* e ClI' no meio. Neste momento o
hidrogel encontra-se em equilibrio de intumescimento.

Os tempos necessarios para um gel alcangar o intumescimento
maximo (etapa II) e o equilibrio de intumescimento (etapa IV) variam com o
percentual de acrilato e com a concentracdo do sal CaCl,. Na Tabela 10 estao
listados alguns parametros obtidos a partir das curvas de intumescimento do gel com
percentual nominal de acrilato de 50 mol% (45,1) em funcdo da concentracédo de
CaCl,. O valor entre parénteses € o valor real do percentual de acrilato que sera
discutido posteriormente.
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TABELA 10: Parametros obtidos das curvas de intumescimento do gel com 50 mol%
(45,1) de acrilato em funcdo da concentracdo de CaCl,. Entre parénteses é o
percentual real de acrlato no gel.

[CaCly] em mol/L

107 10° 107 10
Wnax
8,5 46 106 146
(g H20O/g Gel)
WEeq
6,8+0,3 12,6+0,1 36+1 136+1
(g H20/g Gel)
Tempo para
P p- 60 86 24 45
WMAX (mln)
Tempo para
_ 240 1300 4800 7400
WEQ (m|n)
[COQOT no gel
0,81 0,44 0,15 0,04
(mol/L)*

* [COOT no gel no estado de equilibrio de intumescimento.

O intumescimento maximo e no estado de equilibrio aumentaram com a diluicdo da
solucdo do sal. Quanto menor a concentracdo de CaCl, mais tempo é necessario
para a etapa lll. No equilibrio, a concentracao de carboxilato no gel é sempre
superior a concentracdo inicial de Ca* na solucdo externa. Isto sugere que os
anions cloretos ndo devem migrar para dentro da rede, e o balanco de carga no
equilibrio do sistema deve ser a partir da troca entre os cations Na* inicialmente
presente na rede e Ca®*.

O efeito do percentual de acrilato pode ser visualizado a partir da
Figura 26C bem como da Tabela 11.
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TABELA 11: Efeito do percentual de acrilato em alguns parédmetros obtidos das
curvas de intumescimento dos hidrogéis em CaCl, 10° mol/L. Os valores entre

parénteses representam percentuais reais de acrilato nos géis.

NaAAC Wax Tempo para Weq Tempo para
(mol%) (g HO/g gel)  Wpax (min) (g H20/g gel) WEeq (min)

30 (27,0) 97 20 39+1 1500
45 (40,6) 122 25 40+2 4600
60 (54,2) 130 36 3612 4200

Em CaCl, com concentracdo 10° mol/L, o intumescimento maximo dos géis
aumentou regularmente com o aumento do percentual de acrilato. Com o aumento
do percentual de carboxilato no gel ha um aumento no tempo para o gel atingir o

intumescimento maximo, assim como para alcancar o equilibrio.

7.6.4. Efeito do AICl3

As cinéticas de intumescimento para alguns dos hidrogéis nas solucdes
de AICI; com concentragdes de 10" a 10 mol/L estdo mostradas na Figura 28. O
perfil das curvas, com excec¢do do sistema salino mais diluido, € o mesmo que nas
solucdes de CaCl,. Na concentracdo de 10“mol/L, o comportamento das curvas de
intumescimento é similar aos das curvas de intumescimento em NaCl e em KCI. A
Tabela 12 mostra os valores dos graus de intumescimento no equilibrio para os géis.
Na concentragéo salina de 10™*mol/L s&o alcancados os maiores valores de Weqg € a
tendéncia esperada de maior capacidade de retencdo d’adgua com o aumento do
carater idnico da rede é observada. Nas concentracdes de 102 e 10°mol/L, ha uma
inversdo inesperada nos valores de Wgq, além de ndo haver uma relagdo muito
nitida entre o percentual de carga da estrutura e grau de intumescimento no

equilibrio.

Para o gel comercial, assim como para os outros géis, em AICl; 10™
mol/L o poder de retencdo de dgua praticamente ficou inalterado quando comparado
aos sistemas em agua destilada. J4 em 10 mol/L, o gel comercial sofreu uma queda

muito elevava, 0 mesmo ocorrendo com 0s outros géis.
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FIGURA 28: Cinética de intumescimento em solugdo de AIClz: (A) 10" mollL;
(B) 10 mol/L; (C) 10 mol/L (D) 10 mol/L.

O AICI; parece ter um efeito mais acentuado na diminuicdo do grau de
intumescimento dos hidrogéis em seguida vem o CaCl,, e os NaCl e KCl na mesma
ordem. Os sais NaCl e KCI na concentragdo 10 mol/L praticamente néo influem no
poder de absor¢cdo de agua dos hidrogéis, como ja foi visto anteriormente.
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TABELA 12: Grau de intumescimento no equilibrio Weq (g H2O/g Gel ) dos géis com
reticulacdo nominal 0,5 mol% em funcdo da composicdo e da concentracdo das
solucdes de AlCIs.

Géis Weq em Weq em AICI; [mol/L]

AAM/NaAAC agua 107 107 107 107
40/60 1732 1,2+0,1 6,2+0,3 3,0£0,3 1712
45/55 172 £ 1 1,8 +0,1 85%0,5 5+0,4 180 £ 2
50/50 172 £ 1 1,5+0,1 8,6 £0,3 26+0,2 144 +1
55/45 169 £ 2 1,7+0,1 6,3+0,6 2,7%10,5 160 £ 1
70/30 161 2 3,0£0,1 3,6+0,2 261 120+ 2
80/20 144 + 2 51+0,1 45+0,1 3,3+0,5 116 £ 3

Comercial 3305 0,85 1,2 4,0 £0,1 338 +4

A ordem crescente de intumescimento dos hidrogéis no estado de
equilibrio em presenca dos cloretos metalicos é a seguinte:

- nas concentracdes dos sais de 102,102 e 10" mol/L Na* = K* > Ca?* > Al®**
- na concentracdo de 10 mol/L Na* = K* > AP** > Ca**.

O cation metalico pode interagir com a estrutura do gel das seguintes
maneiras:

(a) blindagem da carga elétrica das cadeias poliméricas, diminuindo a repulsao entre
0s anions carboxilatos, possibilitando a contracdo da rede e consequente diminuicdo
no intumescimento;

(b) coordenacao do céation metalico ao anion carboxilato, especialmente para cations
di e tri valentes.

Os ifons Ca** e AP** podem ligar-se a dois e trés carboxilatos,
respectivamente, quando em solugcdes aquosas de poliacrilatos. No hidrogel, onde
os grupos —COQ" estado parcialmente presos na estrutura, a formacédo dessas pontes
torna-se mais dificil, sendo a coordenacdo do AP** com trés grupos —COO
estatisticamente menos provavel do que a coordenacdo do Ca?* a dois grupos
carboxilato.

Nas concentracdes mais elevadas de sal (10 a 10" mol/L) a troca do
cétion adicionado por ions de sbédio presentes no gel € mais efetiva e a
concentracdo do ion metéalico no hidrogel é maior. Isto aumenta a possibilidade de
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formacdo das interacdes Ca?*(COO), e AI**(COO)s, que contribui para a contragao
das cadeias e diminui o intumescimento. Como a interacdo do carboxilato com o
A®* ¢ mais intensa que a com o Ca?', pois esse fendmeno depende da razdo
carga/raio, respectivamente 0,058 e 0,020, o efeito da adicdo de AICl; nas
concentracdes mais elevadas é superior ao da adicdo de CaCl,. Quando a
concentragdo dos cloretos metalicos é mais baixa, 10 mol/L, a troca com os ions
sodio ndo é tao eficiente e a possibilidade de formacéo das interacées Ca?*(COO),
e AP*(COO); é muito pequena. Com base nos géis de composicdo extremas, o
G(25/75) e o G(80/20), e no intumescimento no estado de equilibrio dos géis na
presenca dos dois cations, pode-se determinar a concentracdo de carboxilato nos
respectivos géis (Tabela 13).

Em todos os casos da Tabela 13 a concentracdo molar de carboxilato
no gel é superior & concentragdo molar do cation metélico. Os fons Ca®** e AP*
devem ligar-se, predominantemente a um carboxilato, cada. Como a interagao
AP*(COO") tem carga residual +2 e a interacdo Ca?*(COQ), carga residual +1, a
repulsdo provocada pela presenca do AlCl; é superior aquela provocada por CaCls.
Como uma maior repulsdo implica em maior expansdo da rede, maior sera o

intumescimento.

TABELA 13: Concentragdo do anion carboxilato nos géis com 75 e 20 mol% de
NaAAC quando no intumescimento de equilibrio em CaCl, e AICI; com concentracao
inicial de 10* mol/L. Os percentuais reais de NaAAC estdo escritos entre

parénteses.
NaAAC [COO7 no gel Weq [AI**], na [Ca®**] na
(mol%) (mol/L) (g H2O/g Gel)  solucédo (mol/L) solucéo (mol/L)
SIS ——_—_—____

0,04 195+1 10 -

75 (74,3) p
0,21 4042 - 10
0,02 11643 10 -

20 (17,9) 4
0,02 10142 - 10

Na Figura 29 encontra-se as curvas de intumescimento do gel
comercial em NaCl, KCI, CaCl, e AICl; na concentragdo 10° mol/L. O perfil
observado para as curvas é semelhante ao observado para os outros hidrogéis.
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(g H,O/g Gel)
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FIGURA 29: Cinética de intumescimento do gel comercial em solugdo de NaCl, KClI,

CaCl, e AICI3 na concentragdo 10 mol/L.

Na Figura 30A encontra-se a relacdo entre os parametros
adimensionais de intumescimento em CaCl, em funcdo da densidade de carga de
rede dos hidrogéis e na Figura 30B o efeito dos cations nos parametros
adimensionais na concentracdo 10" mol/L. As linhas horizontais pontilhadas

referem-se aos valores de o para o gel comercial.

0,35

0,28 (A) (B)
{ o 0,301
0241 e
1., 0,251 W
0,20410 " mol/L. .
0,201

0,161

3 | A— 3
0,12- 0,151 Nacl
’ al
10 A [ ] e B U RRROPRPRIPIN ot

1. 0,10-
0,08 _107?”@ 77777777777777777
| 0,05-
0.047 5" molL -
0,00 T T T T T T T T T T T T 0,00 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
[NaAAC] mol% [NaAAC]mMol%

FIGURA 30: Efeito da composicdo do hidrogel no fator adimensional de
intumescimento. (A) em CaCl, (0)107, (A)102 e (®)10° mol/L; (B) em (m)NaCl,
(0)CaCl, e (®)AICI; na concentracdo 107 mol/L. As linhas pontilhadas representam o

do gel comercial.



104

A influéncia do sal CaCl, no intumescimento dos hidrogeéis diminui com a diminui¢éo
da concentragcédo do sal em solugdo como pode ser visto na Figura 30A. Ainda nessa
mesma figura observa-se uma considerada diminuicdo nos valores de o com o
aumento do caréter iénico da rede. Em CaCl, 10”" mol/L o valor de a=0,02 para o gel
comercial ficou na mesma ordem dos hidrogéis com 60 e 75 mol% de NaAAC. A
partir da Figura 30B pode-se apontar que ha uma afinidade crescente dos hidrogéis
com os cations metalicos na ordem: Na* < Ca®* < AI** na concentragéo salina 0,1
mol/L. Em NaCl 10™ mol/L a sensibilidade de intumescimento do gel comercial foi
bem maior que os hidrogéis desse trabalho. Em CaCl, 10" mol/L o hidrogel
comercial apresentou uma sensibilidade de intumescimento maior que os hidrogéis
até 50 mol% de NaAAC, e os hidrogéis G(40/60) e G(25/75) apresentaram
praticamente os mesmos valores de o do gel comercial. O valor de a=2,5 x 10° do
gel comercial em AICI3 10" mol/L foi inferior aos hidrogéis desse trabalho e a linha
horizontal pontilhada referente a esse valor foi omitida da Figura 30B por estar muito
préximo de zero. Esses dados sugerem novamente que o gel comercial deve possuir

uma densidade de reticulacdo menor que os hidrogéis desse trabalho.

Como citado anteriormente, tanto em solugdo CaCl, como em AICl3
observou-se um aumento no intumescimento dos hidrogéis até atingir um maximo,
seguido entdo um decréscimo até o sistema equilibrar num platé. Os valores dos
intumescimentos maximos, representados pelas cristas nas curvas de
intumescimento, aumentam com a diluicdo das solugdes salinas. O aparecimento
desses maximos possivelmente esta relacionado a diferenca de velocidade de
difusdo entre as moléculas de adgua e os cations Ca*? e Al*®. Como esses cations
apresentam esferas de hidratacdo, espera-se que eles possuam uma menor
mobilidade que as moléculas de agua “livres”.Tal fenébmeno possivelmente esta

refletindo no surgimento dos maximos citados.

Também de forma qualitativa pode-se justificar que, no estagio inicial
uma grande forca elétrica é gerada pela dissociacao dos grupos COONa na particula
do hidrogel e entédo o sistema intumesce. No entanto, os grupos COONa no hidrogel
original trocam, com o tempo, os cations Na® com outros céations dependendo da
ordem de seletividade do anion carboxilato, entdo a forca elétrica que atua na rede
do hidrogel diminui de acordo com o grau de troca ibénica. Como resultado, a
particula do hidrogel intumescido encolhe com o passar do tempo (SAKOHARA,
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MURAMOTO e ASAEDA, 1990). De acordo com esses autores a ordem de

seletividade de cations pelo grupo carboxilato é: Al** > Ca®* > K* > Na*.

Dois fatores relacionados a presenca dos cations metalicos parecem
influenciar no grau de intumescimento dos hidrogéis. Um é o poder de cations
monovalentes, como o Na* e K, de blindarem os anions carboxilato da estrutura
polimérica. Esse fator contribuiria para uma compactacao da estrutura tridimensional
motivada por uma menor repulsdo entre as cargas fixas da rede, levando a uma
diminuicdo na diferenca de pressdo osmética entre a rede e a solucdo externa e
consequiente a uma diminuicdo na capacidade de retencdo de agua. Outro fator
importante deve ser a formacao de pontos de reticulacao fisica com a presenca de
cations multivalentes como o Ca?* e o Al** que também contribuiriam na reducédo do

grau de intumescimento aumentando a rigidez da rede polimérica. O AP**

, com carga
mais elevada e menor raio, deve formar em maior extensdo pontos de reticulacao
fisicas, diminuindo a capacidade de retencdo de &gua no hidrogel nas
concentragdes de 10" a 10 mol/L, quando comparado ao Ca?* que deve formar
pontos de reticulagdo em menor extensdo. Em 10 mol/L, principalmente a partir de
50 mol% de NaAAC, o efeito negativo no intumescimento dos géis € mais acentuado

em Ca®* como pode ser visualizado a partir da Figura 31.
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FIGURA 31:Intumescimento no equilibrio dos géis em funcao do percentual de carga

ionica em (0)CaCl, e (®)AICI; na concentragéo de 10™* mol/L.
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A capacidade de intumescimento diminui com o aumento da carga do
cation metalico. Isso foi explicado pela habilidade de complexagdo por meio da
coordenacdo dos céations multivalentes com grupos do copolimero a base de
quitosana, 4cido acrilico e acrilamida (MAHDAVINIA et al., 2004).

7.6.5. Efeito da mistura de sais

O grau de intumescimento dos géis foi estudado numa mistura de sais
(NaCl, KCI, CaCl, e AICIl3). Tal mistura foi preparada de modo que cada sal,
individualmente, apresentasse concentragdo de 10° mol/L. Este experimento teve
como objetivo simular o efeito da mistura de sais presentes no solo sobre o poder de
retencdo de agua dos géis. A Figura 32 mostra a tendéncia na cinética de
intumescimento de alguns géis sintetizados e do gel comercial em fungdo do tempo
de imersdao na mistura de sais. As barras nos ultimos pontos de cada curva
representam uma média dos desvios de todos os pontos. Todos os materiais
seguiram a mesma tendéncia.

A partir da Figura 32 pode-se observar que os materiais atingiram
praticamente o mesmo valor de intumescimento final, embora o valor para o gel
G(25/75) tenha se mostrado um pouco acima dos outros, talvez pelo fato de
apresentar um maior carater hidrofilico. O gel G(80/20), por ser menos hidrofilico,
apresentou um processo de ganho e perda d’dgua bem mais rapido quando
comparado com os outros materiais. Para o gel comercial, o fenbmeno mostrou-se
mais lento, refletido numa queda menos ingreme da curva de intumescimento com o
tempo. Este efeito talvez esteja relacionado ao fato do gel comercial possuir uma
maior granulometria dentro da faixa estudada (9 a 24 mesh).

Na Tabela 14 encontram-se os valores dos graus de intumescimento
no equilibrio na mistura dos sais. Embora pareca haver uma tendéncia na diminuicao
do intumescimento com a diminuigdo do percentual de carga fixa, os materiais com
percentual de carga em 50 mol% e abaixo apresentaram valores bem proximos,
inclusive o gel comercial. Comparando estes resultados com os obtidos nos outros
meios a 10 mol/L, observa-se que o poder de retencdo de agua dos géis esta
sempre acima dos obtidos na mistura dos sais, com excecao dos experimentos

realizados em AICl3, cujos valores ficaram na mesma ordem.
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Analisando as curvas de intumescimento de alguns géis na presenca
de AICI; em concentragdo 10 mol/L (Figura 28C) e as curvas de intumescimento
dos géis na mistura de sais, observa-se uma mesma tendéncia e os valores de
equilibrio no poder de retencdo de agua dos géis estdo na mesma ordem. Sendo
assim, parece que a presenca do AICl; na mistura dos sais predomina

significativamente no intumescimento dos géis.
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FIGURA 32: Cinética de intumescimento dos géis numa mistura de sais (NaCl, KClI,

CaCl, e AICl3). Concentragéo individual de cada sal 10°mol/L.

TABELA 14: Grau de intumescimento no equilibrio dos géis na mistura de sais
(NaCl, KCI, CaCl, e AICI3) com concentracdo de cada sal 10 mol/l. Os desvios, sdo

valores médios, calculados dentro do platdé de equilibrio.
]

GEL Weq (g H20/ g gel seco)

25/75 7,0+0,1
40/60 5+ 1
45/55 5,0+0,3
50/50 3,5+0,1
55/45 3,3+0,3
70/30 2,0£0,1
80/20 3,0£0,2
comercial 25+0,5
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7.7. Estudo por espectrometria de absorcao atomica

Os resultados obtidos para o estudo da difusdo do contra-ion sédio no
processo de intumescimento em agua destilada e em agua acidificada com HCI até
pH=2 estdo resumidos na Tabela 15. Para o hidrogel G(AAM) imerso em agua
destilada, como esperado, ndo houve difusdo dos contra-ions sodio para fora da
fase gel, visto que esse material ndo possui grupos carboxilato de sddio preso na
rede.

TABELA 15: Concentracdo do ion Na* em mg/100mL na solugcdo externa ao gel
intumescido em agua destilada, em agua acidificada em pH 2 com HCI e percentual

de carga ionica fixa na rede, nominal e encontrado.

agua agua acidificada _
mol% de carga fixa

destilada (pH 2,0)
|
[BMA]
GEL [Na'] [Na™] NOMINAL ENCONTRADO
mol%
I ———
G(AAM) 0,5 - - - -
G(50/50) 0,5 1,50 5,52 50 45,3
G(NaAAC) 0,5 2,82 9,26 100 75,9
G(55/45) 0,1 - 5,47 45 44 4

Mesmo sendo o intumescimento realizado em agua destilada, observa-
se uma migracdo de ions de dentro para fora dos hidrogéis. Para o hidrogel
G(NaAAC) a concentragdo de Na' na fase externa ao gel é aproximadamente o
dobro do valor encontrado para o sistema G(50/50) em &gua destilada. Esse
resultado é prontamente justificado, ja que o gel G(50/50) possui metade do
percentual de carga fixa comparado ao G(NaAAC). De acordo com TANAKA (1981),
que propde um mecanismo de intumescimento para géis ibnicos, 0s ions
dissociados dos grupos funcionais ndo podem sair para a solucdo devido a uma
forte atracdo elétrica entre os ions dissociados e a rede carregada. No entanto, €
mais razoavel considerar que os ions se distribuem continuamente préximos a
interface entre o gel e a solucdo de acordo com o efeito Donnan, o qual relata um
balanco entre a forca de difusdo dos ions dissociados e a forca elétrica atrativa da
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rede carregada e que uma distribuicdo de potencial elétrico € gerada devido a um
desequilibrio de cargas elétricas (HANAI, 1980).

A agua destilada utilizada para intumescer os hidrogéis é ligeiramente
acida, com um pH entre 5 e 6. A presenca dessa quantidade de ions hidrogénio
favorece a troca idnica entre H" na fase externa com ions Na* presente na fase
interna do gel.

Ainda na Tabela 15 encontram-se também as concentragdes de Na* na
solucdo externa aos géis quando esses foram submetidos a um meio acidificado
com HCI. Semelhante ao que foi mostrado anteriormente, a difusdo de Na* para fora
do gel G(NaAAC) é aproximadamente duas vezes maior de que para o gel G(50/50).
A partir da concentragao de sddio difundido para o meio externo ao gel, foi possivel
estimar o percentual de carga da rede. Partindo do pré-suposto que os materiais séo
100% G(NaAAC), considerando a proporcao de grupos carboxilato fixos na rede com
fons dissociados Na* como sendo 1:1 e utilizando a Equacdo 6 calculou-se o

percentual de carga fixa na rede dos hidrogéis.

%Carga = (Z—?jx[ﬂjxloo (6)

mg

Onde my, € a massa, em gramas, de ions sodio encontrada fora do gel e mg é a
massa, em gramas, do gel seco. O valor 94,06 refere-se a massa molar do acrilato
de sodio.

Os valores encontrados para os géis G(50/50) e G(NaAAC) foram
inferiores aos valores nominais. Possivelmente a difusdo dos ions Na* para fora da
rede tenha sido dificultada pela reticulacdo dos materiais. Para o material menos
reticulado, o valor calculado para o percentual de carga fixa € apenas 1,3% menor
qgue o valor nominal (Tabela 15). Com base nesses resultados pode-se afirmar que
os valores nominais estao bem préximos dos valores reais.

Mais que 99% de ions Na* foram extraidos de um hidrogel a base de
acrilato de sodio quando esse foi imerso em HCI 0,1 mol/L, a partir da troca dos ions
Na* com os ions H" (NAKANO et al, 1990).

Os dados referentes ao estudo da troca i6nica ocorrida quando os
hidrogéis foram imersos na mistura de sais estdo resumidos na Tabela 16. Quando o
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hidrogel G(AAM) foi imerso na mistura de sais observou-se que houve uma
diminuicdo de 21% na concentracdo de Ca?*, que foi difundido para o hidrogel,

complexionando de alguma forma com a rede polimérica.

TABELA 16: Concentracdes dos cations em mol/L na mistura original dos sais e nas
solucdes externas dos sistemas G(AAM), G(50/50) e G(NaAAC) em 100 mL da
mistura dos sais no estado de equilibrio.

) Mistura original G(AAM) G(50/50)  G(NaAAC)
CATIONS 5 5 5 5
[ M™] x 10 [M™]x10®° [M™]x10® [M™]x 10
I —
Na 1,0 1,0 3,4 4,9

K 0,89 0,89 0,87 0,86

Ca 0,95 0,75 0,95 0,52

Al 0,86 0,86 0,11 <LD?

ALD = limite de deteccéo

As concentracdes dos outros cations permaneceram inalteradas, indicando que nao
houve nenhuma difusdo desses ions para o interior do hidrogel. Na presenca do
hidrogel G(50/50), houve um aumento na concentragdo do ion sodio de 2,4 mols e
uma diminuicdo de 0,75 mol para o aluminio, enquanto que para o potassio e calcio
as concentragdes ficaram inalteradas. Os resultados indicam que houve uma troca
quase estequiométrica entre Na* e Al** no gel G(50/50) em detrimento dos cations
K* e Ca*. Para o hidrogel G(NaAAC) observa-se uma elevacdo de 3,9 mols na
concentracdo de sodio, o potassio nao foi trocado, enquanto que houve uma
diminuicdo na concentracdo de aluminio praticamente a zero. Para o calcio
observou-se também um decréscimo de 0,43 mols na concentracdo. Novamente
verifica-se uma troca quase estequiométrica entre os ions Na* dissociados da rede e

os fons Ca®* e AI** presentes na mistura de sais. No entanto, o AI**

€ 0 que possui
uma maior afinidade com os grupos carboxilato presentes na rede do hidrogel. Os
resultados obtidos por absorcdo atbmica confirmam os resultados de

intumescimento na mistura de sais, apontando o fon AP

como o principal
responsavel pela contracao do hidrogel quando imerso em um meio com mistura dos
sais. Evidentemente que a forga idnica da mistura de sais também tem uma

contribuicdo para o processo de encolhimento dos hidrogéis.
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Um outro importante aspecto quanto aos resultados obtidos das
analises de absorcdo atbmica, € o fato da possibilidade de aplicacdo desses

materiais como substancias com potencial para troca catidnica.

7.8. Estudo da liberacao de agua

Além da capacidade de retencdo de agua, uma outra importante
caracteristica dos hidrogéis superabsorventes utilizados como condicionadores de
solo ou com potencial para esse fim, é a capacidade de liberacdo de agua. Assim
como no processo de intumescimento, a liberacdo de agua de hidrogéis também
pode ser funcdo de varios fatores externos e/ou intrinsecos ao material. A partir dos
dados obtidos foi possivel construir curvas de secagem em funcao do tempo para
toda a série de géis intumescidos em agua e para o gel G(55/45) intumescido nas
solucdes salinas.

Na Figura 33 ilustra-se apenas as curvas de secagem para 0s géis
G(55/45) e G(80/20) que foram intumescidos em agua.
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FIGURA 33: Perda de agua dos hidrogéis (0)G(55/45) e (®)G(80/20) que foram

intumescidos em agua. Valores expressos como percentual de agua retida em

relagdo a massa inicial do sistema no tempo zero.
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As curvas foram construidas a partir do percentual de agua retida em relagcéo a
massa inicial do material intumescido no tempo zero. Cada ponto corresponde a um
valor médio e as barras de erro correspondentes aos desvios médios, além das
curvas correspondentes aos outros materiais, foram omitidas para uma melhor
visualizagdo do fenémeno.

Durante o processo de evaporacdo da agua a partir dos géis
intumescidos, observa-se a ocorréncia de duas linhas retas com diferentes
inclinacdes, indicando duas taxas de secagem para os géis G(55/45) e G(80/20). O
mesmo fendbmeno foi observado para o resto da série de géis. Trés linhas retas com
diferentes inclinagdes foram observadas quando EVERGREEN 500, um hidrogel
condicionador de solo preparado a partir de poliacrilamida modificada com grupos
sulfénicos, intumescido em agua foi submetido a secagem (SALEM, PINI e GUIDI,
1995). Esse comportamento foi justificado considerando que a presenca de grupos
amida (COONH,) permite a formacgao de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas
de agua e os sitios hidrofilicos da poliacrilamida quando o hidrogel é posto em
contato com a agua. Quando o intumescimento do hidrogel atinge o equilibrio, a
interacdo da agua com a poliacrilamida ocorre de trés formas: (a) moléculas de agua
fortemente ligadas aos sitios especificos, as quais comportam-se como parte da
cadeia; (b) moléculas de &agua fracamente ligada aos sitios hidrofilicos e/ou
preferencialmente estruturadas em torno da rede polimérica; (c) moléculas de agua
que se comportam como “bulk-like” ou agua livre (SUNG et al., 1981). Varios tipos
de agua absorvidas em polimeros hidrofilicos foram analisados usando analise
térmica (DSC). O conteldo da agua total é a soma da agua livre, cujas temperaturas
de transicdo de fase sdo similares as da agua ordinéria, e a agua ligada. A agua
ligada, em muitos polimeros hidrofilicos, € soma da agua ndo congelavel, que é uma
agua fortemente ligada ao polimero e a agua ligada congelavel que é uma fracao de
agua menos fortemente associada ao polimero e exibem fusao/cristalizagcdo com
entalpias consideravelmente menores que da agua livre (HATAKEYAMA,
NAKAMURA e HATAKEYAMA, 1988; HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 1998).

Freqlentemente conceitua-se que a agua em ligacbes de hidrogénio
com grupos polares da matriz polimérica € uma agua néo cristalizavel, ou seja, €
uma agua que nao pode congelar na temperatura usual da dgua livre. No entanto, foi
proposto que a presenca de nanocavidades em polimeros é razao também para o
aparecimento de agua nao cristalizavel e que a agua ligada por ligacdes de
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hidrogénio é somente um dos diferentes estados fisicos da agua em polimeros
intumescidos (LIU e YAO, 2001). A quantificacao de agua cristalizavel ou congelavel
e de agua nado congelavel foi determinada em redes poliméricas interpenetraveis
(IPN) de poli(alcool vinilico) e poli(N-isopropilacrilamida) por DSC (KIM, PARK e KIM,
2003).

Na Tabela 17 encontra-se os valores das taxas de secagem para cada
um dos dois eventos, observados conforme mostrados na Figura 33, calculadas a
partir da inclinacdo das retas, bem como os valores referentes aos tempos
necessarios para os sistemas atingirem o equilibrio no processo de secagem em
funcédo da composicao dos géis. Para todas as retas, encontram-se valores de indice

de correlagao nunca inferiores a 0,99 no calculo das taxas de secagem.

TABELA 17: Taxas de secagem referentes aos dois eventos e tempos de secagem

de equilibrio em fungédo da composi¢cao dos géis.

TAXA (% . h™)

GEL tea (h)
1°EVENTO 2°EVENTO
G(NaAAC) 5,71 1,03 30
G(40/60) 7,49 1,83 25
G(45/55) 5,94 1,86 33
G(50/50) 6,48 2,01 30
G(55/45) 7,58 2,20 26
G(70/30) 5,47 2,47 29
G(80/20) 5,67 2,33 30
G(AAM) 7,37 2,13 28

Dentro da série dos géis ndo foi observada uma tendéncia referente a
taxa de secagem do primeiro evento e do tempo de secagem de equilibrio em
funcdo do percentual de carga dos materiais, apesar dos hidrogéis mais hidrofilicos
possuirem uma maior massa de agua absorvida por massa de gel seco. Esse
fenbmeno pode esta relacionado a heterogeneidade dos sistemas quanto ao
tamanho dos grdos intumescidos. Como os materiais secos apresentam uma faixa
granulométrica entre 9 e 24 mesh, quando intumescidos ha a possibilidade de uma
faixa mais heterogénea no tocante ao tamanho dos graos intumescidos, logo um
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dado material pode apresentar uma area superficial maior ou menor, influenciando
entao no processo de secagem do mesmo. No entanto, para todos os hidrogéis, a
primeira taxa de secagem foi sempre superior ao correspondente valor da segunda.
Dentro da série de hidrogéis observa-se um pequeno crescimento na taxa de
secagem do segundo evento com a diminuicdo do carater hidrofilico dos materiais.
Fica evidente que as taxas de secagem referente ao primeiro evento estao
relacionadas as moléculas de dgua mais fracamente ligadas ao gel. J4 as taxas de
secagem referentes ao segundo evento estado relacionados as moléculas de agua
mais fortemente ligadas via ligacdes de hidrogénio com os grupos carboxilato e/ou
amida.

A presenga de sais dissolvidos influencia significativamente no
processo de secagem de géis poliméricos. A Figura 34 mostra respectivamente as
curvas de secagem para o gel G(55/45) intumescido em NaCl 10°mol/L e em CaCl,
10mol/L.
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FIGURA 34: Perda de 4gua do gel G(55/45) intumescido em (0)NaCl 10 mol/L e

em (®)CaCl, 102 mol/L. Valores expressos como percentual de agua retida em

relagdo a massa inicial do sistema no tempo zero.

Foram omitidas as curvas referentes a secagem do gel G(55/45) intumescido em KCI
10 mol/L e AICI; 102 mol/L para possibilitar uma melhor visualizagédo do fenémeno.
Na presenga de NaCl e KCI observou-se novamente a presenca de duas retas. No
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entanto, com inclinacbes nao tanto diferentes como observado quando o gel
intumescido em agua foi seco. Na presenca de CaCl, e AICI; observou-se apenas
uma unica reta, indicio da existéncia de apenas um tipo de agua presente nos
materiais. As trés linhas retas observadas quando EVERGREEN 500 intumescido
em agua foi seco reduziu-se a apenas uma quando esse material foi seco apds
intumescer em NaCl 0,01 mol/L e CaCl, 0,0025 mol/L (SALEN, PINI e GUIDI, 1995).
A presenca desses sais diminui a quantidade de agua no polimero diminuindo entéo
as moléculas de agua ligadas aos sitios hidrofilicos. O fenbmeno é mais fortemente
observado quando na presenca de Ca?', visto que esse cation bivalente se coordena
com os sitios hidrofilicos, diminuindo os espacos para as moléculas de agua.

7.9. Estudo da morfologia dos hidrogéis

Para estudar a morfologia dos hidrogéis G(AAM), G(50/50), G(NaAAC)
e o0 gel comercial, analisou-se as micrografias dos materiais secos apos o processo
de sintese e as micrografias dos hidrogéis intumescidos em agua destilada e
liofilizados depois de congelados em nitrogénio liquido. De acordo com GUILHERME
et al., (2005), nessas condigbes, pode-se assumir que a morfologia do material
intumescido é preservada. As micrografias do hidrogel comercial seco nao liofilizado
e liofilizado podem ser vistas na Figura 35.
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FIGURA 35: Microscopias de Varredura Eletrdnica do hidrogel comercial: (1) ndo
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liofilizado e (2) liofilizado.

As micrografias dos hidrogéis G(AAM), G(50/50) e G(NaAAC) néao

liofilizados e liofilizados sdo mostradas na Figura 36. Comparando as micrografias
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de todos os hidrogéis liofilizados e nao liofilizados, observa-se que os materiais nao
liofilizados apresentaram-se como uma massa compacta com poucas regides com

aberturas ou poros superficiais.
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FIGURA 36: Microscopias de Varredura Eletronica dos hidrogéis: (A1) G(AAM) nao
lioflizada e (A2) G(AAM) liofilizada; (B1) G(50/50) nao liofilizado e
(B2) G(50/50) liofilizado; (C1) G(NaAAC) nao liofilizado e (C2) G(NaAAC) liofilizado.
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Os materiais liofilizados apresentaram uma grande quantidade de aberturas e
consequente maior area superficial. Essas aberturas estdo associadas aos espagos
ocupados pela agua que foi retirada no processo de liofilizacao.

A Figura 35(2) traz a micrografia do hidrogel comercial liofilizado.
Observa-se que o material apresenta uma morfologia extremamente aberta,
constituida por placas irregulares e grandes espacos vazios. Esse fenémeno é
reflexo da grande capacidade de absorcdo de agua do material. A Figura 36A2,
corresponde ao hidrogel G(AAM) que foi liofilizado. Observa-se tipo rede entrelacada
com uma enorme quantidade orificios com uma distribuicdo de aberturas mais
homogéneas assim como um tamanho médio de aberturas menores. Esse fenébmeno
esta associado a menor capacidade de absor¢cédo de agua do hidrogel G(AAM). Para
o hidrogel G(50/50) (Figura 36B2) pode-se verificar uma morfologia menos
homogénea com grandes aberturas, correspondentes a maior massa de agua que
foi removida no processo de liofilizagao, reflexo da maior capacidade de absorgéo de
agua. Para o hidrogel G(NaAAC) (Figura 36C2) nao foi possivel observar as
aberturas como nos outros materiais. Para essa amostra observa-se uma superficie
irregular, e extremamente enrugada. O hidrogel de G(NaAAC) é fortemente
hidrofilico e uma possivel absor¢cdo de umidade pode ter ocasionado uma agregacgao
do material, evitando a formacao de aberturas.
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8. SUMARIO DOS RESULTADOS (PRIMEIRA PARTE)

Os teores de gel para os materiais sintetizados com 0,5 mol% de
reticulante estdo dentro do intervalo que vai de 92,3 até 98,9%. Para o material
comercial encontrou-se um percentual de gel de 96,7%.

Os hidrogéis apresentaram um rapido intumescimento em agua
destilada, atingindo com 2 horas de imerséo cerca de 90% do valor de equilibrio. O
intumescimento no equilibrio dos hidrogéis em agua aumentou com o pencentual de
carga, atingindo um patamar entre 40 e 55 %mol NaAAC (=172 g agua/g gel),
crescendo novamente até 100 mol% de NaAAC (262 g agua/g gel). O hidrogel
comercial apresentou uma maior retencdo de agua comparada aos hidrogéis
sintetizados (336 g agua/g gel)

A fracdo de material soluvel dos hidrogéis néao interferiu no
intumescimento desses materiais.

Uma menor constante de velocidade de intumescimento foi observada
para o hidrogel comercial (k = 0,21 x 102 s™). Para a série sintetizada ha uma
diminuicdo da constante com o aumento do carater hidrofilico de k = 1,24 x 102 s™
para o gel G(100/0) até k = 0,36 x 10%s™" para o gel G(0/100).

Observou-se uma diminuicao significativa do intumescimento no estado
de equilibrio dos hidrogéis e do gel comercial na presenca dos cloretos de Na* e K*,
até 10° mol/L. Em cloreto de Ca?* e AP** o efeito negativo no intumescimento é
acentuado mesmo para o sistema mais diluido (10* mol/L), com excecdo para Al**
cujo efeito no intumescimento ndo é tao significativo. A ordem crescente de
intumescimento dos hidrogéis no estado de equilibrio em presenga dos cloretos
metélicos € a seguinte:

- nas concentracdes dos sais de 102,102 e 10" mol/L Na* = K* > Ca®* > AP**
- na concentragdo de 10 mol/L Na* = K* > AP** > Ca**.

Na mistura dos sais (NaCl, KCI, CaCl, e AICI3) com concentracédo
individual de cada sal 10° mol/l, o efeito do AI** no intumescimento dos hidrogéis
parece prevalecer em relagdo aos outros cations.

Os fatores adimensionais a, que medem a sensibilidade de absorgéo
de um hidrogel a mudancas na salinidade, foram maiores em menores

concentracdes dos sais. Os valores de a apontam para uma afinidade crescente dos
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hidrogéis com os cations metélicos na concentracdo 0,1 mol/L na ordem Na* < Ca®*
< AP**. Os valores de a para o hidrogel comercial foram quase sempre inferiores aos
outros hidrogéis.

Os percentuais de carga fixa na rede, calculados por absorcao atémica,
para os hidrogéis G(50/50) e G(NaAAC) com 0,5 mol% de reticulante foram
respectivamente 45,3 e 75,9 mol%. Para o G(55/45) com 0,1 mol% de reticulante o
valor calculado foi de 44,4 mol.

Quando o hidrogel G(50/50) foi imerso na mistura de sais houve uma
troca quase estequiométrica entre Na* e AI**. Para o G(NaAAC) todo o AP®** da
solucdo foi trocado por Na* além de uma quantidade de Ca?*, sendo esta troca
quase estequiométrica.

Os experimentos de secagem dos hidrogéis intumescidos em agua
mostraram a presenca de duas taxas de secagem, sendo a primeira sempre superior
a segunda.

Os percentuais molares de acrilato dos hidrogéis, calculado por
infravermelho, estdo relativamente préximos dos valores nominais, contudo
inferiores a estes.

Os hidrogéis nao liofilizados apresentaram morfologia
predominantemente compactas enquanto que a morfologia dos materiais liofilizados

mostrou grandes espagos vazios.
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SEGUNDA PARTE

EFEITO DA CONCENTRACAO DO AGENTE DE
RETICULACAO E MONOMEROS NAS
PROPRIEDADES DOS HIDROGEIS
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9. PARTE EXPERIMENTAL

9.1. Materiais

Utilizou-se acrilamida da MERCK e da FLUKA. Acido acriico da
MERCK e acrilato de soédio da ALDRICH. Foi utilizado o reticulante N,N'-
metilenobisacrilamida da PHARMACIA BIOTECH e da SIGMA. O acelerador da
reacao N,N,N',N'-tetrametiletilenodiamina e o iniciador persulfato de potassio foram
procedentes da MERCK. O hidrogel comercial foi fornecido pela COCAMAR —
Cooperativa Agroindustrial de Maringa.

9.2. Preparacao dos polimeros variando a concentracao do reticulante.

Para a realizacdo do estudo do efeito da concentracdo do
agente de reticulacdo, N.N' — metilenobisacrilamida (MBA), nas propriedades dos
hidrogéis, uma série de materiais foi sintetizada mantendo-se constante a relagao
entre acrilamida (AAM) e acrilato de sédio (NaAAC), bem como o iniciador persulfato
de potassio (KPS) e o acelerador N,N,N’,N’- tetrametiletilenodiamina (TMEDA),
variando apenas a concentracdo do agente de reticulacdo MBA. Partiu-se de uma
solucédo estoque de NaAAC na concentracdo 3 mols/L, preparada a partir de acido
acrilico (MERCK) via neutralizagdo com hidroxido de sodio até pH 7 sob refrigeracao
para evitar polimerizagdo. Para todos os sistemas reacionais seguiu-se a seguinte
sistematica: Em 22,5 mL de NaAAC 3 mols/L foram adicionados 5,86 g de AAM
(MERCK), 41,1 mg de KPS o agente de reticulagdo MBA (PHARMACIA BIOTECH)
variando a concentragao de 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 e 0,8 mol% em relagcéo
aos monémeros AAM e NaAAC. O sistema foi mantido sob agitacdo até completa
dissolucédo das espécies. O volume foi completado com agua destilada até 50 mL e
transferido para um baldo reacional onde borbulhou-se N2 por 10 minutos. Em
seguida acrescentou-se 250 uL de TMEDA 0,57 mol/L. O sistema foi mantido sob
agitacao até o ponto de gel, definido como o tempo onde a barra magnética nao
mais conseguia agitar. Nao foi feito o controle da temperatura do sistema reacional.
Apds 24 horas cada material foi triturado, lavado quatro vezes em 100 mL de uma
mistura de etanol / dgua na propor¢cao 2:1 e seco em estufa sob aproximadamente
100°C. Nessas condicOes, todas as sinteses devem apresentar uma concentracao
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inicial de monémeros da ordem de 24 % (m/V) e os hidrogéis devem apresentar uma
relacao (em mol%) de AAM/NaAAC de 55/45. Esta relagao foi encolhida pelo fato do
gel G(55/45)-0,5 da primeira série, apresentar capacidade de intumescimento
relativamente alta e uma sensibilidade a presenca de sais intermediaria.

9.3. Preparacao dos polimeros variando a concentracao dos mondomeros.

Para verificar o efeito da concentragdo de monbmeros nas
propriedades dos hidrogéis, escolheu-se o hidrogel com composi¢cdo G(55/45)-0,1,
por apresentar uma boa capacidade de absorcdo de agua e uma resisténcia
mecanica intermediaria dentro da série variando a concentracdo de MBA. Os
procedimentos de sintese foram os mesmos do item 9.2, variando a concentracao
inicial total de monbémeros de 10%, 17%, 24% e 32%. Para o calculo da
concentracdo total inicial de mondmeros (T) foi feita a consideracao representada na

Equacéo 7:

_ AAM (g) + NaAAC(g) + MBA(g)
B V(mL)

T

X100 (7)

Onde: no numerador estdo as massas em grama de acrilamida, acrilato de sédio e o

reticulante; o denominador é o volume da solugdo, em mL.

9.4. Determinacao do teor de gel

Seguiram-se os mesmos procedimentos utilizados no item 6.4.

9.5. Estudo do processo de intumescimento

9.5.1. Método da imersao com cadinho filtrante.

Mesmos procedimentos empregados no item 6.5.
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9.5.2. Metodo da succéao por capilaridade

Para a série de hidrogéis sintetizada variando a concentracdo do
reticulante MBA, utilizou-se para o estudo do intumescimento em agua, além do
método de imersao, ja descrito anteriormente, um segundo método denominado de
método da succao por capilaridade, adaptado a partir do trabalho de CASTEL,
RICARD e AUDEBERT, (1990). O equipamento montado para o estudo do
intumescimento via sucgdo por capilaridade consiste de uma bureta com entrada
lateral de ar na base e a saida ligada por um tubo flexivel a um cadinho com placa
porosa N°0. A bureta é carregada com agua destilada e uma massa aproximada de
50 mg do hidrogel seco € depositada sobre a placa do cadinho (Figura 37). A
cinética de absorcao pode entdo ser acompanhada a partir da variagdo do volume
de agua na bureta em funcado do tempo. Para transformacao do volume de agua
absorvida em massa de agua, adotamos a densidade da agua como 1g/mL. Para o
calculo do intumescimento utilizou-se a mesma equag¢ao matematica empregada no
método da imersdo. No estudo cinético também utilizou-se 0 mesmo modelo

adotado para o sistema de imersao.

FIGURA 37: Sistema utilizado para os estudos de intumescimento via sucg¢ao por
capilaridade, adaptado de CASTEL, RICARD e AUDEBERT, (1990).
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9.5.3. Intumescimento variando o pH do meio

As medidas de intumescimento foram realizadas seguindo os mesmos
procedimentos experimentais desenvolvidos quando do intumescimento dos
hidrogéis em agua pelo método da imersao.

No estudo de intumescimento do hidrogel G(55/45)-0,1 T=24%, o
ajuste do pH do meio de imersdo foi realizado gotejando-se em &agua destilada
solucédo concentrada de acido cloridrico ou solucado de hidréxido de sédio até o pH
desejado (LEE e WU, 1997; POURJAVADI et al., 2006). O controle do pH foi
realizado com auxilio de um pH-metro da WTW modelo 330i.

O intumescimento maximo (no estado de equilibrio) dos hidrogéis
G(55/45)-0,1 T=24% e T=10% e o hidrogel da COCAMAR foi obtido em sistemas
tamponados, nos pHs 1,2 , 6,5 e 10,4 com forga ibnica constante de 0,1 mol/L. A
solucao de pH 1,2 foi preparada a partir de HCI e NaCl . O tampéao 6,5 foi preparado
com NasHPQO4..2H,0 e KH,PO4. O tampao pH 10,4 foi obtido a partir de Na,HPO4
.2H-0 e NazPOq4+12H.0.

Estudou-se a reversibilidade destes hidrogéis no tocante ao
intumescimento e encolhimento, quando os hidrogéis foram imersos
respectivamente em solucdo tamponada alcalina (pH = 10,4) e acida (pH = 1,2),
mantendo constante a forca idnica. Apds o hidrogel atingir o equilibrio num meio

tamponado, o mesmo era imerso no outro tampao, e assim sucessivamente.

9.6. Estudo da liberacao de nitrato

9.6.1. A incorporacgao do nitrato de potassio

Dois métodos sao geralmente seguidos para incorporar um agente
quimico numa matriz polimérica. Num primeiro método o composto a ser incorporado
€ adicionado a mistura reacional da polimerizacéo, no final da qual, esse composto
deve ficar incorporado dentro da estrutura do gel. Esse método apresenta uma
desvantagem no tocante a purificacdo do material polimerizado. Durante o processo
de lavagem para se retirar residuos monoméricos nao reagidos, € possivel que o
agente incorporado seja lixiviado para fora do gel. Num segundo método, o gel seco,
previamente lavado, € posto em contato com uma solugdo aquosa do agente a ser
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incorporado, onde o gel ir4 intumescer até o sistema alcancar o equilibrio. Em
seguida, o gel intumescido e incorporado com o agente ativo € seco (BAJPAI e GIRlI,
2002A). Utilizou-se o segundo método para incorporar o nitrato de potassio como
modelo de agroquimico aos géis em questdo. Desvantagens deste método € a
possibilidade de carregar menos o agente agroquimico na matriz polimérica e uma
rapida liberacao inicial devido o material existente na superficie do polimero.

Trés amostras de massa aproximada 60 mg do gel G(5545)-0,1
T=24%, com distribuicdo granulométrica entre 9 e 24 mesh, foram deixadas
intumescer em solugdes de KNO3; com concentracdo 1, 3 € 5% (m/v). Depois de
atingido o equilibrio, os materiais foram recolhidos e postos para secar até massa
constante. O percentual de KNOj3 incorporado foi calculado segundo a Equacéao 8
abaixo:

massa de KNO, incorporado

%KNO, incorporado = x100 (8)

massa de gel seco

Dois outros géis, além do G(55/45)-0,1T=24%, foram incorporados com
KNO3; 1% seguindo o procedimento anteriormente mencionado. Um gel com
composicao G(55/45)-0,1T=10%, por apresentar uma maior capacidade de absorcao

de agua que o primeiro e o gel comercial da COCAMAR, para efeito de comparagéao.

9.6.2. Os ensaios de liberacao de nitrato de potassio

No estudo da liberagdo de KNO3z, uma amostra de gel incorporado com
KNO3; de massa aproximada 10 mg foi adicionada em 40 mL de agua destilada. O
sistema foi mantido fechado e em repouso. A cinética de liberacdo do sal foi
acompanhada medindo a condutividade do meio ao longo do tempo com um
condutivimetro da WTW, modelo LF 521, operando com um eletrodo da WTW
modelo LTA1. Curvas de variacdo de condutancia em fungdo do tempo também
foram construidas para os géis nao incorporados nas mesmas condicoes
experimentais dos ensaios de liberacdao de KNO3. Os dados das curvas de liberacéo
de nitrato dos géis incorporados foram subtraidos dos dados das curvas dos
respectivos géis nao incorporados, para retirar o efeito de alguns residuos oriundos
do gel na variagao da condutancia do meio.
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A liberacdo do KNO; foi quantificada a partir da constru¢do de curvas
de calibracdao adequadas.

9.6.3. Efeito do percentual de incorporacéo na liberacao de KNOg3

Para estudar o efeito do percentual de incorporagdo na cinética de
liberagdo de nitrato, amostras do gel G(55/45)-0,1T=24% com diferentes percentuais
de incorporagdo de KNOj foram submetidas ao experimento de liberagdo sob
temperatura de 45°C.

9.6.4. Efeito da temperatura na liberagdo do KNO3

O estudo do efeito da temperatura na liberacdo do KNO; foi
acompanhado utilizando o gel G(55/45)-0,1T=24% com um percentual de
incorporagao de 38%. Os experimentos de liberagdo foram conduzidos a 25°C e a
45°C.

9.6.5. Efeito do material na liberagdo do KNO3

A liberacdo de KNO3 dos géis G(55/45)-0,1T=24%, e T=10% e um gel
comercial, todos incorporados em solugdo de KNO3; 1%, foi acompanhada na
temperatura de 45°C.

9.7. Estudo da adsorcao de azul de metileno pelo hidrogel G(55/45)-0,1 T=24%

O sistema utilizado no estudo de adsorcao foi 0 mesmo empregado no
estudo de intumescimento por imersdo. Uma massa aproximada de 5,5 mg de
hidrogel seco, com uma distribuicdo granulométrica entre 24 e
35 mesh, foi pesada num cadinho com placa porosa numero zero. Em seguida este
sistema foi imerso em 20 mL de numa solugdo de azul de metileno com
concentragdo de 20 umol/L. Em intervalos de tempo pré-determinado o cadinho era
removido e a solugdo do corante analisada a partir de um espectrofotébmetro UV-VIS
HP-8553 HEWLETT-PACKARD 8453 DIODE ARRAY com célula retangular de

quartzo e caminho 6tico de 10 cm. Os experimentos foram desenvolvidos na
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temperatura do ambiente, em torno de 25°C e comprimento de onda empregado
para acompanhar a variagdo da concentragcao do corante foi de 663 nm.

9.8. Estudo dos espectros de RMN '3C dos hidrogéis variando a concentracdo
do reticulante

Neste estudo, todos os hidrogéis foram sintetizados utilizando AAM da
FLUKA e acrilato de sédio (NaAAC) da ALDRICH e o reticulante MBA da SIGMA. O
acelerador TMEDA e o iniciador KPS da MERCK.

Os espectros de RMN 'C dos hidrogéis em D,O na concentracdo de
10 mg/cm?® foram obtidos a 25°C usando um espectrdmetro da Varian Associates
Unity 500 operando a 125,8 MHz. Devido a baixa concentragcéo e consequente baixa
sensitividade, os espectros foram tirados em média por um periodo de 24 h usando
uma largura espectral de 100 kHz, um intervalo de pulso de 0,3 s, um angulo de giro
de 45° e desacoplamento continuo de préton. Para estimar o possivel efeito dos
tempos de relaxacao diferencial e NOE (Nuclear Overhauser Enhancements) dos
varios picos, o espectro da amostra contendo 0,8 mol% de agente reticulante foi
também obtido usando um tempo de aquisicao de 0,15 s e uma espera de 0,85 s
com um desacoplamento de préton fechado durante o tempo de espera. Neste
espectro, a ressonancia do carbono da carbonila mostrou uma intensidade relativa
maior que as ressonancias de CH e CH,, comparado com o espectro obtido com
intervalo de pulso de 0,3 s devido ao seu maior tempo de relaxagao longitudinal.
Entretanto, ndo houve nenhuma diferencga significante nas intensidades relativas dos

componentes largos e estreitos nas ressonancias de CH e CHa.
9.9. Analises mecanicas
9.9.1. Medidas de tensao e deformacéao

Os testes mecanicos foram considerados como sendo a medida da
forca necesséria para comprimir o hidrogel em 1 mm usando um analisador de
textura (TAXT, Stable Micro System) equipado com célula de carga 5 kg. O aparato
foi equipado com uma sonda circular de 12,7 mm de didmetro movendo-se com
velocidade constante de 0,2 mm.s™.
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Hidrogéis com composicdo monomérica fixa 55/45 e concentracao de
mondmeros de 24%(m/v) foram sintetizados variando a concentragdo do reticulante
MBA de 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 0,8 mol%, tendo como base os mesmos procedimentos
de sintese anteriormente mencionados. Neste estudo, todos os hidrogéis foram
sintetizados utilizando AAM da FLUKA , NaAAC da ALDRICH e o reticulante MBA da
SIGMA. O acelerador TMEDA e o iniciador KPS da MERCK. Apés adicionar o
acelerador TMEDA a solucéo foi rapidamente transferida para um sistema fechado
com dimensdes de 5x5 cm e altura de 3 mm. Depois de completada a reacao, os
hidrogéis foram removidos com as dimensdes da forma, flexiveis e transparentes. As
pecas foram mantidas em agua destilada por uma semana numa temperatura
desejada para remover eventuais mondmeros nao reagidos e o hidrogel atingir o
estado de equilibrio de intumescimento.

Os hidrogéis foram cortados em pecas de 10 mm de altura. Apds
ajustar os parametros experimentais, cada medida foi feita em menos de um minuto
para evitar perda de agua do hidrogel durante o experimento. Os experimentos
foram feitos nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40°C.

O mddulo elastico (E) foi determinado pela inclinacdo da reta obtida a
partir da Equacéao 9.(MUNIZ e GEUSKENS, 2001):

O'zsizE(/i—/l_z) 9)

0
onde o é a tensdo aplicada em Pa.m®, fé o valor da forca medida, Sy é a secgdo
nao deformada da amostra intumescida, e 4 é a deformacao relativa da amostra.

A densidade de reticulacao aparente, v, foi determinada usando a
Equacéo 10 (GUTOWSKA et al., 1994 e MUNIZ e GEUSKENS, 2001).

Pro

P

23
o= RT( J AR ) BT

Onde ¢pp € ¢gp séo as fragbes, em volume, do polimero no hidrogel no estado
relaxado (logo apdés a polimerizacdo) e no estado intumescido em equilibrio,

respectivamente.
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9.9.2. Determinacgéo das fragdes de polimero grp € @p

Para calcular as fracdes de polimero, os hidrogéis foram sintetizados
em tubos de ensaio com aproximadamente 9 mm de diametro. Depois de
completada a reacdo os tubos eram quebrados cuidadosamente para evitar danificar
as amostras. Em seguida os hidrogéis eram cortados na forma de pequenos
cilindros.

O célculo da fragdo de polimero no estado relaxada (@pg) foi feito a
partir do volume de um pequeno cilindro, obtido com auxilio de um micrémetro com
precisdao 0,01 mm. O material foi em seguida posto para secar em estufa e por
diferen¢a de massa, o volume de agua na amostra foi determinado. O valor de gy foi

entdo calculado a partir da Equacgéo 11:

¢ — Vc _Vahe

PO Vc (11)
onde V; é o volume do cilindro e Ve 0 volume de agua contido no hidrogel no
estado relaxado.

Para obter a fragdo do polimero no estado intumescido (@gs) pequenos
cilindros foram postos para intumescer em agua destilada sob temperatura desejada
até o estado de equilibrio. O volume do hidrogel intumescido foi determinado por
deslocamento de volume de agua utilizando proveta apropriada. O volume de agua
contido na amostra intumescida foi obtido como descrito no paragrafo anterior e ¢
calculado a partir na Equacao 12.

V i Vahi

Op =———" % (12)

ci

Onde V. € o volume do cilindro intumescido e Va, 0 volume de agua contido no

hidrogel intumescido.
9.9.3. Intumescimento dos hidrogéis cilindricos
Por gravimetria foi possivel calcular a capacidade de intumescimento

no equilibrio dos hidrogéis nas formas cilindricas (W¢) em diferentes temperaturas

seguindo a Equacéao 13:
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¢ m (13)

onde m. € a massa do cilindro intumescido e m,s a massa do cilindro seco.
9.10. Estudo das medidas reoldgicas

Hidrogéis com composicdo monomérica fixa G(55/45) e concentracéao
de monbémeros de 24% (m/v) foram sintetizados variando a concentracdo do
reticulante MBA de 0,1, 0,4, 0,5 e 0,8 mol%.

O acrilato de sodio (NaAAC) foi obtido da ALDRICH, a acrilamida
(AAM) da FLUKA e o reticulante N,N’-metilelobisacrilamida (MBA) da SIGMA. O
persulfato de potassio (KPS) e N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina (TMEDA) foram
obtidos da MERCK. Todos os materiais foram utilizados como adquiridos.

Foram pesados os mondmeros AAM e NaAAC em um béquer, em
seguida foi adicionado o reticulante MBA. Foi acrescentado 0,25 mL de uma solugéo
de KPS (3,2 mg/mL) e 0,75 mL de agua destilada. Ap6s a completa dissolucao foi
borbulhado N2 por 5 minutos. Em seguida foram acrescentados 5,25 yL de TMEDA
(0,57 mol/L) e a solugao foi transferida rapidamente para um sistema fechado na
forma cilindrica com diametro de 25 mm e altura de 2 mm. Apés 20 horas, as pecas
foram removidas, apresentando-se flexiveis e transparentes, mantendo
aproximadamente as mesmas dimensdes da forma. Em seguida as pecas foram
analisadas por reologia dindmica. Esse momento foi denominado como apéds a
sintese.

As medidas de reologia dindmica dos hidrogéis foram realizadas em
um rebmetro da TA Instruments modelo AR550, utilizando um sistema de placas
paralelas de 25 mm, e controle de temperatura através de uma placa Peltier. As
medidas foram feitas com os hidrogéis apds a sintese. A evaporagédo do solvente foi
evitada com a utilizagcao de “solvent trap”. A regidao de viscoelasticidade linear foi
determinada através de varreduras de tensdo a 1 e 10 Hz de freqiéncia e 25°C. A

dependéncia do médulo de estocagem (G’) com a temperatura foi verificada para o



131

intervalo de 25-45°C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 2°C/min, 1 Hz de
frequéncia e 5 Pa de tenséo.

9.11. Estudo da morfologia em funcao da concentracao do reticulante
As micrografias foram obtidas a partir dos mesmos procedimentos

descritos no item 6.8 para as amostras liofilizadas. Estudaram-se dois hidrogéis com
diferentes concentracdes do agente de reticulacao.
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10. RESULTADOS

10.1. O teor de gel

10.1.1. Hidrogéis variando a concentragdo de monémeros

Para os hidrogéis com composicao G(55/45)-0,1 variando a
concentragao inicial de monémeros, foram obtidos os valores de teor de gel de
92,6%, 93,2%, 93,4% e 93,4%, respectivamente para o0s hidrogéis com
concentragao inicial de mondémeros de 10%, 17%, 24% e 32%. Como pode ser
observado, ndo houve uma variacao significativa no percentual de gel em fungéo da

concentracdo inicial de monémeros.

10.1.2. Hidrogéis variando a concentragéao de MBA

Na Tabela 18 pode-se encontrar a variagdo na massa de MBA
empregada na série de hidrogéis, bem como o percentual de gel para os respectivos
hidrogéis. A representagdo numérica dos hidrogéis significa: mol%AAM /
mol%NaAAC - mol%MBA em relagdo ao numero total de mols de monémero.

TABELA 18: Variagcdo da massa do agente de reticulacdo MBA e o percentual de
gel para os respectivos hidrogéis. Foram mantidas constantes as outras condi¢goes

reacionais.

HIDROGEL MBA (mg) TEOR DE GEL (%)
G(55/45)-0,1 23,1 93
G(55/45)-0,2 46,2 96
G(55/45)-0,3 69,4 93
G(55/45)-0,4 92,5 96
G(55/45)-0,5 115,6 97
G(55/45)-0,6 138,7 94
G(55/45)-0,8 185,0 91
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O teor de gel variou entre 91 e 97%. Nao parece haver uma relacao
entre o teor de gel e a concentragdo do agente de reticulagdo. Na literatura
encontra-se que a percentagem de solUveis em agua para poli(acrilato de sodio)
reticulado diminuiu com o aumento da concentracdo de monémeros (LEE e YEH,
1997A). Com 3 mol/L de acrilato de sédio os autores encontraram 13% de materiais
soluveis, valor superior aos encontrados no presente trabalho (3 e 9%). Para
hidrogéis copoliméricos a base de acrilato de sodio copolimerizado com N,N-
dimetil(acrilamidopropil) propano sulfonato de aménio, mantendo constante a
concentragdo de monémero e variando a relagcdo entre os dois mondmeros, o
percentual de materiais solUveis variou entre 4 e 7%, ndo havendo uma correlacao
entre a composicado dos hidrogéis e o percentual de soluveis (LEE e YEH, 1997B).
LEE e HSU, (1998), sintetizaram hidrogéis a base de acrilato de sodio e 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonato de sédio, variando a concentragéo do reticulante
MBA e, novamente, ndo encontraram uma relagdo entre o percentual de soluveis,
que variou entre 5 e 2%, e a concentragdo do reticulante. No presente trabalho a
concentragao e a razao dos monémeros foram mantidas constantes. O hidrogel com
a menor concentragdo de reticulante apresentou, visivelmente, certa resisténcia
mecanica, indicando que o agente de reticulagdo nessas condigdes foi suficiente
para promover uma eficiente reticulagdo. Os teores de gel podem ser considerados

como constantes em 94 + 3%, dentro da margem de erro experimental.

10.2. Estudo do intumescimento

10.2.1. Intumescimento em agua dos hidrogéis variando a concentracdo de MBA

O intumescimento de hidrogéis superabsorventes depende da natureza
do polimero e das caracteristicas da solucao externa. O mecanismo de absorcao de
agua dos hidrogéis nao iénicos e idnicos pode ser explicado com base na teoria de
Flory (FLORY, 1953).

A natureza do polimero envolve fatores tais como: a densidade de
reticulacdo, conteddo de grupos hidrofilicos na rede e elasticidade da rede
polimérica. A capacidade de intumescimento também é funcdo do tamanho das



134

particulas. Em geral quanto mais fino € o material maior seré a taxa de absor¢éo e o
intumescimento no equilibrio (OMIDIAN et al., 1999).

Para o estudo do intumescimento dos hidrogéis em agua, utilizou-se
dois métodos: o método de imersdo com cadinho filtrante e 0 método da succéo por
capilaridade.

Algumas curvas de intumescimento em fungdo do tempo para alguns
hidrogéis podem ser visualizadas na Figura 38. As curvas foram obtidas a partir dos
métodos de imersdo e da succdo por capilaridade, sob temperatura ambiente
(26x1°C) e granulometria dos hidrogéis seco variando entre 9 e 24 mesh.

Para todos os experimentos, os perfis das curvas de intumescimento
apontaram para um rapido ganho de massa no inicio do experimento seguido de
uma desaceleracdo e subsequiente estabilizacao, representado por um platd no final
da curva.

Parece haver uma relagdo entre as curvaturas das isotermas e a
concentracdo do reticulante MBA (Figura 38B). Quanto maior a concentracdo do
MBA parece ser mais acentuada a curvatura da isoterma, indicando que os materiais
mais reticulados tendem a absorver agua mais rapidamente. Observa-se também
que os materiais mais reticulados, embora apresentem maiores taxas de absorgao
inicial, quando em estado de equilibrio de intumescimento apresentam uma menor
capacidade de absorgcdo de agua. Curvas semelhantes foram obtidas para hidrogéis
de acido acrilico reticulados com MBA onde o intumescimento dos hidrogéis sofreu
uma diminuicao abrupta com o aumento da concentracao de MBA, atingindo valores
aproximadamente constantes para maiores concentracao do reticulante (OMIDIAN et
al., 2003). De acordo com esses autores, uma razao para o aumento da velocidade
de intumescimento com o aumento da concentracdo de MBA esta relacionada com a
densidade de reticulacdo. Se a rede polimérica atua somente como uma barreira
contra a difusdo da agua, menos moléculas de agua devem difundir para uma rede
mais reticulada. Assim diminuindo a densidade de reticulacdo deve aumentar a

velocidade de absorcédo de agua.
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FIGURA 38: Curvas de intumescimento em funcao do tempo para hidrogéis com

diferentes concentragdes do reticulante MBA. (A) Curvas obtidas por imerséo. (B)

Curvas obtidas por sucgao.

No entanto um superabsorvente é um polimero altamente hidrofilico que atrai
moléculas de agua em vez de repeli-las. A maior densidade de reticulacdo pode
causar uma forte forca termodindmica que faz com que as moléculas de agua se
difundam mais rapidamente para o interior do hidrogel. Como resultado, espera-se
que uma densa rede ofereca uma maior velocidade de absorcéo de agua.

Utilizando o método da succdo por capilaridade para testar o
intumescimento de hidrogéis a base de acrilato de sb6dio e um outro monémero

sulfonado reticulados com MBA, LEE e HSU, (1998) também observaram uma
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queda brusca no intumescimento em fungdo do aumento da concentragdo do
reticulante. Esse resultado esta de acordo com a teoria de Flory que afirma que a
forca de elasticidade da cadeia na rede oferece um efeito negativo na absorcédo de
agua. Sendo assim, quanto maior a concentracao de MBA maior serd a densidade
de reticulacdo do hidrogel e maior a forga elastica da rede, diminuindo entdo a
capacidade de absorcao de agua do hidrogel (LEE e HSU, 1998).

Na Figura 39 estdo apresentados o intumescimento de equilibrio (Weq)
dos hidrogéis em fungdo da concentracdo do reticulante, obtidos a partir dos dois
métodos. Pelos dois métodos observa-se uma tendéncia de diminuigdo na
capacidade de absorcao de agua dos hidrogéis com o aumento da concentracao do
agente de reticulagéo.

Os perfis das curvas mostram-se diferentes até 0,2 mol% de MBA.
Para os hidrogéis menos reticulados maiores valores de intumescimento foram
observados a partir do método de imersao, quando comparados com os dados
obtidos a partir do método da succdo por capilaridade. Parece que as aguas
intersticiais contribuem de forma significativa para o intumescimento dos hidrogéis

menos reticulados.
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FIGURA 39: Intumescimento no estado de equilibrio em funcao da concentracéo do
reticulante MBA, obtidos por: (o) imerséo e (e) succao por capilaridade.

A partir de 0,3 mol% de MBA as curvas apresentam perfis muito semelhantes.

Parece que nos hidrogéis mais reticulados, os quais apresentam estruturam mais
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fechadas e mais rigidas, as aguas intersticiais ndo contribuem de forma significativa
para o intumescimento.

O efeito do reticulante nas propriedades dos hidrogéis € um parametro
bastante estudado. Analisando a formacdo e estrutura de géis de poliacrilamida
reticulados com MBA em sistemas relativamente diluidos com concentracdo de
monémeros na ordem de 2% (m/v), NAGHASH e OKAY, (1996) observaram que o
intumescimento e a massa molar das cadeias na rede (Mg) mostraram-se
independentes em fungdo da concentracao do reticulante na mistura monomérica
inicial. Os valores experimentais de Mc foram maiores que o esperado a partir de
calculos estequiométricos assumindo conversao total, indicando a ineficiéncia da
reticulacdo devido as reacbes de ciclizagcdo e multiplas reticulagdes. Os autores
concluiram que, devido a uma maior extensado das reacdes de ciclizacdo, particulas
de microgel formadas no periodo pré-gel com uma intramolecularidade altamente
reticulada atuam como pontos de juncdo. Aumentando a concentragao do reticulante
somente aumenta a compactacédo dessas juncdes, sem mudar a distancia entre os
microgéis. A Figura 40 traz um esboco esquematico das possiveis reacdes de

ciclizagao e reticulagoes.

Y ~e

FIGURA 40: Esboc¢o esquematico dos processos de ciclizagdo (A), reticulacao (B) e

multipla reticulacdo (C) numa polimerizagao via radical livre (NAGHASH e OKAY,
1996).

Os resultados sumarizados na Figura 39, onde a capacidade de
retencdo de agua dos hidrogéis diminui com o0 aumento da concentragdo do agente
de reticulacdo MBA, estdo obedecendo a equacédo de absorcdo de agua de Flory
(FLORY, 1958), que relaciona o intumescimento e os parametros estruturais de rede
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para o intumescimento de uma rede i6nica. A equagao de Flory pode ser escrita
como na Equagéao 14:

qrn5/3 ~ [(ilzvus*1/2)2 + (1/2 - X1)/V1] / (ve/VO) (1 4)

onde gm € a razao de intumescimento; i/vy representa a concentracdo de cargas
fixas na rede ndo intumescida; S’ é a forca idnica da solucdo de intumescimento; X4
€ um parametro termodinamico de interagdo polimero-solvente; v 0 volume molar
do solvente (agente de intumescimento); a razao ve/Vyp representa a densidade de
reticulacdo que se refere ao numero de cadeias efetivamente reticuladas por
unidade de volume. Para o sistema em discusséo, os termos entre colchetes séo

todos constantes e a equacgao pode entédo ser simplificada na Equacao 15:
am>" =k (Ve/Vo)™ (15)

Uma relacao entre qm € a absorcao de agua Q pode ser obtida a partir da Equacgao
16.

dm= Qpp/Ps (16)

onde pp e ps representam as densidades do polimero e do solvente de
intumescimento respectivamente (CHEN e ZHAO, 2000). A partir das Equacdes 15
e 16 pode-se escrever a Equacao 17:

Q = Ky(ve/Vo)*® (17)
Onde K; é uma constante. Assumindo que amostras em diferentes concentragdes
de reticulante (C,) apresentem a mesma eficiéncia de reticulacdo de modo que a
razao Ve/Vp seja proporcional a C, , entdo a Equacéo 18 pode ser escrita:

onde K é uma constante relacionada com a eficiéncia de reticulacdo. Das Equagdes
17e 18 podemos obter a Equacéao 19.
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Q = K;C, %8 (19)

onde Kz = K;K2%8. A Equacdo 19 fornece uma relagéo entre a absorcdo de agua Q
e a concentracao do reticulante e € um teste indireto para a validade da equacao de
intumescimento de Flory. No trabalho de POURJAVADI et al., (2006) essa mesma
relacdo é citada como na Equacao 20:

capacidade de intumescimento = KIMBA]"  (20)

onde o agente de reticulacdo é o mesmo empregado em nosso trabalho. K e n séo
valores constantes para um superabsorvente particular. O valor de n representa a
sensibilidade do hidrogel a concentracdo do reticulante e K um valor util para
comparar a extenséo de intumescimento versus quantidade de reticulante fixa.

Adicionando uma linha de tendéncia para os dados de intumescimento
obtidos por imersdo em fungdo da concentragcdo de MBA, obtem-se uma expressao
matematica que representa satisfatoriamente essa linha de tendéncia com uma boa
correlagcdo, como pode ser visto na Figura 38. Para os dados obtidos por sucgéo a
linha foi tracada a partir do quarto ponto. As equagbes obtidas sugerem uma
validade dos dados com a equacao de intumescimento de Flory. Os valores de n
relativamente proximos das duas equacdes reforcam a semelhanca nos perfis das
curvas ja mencionados anteriormente. Na Tabela 19 encontram-se alguns valores de
n e K obtidos para diferentes hidrogéis reticulados com MBA que obedeceram a lei:
intumescimento=K[MBA]". Os valores obtidos por imersdo e sucgao,
respectivamente, estdo nas ultimas linhas da Tabela 19.

Comparando as linhas de tendéncia a partir dos valores de R?, pode-se
afirmar que ha uma boa correlagdo para os dados em relagéo aos da literatura.
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TABELA 19: Valores de n e K obtidos a partir de uma relacdo matematica do tipo:

Intumescimento = [MBA]™. R? representa a correlagdo da linha de tendéncia.
|

Hidrogel K n R? Referéncia
I ——
AAC 92 0,25 - OMIDIAN et al., 2003
Proteina-AAC 6,25 0,97 0,8114 POURJAVADI et al., 2006
Quitosana-AAC-
2,80 0,67 10,9418 MAHDAVINIA et al., 2004
AAM nao hidrolisado
Quitosana-AAC-
1,66 0,97 0,9055 MAHDAVINIA et al., 2004
AAM hidrolisado
67 0,84 0,9635 Este trabalho (imersao)
AAM/NaAAC
74 0,81 0,9606 Este trabalho (suc¢éo)

10.2.2. Determinacdo da constante de velocidade de intumescimento dos hidrogéis

variando a concentracdo de MBA

Aplicando o mesmo modelo utilizado para a primeira série de hidrogéis
(item 7.5 Equagédo 5), foi possivel determinar as constantes de velocidade de
intumescimento para os hidrogéis em fungdo da concentracdo do reticulante MBA,
para os dois métodos empregados na determinacao do intumescimento. Os valores
dos indices de correlagdes das retas nunca foram inferiores a 0,9. Na Tabela 20
estdo listados os valores do intumescimento em agua no estado de equilibrio dos
hidrogéis e suas respectivas constantes de intumescimento. Para todos os hidrogéis
foi mantida constante a razdo de acrilamida para acrilato de sédio, respectivamente
55 mol% e 45 mol%, o iniciador KPS 0,1 mol% e o acelerador TMEDA 0,1 mol%. A

concentragao inicial de mondémeros foi mantida em torno de 24% (m/V).

Os dados de intumescimento obtidos por imersdo e succao por
capilaridade fornecem constantes de velocidade de intumescimento que tendem a

aumentar com a concentragdo de MBA.
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TABELA 20: Valores de intumescimento em agua no estado de equilibrio (Weq) €

constantes de intumescimento (k).

IMERSAO SUCCAO
[MBA](mol%) Weq kx10° Weq kx 10°

(9 4gua/g gel) (s™) (9 4gua/g gel) (s™)
0,1 525 3,6+3 259 1,6
0,2 300 22 +4 248 6,5
0,3 198 - 210 9,1
0,4 155 28 + 4 174 13,6
0,5 110 25 +3 135 16,0
0,6 100 15+3 112 16,0
0,8 65 15+3 82 17,0

Acrilamida/Acrilato de sédio em mol% = 55/45

Os valores das constantes obtidas por imersdao se mostraram superiores aos obtidos
por succao até 0,5 mol% de MBA. A partir desse ponto os valores se assemelham
nao importando o método empregado. A partir desse ponto observa-se também uma
independéncia da constante com a concentracdo de MBA. Na Figura 41 as
constantes foram grafadas contra a concentragdo de MBA e fornece uma melhor

visualizagdo do fenémeno.

kx 10%(s™)

0 T T r . .
0,0 02 04 0,6 0,8
[MBA]mol%

FIGURA 41: Efeito da concentragdo do reticulante MBA nas constantes de

intumescimento. (®) Imerséo; (©) Succao por capilaridade.
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Como nos experimentos por imersao com cadinho filtrante o material
fica imerso na agua, ha uma maior area de contado do hidrogel com a &gua,
consequentemente a velocidade inicial de absor¢cdo tende a ser maior quando
comparado ao sistema por capilaridade. Tal fato reflete nos maiores valores das
constantes obtidas por imerséo.

Para hidrogéis a base de acrilato de sédio reticulados com MBA e
polimerizados por suspensao inversa, utilizando dados de intumescimento em agua
via succdo por capilaridade, LEE e YEH, (1997A), encontraram valores de k que
variaram entre 44,5 x 10° s até valores pequenos como 1,7 x 10* s™. Neste
mesmo trabalho, intumescendo em &gua um hidrogel de acrilato de sédio
copolimerizado com 2-acrilamida-2-metilpropanosulfonato de sédio reticulado com
MBA, também polimerizado por suspensao inversa, encontra-se uma constante de
intumescimento da ordem de 14,7 x 10°s™ pelo método da sucgao por capilaridade.
E importante ressaltar que hidrogéis polimerizados por suspensdo inversa sao
constituidos macroscopicamente por pequenas esferas, o que deve contribuir para
uma maior velocidade de absorcdao de agua. Apesar dos hidrogéis terem sido
sintetizados em solucéo, os valores das constantes de intumescimento determinadas
(Figura 40) estdo na mesma ordem de grandeza dos da literatura e entao podem ser
considerados hidrogéis com rapido intumescimento.

A dependéncia da absorcdo de 4gua e da constante de velocidade de
intumescimento com a concentracéo do reticulante indica que existe uma densidade
de reticulacao ideal. Na cinética de intumescimento, a absorcao inicial de agua se
deve, primeiramente, a penetracdo de agua para dentro das particulas do polimero
através da capilaridade e difusdo. A agua que penetra é adsorvida e forma ligagdes
de hidrogénio com os grupos hidrofilicos até que os grupos carboxilatos de sddio no
polimero sejam dissociados pela agua. Apds esses grupos serem completamente
dissociados, a forca de intumescimento é diminuida porque ha uma diminuigao entre
as forcas de repulsao entre as cargas fixas da rede (COO’) e uma diminuicdo na
diferenca de pressdao osmatica entre a fase polimero e a solugdo externa causada
pela pequena forga iGnica no hidrogel polimérico (LEE e WU, 1996).
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10.2.3. Efeito da concentragao total inicial de monémeros (T) no intumescimento do
hidrogel G(55/45)-0,1

Todos os géis até aqui produzidos foram sintetizados com uma
concentragao total inicial de mondmeros na ordem de 24%. (m/v). Sabe-se que a
concentracdo total inicial de monémeros é um parametro, entre outros, que afeta a
estrutura final do polimero e conseqlentemente influencia nas propriedades do gel,
tal como a capacidade de intumescimento. Assim, para fazer uma descricdo da
estrutura de um hidrogel é necessario nao somente informagdes a respeito do
presente estado do hidrogel, mas também informac¢des quanto a sua histéria, como
por exemplo, a forma de preparagdo do hidrogel. Para verificar o efeito da
concentracdao de mondmeros, escolheu-se o hidrogel com composicao G(55/45)-0,1,
o qual foi sintetizado com concentracao inicial total de monémeros (T) 10%, 17%,
24% e 32%.

A Figura 42 mostra o efeito da concentragéo total inicial de monémeros
nas isotermas (25°C) de intumescimento em agua do hidrogel G(55/45)-0,1, obtidas
a partir do método da imersédo. As curvas mostram um perfil semelhante, com um
rapido ganho de massa em func¢ao do tempo, seguido de uma regido horizontal onde
o gel atingiu o estado de equilibrio de intumescimento. Contudo, o hidrogel com
menor valor de T apresentou um maior tempo para atingir o equilibrio de
intumescimento. Na Figura 43 grafamos os valores de intumescimento em agua no
estado de equilibrio em funcdo da concentragao total inicial de monémeros para o
hidrogel G(55/45)-0,1. O intumescimento médio no estado de equilibrio dos géis com
T=10%, 17%, 24% e 32% sao respectivamente, 1500, 760, 530 e 340 g agua x g
hidrogel™". Observa-se uma diminuigdo exponencial com o aumento de T tendendo
para um valor constante Embora os géis tenham a mesma quantidade de MBA, o
hidrogel G(55/45)-0,1 T=10% parece apresentar um menor grau de reticulacdo, que
contribui para um maior poder de retencdo de agua. Este hidrogel quando
intumescido em agua apresentou-se menos rigido, caracteristica de um menor grau

de reticulagao.
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FIGURA 42: Curvas de intumescimento sob 25°C para o hidrogel G(55/45)-0,1 em

diferentes concentragdes iniciais de monémeros.(®)T=10%, (O)T=17%, (m)T=24% €
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FIGURA 43: Intumescimento em agua no estado de equilibrio para o hidrogel

G(55/45)-0,1 em fungéo da concentracéo total inicial de monédmeros (T).

Uma diminuicdo no intumescimento com o aumento da concentragao
total inicial de monoémeros foi observado para hidrogéis de poliacrilamida e cloreto de
[(metacrilamido)propil]trimetilambnio (HOOPER et al.,1990; BAKER et al.,1994). Os
autores afirmam que aumentando a concentracdo inicial de monémero na mistura

pré-gel, hd um aumento na interpenetracado das cadeias, melhorando a eficiéncia de
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reacao de reticulacdo no hidrogel resultante. A densidade efetiva de reticulacao é
provavelmente menor que a densidade de reticulagdo nominal em menores
concentragdes iniciais de monémeros. Estes fatos mostram que o intumescimento
aumenta com a diminuicdo da concentragao inicial de monémeros.

LEE e YEH, (1997A) afirmam que em maior concentracdo de
monémeros, as reagdes de transferéncia de cadeia para o polimero aumentam,
especialmente em elevada extensdo de conversdo. A transferéncia de cadeia
aumenta a quantidade de ramificagdes e auto-reticulagbes que afetam as
propriedades do polimero.

Hidrogéis copoliméricos de acrilamida e hidroxietiimetacrilato
produzidos com menor concentracdo de monémeros exibem maiores percentuais de
intumescimento e o valor do intumescimento no equilibrio diminui com o aumento da
concentragdo de mondémero (ISIK, 2000).

O volume dos poros preenchidos com fluidos aquosos na rede
polimérica hidratada de hidrogéis a base do monémero N-etdxipropilacrilamida
reticulado com N,N’-metilenobisacrilamida € maior para o hidrogel produzido com
uma menor concentragdo do mondémero, mantida constante as outras condigdes de
sintese (SOLENER et al, 2006).

O efeito da diluicao na mistura reacional de polimerizagdo do hidrogel
copolimérico de metacrilamida-co-acido metacrilico foi estudado em relagcdo a
absorcdo de agua do hidrogel no equilibrio em tampao fosfato pH 7,4 sob 37°C
(BAJPAI e SINGH, 2006). Os resultados indicam um aumento na absor¢do de agua
no equilibrio com a diluicdo da mistura reacional até um certo ponto. A partir desse
ponto observou-se uma diminuicdo na absorcdo de agua com posterior diluicdo da
mistura reacional. Os autores justificam os resultados com base no conceito de
ciclizagcdo, o qual diz que nem todas as ligagdes duplas do agente de reticulagcéao
reagem para produzir reticulagdes. O potencial de reticulagdo pode ser perdido
devido as reagdes de ciclizagéo intramolecular, onde as extremidades do reticulante
podem reagir com um mesmo seguimento de cadeia formando uma estrutura tipo
laco. Numa maior concentracdo de mondémero, quando pouca agua esta presente
durante a polimerizagdo, o macroradical que se propaga é cercado por duplas
ligagbes ndo reagidas de moléculas do reticulante. Assim, a probabilidade de reagéo
€ maior que com as duplas penduradas. Isto significa que ha somente uma
oportunidade limitada para uma reacdo de ciclizagdo primaria com uma dupla
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ligacdo pendurada. Nesse caso, a quantidade de reticulacdo € bem maior que a
ciclizacdo, e menos agua € absorvida pelo hidrogel. Entretanto, quando ocorre
diluicdo, os radicais que se propagam sao circundados por muitas moléculas de
agua, a concentracdo de duplas ligacdes € diminuida e o macroradical crescente,
mais distante das duplas ligacoes, reage mais lentamente. Como as duplas ligacoes
penduradas num seguimento de cadeia estdo mais préximas, maior sera a
probabilidade dos macroradicais de reagirem com elas. Como resultado, ocorre uma
maior quantidade de ciclizacdo e uma menor quantidade de reticulacdo na matriz
polimérica. Isso finalmente resulta numa maior absorcdo de agua do hidrogel.
Contudo é interessante observar que posteriores adicoes de agua, a partir de um
ponto, a absorcdo de agua pelo hidrogel diminui. Esse fendbmeno pode ser atribuido,
possivelmente, a formacdo parcial de hidrogéis, bem como a formacdo de
seguimentos poliméricos de baixa massa molar que pode ter grande tendéncia de
dissolugcéao na rede hidratada.

A densidade efetiva de reticulagdo de hidrogéis de N,N’-
dimetilacrilamida com uma razdo molar fixa de N,N’-metilenobisaacrilamida,
mostrou-se muito sensivel a concentracao inicial de monémero se a fracdo em
volume do polimero (v°) fosse menor que 0,3. Esse comportamento foi explicado
pela diminuicdo na probabilidade de ciclizagdo com o aumento da concentracao de
monoémero (ORAKDOGEN E OKAY, 2006).

10.2.4. Efeito da variagao do pH no intumescimento de alguns hidrogéis

Um primeiro estudo foi realizado com o hidrogel G(55/45)-0,1 T=24%,
verificando o efeito do pH da solucédo externa na capacidade de absorcado de agua
pelo hidrogel. Como a capacidade de intumescimento dos hidrogéis anidnicos €
apreciavelmente diminuida com a presenga de contra-ions (cations) no meio de
intumescimento (POURJAVADI et al., 2006), nao foi utilizada nenhuma solucéao
tampéao e nao controlou-se também a forga ibnica do meio.

A Figura 44 mostra um grafico que representa o intumescimento do
hidrogel G(55/45)-0,1T=24% em funcao da variacao do pH do meio.
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FIGURA 44: Efeito da variacdo do pH do meio na absorcdo de agua do hidrogel
G(55/45)-0,1 T=24%.

Na regido de baixo pH (2 e 3), o material absorveu apenas 3 e
6 g H-O/g gel seco, respectivamente, como pode ser observado na Figura 44. Os
valores da absor¢cdo mantiveram-se aproximadamente constantes no intervalo de pH
entre 4 e 8. Acima do pH 10 observa-se novamente um decréscimo na absor¢ao do
gel até pH 12.

LEE e WU, (1996), LEE e WU, (1997) e LEE e YEH, (1997B),
observaram resultados semelhantes sobre o efeito do pH na absorcdo de géis de
poliacrilato de sodio-co-hidroxietiimetacrilato e poliacrilato de sédio-co-3-dimetil
(metacriloiloxietil) propano sulfonato de aménio. O platé observado na Figura 43
entre os pHs 4 e 10, é devido a acdo tampao dos grupos carboxilato de sddio
presentes na rede polimérica. A queda brusca observada na absorcdo em pH menor
ou igual a 3 e maior que 10 aponta para uma perda da agao tampao. As pequenas
absorcoes verificadas nos pHs 3 e 2 podem também ser justificadas pela
transformacao dos grupos carboxilatos de sédio em grupos acidos, diminuindo a
intensidade das forcas repulsivas no interior da rede, como consequéncia havendo
uma retracdo do gel. Em pH maior que 10 ha um excesso de contra ions de sddio
que tendem a blindar as cargas fixas da rede na forma de anions carboxilatos,
implicando também na perda da capacidade de absorcdo e retracdo da rede
polimérica. Evidentemente que a maior forga iénica presente nessas extremidades

também contribui para uma menor capacidade de absorgéo do hidrogel.
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Como o hidrogel G(55/45)-0,1 T=24% apresentou diferentes
comportamentos de intumescimento variando o pH do meio de imersao, investigou-
se entdo o intumescimento no estado de equilibrio dos hidrogéis G(55/45)-0,1
T=24% e T=10% e um hidrogel comercial, por imersao, em sistemas tamponados,
nos pHs 1,2, 6,5 e 10,4 com forga idnica constante de 0,1 mol/L.

Na Figura 45 pode-se observar a tendéncia da variacdo do
intumescimento no equilibrio dos hidrogéis em funcédo do pH, em meio tamponado e
de mesma forga ibnica.
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FIGURA 45: Variacao do intumescimento maximo dos hidrogéis em funcéo do pH
tamponado, sob forga i6nica constante 0,1mol/L. (®) hidrogel G(55/45)-0,1T=10%;
(O) hidrogel G(55/45)-0,1T=24%; ( A) hidrogel comercial.

Comparando a escala da Figura 45 com a da Figura 44, pode-se
observar que no sistema tamponado houve uma diminuicdo significativa na
capacidade de intumescimento do hidrogel G(55/45)-0,1T=24% comparado ao
sistema ndo tamponado. Tal fendmeno pode ser justificado pela maior forca ibnica
na solucao tampao (MAHDAVINIA et al., 2004), além da influéncia dos contra-ions
que tendem a blindar as cargas fixas da rede polimérica favorecendo a retracdo da
mesma. O hidrogel G(55/45)-0,1T=10%, por possuir um menor grau de reticulacao,
apresentou um maior capacidade de absorcao. Os hidrogéis G(55/45)-0,1T=24% e o
comercial se mostraram relativamente semelhantes quanto ao poder de absorcao de
agua, com uma leve superioridade para o hidrogel G(55/45)-0,1T=24%.
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A sensibilidade a mudanca do pH do meio no intumescimento dos trés
hidrogéis citados na Figura 45, foi investigada experimentando a reversibilidade do
intumescimento destes hidrogéis quando os materiais foram imersos em solugao
tamponada alcalina (pH = 10,4) e depois em solucdo &cida (pH = 1,2), mantendo
constante a forca ibnica.

Na Figura 46 pode-se observar o fendbmeno de intumescimento e
retracdo dos hidrogéis, ocorrendo de forma reversivel em fungcdo da mudanga do
meio, se alcalino ou &cido.

Para o hidrogel G(5545)-0,1T=10%, embora apresente uma maior
absorcao quando comparado aos outros hidrogéis, no terceiro ciclo observa-se uma
diminuicdo na altura da onda, reflexo, possivelmente, de um maior entrelacamento
da rede que contribui para uma menor absorcdo de agua. As ondas mais largas
referentes a este material sdo consequéncia de intervalos de tempos maiores para
qgue o sistema atinja o equilibrio. Em pH alcalino os hidrogéis intumescem devido a
forca de repulsdo eletrostatica anion-anion, enquanto em pH acido, o rapido
encolhimento se deve a protonacao do grupo carboxilato (POURJAVADI et al.,2006).
Este comportamento tipo interruptor on-off, em relagcdo ao intumescimento e
encolhimento, tem sido reportados em outros hidrogéis ibnicos (GAN et al., 2001;
MAHDAVINIA, ZOUURIAAN-MEHR e POURJAVADI, 2004; RICHTER et al. , 2004;
DEEN e GAN, 2006).

De acordo com MAHDAVINIA et al,, (2004) e POURJAVADI et al,
(2006) esse comportamento reversivel de intumescimento e encolhimento dos
hidrogéis em funcdo do pH, apontam esses materiais como fortes candidatos para
utilizacado em sistemas de liberagdo controlada de farmacos.

Hidrogéis baseados em xantana e poli(alcool vinilico) apresentaram
variacdo no intumescimento em fungcao do pH do meio e os autores sugerem tais

materiais com possibilidade de aplicacdo em sensores de pH (ALUPEI et al., 2002)
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FIGURA 46: Comportamento reversivel de intumescimento e retracdo dos hidrogéis
em funcdo do pH tamponado do meio, com forga iénica constante. (A) G(55/45)-0,1

T=10%; (B) G(55/45)-0,1 T=24%; (C) comercial. Simbolos fechados pH 10,4;
simbolos abertos pH 1,2.
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10.3. Estudo da liberacao de agua

Seguindo os mesmos procedimentos realizados para a primeira série
de hidrogéis, foram desenvolvidos experimentos objetivando estudar o processo de
liberacdo de agua dos hidrogéis em funcdo da concentracdo do agente de
reticulacdo MBA. Grafando o percentual de agua retida contra o tempo foi possivel
construir os graficos de secagem dos hidrogéis intumescidos com agua, onde a
partir das inclinagdes das retas foram calculadas as taxas de secagem. A Figura 47
traz algumas curvas de secagem em funcao do tempo de exposicdo ao ambiente
(31x1°C e umidade entre 70-80%) para os hidrogéis com concentracdo de
reticulante 0,05, 0,4 e 0,8 mol% além da curva de secagem da agua nas mesmas
condicdes de secagem dos hidrogéis. Os dados foram obtidos a partir de
experimentos em duplicata. As barras de desvio e as outras curvas referentes aos
outros materiais foram omitidas para uma melhor visualiza¢cdo dos fen6menos.

Quando a agua é evaporada dos hidrogéis com concentragdo de MBA
0,05 e 0,4 mol%, sdo observadas duas linhas retas com diferentes inclinacdes,
indicando duas diferentes taxas de perda de agua do hidrogel. O primeiro evento (l)
com maior taxa de secagem, deve estar relacionado a agua mais fracamente ligada
ao hidrogel, como agua intersticial ou agua das camadas superiores de solvatacao
dos sitios hidrofilicos. O segundo evento (ll) possivelmente esta associado a perda
das aguas mais fortemente ligadas, via ligacdes de hidrogénio com o0s grupos
carboxilatos e/ou amidas. Os hidrogéis mais reticulados ([MBA]=0,6 e 0,8 mol%)
apresentaram apenas um evento. As taxas de perda de agua foram calculadas a
partir das inclinagdes das retas correspondentes aos primeiros eventos. Todos 0s
coeficientes de correlagéo linear apresentaram valor acima de 0,99.

As taxas de perda de agua e os tempos de secagem no equilibrio dos
hidrogéis foram grafados em funcao da concentracdo do agente de reticulacdo MBA
como pode ser visualizado na Figura 48.

Os hidrogéis com maiores taxas de secagem apresentam baixos
tempos de secagem e vice-versa. O efeito da densidade de reticulagcdo € mais
pronunciado entre 0,3 e 0,5 mol% de MBA. Os hidrogéis com maior grau de
reticulacdo apresentaram uma rapida evaporacédo de agua. Parece que a maior forca
elastica da rede favorece a liberacdo de 4gua. A taxa de evaporacédo e o tempo de
secagem da 4gua pura sao, respectivamente, 9,6%.h™" e 10 h.



152

80+

(e2]
o
1

Agua retida (%)
~
<

20

0 8 16 24 32 40 48 56
Tempo de secagem (h)
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FIGURA 48. Taxas de perda de agua e tempo de secagem no equilibrio em fungéo
da concentragao do reticulante MBA.

Como condicionadores de solo é preferivel materiais que absorvam elevada
quantidade de agua e de forma rapida, liberando de forma relativamente lenta ou

gradativa, os hidrogéis preparados com concentracdo acima de 0,5 mol% de MBA
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apresentam uma taxa de perda de agua superior a da prépria agua e sao, portanto,
inadequados como condicionadores de solo.

10.4. Hidrogel como sistema de liberacao de nitrato

Os hidrogéis poliméricos carregados com nitrato de potassio podem ser
entendidos como uma rede de cadeias macromoleculares presas umas as outras,
via interacdes fisicas ou quimicas, contendo regides vazias no leito dessa rede.
Esses espacgos vazios podem variar em volume e sao ocupados pelos agentes
ativos como, por exemplo, 0 KNO3; que é preso por meio de forcas fisicas. Quando
um hidrogel carregado é posto em contato com um meio aquoso, as moléculas de
agua invadem a superficie do hidrogel e uma frente do solvente em movimento
origina duas regides distintas: uma regido vitrea ainda ndo solvatada localizada na
frente da coluna de solvente em movimento e uma regido tipo borracha intumescida
que fica atras da frente do solvente. A regido exatamente na frente da coluna do
solvente é plastificada pelas moléculas do solvente e sofre uma transicdo de estado
de vitreo para borrachoso (THOMAS e WINDLE, 1980). Na Figura 49 estd ilustrado
um possivel mecanismo de intumescimento e liberacdo de um agroquimico.
Inicialmente, ndo ha difusdo do agroquimico através da fase sélida do polimero. No
entanto, como a agua entra na matriz polimérica, o polimero intumesce,
possibilitando a saida do agroquimico (SARAYDIN, KRADAG e GUVEN, 2000).

ESTADO EMBORRACHADO

ESTADO EMBORRACHADO-V[TRE
ESTADO VITREO

DIFUSAO DO
AGROQUIMICO

PENETRAGAO
DE AGUA

FIGURA 49: Representacao esquematica de um processo de intumescimento e
liberacdo de um agroquimico numa matriz polimérica (SARAYDIN, KRADAG e
GUVEN, 2000)

Dependendo da velocidade de difusdo das espécies e da relaxagdo da
rede polimérica dois fenbmenos sdo possiveis: (1) se a temperatura de transicao

vitrea (Tg) do polimero € bem menor que a temperatura experimental, o material
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polimérico deve estar num estado borrachoso e suas cadeias apresentam uma maior
mobilidade permitindo uma facil penetracado do solvente. Quando isso ocorre fala-se
em difusdo tipo fickiana que é caracterizada quando a velocidade de difusdo do
solvente é menor que a velocidade de relaxacdo da rede polimérica; (2) numa outra
situacdo, se a temperatura experimental for inferior a T4 do material, as cadeias
poliméricas ndo sao suficientemente méveis para permitir uma imediata penetracao
do solvente (ou liberacdo do agente ativo) do centro do polimero. Tal caracteristica
implica num processo de difusdo ndo Fickiano dependendo da velocidade de difusdo
e relaxacao das cadeias.

Tao logo as moléculas de agua difundam para os “vazios” no hidrogel,
o KNOj3 difunde para fora da rede. Obviamente, uma liberagéo fickiana deve ser
observada se a velocidade de difusdo do KNOj3 for menor que a velocidade de
relaxacao da rede polimérica. Se a velocidade de difusao for maior que a velocidade
de relaxagdo, teremos difusdo néo fickiana. Quando as duas velocidades estdo no
mesmo patamar fala-se em processos anémalos.

Os estudos da liberacado de KNOs; foram conduzidos objetivando
verificar o efeito das variaveis: percentual de incorporacao de KNOj, temperatura e
tipo de material, na cinética de liberacao do sal da matriz polimérica.

As curvas de calibragdo construidas para quantificar a liberacao de
KNO; dos hidrogéis apresentaram indices de correlacdo nunca inferior a 0,99. A
Figura 50 mostra as curvas de calibracdo construidas nas temperaturas de 25 e
45°C.
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FIGURA 50: Curvas de calibracao construidas para quantificar a liberagcado de KNOs.
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As Equacbes 21 e 22 foram obtidas a partir das regressdes dos dados da Figura 49,
respectivamente para 25 e 45°C.

C(uS/cm) = 3,51 + 12172C(%), R=0,9997 (21)
C(uS/cm) = 16,2 + 15690C(%), R=0,9986 (22)

A partir das Equagdes 21 e 22 e dos dados condutimétricos, foram
calculadas as quantidades em massa (mg) de KNOg liberadas por grama de hidrogel
incorporado. As quantidades de KNOjs liberadas foram entédo grafadas em funcao do
tempo de liberagéo.

Curvas tipicas de liberacdo de KNO3; podem ser visualizadas na Figura
51. As trés curvas correspondem as cinéticas de liberacdo de KNO3; em 45°C do
hidrogel G(55/45)-0,1T=24% com diferentes percentuais de incorporacdo de KNOs.
Os perfis das curvas sao caracteristicos para todos os experimentos. No inicio ha
uma rapida elevacédo na quantidade de KNOj liberado, seguido por uma diminuigao
na velocidade do fendmeno até a estabilizagcdo do processo ser alcancada. A
estabilizacdo é caracterizada pela presenca de um platé observado para maiores

tempos de liberagao.
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FIGURA 51: Quantidade de KNOj liberado a 45°C em funcdo do tempo para o
hidrogel G(55/45)-0,1T=24% com diferentes percentuais de incorporacao.
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A quantidade de KNOj; liberado no equilibrio foi calculada como uma
média dentro do platé de estabilizagdo. O tempo necessario para atingir o equilibrio
foi determinado a partir do primeiro ponto do platé. As curvas na Figura 50 apontam
que o percentual de incorporagédo interfere significativamente na cinética de
liberacao de KNO3;. Um maior percentual de incorporagao no hidrogel favorece para
uma maior quantidade de KNOj liberado no equilibrio bem como é necessario um
maior tempo para atingir o equilibrio. Tal resultado é esperado, visto que uma maior
quantidade de sal encontra-se incorporado na matriz polimérica. De acordo com
KIM, BAE e OKANO, (1992), quanto maior a quantidade inicial de incorporacao,
mais rapido € o movimento da frente do solvente penetrando na superficie do
hidrogel carregado Para hidrogéis baseados em carboximetil celulose, &lcool
polivinilico, acrilamida e metilenobisacrilamida, a quantidade de KNO; liberada
aumentou com o aumento do percentual do sal carregado no hidrogel (BAJPAI e
GIRI, 2002A). Esses autores ainda afirmam que a presenca de uma maior
quantidade de sal carregado no hidrogel facilita a relaxacdo das cadeias
macromoleculares.

Para um estudo mais detalhado da cinética de liberagcao de KNO3 dos
hidrogéis incorporados, partiu-se de um modelo assumindo que a liberacao do sal da
matriz polimérica € um fenédmeno, cuja cinética é de segunda ordem, obedecendo a

Equacéo 23:
t
—=A+Bt (23)
C

onde B = 1/Cgq, € 0 inverso da concentragdo tedrica de KNOj liberado no equilibrio
e A = 1/k(Ceq)?, é o inverso da velocidade inicial de liberagdo de KNOs (SARAYDIN,
KARADAG e GUVEN, 1998; SARAYDIN, KARADAG e GUVEN, 2000; VAZQUEZ et
al.,, 1997; PENICHE et al., 1997). Grafando t/C em funcdo do tempo t encontram-se
retas com bons coeficientes de correlagdo. A partir da extrapolacao das retas para
tempo tendendo a zero encontram-se os valores de A. Os valores de B séao
encontrados a partir da inclinacdo das retas e consequientemente os parametros
velocidade inicial de liberacao (vi) e a constante de velocidade de liberacdo (k) séo
calculadas. Os valores dos indices de correlacao linear para todas as regressdes

desenvolvidas nunca foram inferiores a 0,99. Na Figura 52 pode-se observar trés
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regressbes correspondentes a cinética de liberacao de KNO3 em 45°C do hidrogel
G(55/45)-0,1T=24% para trés diferentes percentuais de incorporacao do sal.

Os parametros da cinética de liberagdo de KNO3; em 45°C para o
hidrogel G(55/45)-0,1T=24% em funcao do percentual de incorporacdo de KNOj
estao listados na Tabela 21. Os valores tedricos, calculados a partir dos valores de B
(Equacao 23), das concentragdes de KNOj3 liberado no equilibrio estdo de acordo
com os valores experimentais. Os valores das velocidades iniciais de liberacao e das
constantes de liberacdo diminuiram com o aumento do percentual de incorporacéao
do sal. Sabe-se que a cinética de liberacdo de um hidrogel carregado esta
intimamente relacionada a sua cinética de absorcao e ja tem sido estabelecido que
um maior intumescimento do hidrogel favoreca para uma maior liberacdo de um
soluto incorporado no hidrogel (COLOMBO, BETTINI e PEPPAS, 1999; BAJPAI e
GIRI, 2002A). Como o intumescimento de hidrogéis é fortemente influenciado de
forma negativa pela presenca de sais dissolvidos, espera-se que uma maior
concentragdo de KNO; presente na rede do hidrogel favoreca um menor

intumescimento do hidrogel e menores velocidades de liberagao do sal séo.
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FIGURA 52: Cinética de liberacdo de KNO3; de segunda ordem sob 45°C para o
hidrogel G(55/45)-0,1T=24% com diferentes percentuais de incorporacao.
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TABELA 21: Parametros cinéticos de liberagcdo de KNO3; em 45°C para o hidrogel
G(55/45)-0,1T=24% em funcao do percentual de incorporacdo de KNOs.

Percentual de incorporagao (%)

Parametros
38 98 163
T tmn) 130 1e0 %0
Ceaexp) (Mg g hidrogel ™) 244+1 390+2 495+1
Ceaccan (Mg g hidrogel™) 240 429 602
vi (mg g hidrogel™ min™) 56,7 14,6 7,28
k (mg g hidrogel min™) 98,4 7,91 2,00

O hidrogel com maior percentual de incorporacdo deve apresentar uma maior
quantidade de sal depositado na superficie do material polimérico. Quando em
contato com a agua esse sal migra facilmente para o meio aquoso diminuindo a
diferenca de pressdo osmobtica existente entre a fase gel e a fase agua,
consequentemente o hidrogel deverd apresentar um poder de absorcdo de agua
menor que o0 esperado para o intumescimento do gel sem a presenca do sal
incorporado. Como a liberagao do sal incorporado esté intimamente relacionada com
o intumescimento do hidrogel, esse fato pode justificar os menores valores da
velocidade inicial de liberacao e constante de liberacdo no hidrogel com maior
percentual de incorporagdo. De acordo com a literatura (SARAYDIN, KARADAG e
GUVEN, 2000), inicialmente ndo ha difusdo do agroquimico através da fase sélida
do polimero. Entretanto, quando a agua entra na matriz polimérica, o polimero
intumesce, e 0 agroquimico na matriz intumescida tende a se difundir para fora do
hidrogel. A liberacdo de NH4sNOj incorporado durante a polimerizagdo de um hidrogel
copolimérico a base de acrilamida, acido acrilico, hidroxipropil acrilato, reticulado
com glicidil metacrilato, foi mais rapida para maior percentual de sal carregado na
matriz polimérica (WANG, WANG e ZHU, 2007).

Para estudar o efeito da temperatura na cinética de liberagcdo de KNOg3,
utilizou-se o hidrogel G(55/45)-0,1T=24% com 38% de sal incorporado, nas
temperaturas de 25°C e 45°C. Na Tabela 22 estdo sumarizados os valores dos
parametros obtidos a partir das curvas de liberacao e cinética de liberacao do sal. O
aumento da temperatura de 25 para 45°C implicou num considerado aumento na
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velocidade inicial de liberacédo e na constante de liberacdo. Como reflexo houve uma
diminuicdo no tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio com o aumento
da temperatura. O aumento da temperatura possivelmente influenciou positivamente
no processo de intumescimento do hidrogel. Como a liberacdo de KNO3; do hidrogel
€ funcdo direta da absorcdo de agua na matriz polimérica, o aumento do
intumescimento com a temperatura, provoca também um aumento dos parametros
cinéticos de liberacdo do sal. A elevagcao da temperatura tende a aumentar a
mobilidade das cadeias da rede polimérica e aumentar a difusdo das moléculas de
agua, consequentemente aumentando o intumescimento do hidrogel (BAJPAI e
GIRI, 2002A). Um aumento no intumescimento de hidrogéis a base de psyllium e
poliacrilamida foi observado com o aumento da temperatura (SINGH et al., 2007). O
mesmo fenbmeno também foi verificado para hidrogéis copoliméricos de
(dimetilamino)etil  metacrilato e acido 2-acrilamido-2-metilpropano-1-sulfénico
(CAVUS e GURDAG, 2007).

TABELA 22: Parametros cinéticos de liberacdo de KNOj para o hidrogel G(55/45)-
0,1T=24% com um percentual de incorporacao de KNO3 de 38%.

Temperatura (°C)
Parametros

N
(&)
N
(6)]

teq (min) 470 130
Ceaexp) (Mg g hidrogel™) 296+ 2 244+1
Ceaccal (Mg g hidrogel™) 299 240
vi (mg g hidrogel™ min™) 11,4 56,7
K (mg'g hidrogel min™) 12,7 98,4

Um estudo comparativo da liberagdo de KNO3 de trés hidrogéis com
composicao diferente foi desenvolvido sob temperatura constante de 25°C. A
incorporacao do sal nos hidrogéis foi feita a partir de uma solugéao a 1% de KNOs. Na
Tabela 23 encontram-se os parametros cinéticos dos hidrogéis G(55/45)-0,1T=10% ,
G(55/45)-0,1T=24% e um hidrogel comercial com os respectivos percentuais de
incorporacdo. O maior percentual de incorporacao observado para o hidrogel com
concentracdo de monémero 10% pode ser justificado pelo fato desse material,

possuindo um menor grau de reticulacdo, possivelmente apresentar um maior
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volume de espaco vazio no interior da rede que possibilita uma maior carga de sal
incorporado. Esse fato reflete em maiores valores de KNOg3 liberado no equilibrio.
Surpreendentemente, os valores da velocidade inicial de liberacdo (vi) e da
constante de liberacao (k) para o hidrogel com menor concentracdo de mondmero,
se mostraram menores que o0s valores para o hidrogel com concentracdo de

monémero 24% nas condicdes estudadas.

TABELA 23: Parametros cinéticos de liberacdo de KNO; em 25°C para trés
hidrogéis com seus respectivos percentuais de incorporacdo. Unidades:
Ceq (mg g hidrogel™), vi (mg g hidrogel™ min™), k (mg™g hidrogel min™)

Incorporagéo Paréametros cinéticos
Hidrogel .
(%) teq (Min) Ceqexe) Ceacay Vi k
G(55/45)-0,1T=10% 43 480 342+2 364 4,06 3,04
G(55/45)-0,1T=24% 38 470 29612 299 11,4 12,7
Comercial 33 100 274+2 285 29,2 35,9

Espera-se que os materiais mais reticulados apresentem uma natureza
mais vitrea. Essa natureza vitrea permite uma maior rigidez das cadeias, resultando
numa menor absorcdo de agua e conseqlentemente uma menor cinética de
liberagcdo (BAJPAI e GIRI, 2002A; BAJPAI e GIRI, 2003). Evidentemente que o
processo de liberacdo de KNO; também ¢é funcdo da estrutura do revestimento
polimérico, como espessura e porosidade (TOMASZEWSKA e JAROSIEWICK,
2002), e da granulometria do material incorporado. Os parametros cinéticos obtidos
para o hidrogel comercial incorporado com KNOs, apontam para uma rapida
liberagcdo do sal, sendo esse material ndo muito apropriado para um sistema de
liberac&o controlada.

Depois de atingido o equilibrio de liberacao, os hidrogéis foram filtrados
em cadinho filtrante e pesados para se estimar a agua absorvida em cada material
em 25°C. Na Tabela 24 encontra-se os valores de intumescimento no equilibrio para
os trés hidrogéis sem a incorporacdo de KNOj3 e para os materiais incorporados com
KNO; apés a liberagdo do sal. Apesar dos hidrogéis sofrerem uma considerada

diminuicdo na capacidade de intumescimento, ainda assim sdo considerados
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superabsorventes e apresentam boas perspectivas de aplicacdo como agentes de
liberacao de agroquimicos e retencao de agua.

TABELA 24: Intumescimento no equilibrio dos hidrogéis sem e com a KNOj;
incorporado.

WEeq (g agua/g gel)

Hidrogel
sem KNOj Apos liberacao do KNO3
|
G(55/45)-0,1T=10% 1500 400
G(55/45)-0,1T=24% 530 215
Comercial 330 205

10.5. Hidrogel como sistema de remocao da coloracao de aguas de efluentes
industriais

Nesta parte do trabalho objetiva-se testar o hidrogel denominado
G(55/45)-0,1T=24% como um possivel adsorvente de corantes encontrados em
efluentes industriais. Como modelo de corante empregou-se o Azul de Metileno por
possuir uma intensa coloragdo mesmo em baixas concentracdes e apresentar uma
estrutura relativamente semelhante a muitos outros corantes. Na Tabela 25
encontra-se caracteristicas de alguns corantes bastante utilizados como modelos em

estudos de adsorcéo.

A partir do comprimento de onda com intensidade maxima em 663 nm
do azul de metileno, foi possivel acompanhar a cinética de retencdo do corante na
matriz polimérica, analisando a solucdo do corante fora do hidrogel no sistema
hidrogel/solucdo do corante, por meio da espectroscopia UV-VIS. Para a

quantificacao foi construida a curva de calibracao mostrada na Figura 53.
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FIGURA 53: Curva de calibracdo para o azul de metileno.

A partir de uma regressao linear com indice de correlagdo 0,9986, obteve-se a
Equacao 24.
A =-0,015+ 0,067C (24)

onde A é a absorbéancia e C a concentracao da solugéo do corante.
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TABELA 25: Propriedades de alguns corantes utilizados em estudos de adsor¢ao.
(EKICI, ISIKVER e SARAYDIN, 2006; KASGOZ, 2005; SOUSA et al.,2008; SARKAR
e PODDAR, 1999;TABULATED MOLAR EXTINCTION COEFFICIENT, 2009)

NOME FORMULA ESTRUTURAL &1 1 Manx
(L/.mol".cm™) (nm)
Azul de
Metllen 73004 662
(CoHg)o+N © NH,
Azul cl
Basico AN - 600
12 N
O
_ I H
O3S C
CIndlg_o \ / INa 19400 610
armim \
C SO,
H |
— O —
+(CH;),
Violeta a
de 32108 590
Metila
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Na Figura 54 pode-se observar espectros eletrénicos da solugdo de
azul de metileno, obtidos a partir da analise da solucdo externa ao hidrogel em
funcao do tempo de imersao do hidrogel na solucéo do corante, destacando a banda
com intensidade maxima em 663 nm. A rapida diminuicdo na intensidade da banda
com o tempo de imersao do hidrogel aponta para uma consideravel diminuicdo na
concentracdo do corante e conseqliente adsorcao do corante na matriz polimérica.
Visivelmente foi possivel constatar que apo6s o sistema atingir o estado de equilibrio,
o hidrogel passou a apresentar uma colora¢do azul intensa e a solugdo do corante
uma coloracao bastante ténue, indicativo que o pigmento encontra-se retido na rede

do hidrogel.

Na Figura 55 pode-se observar a variacdo da concentragao da solucéao
externa ao hidrogel em funcdo do tempo de imersdo do hidrogel na solucdo do
corante. O efeito da placa porosa do cadinho (suporte para o hidrogel) na variacao
da concentracdo da solucdo do corante foi subtraido. A curva tracada foi obtida a
partir de uma exponencial de decaimento de segunda ordem, reflexo de uma rapida
diminuicdo da concentracdao do corante com o tempo de imersao do hidrogel. Com
aproximadamente 50 minutos de imersdo do hidrogel observa-se uma queda
aproximada de 65% na concentragdo do corante em relagdo a concentracao inicial.
A partir desse ponto hd uma diminuicdo na taxa de adsorcdo do corante na matriz
polimérica até atingir um platd em torno de 2,2 umol/L indicativo que o sistema

atingiu um estado de equilibrio.

No equilibrio, a retencao do corante é de 89 % da concentracao inicial,
havendo entdo uma consideravel diminuicdo na concentragéo do corante. O corante
catiénico azul de metileno possivelmente se ancora na estrutura da rede polimérica
principalmente por duas vias: atracao eletrostatica entre o sitio positivo do corante
(S+) e os grupos carboxilicos presos na rede polimérica; além das ligagbes de
hidrogénio que podem ocorrer principalmente entre os atomos de hidrogénio das
moléculas do corante e 0s grupos carbonilas no polimero. Evidentemente que
interacdes hidrofébicas também podem ocorrer entre as duas espécies, favorecendo
ainda mais as interacdes eletrostaticas. Argumentos semelhantes podem ser
encontrados no trabalho de DADHANIYA, PATEL e PATEL, (2006).
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FIGURA 54: Espectros eletrbnicos da solugcao de azul de metileno para varios
tempos de imersao do hidrogel G(55/45)-0,1 T=24% na solucao do corante.
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FIGURA 55: Cinética da adsorcao do azul de metileno no hidrogel

Fazendo-se uma razao entre a massa de corante adsorvido em relagcéao
a massa de hidrogel, no estado de equilibrio do sistema, encontra-se um valor
estimado em torno de 24 mg de corante/g hidrogel, utilizando uma solucdo do
corante com concentracao inicial em torno de 7,5 ppm (m/v). Na remocao do indigo
carmim por um hidrogel de poli(N-hidroximetacrilamida) modificada com diferentes
diaminas, foram encontrados excelentes resultados que variaram ente 149,7 e 237,6
mg de corante/g de hidrogel, para uma concentracdo inicial da solu¢cdo do corante
de 1000 ppm (KASGOZ, 2006). Hidrogéis a base de N-vinil-2-pirrolidona e
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acrilonitrila apresentaram uma capacidade de adsor¢do na ordem de 2,0 mg de
indigo carmim/g hidrogel (SAHINER et al., 1998). Na adsorcéao de violeta de metila
por hidrogéis de poli(N-vinilpirrolidona-co-acido acrilico) encontra-se valores na
ordem de 6 mg corante/g hidrogel (SOLPAN e KOLGE, 2006). Utilizando azul de
metileno, DADHANIYA, PATEL e PATEL, (2006), encontraram valores maximos na
ordem de 4 mg do corante/g hidrogel, variando a concentracao do corante entre 6 e
26 ppm. Levando em consideracdo que a capacidade de adsorcdo de um hidrogel
tende a aumentar com o aumento da concentracao inicial do corante até um limite de
saturacdo, assim como o0s valores encontrados na literatura, pode-se apontar o
hidrogel G(55/45)-0,1 T=24% como um material com forte potencial quanto a

aplicacdo como adsorvente de corantes organicos catibnicos em solucao aquosa.

10.6. Estudo dos espectros de RMN '*C dos hidrogéis, variando a
concentracao do reticulante

No item 10.3 os dados descritos fornecem informacgdes relevantes do
estado da agua nos géis. Para investigar as propriedades da cadeia do polimero foi
empregada a espectroscopia de RMN '3C. Na literatura encontra-se alguns trabalhos
qgue estudam o efeito de reticulantes nos espectros de RMN de hidrogéis (NEPPEL
et al., 1988; BEGAM, NAGPAL e SINGHAL, 2004; LOPATIN et al., 2004). Estudos
de RMN para outros hidrogéis tém sido apresentados, tal como os baseados em
celulose (LENZI et al., 2003; SANNINO et al., 2003), alcool polivinilico (ATTA e
ARNDT, 2005) e poliéster (FINNE e ALBERTSSON, 2003). Um trabalho na forma de
revisdo, sobre a caracterizacdo de hidrogéis usando espectroscopia de RMN foi
apresentado por MATHUR e SCRANTON (1996).

A Figura 56 mostra os espectros de RMN '3C de pulsos rapidos dos
hidrogéis. Foram observados picos na regido de 170-200 ppm de carbonos da
carbonila e na regiao de 10-80 ppm de carbonos de CH e CH,. As regides mostram
picos relativamente estreitos superpostos num pico mais largo cuja intensidade
relativa aumenta com a concentragdo de reticulante. Os picos largos foram
interpretados como sendo decorrentes de cadeias proximas das reticulagdes que
apresentam menor mobilidade e os picos estreitos resultantes de cadeias mais

méveis entre as reticulagdes, cadeias com grupos terminais livres e possivelmente
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cadeias livres. Baseado em trabalho anterior (CANDAU, ZEKHINI e HEATLEY,
1986), as atribuicbes dos picos “estreitos” sdo as seguinte: 37 ppm — CH, da cadeia
principal; 43 ppm — CH da acrilamida; 46 ppm — CH do acrilato de sédio; 180 ppm —
carbonila da acrilamida; 185 ppm — carbonila do acrilato de sédio. Nenhum pico
atribuido somente ao reticulante MBA foi observado devido a baixa intensidade e
provavelmente a grande “largura”.

E notavel que nas regides de CH e CH,, os picos estreitos
permaneg¢am claramente distinguiveis em todas as amostras (embora eles se tornem
mais largos com o aumento da concentracao do reticulante), entretanto na regiao da
carbonila os picos mais “estreitos” diminuem significativamente quando a
concentracao do reticulante aumenta, ndo sendo observavel com 0,8 mol% de MBA,
exceto por um pico muito pequeno de acrilato de soédio. Essa diferenca de
comportamento pode ser interpretada devido a diferenga no mecanismo de
relaxacao entre os carbonos protonados e os carbonos de carbonila. Na freqiéncia
de ressonancia empregada, a carbonila tem uma maior contribuicio do CSA
(Chemical Shift Anisotropy) enquanto que o carbono protonado relaxa
principalmente por interacdo DD (dipolo-dipolo) com os prétons ligados. Em sistemas
rigidos, ambas as interagdes resultam em alargamento de linha estatica de dezenas
de kHz, enquanto que em sistemas isotropicamente “mdveis” este alargamento seja
préximo de zero. Em sistemas reticulados ou entrelagados de mobilidade restrita,
ambas as interacbes mostram um pequeno componente residual né&o
completamente sem movimento. Entretanto, a interagdo DD residual sera reduzida
por desacoplamento de préton, deixando de alguma forma picos mais “estreitos” do

que aqueles enlarguecidos por CSA.
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FIGURA 56: Espectros de RMN '3C dos géis obtidos usando pulsos “rapidos”. As
concentragdes do reticulante foram (mol%): (a) 0,1; (b) 0,2; (c) 0,3; (d) 0,5; (e) 0,8.

Para quantificar a magnitude dos componentes “largos” e “estreitos”, foi feita uma
andlise dos carbonos CH e CH; usando um “software” fornecido pelo fabricante. A
regiao de - 5 a 95 ppm foi ajustada a quatro linhas, trés “estreitas” e uma “larga”,
todas assumindo ser de tipo de linha Lorentzian. Como um exemplo da qualidade de
analise, a Figura 57 mostra o ajuste total e individual dos componentes para a

amostra com 0,5 mol % de MBA.
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FIGURA 57: Andlise dos componentes na regiao dos CH e CH, do gel com 0,5
mol% de MBA. (a) espectro experimental com ajuste total superposto; (b)

componentes individuais, um “largo” e trés “estreitos”.

Os resultados dos ajustes de espectros repetidos estdo resumidos na
Figura 58 (proporcdo do componente “largo” expresso como a percentagem da
intensidade total) e a Figura 59 (largura de linha dos quatro componentes). Observa-
se que na Figura 58 as larguras de linhas reportadas sdo os ajustes das larguras
corrigidas para o enlarguecimento artificial de 50 Hz imposto pela exponencial em
peso do decaimento de inducdo livre antes da transformagdo de Fourier, e sao,
portanto, larguras verdadeiras.

A propor¢cdo do componente “largo” € bastante elevada e aumenta
paulatinamente, embora de forma ndo linear com a concentracdo de MBA. A
proporcdo do componente “largo” aumenta mais rapidamente até 0,3 mol% de MBA,
seguido de uma desaceleracdo. Esse fenbmeno pode ser entendido como sendo
devido aos segmentos de cadeia livres que contribuem para os picos “estreitos” que
devem se comportar como um componente moével residual independente da
concentracao de MBA.

Espera-se que a dinamica da matriz polimérica tenha uma influéncia

nas propriedades de absorcao de agua de modo que uma maior quantidade de agua
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€ absorvida para uma menor concentracdo de MBA, ficando a matriz polimérica
altamente intumescida (maior propor¢cdo do componente “estreito” reflexo de uma
maior mobilidade de componentes da cadeia), no entanto a agua é liberada mais
lentamente em maior concentracdo de MBA (maior propor¢cdo do componente
“largo”, reflexo de uma menor mobilidade de componentes da cadeia).

Na Figura 59 observa-se uma pequena elevacado no perfil das curvas
de larguras de linha com a concentracdo do MBA, indicando que as propor¢des dos

componentes “estreito” e “largo” variam mais que suas mobilidades intrinsecas.
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FIGURA 58: Intensidade em percentagem do componente “largo” a partir da analise
dos componentes das regides de CH e CH, dos géis em funcao da concentracao de
MBA.
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FIGURA 59: Largura de linha a meia altura dos componentes das regides de CH e

CH. em funcdo da concentracdo de MBA. (a) componente “largo”; (b) os trés

componentes “estreitos” (O CH,, ¥ CH de acrilamida, ¢ CH de acrilato).
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10.7. Analises mecanicas

A Figura 60 ilustra a dependéncia do intumescimento dos hidrogéis na
forma cilindrica em funcao da concentracao do reticulante e da temperatura da agua

de imersao.
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FIGURA 60: Capacidade de intumescimento dos hidrogéis G(55/45) nas formas
cilindricas em funcéo da temperatura. (®) [MBA]=0,05mo0l%, (©) [MBA]=0,1mol%,

(m)[MBA]=0,2mol%, (0)[MBA]=0,5mol% e (A )]MBA]=0,8mol%

Como esperado, o intumescimento dos hidrogéis nas formas cilindricas
sofreu uma diminuicdo com o aumento da concentracdo do reticulante. Esses
resultados estdo em conformidade com os experimentos realizados com os hidrogéis
na forma de pé em cadinhos filtrante. Os hidrogéis menos reticulados (0,05 — 0,2
mol% de MBA) apresentaram uma maior capacidade de intumescimento quando
comparado com os respectivos hidrogéis na forma de pé. Possivelmente esse fato
esta relacionado a uma maior quantidade de &agua presente na superficie dos
cilindros intumescidos, o que ndo ocorre nos experimentos realizados com cadinho
filtrante, cujo excesso de agua é removido por sucgao.

O efeito da temperatura no intumescimento dos hidrogéis com
[MBA] = 0,2; 0,5 e 0,8 mols% nao foi perceptivel. Para os hidrogéis com

[MBA} = 0,1 e 0,05 mol% ocorre um pequeno aumento do intumescimento com a
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elevacao da temperatura, principalmente a partir de 30°C. A partir de 40°C parece
estabilizar o sistema. Para um copolinero de acido acrilico e acrilamida, observou-se
que entre 24 e 35°C o material apresentou um pequeno aumento na capacidade de
absorcdo com o aumento da temperatura devido ao movimento das cadeias do
copolimero. Acima de 35°C ocorreu uma pequena diminuicdo da absorcéao devido a
liberacdo de material soluvel em agua (LIU e REMPEL, 1997). Um pequeno aumento
no intumescimento de hidrogéis de acrilamida com a elevacao da temperatura de 25
a 40°C foi atribuido a mudancgas nas interacdes polimero-solvente que alteram as
propriedades termodinamicas, principalmente AG da mistura (MUNIZ e GEUSKENS,
2001 e KAYMAN, OKAY e BAYSAL, 1998).

A Figura 61 mostra a dependéncia da tensdo com a razado de
deformacao para o hidrogel com concentracdo de MBA 0,1 mol% (G(55/45)-0,1) sob
temperatura de 25°C. Todos os outros hidrogéis apresentaram curvas de tensao-
deformacdo semelhantes a obtida para o hidrogel G(55/45)-0,1. Em todos os
experimentos utilizou-se a regido linear das curvas de tensdo-deformacéo,
destacada pelas setas na Figura 61, para o calculo do médulo elastico (E). O modulo
elastico foi calculado a partir da inclinacao dessa reta.

8

Tenséo (KPa)

A=17)
FIGURA 61. Curva de tensao-deformagéao para o hidrogel G(55/45)-0,1 sob 25°C. As
setas destacam a regido linear utilizada no célculo da inclinagdo da reta.

A variacdo dos modulos elasticos de compressdo dos hidrogéis
G(55/45) em funcao da concentracao do reticulante MBA e da temperatura pode ser
visualizada na Figura 62.
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FIGURA 62: Variacdo dos moédulos elasticos de compressdo (E) em funcdo da
temperatura e da concentragao do reticulante para os hidrogéis G(55/45). (e) [MBA]
= 0,05 mol%, (0)[MBA] = 0,1 mol%, (m)[MBA] = 0,2 mol%, (DO)
[MBA] = 0,5 mol% e (A )[MBA] = 0,8 mol%

Para uma temperatura fixa, observa-se uma elevagdo nos valores dos molulos
elasticos com o aumento da concentragdo do agente de reticulagdo. Em 25°C, o
valor de E aumenta de 3,31 kPa (0,05 mol% de reticulante), para 204 kPa (0,8 mol%
de MBA). A maior concentragao do reticulante fornece a rede uma maior resisténcia
mecanica, refletindo em maiores valores para os modulos elasticos. Esses
resultados estdo em conformidade com os resultados de intumescimento, onde uma
maior resisténcia mecénica contribui de forma negativa para a capacidade de
absorgao dos hidrogéis.

O efeito da temperatura nos valores de E é bastante discreto, havendo
uma pequena tendéncia de elevagdo do moddulo elastico com o aumento da
temperatura. Esse fenbmeno é um pouco mais acentuado para os hidrogéis mais
reticulados ([MBA] = 0,5 e 0,8 mol%). GUILHERME et al. (2005) observaram um
ligeiro aumento na tensdo de compressdo e consequentemente um aumento no
valor de E para hidrogéis a base de goma de cajueiro copolimerizada com
acrilamida, quando a temperatura foi aumentada de 25 até 50 °C. De acordo com os
autores, isso se deve as propriedades de materiais superabsorventes. O aumento da
temperatura facilita ainda mais a entrada de agua, causando uma expansao da rede
polimérica. Como resultado as cadeias tornam-se mais expandidas havendo um
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aumento na resisténcia a deformagdo. Embora a temperatura ndo tenha tido uma
influéncia muito significativa no intumescimento dos hidrogéis G(55/45), parece que
0 aumento da temperatura contribuiu para um aumento da pressao interna da rede
intumescida, havendo um aumento nos valores de E. Esse efeito foi mais intenso
para a rede mais reticulada como pode ser visto na Figura 61.

A densidade de reticulacdo aparente (ve), determinada a partir dos
valores dos modulos elasticos e de dados de intumescimento, foi calculada usando a
Equacdo 10. Na Figura 63 estao grafados os valores de densidade de reticulagéo
aparente em fungcdo da temperatura e da concentracao do reticulante MBA para os
hidrogéis G(55/45).
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FIGURA 63: Variacdo da densidade de reticulacdo aparente v, em funcédo da
temperatura e da concentragédo do reticulante para os hidrogéis G(55/45). (e) [MBA]
= 0,05 mol%, (0)[MBA] = 0,1 mol%, (m)[MBA] = 0,2 mol%, (0)[MBA] = 0,5 mol% e
(A)[MBA] = 0,8 mol%

Na Tabela 26 encontram-se resumidos os valores dos moddulos
elasticos e das densidades de reticulacdo aparente em funcao da temperatura e da

concentracao do reticulante MBA.
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TABELA 26: Valores dos médulos elasticos E (kPa) e das densidades de reticulacao
aparente v, (mol.cm™) para os hidrogéis G(55/45) variando a concentragdo de MBA

e a temperatura.

[MBA] 25°C 30°C 35°C 40°C
mol% E  vex10° E  vex10° E vx10° E  v.x10°

0,05 3,3 0,64 4,4 1,0 4,6 1,3 4,2 1,9
0,1 26,0 5,2 26,2 5,2 27,6 4,7 29,5 5,7
0,2 29,5 11,9 31,6 10,8 32,9 12,7 34,9 11,6
0,5 80,9 25,1 92,2 254 955 236 96,7 25,1
0,8 204 42,3 209 46,2 215 53,7 229 53,1

O aumento da densidade de reticulagio com o aumento da
concentragdo de MBA significa que o material tornou-se mais rigido e isso reflete
também nos valores dos modulos elasticos. O efeito da temperatura na densidade
de reticulagdo aparente dos hidrogéis parece ser insignificante, principalmente para
os hidrogéis com [MBA] = 0,1 a 0,5 mol%. Para os hidrogéis com [MBA] = 0,05 e 0,8
mol% observou-se um leve aumento nos valores de v, com a elevacdo da
temperatura. Valores de v, na mesma ordem de grandeza foram obtidos para
hidrogéis com redes semi-interpenetradas de poliacrilamida e poli(N-
isopropilacrilamida) (MUNIZ e GEUSKENS, 2001).

10.8. Medidas reoldgicas

A reologia dinamica é uma ferramenta que possibilita estudar as
propriedades viscoelasticas de géis poliméricas. Para este estudo, sdo aplicadas
tensdes ou deformagdes ao material e analisadas suas respostas também na forma
de deformacgéo ou tensdes. A deformacédo é uma medida da mudanca de forma de
um corpo. As relacbes entre tensdes e deformacdes constituem as chamadas
equacoes reolégicas de estado que representam as propriedades reolégicas do
material (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Nas medidas reolégicas dindmicas, a amostra € submetida a uma

tensdo ou deformacéao oscilatéria. A oscilagdo é imposta alternando a aplicacéo e a
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remocao de uma tensdo ou deformacédo por um determinado tempo e a uma dada
frequéncia.

Quando um material de natureza polimérica é submetido a uma
pequena taxa de deformacdo ou quando a deformacédo é aplicada lentamente, o
arranjo das cadeias macromoleculares ndao se afasta muito de sua posicdo de
equilibrio. Nessas condi¢des encontra-se o limite do que é conhecido como regido
de viscoelasticidade linear (RVL) (LOPES e ANDRADE, 1991). Sendo assim, a
deformacgédo ou tensdo escolhidas devem garantir que as medidas ocorram dentro
dessa faixa de linearidade viscoelastica, ou seja, que o0 médulo de cisalhamento
complexo (G*) seja independente da deformacgéo ou tensao aplicadas.

O mobdulo de cisalhamento complexo pode ser calculado do torque
resultante, e por aplicacdo de complexas equacdes de oscilacdo. Pode ser resolvido
em uma componente real G’ e uma componente imaginaria G” de acordo com a
Equacéo 25: (CANEVAROLO JUNIOR, 2003)

G * (@) =[-2 cos 5]+~ send] = G+iG" (25)

Yo o
Onde: 1y é a amplitude da tensao de cisalhamento
Yo € a amplitude da deformacgéao

d € o0 angulo de fase (defasagem em relacao a deformacgéo de cisalhamento)

A componente G’, chamada de mddulo de cisalhamento dinamico
elastico ou mdédulo de armazenamento em cisalhamento, é uma medida da energia
de deformacao elastica reversivel, enquanto que a componente G”, chamada de
médulo de cisalhamento dinamico viscoso ou médulo de perda em cisalhamento,
representa uma medida da energia irreversivel dissipada durante o fluxo.

Um hidrogel consistindo de uma rede polimérica tridimensional e um
solvente imobilizado dentro dessa rede representam um sélido elastico. Como a
estrutura da rede nao é capaz de dissipar energia através de fluxo, a componente G”
tem origem no fluxo viscoso das moléculas do solvente dentro do rede do hidrogel.
Na realidade, os valores medidos de G” estdo na ordem de 0,1-5% do valor de G’,
de modo que G” pode ser negligenciado (KULIKE e NOTTELMAN, 1989)

No estudo das propriedades viscoelasticas dos hidrogéis apds a

sintese, foram desenvolvidos primeiramente ensaios para se detectar a faixa de



178

viscoelasticidade linear de cada material, ou seja, a regido onde G’ e G” independem
da tensdo aplicada. Na Figura 64 encontram-se os valores de G’ e G” em funcao da
tensdo aplicada para os quatro géis com composicdo G(55/45) variando a
concentragdo do reticulante MBA de 0,1 — 0,8 mol%. Os experimentos foram
desenvolvidos em temperatura e freqtiéncia constantes, respectivamente 25°C e 1
Hz. A partir da Figura 64 pode-se identificar uma regido de viscoelasticidade linear
para os quatro materiais numa faixa de tensao que vai de 3 a 6 Pa. Os experimentos
de varredura de freqiiéncia foram realizados dentro dessa faixa de tensdo para
todos os hidrogéis.
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FIGURA 64: Variacdo do médulo de armazenamento G’ (simbolos fechados) e do

médulo de perda G” (simbolos abertos) em funcdo da tensdo aplicada para os

hidrogéis G(55/45) variando a concentracao do reticulante MBA. (om) 0,1 mol% de
MBA, (ce) 0,4 mol% de MBA, (AA) 0,5 mol% de MBA, (0¢) 0,8 mol% de MBA.

Temperatura 25°C e Freqiéncia 1 Hz.

A caracterizagao viscoelastica de um hidrogel constituido de cadeias
reticuladas, formando uma rede tridimensional intumescida em agua, pode ser feita a
partir de um experimento de varredura de freqiéncia, mantida uma tensao
constante, e 0 acompanhamento da evolucao dos moédulos de armazenamento G’ e
de perda G” em funcéo da freqiiéncia.

A Figura 65 mostra a evolugdo dos médulos de armazenamento G’e de
perda G”, em funcdo da freqliéncia para os hidrogéis G(55/45) variando a

concentracdo do reticulante MBA. Os experimentos foram desenvolvidos em
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condicoes isotérmicas (25°C) mantendo constante a tensao de cisalhamento em 5

Pa, valor que esta dentro da faixa de viscoelasticidade linear dos materiais.
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FIGURA 65: Variagcdo do médulo de armazenamento G’ (A) e do mdédulo de perda

G” (B) em funcdo da frequéncia aplicada para os hidrogéis G(55/45) variando a
concentracao do reticulante MBA. (0Om) 0,1 mol% de MBA, (ce) 0,4 mol% de MBA,
(AA) 0,5 mol% de MBA, (0#) 0,8 mol% de MBA. Temperatura 25°C e tensao 5 Pa.

Todos os materiais apresentaram uma pequena elevagao nos valores

de G’ com o aumento da freqiiéncia até 3 Hz. Para o hidrogel com 0,1 mol% de MBA

houve um aumento de 14,6% no valor de G’ de 0,1 a 3 Hz. Para os hidrogéis com
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0,4, 0,5 e 0,8 mol% de MBA, encontrou-se respectivamente 13,3%, 6,5% e 13,4% de
aumento no G’ de 0,1 a 3 Hz. A partir de 3 Hz, os hidrogéis menos reticulados (0,1,
0,4 e 0,5 mol% de MBA) sofrem deformacgao, perdendo consideravelmente o carater
elastico, refletindo numa queda nos valores de G’. O hidrogel mais reticulado (0,8
mol% de MBA) s6 comeca a sofrer perda no carater elastico a partir de 4 Hz. Além
disso a queda no valor de G’ ndo € muito acentuada quando comparada aos outros
materiais, condizente com uma maior densidade de reticulacdo e uma maior
elasticidade. De acordo com RAMAZANI-HARANDI et al., (2006), aumentando a
freqiéncia, ou seja, diminuindo o tempo de relaxacdo, ha uma diminuicdo na
flexibilidade das amostras tornando-as cada vez mais rigidas.

Para o hidrogel mais fraco (0,1 mol% MBA), observa-se um aumento
linear do G” em funcéo da freqiéncia até 10 Hz, enquanto que para o gel com 0,4
mol% de MBA, o G” aumentou com a frequéncia, de forma mais lenta e ndo tendo
uma linearidade bem definida. Para os hidrogéis mais rigidos (0,5 e 0,8 mol% MBA),
ha uma constancia do G” em fungao da frequéncia até 3 Hz, a partir desse ponto G”
aumenta devido a deformacao dos materiais.

CALVET, WONG e GIASSON (2004), observaram um aumento de G’
em funcao da freqiéncia para um hidrogel fraco de PAAM reticulada com MBA,
permanecendo constante para um material mais rigido. O G” do hidrogel mais fraco
exibiu um crescimento linear com a frequéncia, enquanto que o gel mais rigido
mostrou um comportamento aleatorio para G” .

Como o moédulo de armazenamento G’ € maior que o médulo de perda
G” em toda faixa de freqiéncia de viscoelasticidade linear (G > G”), o
comportamento elastico das amostras predomina sobre o comportamento viscoso e
as amostras pré-intumescidas exibem uma rigidez mecéanica. Além disso, a
estabilidade e o maior valor de G’ comparado com G” € caracteristica de hidrogel
reticulado (CALVET, WONG e GIASSON, 2004).

Ainda na Figura 65 pode-se observar que os hidrogéis com maior
concentragdo de MBA apresentaram os maiores valores de G’. Na Figura 66 estdo
ilustrados os valores de G’ dos hidrogéis variando a concentracdo do reticulante
MBA para uma freqiiéncia constante de 1 Hz que fornece uma melhor visualizagdo

do fendbmeno.
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FIGURA 66: Moddulo de armazenamento G’ em funcdo da concentracdo do

reticulante MBA para os hidrogéis G(55/45) em freqUéncia de 1 Hz.

Dentro da faixa de concentracdao de MBA (0,1-0,8 mol%), que equivale
a 0,2-1,5 % em massa, observa-se um crescimento quase linear de G’ com o
aumento da concentragdo de MBA. Os resultados indicam que os hidrogéis mais
reticulados apresentam uma maior rigidez na rede polimérica, implicando
consequentemente num maior carater elastico. CALVET, WONG e GIASSON
(2004), encontraram uma relacao linear de G’ em fungéao da concentracao de MBA
para hidrogéis de PAAM até 3,6 % em massa de reticulante. A partir de 4,2 % eles
observaram um platé. Um aumento no valor de G’ em funcédo da concentracdo do
reticulante, atingindo um maximo, seguido de um platdé ou decréscimo, € o
comportamento esperado, geralmente explicado pela presenca de heterogeneidade
no hidrogel (KULICKE e NOTTELMANN, 1989; NAGHASH e OKAY, 1996).

Para estudar o efeito da temperatura nas propriedades viscoelasticas
dos hidrogéis, foram desenvolvidos experimentos de varredura de temperatura,
mantendo constantes a freqiéncia e a tensao, respectivamente em 1 Hz e 5 Pa,
para assegurar que o0s experimentos fossem desenvolvidos dentro da faixa de
viscoelasticidade linear dos materiais. A evolucdo dos médulos de armazenagem e
de perda foi acompanhada em fungdo do aquecimento dos materiais de 25 a 45°C,
assim como do resfriamento até 25°C. A Figura 67 mostra a evolu¢gdo dos médulos
G’ e G” em funcdo do aquecimento e resfriamento para os hidrogéis, variando a

concentracado do agente de reticulacao MBA.
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FIGURA 67: Variacdo do médulo de armazenamento G’ (A) e do mdédulo de perda
G” (B) em funcao da temperatura para hidrogéis G(55/45) variando a concentracao
do reticulante MBA. (om) 0,1 mol% de MBA, (ce) 0,4 mol%, (AA) 0,5 mol%, (0®)
0,8 mol%. Simbolos fechados representam varredura de aquecimento e simbolos

abertos resfriamento. Freqiéncia 1 Hz e tensao 5 Pa.

A elevacdo da temperatura até 45°C parece nao ter
comprometido a estrutura dos hidrogéis, nem induzido a quebra de ligacdes e
consequente diminuicdo no teor de reticulacao das redes poliméricas, visto que nao
foi observado diminuicao nos valores dos moédulos de armazenagem G’. Na verdade,
observa-se uma elevagao nos valores de G’ e G” com o0 aumento da temperatura. No
processo de resfriamento observa-se que os mddulos de armazenamento e de perda
nao retornam paro o ponto de partida, atingindo valores superiores aos da corrida de
aquecimento. Esse fenbmeno possivelmente esta relacionado a perda de agua
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durante o aquecimento, contribuindo para aumentar a rigidez dos materiais e
consequente aumento nos médulos de armazenamento.

Uma relacéo linear entre G’ e temperatura pode ser obtida a partir da
Equacéo 26:

G = n,RT (26)

Esta equacado mostra que, para uma densidade de junc¢des de rede (ne) constante,
um aumento na temperatura deve teoricamente levar a um aumento proporcional de
G’ (CALVET, WONG e GIASSON, 2004).

Como houve perda de agua durante os experimentos de aquecimento,
consequentemente havendo variacdo no valor da densidade de juncdes de rede,
nao foi possivel observar uma relagdo linear entre G’ e T para os hidrogéis. De
acordo com FERNANDEZ et al.(2005), um aumento de G’ com a temperatura do tipo
G~KT é caracteristico de géis quimicos.

As medidas de reologia oscilatéria dindmica podem fornecer dados que
possibilitam obter informacées em relacdo a estrutura da rede polimérica de
hidrogéis, tal como a densidade de reticulagéo.

A independéncia do modulo de armazenagem com a freqiéncia,
representada por um platd, € uma caracteristica particular de hidrogéis reticulados
(ANSETH, BOWMAN e BRANNONPEPPAS, 1996). O valor do médulo de
armazenagem (G’) na regido do platé, ou mddulo de equilibrio (G’s) obtido por
medidas de oscilacdo mecanica, pode ser diretamente relacionado ao numero de
cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume (ve), via teoria da elasticidade
da borracha, desenvolvida por FLORY (1953) a partir da Equagéao 27 (KULICKE e
NOTTELMAN, 1989).

G, = (1 —%jveRTgr—zi (27)

o

Na Equacao 27, o numero de cadeias elasticamente efetivas (ve) pode ser estimado
em mol.m™® T é a temperatura absoluta e R é a constante universal dos gases

(8,314 Pa m®mol'K™). (r? representa o quadrado da distancia média entre os pontos
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de juncdo da rede do hidrogel no estado intumescido. (ro?) representa o valor de (r?)
no final do processo de gelagao, ou seja, logo apds a sintese do hidrogel, no estado
nao intumescido. Para o hidrogel logo apés a sintese, ou seja, ndo completamente
intumescido, pode-se dizer que (r?) = (r?). Sendo assim, o quociente (r?) / (re?) é
igual a um e pode ser ignorado na Equacao 27. O fator f é a funcionalidade do
agente de reticulacdo, que representa o numero de pontos possiveis de reticulacao.

O numero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume
(ve) € relacionado ao numero de pontos de entrelagamento covalentes elasticamente
efetivos ou densidade de juncdes efetivas (ne em mol m™®) usando a Equacdo 24
(KULICKE e NOTTELMAN, 1989).

V.= (gjn (28)

Uma outra relacdo pode ser aplicada entre a largura da malha, ou seja,
a massa molar entre dois pontos consecutivos de juncdo (Me) € a densidade de
juncoes efetivas de acordo com a Equacgao 29 (KULICKE e NOTTELMAN, 1989).

_ [monomeros|
T

e

(29)

O numerador representa a concentracdo total de mondmeros em kg m™> e M. em kg
mol ™.

Usando as Equacdes 27, 28 e 29 obtém-se uma relacdo entre o
modulo de armazenamento de equilibrio ou no platdé (G’¢) a densidade de juncdes
efetivas (ne) e a largura da malha (M) descrita na Equacdo 30 (KULICKE e
NOTTELMAN, 1989):

G = (f —2jneRT _ (f —2) [monomeros | RT (30)
2 2 M

e

Para o agente de reticulacdo MBA, a funcionalidade f é teoricamente
igual a quatro, pois uma molécula de MBA pode potencialmente ser ligada por
quatro pontos (CALVET, WONG e GIASSON, 2004).

A partir da Equacgéao 30 espera-se que haja um aumento proporcional
na densidade de jungédo (ne) com o aumento do médulo de armazenamento dentro
da regidao de equilibrio ou no platé (G').

Embora ndo tenha sido encontrado uma perfeita independéncia de G’

com a freqiéncia de oscilagéo, foi possivel estimar os valores de ne em funcao dos
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valores experimentais de G’, obtidos sempre numa freqiéncia de 1 Hz para todos os
hidrogéis estudados.

Na Tabela 27 encontram-se os valores de G’ para cada hidrogel, a uma
freqiéncia de 1 Hz, os valores de densidade de juncdo experimentais (n.exp) e
tedricos (neteor), assim como a razao entre eles, que € uma medida da eficiéncia do
agente de reticulacao, e os valores das massas molares entre os pontos de jungao
(Me) que é uma medida da abertura da malha da rede. Os valores tedéricos de ne
foram calculados para uma rede ideal, considerando que cada molécula de MBA

forma uma reticulagao.

TABELA 27: Variacdo do médulo de armazenagem, densidade de jungdo (ne)
experimental e tedrico, eficiéncia do reticulante (n.expe/ncteor) e largura da malha

(Me) em funcao da concentracao do reticulante MBA para os hidrogéis G(55/45).

[MBA] NeeXp neteor Me x 10
G'(Pa) 3 3 neexp/neteor .
(mol%) (mol m™) (mol m™) (g mol™)
|
0,1 2110 0,85 3,05 0,28 2,82
0,4 3180 1,28 12,2 0,10 1,87
0,5 3980 1,61 15,2 0,11 1,49
0,8 6120 2,47 24.4 0,10 0,97

A partir da razdo entre os valores das densidades de juncéo, obtidos
dos dados experimentais de G’ (n.exp) € os valores teoricos, considerando uma rede
ideal (ncteor), tem-se uma informacao quanto a eficiéncia do agente de reticulagao
na formacédo das juncdes da rede, bem como a homogeneidade do hidrogel. Os
valores das densidades de juncdo, experimentais e tedricos, bem como a razéo
entre eles, estdo em fungcdo da concentracdo do agente de reticulagdo. A eficiéncia
do reticulante MBA (neexp/n¢teor) fica em torno de 28 % para o hidrogel com menor
concentracdo de MBA (0,1 mol%). A partir de 0,4 mol% de MBA observa-se uma
eficiéncia da ordem de 10 %. A eficiéncia do reticulante parece ser maior em menor
concentragcdo do mesmo. KULICKE e NOTTELMAN (1989), encontraram uma
eficiéncia do MBA de 36 % para um hidrogel de poliacrilamida, com concentracao de

MBA de 1 % em massa, em relacdo a massa total de monémero (~ 0,5 mol%) e 5 %
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de eficiéncia para uma concentracdo de MBA de 10 % (~ 5 mol%). No presente
trabalho a concentracéao total de monémero foi de 10 %.

De acordo com CALVET, WONG e GIASSON (2004), a menor
eficiéncia do reticulante MBA na formacao de juncdes de rede em maiores
concentracdes pode ser explicada com base nos seguintes fatores: moléculas de
MBA nao reagem durante o processo de gelacdo; mais que duas moléculas
participam na formacao de uma reticulacdo e algumas moléculas sao responsaveis
pela formacado de cadeias penduradas ou sistemas ciclicos, que nao contribuem
para a elasticidade da rede.

O aumento na concentragdo do reticulante contribui para um aumento
no modulo de armazenamento (G’), pois o hidrogel torna-se mais elastico em maior
concentragéao de MBA, refletindo obviamente num aumento na densidade de juncao.
De acordo com a relacédo: G’ = n,RT (CALVET, WONG e GIASSON, 2004), para um
sistema isotérmico, espera-se uma relacao linear entre G’ e n.. Na Figura 68 foram
grafados os valores de G’ em funcéao de n.expe, obtendo-se uma relacao linear com
um indice de correlacao 0,9999.
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FIGURA 68: Relacdo entre o médulo de armazenamento G’ e as densidades de

juncéo para os hidrogéis G(55/45).

Como a relacdo G’ = ncRT é valida para um médulo de armazenamento invariavel
com a frequéncia (platd), os valores de G’ para freqiiéncia de 1 Hz sao significativos

e condizentes.
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Conhecendo os valores das densidades de juncao, as massas molares
entre os pontos de jungao (M) podem ser estimadas a partir da relagdo na Equacéao
31 (KULICKE e NOTTELMAN, 1989; CALVET, WONG e GIASSON, 2004)

_ [monomeros|

M, = (31)

n

e

Na Tabela 27 encontram-se os valores de Ms em g.mol'. Observa-se uma
diminuicdo de M com o aumento da concentragdo do reticulante MBA. Em outras
palavras, pode-se afirmar que ha uma diminuicdo na abertura da malha da rede
polimérica, diminuindo a porosidade do hidrogel com o aumento da concentra¢do do
MBA. CALVET, WONG e GIASSON (2004), observaram uma queda de 70 kg mol™
(0,7 x 10° g mol™) para 15 kg mol™ (0,15 x 10°g mol™”) nos valores de M, variando a
concentracado do reticulante, respectivamente de 0,5 % em massa (0,2 mol%) para
5,7 % (2,6 mol%). Os autores encontraram também uma eficiéncia do reticulante de
43 % e 18 %, respectivamente. Os maiores valores de M, encontrados na Tabela 27
comparados aos obtidos por CALVET, WONG e GIASSON (2004), justificam os

menores valores para a eficiéncia do reticulante no presente trabalho.
10.9. Efeito da concentracao do reticulante na morfologia dos hidrogéis

As morfologias de dois hidrogéis foram estudadas a partir de MEV.
Amostras dos hidrogéis G(55/45)-0,5 e G(55/45)-0,8 foram postas para intumescer
em 4agua até atingir o equilibrio. Em seguida foram congeladas sob temperatura de
nitrogénio liquido e secas por liofilizacdo. As amostras secas foram analisadas. A

Figura 69 apresenta as micrografias dos dois hidrogéis.
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FIGURA 69: Micrografias de Varredura Eletrénica dos hidrogéis liofilizados: (A)
G(55/45)-0,5 e (B) G(55/45)-0,8.
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Como se pode observar ha uma diferenca significativa entre as duas
imagens. Para o hidrogel G(55/45)-0,5, observa-se a presenca de grandes aberturas
ou canais relativamente homogéneos, reflexo da maior capacidade de absorcédo de
agua, comparado ao hidrogel G(55/45)-0,8, o qual ndo apresenta em sua morfologia
canais ou aberturas bem estruturadas. A morfologia folheada do hidrogel mais
reticulado, sem a presenga de grandes aberturas, reflete na sua menor capacidade

de absorcao de agua e uma maior rigidez do material.
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11. SUMARIO DOS RESULTADOS (SEGUNDA PARTE)

Nao constatou-se uma relacédo entre o teor de gel e a concentragao do
agente de reticulacdo para a segunda série de hidrogéis, e os teores de gel podem
ser considerados constantes em 94 + 3%, dentro da margem de erro experimental.

Nao foi observada uma variacao significativa no percentual de gel em
funcdo da concentragdo inicial de monémeros para a terceira série de hidrogéis,
ficando o percentual de gel em torno de 93%.

No estudo do intumescimento da segunda série de hidrogéis observou-
se que o0s materiais mais reticulados, embora apresentem maiores taxas de
absorcao inicial, quando em estado de equilibrio de intumescimento apresentam
uma menor capacidade de absor¢cédo de agua.

Os dados de intumescimento em funcdo da concentracdo de MBA
estdo de acordo com a lei: intumescimento = K[MBA]", com K = 67 e n = 0,84
(imersao) e K =74 e n=0,81 (sucgao).

As constantes de velocidade de intumescimento obtidos por imersao e
succao por capilaridade tendem a aumentar com a concentracao de MBA até 0,5
mol%. A partir desse ponto parece haver uma independéncia com a concentragdo
de MBA.

Para a terceira série de hidrogéis observou-se uma diminuicao
exponencial no intumescimento com o aumento na concentracdo inicial de
monémeros.

O hidrogel G(55/45)-0,1 T=24% sofreu encolhimento nos extremos da
escala de pH e manteve um intumescimento em torno de 450g H>O/g gel na faixa de
pH entre 4 e 8.

Os hidrogéis G(55/45)-0,1 T=10%, G(55/45)-0,1 T=24% apresentaram
um comportamento reversivel de intumescimento e encolhimento, respectivamente
em funcao do pH alcalino (10,4) e acido (1,2).

Os estudos de secagem em funcdo da concentracdo do MBA
apontaram duas taxas de secagem nos hidrogéis menos reticulados (0,05 a 0,4
mol% de MBA) e apenas uma taxa para os mais reticulados (0,6 e 0,8 mol% de
MBA). Os hidrogéis mais reticulados apresentaram maiores taxas de secagem .

Nos estudos da liberagdo de nitrato, observou-se que um maior
percentual de incorporagcdo do sal no hidrogel favorece uma maior liberagdo de
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KNO3; no equilibrio. O aumento da temperatura de 25 para 45°C implicou num
consideravel aumento na velocidade inicial de liberacdo (11,4 para 56,7 mg ¢
hidrogel'min™) e na constante de liberacdo (12,7 para 98,4 mg'g hidrogel
min™'). Os valores da velocidade inicial de liberacdo e da constante de liberacédo para
o hidrogel com concentragdo de monémero de 10% se mostraram menores (v =
4,06 mg g hidrogel’ min™ e k = 3,04 mg™' g hidrogel min') que os valores para o
hidrogel com concentragdo de mondmero 24% (vi = 11,4 mg g hidrogel” min" e k =
12,7 mg™ g hidrogel min™).

Nos estudos de adsorcdo observou-se uma rapida diminuicdo da
concentracdo do azul de metileno com o tempo de imersdo do hidrogel. No
equilibrio, a retencdo do corante é de 89 % da concentracédo inicial.

Os espectros de *C RMN, mostram que um aumento na densidade de
reticulacéo dos hidrogéis reflete numa diminuicdo da mobilidade da matriz polimérica
a qual esta intimamente relacionada com uma menor capacidade de absorcao de
agua.

Para os hidrogéis com maior concentracdo de MBA (0,5 e 0,8 mol%)
foram observados maiores valores de médulos elasticos (80,9 e 204 kPa), reflexo da
maior resisténcia mecéanica. Foi observada uma pequena tendéncia de elevacao do
moédulo elastico com o aumento da temperatura, principalmente para os hidrogéis
mais reticulados (0,5 e 0,8 mol% de MBA). O aumento na concentracdo do MBA
implicou no aumento da densidade de reticulacdo aparente. O efeito da temperatura
na densidade de reticulagdo aparente dos hidrogéis nao foi muito significativo.

O comportamento elastico das amostras predomina sobre o
comportamento viscoso e as amostras pré-intumescidas exibem uma rigidez
mecanica. Os hidrogéis com maior concentracdo de MBA (0,5 e 0,8 mol%)
apresentaram os maiores valores de G’'(3980 e 6120 Pa). A elevacao da temperatura
de 25 até 45°C parece nao ter comprometido a estrutura dos hidrogéis, induzindo a
quebra de ligacdes e conseqlente diminuicdo no teor de reticulacdo das redes
poliméricas, visto que n&o foi observado diminuicdo nos valores dos médulos de
armazenagem G’. A eficiéncia do reticulante MBA parece ser maior em menor
concentracdo do mesmo (28 % de eficiéncia para 0,1 mol% de MBA). Maiores
concentracdes de MBA implicam menores valores de M., em outras palavras, ha
uma diminuicdo na abertura da malha da rede polimérica com o aumento da

concentracao do MBA.
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A morfologia do hidrogel menos reticulado mostrou a formacao de
grandes espacos vazios na forma de canais, enquanto o hidrogel mais reticulado

encontrou-se uma estrutura folheada.
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12. CONCLUSOES

Todos os hidrogéis produzidos neste trabalho apresentaram um
pequeno percentual de sol que, em média, foi 0 mesmo (~6 %). Nao ha uma relagao
nitida entre o percentual de gel e as variaveis de sintese: relacdo AAM/NaAAC,
concentragdo do reticulante MBA e a concentragdo de mondémeros. O pequeno
percentual de material solivel nao interfere no processo de intumescimento dos
hidrogéis. Os percentuais nominais de acrilato de sodio nos hidrogéis estdo bem
préximos dos valores reais, contudo sempre superiores a estes. Os hidrogéis
apresentaram 6tima capacidade de retencdo de dgua destilada, alguns superando o
material comercial, podendo entdo ser considerados superabsorventes. As
constantes de velocidade de intumescimento dos hidrogéis apontam para uma
rapida retencdo de agua, superando o comercial. Duas taxas de secagem foram
observadas para a maioria dos hidrogéis e os menos reticulados liberaram agua de
forma mais lenta. Os hidrogéis sofreram retracdo em solugdes dos cloretos de Na*,
K*, Ca®* e AI®*, principalmente em sistemas mais concentrados, sendo o gel
comercial mais sensivel a presenca desses sais. O gel com 55 mol% de AAM,
45 mol% de NaAAC e 0,5 mol% de MBA se destacou, pois apresenta uma boa
retencdo de agua e uma menor sensibilidade a presenca dos sais. Outra possivel
aplicacéo dos hidrogéis, além de retentores de agua em solo, é como trocadores de
cétions. Dentre todos os hidrogéis sintetizados, o gel com 55 mol% de AAM, 45
mol% de NaAAC, 0,1 mol% de MBA e concentracdo de monémero 24% € um forte
candidato a condicionador de solo pois apresenta uma 6tima capacidade de
retencdo de agua, boa resisténcia mecanica e boa elasticidade. Em sistema
tamponado (pH entre 4 e 8) esse gel manteve uma boa retencdo de &gua,
possibilitando o emprego em solos relativamente acidos ou basicos. Estudos de
liberacdo de nitrato apontam o gel com boas perspectivas de aplicagdo como agente
de liberacdo de agroquimicos e retencdo de agua. Por apresentar um
comportamento reversivel em relacdo ao intumescimento e contracédo
respectivamente em ambiente basico (pH = 10,4) e acido (pH = 1,2), o material tem
potencial como sistema de liberacdo controlada de farmacos. Estudos de adsorcao
revelaram que este gel apresenta forte potencial na aplicagdo como adsorvente de

corantes organicos catidnicos em solucdo aquosa.
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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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