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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo analisar fisico-quimicamente hidrogéis (polimeros
hidrofilicos) a base de poliacrilamida (PAAm) e carboximetilcelulose (CMC). Para isto
na sintese foi realizada a adicdo de argila a matriz polimérica do hidrogél. Desta
maneira produziu-se hidrogéis de PAAM/CMC com massa equivalente de argila nas
porcentagens de 50%, 33%, 25%, 20%. A partir da sintese dos hidrogéis foi medido a
quantidade de agua que o hidrogél é capaz de absorver e quantificou-se isto a partir
do grau de intumescimento, onde ao comparar os hidrogéis com adicdo de argila o
gue obteve grau de intumescimento maior e portanto absorveu mais agua foi o
hidrogél com 20% de argila. Analisou-se ainda neste trabalho os parametros cinéticos
de intumescimento destes hidrogéis e constatou-se que o hidrogél que intumesceu
mais rapido foi o hidrogél com porcentagem de argila em 33%. Além disto foram
analisados as curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) onde foi possivel
constatar que a adi¢do de argila aumenta a estabilidade térmica do hidrogél. Realizou-
se também a aplicacdo da analise dos componentes principais as analises de
infravermelho médio (MIR), infravermelho proximo (NIR) e DSC. Nesta aplicacéo foi
possivel diferenciar estruturalmente as tendéncias dos hidrogéis em suas diferentes

concentracoes.

Palavras-Chaves: Hidrogél, Argila, Cinética de Intumescimento, degradacéao térmica,

caracterizacao, analise das componentes principais.



ABSTRACT

This work aimed to analyze physicochemical hydrogels (hydrophilic polymers) based
on polyacrylamide (PAAm) and carboxymethylcellulose (CMC). For this in the
synthesis was carried out the addition of clay to the polymer matrix of the hydrogel. In
this way hydrogels of PAAm / CMC with equivalent clay mass were produced in the
percentages of 50%, 33%, 25%, 20%. From the synthesis of the hydrogels the amount
of water that the hydrogel is able to absorb was quantified and this was quantified from
the degree of swelling, where in comparing the hydrogels with addition of clay, which
obtained a higher degree of swelling and therefore absorbed more water was the
hydrogel with 20% clay. The kinetic parameters of swelling of these hydrogels were
also analyzed in this work and it was verified that the hydrogel that swelled the fastest
was the hydrogel with percentage of clay in 33%. In addition, differential scanning
calorimetry (DSC) curves were analyzed in order to verify that the addition of clay
increases the thermal stability of the hydrogel. The analysis of the main components
was also carried out the analysis of medium infrared (MIR), near infrared (NIR) and
DSC. In this application it was possible to differentiate structurally the trends of the

hydrogels in their different concentrations.

Keywords: hydrogel, clay, swelling kinetics, thermal degradation, characterization,
analysis of the main components.
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1 INTRODUCAO

A agricultura € uma das areas mais importantes na renda de muitos paises,
entre eles o Brasil. Na agricultura, para que haja um bom desenvolvimento dos
cultivares e para que se possa proporcionar uma producdo sustentavel e
economicamente viavel é necessario um equilibrio nos nutrientes fornecidos para as
plantas, como por exemplo, a agua. A quantidade de 4gua e nutrientes disponiveis
para as plantas é um fator importantissimo para o crescimento e fortalecimento dos
cultivares ja que varios cultivos necessitam de uma quantidade gigantesca de
recursos hidricos e muitas das vezes ndo encontram estes recursos no solo em que
estdo se desenvolvendo. Dito isto, pode-se notar a importancia da disponibilidade
correta de agua e nutrientes para o crescimento e fortalecimento das plantas, porem
boa parte destes elementos essenciais sdo perdidos por lixiviacao, volatizardo entre
outros fatores e n&o séo aproveitados (BORTOLIN, 2014).

Outra preocupacdo recorrente ao se tratar de agronegécios é o meio ambiente,
pois caso a producdo seja mal planejada pode acarretar danos irreparaveis ao solo e
a todo ecossistema da regido. Isto faz com que a aplicacao de fertilizantes seja um
processo critico para o sucesso de uma producdo agricola, pois aplicacbes mal
planejadas podem se tornar fontes de problemas ambientais ndo desejados e até na
perca dos cultivares. A quantidade elevada de nitrogénio na agua por exemplo, pode
levar a eutrofizacdo e causar problemas na irrigacdo, levando a problemas nao
esperados na producdo e assim sucessivamente. Como alternativa para solucionar o
problema com os cuidados com o0 solo surge a necessidade da utlizacdo de
tecnologias que tenham capacidade de reter agua e nutrientes liberando-os em
periodos considerados criticos, como por exemplo os de alta insolacdo. Assim estas
tecnologias se tornam uma boa associacdo aos meios de cultivo, ja que diminuem os
danos ao solo e com isto as plantas tém mais recursos ao seu alcance para se
desenvolver (BORTOLIN, 2014). Ao mesmo tempo deve-se tomar o devido cuidado
para que a solugcéo nao se torne um dos contaminantes do solo.

Entre estas tecnologias se destacam o0s hidrogéis (materiais poliméricos
guimicamente reticulados), que sdo capazes de intumescer, ou seja, embeber e reter
uma quantidade consideravel de agua ou outra solucédo nutritiva disponibilizando
nutrientes para o solo a medida que estes forem solicitados (AZEVEDO et al., 2002).

O hidrogél a base de poliacrilamida (PAAmM) por exemplo, quando hidratado e
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adicionado ao solo tem a capacidade de liberar agua além de outros nutrientes de
acordo com as necessidades da planta, tornando assim melhor o desenvolvimento
dela. Este é um sistema chamado de liberacdo controlada (AOUADA, 2009). Neste
sistema a a¢do de controlar/prolongar a liberacdo de agua ou similares por parte dos
hidrogéis além de aumentar a capacidade de retencdo de agua no solo também é
capaz de reduzir a lixiviagcao de nutrientes e melhorar a capacidade de troca idnica do
solo com o objetivo de manter a concentracdo do substrato utilizado ideal para as
plantas, mesmo em periodos desfavoraveis. Isto que faz com que a frequéncia de
irrigacéo seja menor melhorando assim a utilizagdo dos recursos hidricos disponiveis
e por parte das plantas um maior aproveitamento do que esta sendo disponibilizado
para seu desenvolvimento (FREITAS, 2016).

Os polimeros denominados de hidrogél, quando adicionados ao solo, podem
ser degradados de diversas formas como: Por microrganismos, por altas
temperaturas, pela diferenca de pH entre ele e o solo, pela radiacdo ultravioleta, por
substancias quimicas presentes no solo e por sais provenientes de adubacdes. Isto
faz com que os hidrogéis ndo representem risco ao meio ambiente sanando a
preocupacado com o cuidado com o solo expressa anteriormente (FREITAS, 2016).

A PAAmM é um exemplo de hidrogél ndo téxico e suscetivel a varios processos
degradativos, dependentes da natureza de seus constituintes pois ela pode ser
guimicamente reticulada juntamente com outros compostos, como a
carboximetilcelulose (CMC). A adicdo de compostos a estrutura primaria da PAAm
altera a sua morfologia elementar alterando suas propriedades fisico-quimicas
(FREITAS, 2016; AOUADA, 2009).

A PAAmM como ja discorrido ndo é toéxica, mas os subprodutos originados e
liberados a partir da degradacado do hidrogél podem ser. Este é o caso da acrilamida
(AAm), um provavel carcinogénico ao ser humano além de toxico ao meio ambiente
gue pode ser liberado na degradacéo da PAAmM (FREITAS, 2016).

A analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Components
Analysis) & um método quimiométrico que permite relacionar meétodos
estatisticos/matematicos a dados quimicos complexos e a partir desta relagéo se obter
um melhor entendimento dos dados. Desta forma € possivel utilizar PCA para
observar tendéncias no comportamento da estrutura do material (NETO et al., 2006).

Apesar das propriedades destes materiais chamados de hidrogéis serem

promissores faz-se necessario uma averiguacdo mais aprofundada acerca das
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propriedades dos mesmos podendo futuramente verificar entre outras coisas o tempo
de permanéncia do mesmo no solo e a cinética de absor¢cdo da agua que sera
disponibilizada as plantas ao longo do processo de degradacéo (FREITAS, 2016).

Estes polimeros revelam se promissores, mas apesar das boas propriedades
quimicas e fisicas o preco final do hidrogél de PAAm é alto. Isto pode tornar o produto
economicamente inviavel. Desta maneira, uma alternativa para solucionar este
problema e manter ou melhorar as propriedades dos hidrogéis para aplicacdo na
agricultura, foi desenvolvida através de estudos com incorporacao de polissacarideos
como a metilcelulose (MC) aos polimeros, pois seu numero elevado de hidroxilas e
carboxilas faz com que a hidrofilicidade do hidrogél aumente, além de, facilitar a sua
degradacdo no meio ambiente pelo ataque de fungos e bactérias ja que o mesmo é
biodegradavel. Uma outra estratégia de modificacdo do hidrogél foi a de formar
compositos de polimero/argilas o que faz com que o valor de produto do hidrogél caia
drasticamente e ainda melhora propriedades do hidrogél como a de troca idnica,
velocidade de absorcéo, resisténcia mecanica e viabiliza o hidrogél a ser tratado com
a hidrélise o que aumenta ainda mais seu efeito hidrofilico, ou seja, a sua capacidade
de armazenar agua aumenta ainda mais (BORTOLIN, 2014).

Os principais objetivos almejados com a producdo de compdsitos de
polimero/argila sdo melhorar o intumescimento do hidrogél e diminuir os custos, mas
com isto a adicdo da argila ao polimero faz com que ocorra também um aumento da
estabilidade térmica e mecanica, da dureza, da absorcao e da velocidade de absorcéo
de agua pelo compadsito, o que da ao hidrogél um maior tempo de vida Gtil em contato
com o solo (FERREIRA; COSTA, 2014).

Com isto nota-se a aplicabilidade do hidrogél de PAAm na agricultura, pois o
mesmo ajuda no processo de cultivo das plantas, mas surge também a necessidade
de se fazer um estudo aprofundado sobre as caracteristicas fisico-quimicas deste
polimero a fim de conhecer seu comportamento e aplicabilidade.

Este trabalho teve como objetivo sintetizar hidrogéis a base de PAAm, CMC e
argila utilizando as metodologias descritas e aplicadas nos estudos de Bortolin (2014),
Garcia (2018) e Aouada (2009). Os hidrogéis produzidos foram estudados fisico-
guimicamente através do seu intumescimento e cinética, caracterizados pelas
técnicas Infravermelho médio (FT-MIR), infravermelho proximo (NIR) e calorimetria

exploratoria diferencial (DSC). Também foram realizados estudos quimiométricos
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aplicando anélise de componentes principais a medidas realizadas pelas técnicas FT-
MIR, NIR e DSC.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLIMEROS

A palavra polimero tem origem do grego (“poly” + “mer”) e significa repeti¢cao
de muitas partes em traducao nao literal. Esta foi uma palavra criada com o intuito de
designar compostos que tem peso molecular multiplo e fazer uma contraposicédo ao
termo isémero (“isomer”) utilizado para compostos com 0 mesmo peso molecular, mas
com estruturas diferentes (CANEVAROLO, 2002).A polimeriza¢do é o mecanismo de
reacdo onde mondmeros reagem entre si para formar uma longa sequéncia de suas
formas chamadas de polimeros. Esta reacdo pode ocorrer por adicdo ou por
condensacao (CANEVAROLO, 2002).

Os polimeros podem ser caracterizados pelo seu tamanho, estrutura quimica e
pelas suas interacdes inter e intra-moleculares. Suas unidades quimicas sao ligadas
por covaléncia e repetidas ao longo de sua cadeia. Cada uma dessas unidades é
chamada de “mero” e se da o nome de “monémero” a uma molécula que é constituida
por um Unico mero. Quando um polimero é formado pela repeticdo de um Unico
mondmero ele é chamado de homopolimero e quando ele é formado por mais tipos
de mondmeros ele é chamado de copolimero. O numero de “meros” de um polimero
determina o0 seu grau de polimerizacdo que € normalmente denominado de “n”
(CANEVAROLO, 2002).

Considerando os componentes da reacdo, o mecanismo de poliadicao
(polimerizacéo de adicéo) é representado por meio de trés componentes reacionais:
a iniciacdo, a propagacdo e a terminacdo. Os componentes da poliadicdo tém
velocidade e mecanismos diferentes. Ja a policondensacao (polimerizacdo de
condensacao) € uma reacdo em etapas, mas nao héa distingdo reacional entre o inicio
e o término da formacdo do polimero. A maior diferenca entre os tipos de
polimerizacdo esta na sua cadeia polimérica principal, pois enquanto os polimeros de
adicao tém uma cadeia polimérica composta apenas por atomos de carbono ligados
covalentemente os polimeros de condensacéo tem em sua cadeia polimérica atomos
de outros elementos como por exemplo os de oxigénio. Mas esta ndo € a Unica
diferenca entre as polimerizagGes, pois enquanto no mecanismo de poliadicdo a
cadeia polimérica tém um crescimento muito rapido com alto grau de polimerizacao
sendo obtido logo apds o inicio do processo, no mecanismo de policondensacéo o

crescimento é mais vagaroso e estatico sé alcangando peso molecular alto apos o
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tempo suficiente para que a intercondensacdo dos elementos menores termine
(MANO; MENDES, 1999).

Na formacao de subprodutos durante a reacao de polimerizagcdo encontra-se
mais uma diferenca ja que a reacao de policondensacéo forma subprodutos como a
agua (H20) em virtude da demora para incorporacdo dos segmentos poliméricos
enquanto a reacdo de poliadicdo é um tipo de reacdo mais limpa, ou seja, ndo ha
formacao de subprodutos (MANO; MENDES, 1999). Esta é uma diferenca importante,
pois, este é o motivo de normalmente uma reacéo de policondensacéo resultar em um
produto com menos peso molecular em relacdo a um produto de uma reacao de
poliadicéo.

A reacdo de poliadicdo consiste na formagdo de uma cadeia através da
instabilizac&o da dupla ligacdo de um mondmero deixando este mondémero preparado
para formar ligacGes simples. Este € um processo exotérmico, que nos diz que para
acontecer a poliadicdo é imprescindivel que a molécula do monémero contenha pelo
menos uma insaturacao (HIEMEZ; LODGE, 1939).

Como dito este mecanismo € representado por trés componentes reacionais,
mas ainda existem tipos de reacdo de adicdo, tais como a polimerizacdo de adicéo
via radicais livres.

A iniciacdo na poliadicdo via radicais livres acontece através de iniciadores que
sdo termicamente instaveis e sdo decompostos em dois centros ativos como
representado na equacao quimica 2.1 (CANEVAROLO, 2002).

-l > 2I* (2.1)

imediatamente o radical livre (I*) ataca a dupla ligacdo como evidenciado na equacao
guimica (2.2) existente no mondmero e transfere o centro ativo o que da inicio a
reacao de poliadicdo (HIEMEZ; LODGE, 1939).

I* + H.C=CHR — | (2.2)

apos a iniciagcdo tem-se a propagacdo e nesta parte do mecanismo ocorrem as
transferéncias do centro reativo de monémero em monémero para a formac¢do de um

polimero como mostra a equacao quimica 2.3 (CANEVAROLO, 2002).

H2C—-CHR* + H.C=CHR — H2C-CHR-H2C-CHR* (2.3)
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com isto o proximo componente chamado de término acontece, nele ocorre a
interrupcdo do crescimento da cadeia polimérica que se da pelo desaparecimento do
centro ativo (HIEMEZ; LODGE, 1939).

Policondensacédo é uma polimerizacdo em etapas mas se difere da poliadi¢cao
pois consiste na condenacdo de grupos funcionais mais reativos que existem nos
materiais iniciais, ou seja, 0s materiais vao reagindo entre si com o passar do tempo,
isto faz com que o0s componentes reacionais mencionados para a poliadicdo se
confundam entre si. Por demandar um determinado tempo para o término € comum a
utilizacao de catalisadores para que a reacao aconteca com maior velocidade (MANO;
MENDES, 1999).

E importante ressaltar que estes polimeros tém propriedades que os permitem
ser modificados por outros materiais para obtencado de uma propriedade especifica.
Um exemplo desta modificacdo é a deste trabalho onde a metilcelulose (MC) e a argila
nao sao parte do polimero inicial poliacrilamida (PAAmM), mas sao modificadores que
se acoplam a cadeia polimérica se tornando parte da mesma (MANO; MENDES,
1999).

Os polimeros também podem se dividir de acordo com a origem de seus
constituintes em naturais (como polissacarideos e proteinas) que sédo aqueles que ja
existem na natureza ou sintéticos (como petrdleo) que séo fabricados pela acdo
humana. Existem ainda aqueles polimeros que séo obtidos a partir de um material
natural e estes podem ser chamados de semissintéticos (AOUADA, 2009).

A partir das modificacdes que podem ocorrer com 0s polimeros pode-se elencar
ainda a classe dos polimeros tridimensionais. Estes polimeros surgem quando a
cadeia polimérica se desenvolve em todas as direcBes. Para que um polimero seja
tridimensional é preciso que ele seja formado por reticulagbes, ou seja, ligacdes
covalentes entre duas moléculas poliméricas sejam elas ramificadas ou lineares, isto
resulta em um polimero com alta massa molecular (CANEVAROLO, 2002). Este é o
caso dos hidrogéis que sado materiais que passaram por uma polimeriza¢cao adquiriram
uma estrutura tridimensional.

A formacao dos polimeros sintéticos e semissintéticos possibilitou um grande
avancgo nas induastrias ja que a utilizagdo deles em substituicdo a alguns materiais
tradicionais como o vidro se tornou altamente viavel. Hoje em dia a utilizacdo de
polimeros é altissima tendo em vista que existem mais de mil tipos diferentes sendo
utilizados para diversas finalidades (CANEVAROLO, 2002; HIEMEZ; LODGE, 1939).
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Os polimeros sdo parte principal de trés grandes classes de produtos com
interesse industrial altissimo: Plasticos, Borrachas e Fibras. Plasticos sdo materiais
que tem como componente principal um polimero organico sintético que se podem ser
moldados pelo calor e pela presséo. Fibras sdo denominadas como um corpo flexivel
feitas de um material formado de macromoléculas, ou seja, pode ou ndo ser um
polimero., tendo forma linear com grande razdo entre comprimento e diametro.
Borrachas sdo macromoléculas de material natural ou sintético que tem alta
elasticidade a temperatura ambiente (CANEVAROLO, 2002).

2.2 HIDROGEIS

O hidrogél é uma macromolécula, ou seja, um polimero altamente hidrofilico
gue em contato com um meio é capaz de absorver sem se dissolver uma grande
quantidade de dgua bem como alguma solugéo de interesse e aumentar sua estrutura,
isto € nomeado como capacidade de intumescimento. O intumescimento ocorre a
partir do relaxamento das cadeias poliméricas que formam o polimero propiciando o
acumulo do meio no espaco nao preenchido. Ele ainda é capaz adsorver esta solucéo
(AOUADA, 2009).

Por hidrogéis serem polimeros podem ser classificados em natural ou
sintéticos. Os hidrogéis naturais sdo formados por polimeros naturais que podem ou
nao ter modificacdo quimica, um exemplo de hidrogél natural é a quitina (extraida do
exoesqueleto de crustaceos, insetos entre outros). Ja os hidrogéis sintéticos sao
formados pelo mecanismo de reacdo de polimerizacdo onde um monbémero €
reticulado para formar o hidrogél, um exemplo deste tipo de polimero é a poliacrilamida
(PAAmM) que é obtida por polimerizacdo a partir da acrilamida (AAm). Além disto pode-
se também obter hidrogéis a partir da combinac&o entre um material natural como os
polissacarideos e um material sintético como a PAAm (BORTOLIN, 2014).

Quanto a estrutura, os hidrogéis sao constituidos por longas cadeias
poliméricas tridimensionais que podem ser interligadas por dois tipos de interagdes
tais como as ligacdes covalentes que dao origem a hidrogéis chamados de quimicos
ou reticulados e ainda as interacdes fisicas que dao origem aos hidrogéis chamados
de fisicos. A diferenga que existe entre os hidrogéis do tipo quimico e fisico (Figura 1)
é quanto a formacéo de suas cadeias pois os hidrogéis quimicos uma vez formados

nao podem mais ser dissolvidos, ja os hidrogéis fisicos podem ser dissolvidos desde
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gue haja estimulos externos, como por exemplo, a variacdo da temperatura, forca
ibnica, mudanca de pH entre outros por este motivo os hidrogéis do tipo quimico
podem ser chamados de permanente enquanto os hidrogéis do tipo fisico podem ser
chamados de temporéarios (AOUADA, 2009).

Figura 1 — Representacéo de hidrogél quimico e fisico.
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Fonte: Aouada (2009).

Os hidrogéis possuem alta hidrofilicidade devida a natureza dos grupamentos
—NH2, —OH, —COOH, —CONHz2 entre outros, mas mesmo contendo grupos altamente
polares em suas cadeias as moléculas sdo muito grandes o que faz com que o0s
hidrogéis sejam menos sollveis em meio aquoso. Esta € uma caracteristica causada
pelos graus de polimerizacdo e as ligacbes cruzadas da cadeia tridimensional
(FREITAS, 2016). O processo de intumescimento de um hidrogél depende de fatores
intrinsecos as suas cadeias tridimensionais. Além dos grupos hidrofilicos, a maior
densidade de reticulacdo e uma alta flexibilidade da rede formada pela polimerizacao
contribuem positivamente para que a capacidade de intumescer aumente
(RODRIGUES,2013). Na figura 2 € possivel observar o relaxamento da estrutura

polimérica do hidrogél. Fato que acontece a medida com que o mesmo intumesce.
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Figura 2 — Representacéo hidrogél em estado seco e intumescido.
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Fonte: Aouada (2009).

O grau de intumescimento é a medida da capacidade de absorver dgua de um
polimero podendo ser definido como a raz&o entre massa do hidrogél intumescido e
a massa do hidrogél seco (BORTOLIN et al., 2013).

Estes polimeros capazes de reter grande quantidade de agua podem ser
classificados ainda quanto a quantidade de polimeros que compdem sua cadeia
tridimensional. Quando o hidrogél e constituido por apenas um Unico tipo de
mondmero hidrofilico ele € chamado de homopolimero, e quando o hidrogél é
constituido por duas ou mais espécies de mondémeros diferentes ele é chamado de
copolimero. Ressalta-se que 0s componentes do copolimero podem estar em
configuracéo aleatéria seja ela em bloco de monémeros ou alternada. Existem ainda
agueles hidrogéis que sdo chamados de hidrogéis de cadeia interpenetrada, que séo
hidrogéis formados de dois polimeros onde a cadeia de um polimero é
molécularmente entrelacada na de outro polimero (FREITAS, 2016).

Devido as propriedades como biocompatibilidade, baixa toxidade,
permeabilidade, porosidade, capacidade de intumescer os hidrogéis vem sendo
aplicados em diversas areas da ciéncia como na medicina para o tratamento de
gueimaduras (KIYOZUMI, 2007), lentes de contato (SORBARA et al. 2009),
substituicdo de cartilagens (LEONE, 2008), sistemas carreadores de farmacos
(HUANG e YANG, 2007), capacitores, baterias (IWAKURA, 2005), sensores entre
outros (FREITAS, 2016). Mas o que limita a aplicacéo dos hidrogéis em algumas areas

7

destas descritas é a influéncia de sua origem, ou seja, ndo sdo todos hidrogéis

aplicaveis em qualquer area.
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Na area agricola € onde os hidrogéis tém se destacado tendo em vista que a
literatura reporta o uso dos mesmos como condicionantes do solo desde os anos 80
e a partir dai comecgou-se a estudar cada vez mais a aplicacdo de hidrogéis no solo
constatando que a aplicacdo do mesmos pode otimizar a disponibilidade de agua no
solo, reduzir perdas de nutrientes por lixiviacdo e percolacédo, melhorar a aeracéo e
drenagem do solo, aumentar o indice de germinacao entre outras coisas 0 que faz
com que a producao final aumente (JUNIOR, 2015). Entretanto apesar dos estudos
mostrarem bons resultados a aplicacdo dos hidrogéis é limitada devido ao preco final
do produto que € alto e a questédo da sua biodegradabilidade que é ruim e impede que
este material seja amplamente aplicado (BORTOLIN, 2014).

Um dos hidrogéis que mais se destaca dentro da aplicacdo na agricultura é a
PAAmM, pois sua elevada capacidade de intumescimento a torna mais eficiente na
retencdo e disponibilizacdo de agua e aditivos para o solo, o que reduz perdas por
lixiviagcdo e percolacao, além de melhorar a drenagem do solo e o desenvolvimento
das plantas. Além disto tem um custo menor que o0s polimeros concorrentes
(AOUADA, 2009).

2.2.1 Poliacrilamida

A Poliacrilamida (PAAmM) é um hidrogél proveniente do monémero de AAm

(Figura 3) pela reacao de polimerizacdo de adi¢éo via radical livre.

Figura 3 — Representacdo do mondmero de acrilamida.
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Fonte: Garcia (2018).
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A formacdo da PAAm por polimerizacdo usando AAm e N’-N-
metilenobisacrilamida (MBAAmM) na presenca de persulfato de sodio (PS) e N,N,N’,N’-
Tetrametil-etilenodiamima (TEMED) acontece a partir da formacdo de uma molécula
de TEMED radicalar que reage e transfere elétrons para os mondémeros gerando
espécies de AAm e MBAAmM. Estas espécies realizam ataque as duplas ligacGes de
moléculas AAm e MBAAmM seguintes gerando combinacdes e novas espécies

radicalares copolimericos subsequentes (Figura 4) ( BORTOLIN, 2014).

Figura 4 — Copolimero reacional da poliacrilamida.
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Fonte: Freitas (2016).

O mecanismo de formacdo da PAM deixa em sua molécula um percentual de
acrilato de sédio (COONa) copolimerizado juntamente com o polimero. Para as
PAAmM’s disponiveis comercialmente este percentual varia de 2 a 40 %. Este
percentual é a densidade das cargas do grupo AAm que sao radicalizados para que a
proxima polimerizacdo aconteca. Isto acontece em variagdo a quantidade de
persulfato utilizado e é denominado a porcentagem de hidrolise da molécula
(FREITAS, 2016).

O hidrogél de PAAm, quando seco, tem aparéncia granular, branca e
guebradica, mas se torna macia ao ser hidratada, ou seja, ao intumescer (AZEVEDO
et al., 2002).

No contexto agricola a PAAm traz beneficios ao solo contribuindo para o uso
eficiente da agua presente, mas a grande vantagem de se usar a PAAmM esta em
virtude da possibilidade de sua sintese com caracteristicas variaveis dependendo de
como é feita a sintese e quais materiais séo utilizados para a mesma (BORTOLIN,
2014).
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2.3 HIDROGEL DE POLIACRILAMIDA/CARBOXIMETILCELULOSE/ARGILA

Os hidrogeéis sao definidos como polimeros capazes de reter 4gua, ou seja, um
sistema hidrofilico. A hidrofilicidade do hidrogél esta relacionada com a quantidade de
grupamentos hidrofilicos que contem em sua molécula. Dependendo da natureza do
hidrogél ele pode ter além da hidrofilicidade outras caracteristicas alteradas. Com isto
o controle de fatores como a densidade das cadeias do polimero ou a quantidade de
agente reticulante possibilita a obtencéo de hidrogéis com propriedades mecanicas e
estruturais diferentes (AOUADA, 2009).

A celulose é o mais abundante, renovavel e biodegradavel dos polissacarideos
encontrados na natureza e por isto se destaca quando o assunto é adicdo dos
mesmos a um hidrogél. Insolavel em agua a celulose € como os outros polimeros,
mas, em sua molécula ocorre o empacotamento natural de sua estrutura através da
ligacdo de hidrogénio. Com este tipo de ligacdo em sua molécula significa que a
celulose é um polimero do tipo fisico, ou seja, pode ser dissolvido através de estimulos
externos. A partir de um tratamento alcalino com solucdo de hidroxido de sédio
seguido de uma reacdao com cloreto de metila pode-se substituir alguns grupos de
hidroxilas por grupos metilas o que faz com que a interacdo intramolecular pela ligacao
de hidrogénio seja menor, diminuindo o empacotamento das cadeias. A
carboximetilcelulose (Figura 5) tem entdo arranjo menos ordenado que a celulose
justamente por ter em sua cadeia as metilas, esta diferenca se traduz em uma maior
solubilidade em agua por parte da CMC (AOUADA, 2009; AKHTAR, 2018).

Figura 5 — Representacdo da estrutura da carboximetilcelulose.
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Fonte: Adaptado de Garcia (2018).
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Ao se adicionar CMC a solucéo de sintese juntamente com a AAm o intuito &
que se obtenha um hidrogél com uma hidrofilicidade maior, isto devida a quantidade
de grupos hidrofilicos presentes na estrutura da CMC (BORTOLIN, 2014). Além disto
€ possivel obter um hidrogél com custo mais baixo e mais biodegradavel pois a CMC
tem preco de mercado mais baixo que a AAm e néao € sintético (BRAHIM et al., 2013).

Para a obtencdo do hidrogél a base de PAAm e CMC o TEMED catalisa a
ruptura das ligacfes juntamente com o persulfato de sédio formando radicais livres.
Os radicais atacam as moléculas de AAm gerando sitios ativos que reagem com
moléculas do agente de reticulagio MBAAmM possuinte de ligacdes duplas entre
carbonos (C=C). Ao mesmo tempo as moléculas de CMC presentes na mistura sao
inseridas nos sitios ativos formando as estruturas do hidrogél descritas na Fiigura 6
(BORTOLIN, 2014).

Figura 6 — Possivel mecanismo de sintese do hidrogél Poliacrilamida/Metilcelulose.
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A combinacdo entre metilcelulose (MC) e PAAmM foi estudada por Aouada
(2009) realizando testes de adsorcao dos hidrogéis para liberacdo de pesticidas. A
partir disto concluiu-se que hidrogéis eram promissores para sua utilizacdo na
agricultura.

Com pensamento parecido ao de se adicionar MC a PAAmM e modificar a
estrutura do hidrogél pesquisadores comecaram a trabalhar também com argila para
a formacéo de compdsitos (composto de duas ou mais substancias solUveis entre si)
e nanocompositos (compositos em escala nanométrica). O emprego da argila na
estrutura de polimeros inicialmente comecou na década de 60 com mondmeros
vinilicos intercalados com montmorilonita (GARCIA, 2018). Para trabalhar com estes
materiais algumas argilas como caulim (RODRIGUES et al., 2013), montmorilonita
(BORTOLIN; et al., 2013), bentonita (NETO; BEZERRA,; FEITOSA, 2007), entre outras
sdo bastante cotadas como as mais interessantes para adicdo em cadeias
poliméricas. Trabalhos realizados por Garcia (2018) e Bortolin (2014) estudaram a
aplicacéo de hidrogéis com concentragdes de argilominerais em sistemas de liberagao
controlada de pesticidas e constataram seus beneficios para a agricultura
evidenciando propriedades importantes como o aumento da resisténcia mecanica, o
gue melhora o manuseio do hidrogél.

A adicdo de argilominerais causa o0 aumento das interacdes faciais do
composito o que faz com que ele tenha propriedades superiores as do compadsito
primario (ALMEIDA NETO, 2010). Existem diferentes tipos de argila e com isto a
disposicéo de cada tipo de argila dentro da matriz polimérica também é diferente como
representado na Figura 7 tem-se trés formas de disposicéo de argila em uma matriz
polimérica. A forma intercalada é quando a argila expulsa os cations trocaveis do
hidrogél e por definicdo ocupa seu lugar de forma ordenada, ou seja, ela ndo se
dispersa por todo o polimero, mas se engloba em um ponto especifico. Na forma
esfoliada a argila em contato com o hidrogél se mostra totalmente dispersa pelo
polimero. A ainda uma terceira forma de dispersao que € quando ambas outras duas
estdo presentes e apesar de ser intercalada em pontos especificos, ela estd também

na forma esfoliada pelo resto da matriz polimérica (GARCIA, 2018).
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Figura 7 — Formas de dispersao da argila em uma matriz polimérica.
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Fonte: Garcia (2018).

A ideia de se utilizar hidrogéis a base de PAAmM a principio pode parecer atipica,
pois por mais que a PAAm nao seja toxica ao se degradar pode dar origem ao seu
mondémero formador (acrilamida (CsHsNO)), que é uma substancia toxica e tem sido
classificada como provavel carcinogénico ao ser humano estando localizada no grupo
B2. No Brasil o Conselho Nacional do Meio Ambiente por meio da resolucdo n°® 357,
de 17 de marco de 2005 limitou o descarte de AAm em aguas doces a 0,5 pug L? (
FREITAS, 2016).

De um ponto de vista ecolégico, a PAAm possui baixa biodegradabilidade e nao
€ um material renovavel por isto ndo é muito aceita neste no campo de aplicacdes
ambientais. Mas de acordo com AZEVEDO et al. (2002) e seus estudos mesmo que
as PAAmM’s nédo sejam degradadas biologicamente, quando adicionadas ao solo
sofrem degradacéo por meio dos raios ultravioletas do sol, por acéo do cultivo e até
mesmo uma espécie de fracionamento de suas moléculas.

A deterioracdo da PAAmM pode ser acelerada em contato com soluc¢des salinas
como as de Calcio e Ferro e por estar em contato com solos adubados com algum
fertilizante. Os produtos desta degradacao giram em torno de CO2, H20, NHs que néao
apresentam quase nenhuma toxidade (os grupos de NHs sé séo toxicos quando

encontrados em grande quantidade o que nao é o caso).
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A estabilidade da PAAm foi estudada em laboratério por CAULFIELD et al
(2003) e o mesmo constatou que a PAAmM se mante estavel aos ser tratada sobre
irradiacOes fluorescentes a 95 °C liberando pouca quantidade de AAm, o que ainda
foi atribuido a moléculas pertencentes ao agente de reticulagdo usado (MBAAmM) que
podem néo ter reagido. Concluindo entdo que a PAAm se degrada a estas condicfes
de irradiacéo e sofre uma quebra da sua cadeia que resulta em uma fragmentacéo da
PAAmM e que a AAm é parte minima desta degradacdo. Com isto foram propostos
mecanismos de hidrdlise (Figura 8) para diminuir o problema. Este mecanismo utiliza-
se da purificacdo com Br2 para remover tragos de AAm ainda existentes no hidrogél e
para isto o Br2 reage com as duplas ligacdes encontradas nas moléculas de AAm e
MBAAmM.
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Figura 8 — (a) Possiveis mecanismos para hidrélise da poliacrilamida, (b) processo onde acontece
a purificacdo utilizando bromo (Br2), (c) processo de hidrélise da poliacrilamida apés a utilizacéo

do bromo.
M’\MJ\/\/\E\’V\W\/\W\N o
_
0 0 o 0 ) 0 NI,
H,N / H,N
HN HoN HO HoN
(a)
& Br B
=|| \‘\ ’/
Br; N HBe — |
0 —_— \ o
/ —
N ‘,‘
H H:’
...... A /":'l WA JJ.('-~‘.V~
—— }= 0 /’t—‘ (o)
MN »
o \. \
) B / 1B )
) — HN\ vl MN
b\'. Y0 \=n
/ /’ '\
B 3 3}
(b)
NN NONANNANNN - \M/\n"\/‘\/\.w\/\/\
/ (o — /: 0
4N HN A HN
¥4 ‘\
CH,OH . ) CHOH
HN HN ™ | H;
H 0 \"L'.*.: o] \f —_—0
— : [
\ \

(©)
Fonte: Aouada (2009).

2.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia esta fundamentada na interagdo entre energia irradiada e a
matéria da qual se pretende obter informacdes (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
Na regido do infravermelho, a energia irradiada € absorvida de modo a promover a
vibracdo das moléculas desde que haja variagdo no momento dipolar (MARIN, 2013).
O infravermelho € dividido em trés regides: infravermelho préximo (NIR, do inglés Near
Infrared) que abrange os comprimentos de onda desde 800 a 2500 nm, o
infravermelho médio (MIR, do inglés Mid Infrared), que vai de 2500 a 4x10% nm, e o
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infravermelho distante (FIR, do inglés Far Infrared) com comprimento de onda entre
4x10%e 10° nm (CARNEIRO, 2008).

A espectroscopia de infravermelho possibilita a identificacdo de grupos
funcionais. Considerando que a energia envolvida esta relacionada com a massa dos
ligantes e a forca da ligacdo entre estes, cada conjunto de ligacbes deve demandar
uma quantidade diferente de energia. Assim, cada substancia produz sinais
(espectros) diferentes, permitindo caracterizacdes e diferenciagbes (ROCHA, 2016).

Na regido do infravermelho proximo os sinais produzidos sédo consequéncia de
combina¢cBes e acumulos de vibragdes, denominadas bandas de combinacdo e
sobretons. Portanto, como trata-se de combinacdes das vibracdes, a regido NIR é
mais utilizada para analises de quantidade, uma vez que h& uma dificuldade maior
para caracterizacao. No entanto, € possivel utilizar a técnica para analises qualitativas,
mesmo havendo um alto grau de complexidade. No caso do infravermelho médio, a
energia envolvida é capaz de produzir as chamadas transi¢des fundamentais, que sao
variacdes de energia medidas entre o estado fundamental e o primeiro nivel acima
deste, dentro do mesmo subnivel energético. Portanto, a espectroscopia MIR é
comumente utilizada para fins de caracterizacdes (LEME et al, 2019).

A espectroscopia MIR ja foi empregada na analise de hidrogéis para
caracterizacdo dos constituintes dos polimeros produzidos (BORTOLIN et. al., 2013;
ALMEIDA NETO, 2010; AOUADA, 2009; MAGRI, 2010). O NIR vem sendo
empregado, na maioria das vezes, para analises quantitativas (CARNEIRO, 2008;
SOARES et. al., 2017), dependendo do auxilio de métodos multivariados de analise

para que se possa chegar as respostas.

2.5 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Pode-se definir quimiometria como éarea da quimica que usa meétodos
matematicos e estatisticos para extrair o maximo de informacdo de dados quimicos
(KOWALSKI, 1975). E possivel analisar as mais variadas caracteristicas de uma
amostra por ferramentas quimiométricas (BARROS NETO, 2006). Um exemplo e a
utilizacao destas ferramentas aliadas ao NIR pois como mesmo possui complexidade
elevada devida a sua sobreposicao de bandas e sua quantidade de variaveis, desta
maneira a quimiometria € uma forte aliada na interpretacdo dos dados de NIR

(SANTOS et al., 2005). Esta combinagéo apresenta ainda outras vantagens como a



32

rapidez de analise (alta), o custo (baixo), a destruicdo da amostra (ndo tem)
(CARNEIRO, 2008).

A andlise multivariada se refere as técnicas que utilizam de todas as variaveis
simultaneamente para fazer a interpretagéo de um conjunto de dados. A interpretacéo
destas variaveis depende dos constituintes quimicos, dependendo do objeto a ser
analisado, como por exemplo, diferentes concentracoes, altura de picos de perfis
cromatograficos ou comprimento de onda de perfis espectroscépicos. Desta forma o
método quimiométrico de andlise multivariada a ser escolhido depende do tipo de
informac&o que se tem sobre a amostra ou objeto analisado (MAGALHAES, 2014).

A andlise de principais componentes (PCA) € um método quimiométrico de
reducdo de dimensionalidade de dados que analisa a relagéo entre as amostras e as
variaveis envolvidas a partir da eliminacao das informacfes tidas como redundantes
(LEME et. al, 2019). Assim, ao reduzir a dimensdo, a relacdo entre as amostras ndo &
afetada e as informacdes relevantes se tornam evidentes. Utilizando-se as
combinacdes lineares das variaveis consideradas redundantes, o niumero de variaveis
€ reduzido e, ao projetar-se as amostras nestes novos eixos (compostos pelas
variaveis produzidas pelas combinacdes lineares), é possivel identificar as amostras
(scores) a partir das variaveis (loadings) que estas apresentam em comum (0 que
pode estar relacionado com a intensidade, por exemplo). Os eixos utilizados para a
nova projecédo das amostras sdo chamados Componentes Principais (PCs, do inglés
Principal Components). As PCs néo séo relacionadas, ou seja, a informagéo contida
em um eixo nao esta presente em outro, e, ao combina-las, é possivel descrever as

informacdes relevantes contidas nas amostras originais (LEME, 2017).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar os hidrogéis de poliacrilamida (PAAmM) e
carboximetilcelulose (CMC) modificados com argila a partir de andlises fisico-quimicas

e espectrais.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar hidrogéis a base de poliacrilamida e carboximetilcelulose modificados
com argila.

e Analisar a estabilidade térmica dos hidrogéis utilizando a calorimetria
exploratéria diferencial.

e Analisar a hidrofilicidade dos hidrogéis por meio do grau de intumescimento e
dos parametros cinéticos.

e Avaliar a presenca de diferentes grupos funcionais a partir da aplicacédo de
espectroscopia MIR.

e Diferenciar os hidrogéis produzidos utilizando-se espectroscopia NIR com o

auxilio da andlise de componentes principais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 SINTESE DOS HIDROGEIS

Os hidrogéis constituidos a base de poliacrilamida (PAAm) e
carboximetilcelulose (CMC, Viscosidade 3720 cPs, Neon) foram sintetizados por meio
de polimerizacdo quimica do mondémero de acrilamida (AAm, Ludwig Biotec) em
solucéo aquosa com CMC. Este hidrogél representa a relacdo (1:0), ou seja, nao foi
adicionado argila. A argila utilizada na fabricacdo dos hidrogéis € uma mistura de
hormita e esmectita com uso na clarificacdo de 6leos. A partir deste hidrogél, foram
sintetizados novos hidrogeis com argila em diferentes concentracdes de acordo com
os estudos de Bortolin (2014), para isto utilizou-se argila utilizada na producéo de 6leo
de soja cedida por uma empresa do ramo. As concentragfes de hidrogél: argila
utilizadas neste trabalho foram (1:1), (2:1), (3:1) e (4:1) de acordo com a féormula
(M(nidrogél [aAam + cMmc)) / Meargila)), OU Seja, a quantidade de AAm e CMC presente no
hidrogél (1:1) € de 50 % em relacdo a quantidade de argila. Assim o hidrogél (2:1)
contém 33% de argila, o hidrogél (3:1) contém 25% de argila e o hidrogél (4:1) contém
20% de argila. Os hidrogéis sintetizados foram nhomeados de acordo com a quantidade
de argila em sua composicéo.

Para a realizacdo da sintese do hidrogél foi preparada a solucdo de argila-
CMC-AAmM (2,2404 g de AAm e 0,30 g de CMC em 59,7 mL de agua) em agitacéo
constante sendo borbulhada com nitrogénio (N2) para aumentar a eficiéncia da
polimerizacdo. Em seguida realizou-se a adi¢cado do catalisador N,N,N’,N’-tetrametil-
etilenodiamima (TEMED, Sigma-Aldrich) com concentracdo 3,21 pmol. mL?! na
guantidade de 0,2 mL e do agente de reticulacdo N'-N-metileno-bisacrilamida
(MBAAmM, Neon) na quantidade de 0,0515 g. Este sistema se manteve em agitagao e
borbulhamento por 20 minutos e por ultimo para iniciar a reacdo por radical livre foi
adicionado 2 mL de persulfato de sédio (Neon) 3,38 umol. mL?. Apés a adicédo do
persulfato o sistema foi mantido sob agitacdo até que o gel estivesse com a
consisténcia desejada, o que demorou em média de 7 a 10 minutos. A mistura obtida
na reacao foi transferida para uma placa de acrilico onde permaneceu por 24 horas

para que sua polimerizagéo fosse finalizada (Figura 9).
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Figura 9 — Hidrogél apos a polimerizagéo.

Fonte: Autoria Prépria.

ApoGs a polimerizagdo os hidrogéis foram transferidos para recipientes com
agua destilada e submetidos a um tratamento de purificacdo por meio de dialises com
troca de agua de 12 em 12 horas durante um periodo de 5 dias para que os reagentes
gue nao participaram da reacao fossem eliminados. Apés a purificacdo os hidrogéis
foram cortados secos em uma estufa programada a 65°C. A Figura 10 mostra a
aparéncia do hidrogél ap6s a secagem.

Figura 10 — Hidrogél ap0s a secagem.

Fonte: Autoria Propria.
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4.2 HIDROLISE DOS HIDROGEIS

O tratamento de hidrdlise foi aplicado aos hidrogéis secos. Para iniciar o
processo mediu-se a massa dos hidrogéis que em seguida foram colocados em
solucdo de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,5 mol. L e deixados durante 18 horas em
estufa a temperatura controlada de 75°C. ApGs as 18 horas os hidrogéis foram
retirados da solugcéo de NaOH, lavados (para retirar o excesso de NaOH) e colocados
em agua destilada. A partir deste momento monitorada a variagdo da massa dos
hidrogéis hidrolisados em contato com a agua. Os hidrogéis que passaram pela
hidrélise foram nomeados adicionando HDL a quantidade de argila (ex. o hidrogél 1:1
HDL).

4.3 GRAU DE INTUMESCIMENTO

O Grau de Intumescimento (Q) é o meio para se determinar a hidrofilicidade
dos hidrogéis. Isso € calculado pela razédo entre a massa do hidrogél intumescido em
determinado tempo e a massa do hidrogél seco de acordo com a equacao (4.1)
(BORTOLIN, 2014).

_ M
=

Q (4.1)

onde M; é massa do hidrogél em tempo (t) e M é a massa do hidrogél seco. (Q) o
grau de intumescimento é expresso em (g/g) onde (g) € a massa de agua que 0
hidrogél absorve em gramas e (g) a sua massa quando seco também em gramas.

Os hidrogéis utilizados no processo de intumescimento foram aqueles secos apos a
purificacdo e os secos ap6s a purificacdo e hidrolise. Para realizar as medidas os
hidrogéis secos e hidrolisados tiveram sua massa medida em balanca analitica de 4
digitos e colocados em 150 mL de agua. Para que se acompanhasse o
intumescimento e o Q fosse obtido foram realizadas medi¢cdes da massa do hidrogél
em tempos pré-determinados enquanto 0 mesmo intumescia. Em cada uma dessas
medidas os hidrogéis foram retirados da solugéo de intumescimento e pesados apos
remover 0 excesso de agua e entdo os mesmos foram devolvidos a solugdo de
intumescimento. Os hidrogéis foram mantidos em condi¢cdo de intumescimento até
que atingirem o maximo de absorcdo de agua. A Figurall mostra um hidrogél em

processo de intumescimento.
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Figura 11 — Hidrogél intumescendo.

4.3.1 Parametros cinéticos

A utilizacdo dos parédmetros cinéticos foi realizada com o intuito de avaliar a
cinética de absorcdo de agua por parte dos hidrogéis. Os parametros cinéticos de
intumescimento dos hidrogéis séo a constante de difusédo (k) que esta relacionada a
velocidade de absorgdo dos hidrogéis e o expoente disfuncional (n) que relacionado
ao mecanismo de transporte da dgua do exterior para o interior do hidrogél. Para o
calculo dos parametros cinéticos, utilizou-se a equacao (3.3) (AUODA,2009).

B fwem (4.2)

Megq

onde(M,) é o valor da massa no tempo (t), (M,,) se refere a massa do hidrogél no
equilibro, (k) é o constante de difusé@o ja& mencionado e expoente disfuncional é o (n).

Para determinar os parametros cinéticos € preciso saber que esta equagao so
€ valida dos tempos iniciais de intumescimento até aproximadamente 60% do
processo, pois apds este periodo o grau de intumescimento tende a manter um
aumento linear, o que se traduz numa linha com inclinagdo quase nula e por isto

descartavel. Tendo isto em consideracao para calcular n e k foram realizados graficos

t

com In (A]:' ) vs In t. Desta maneira n pode ser obtido a partir do coeficiente angular e

eq

k do coeficiente linear (BORTOLIN, 2014).
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4.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As medidas por espectroscopia NIR foram realizadas através do
espectrofotometro MicroNIR™ 1700 da JDSU Uniphase Corporation ®, que faz
varreduras da regido de 900 a 1700 nm, com intervalo de 6 nm.

Foram realizadas analises de espectroscopia MIR utilizando-se um
espectrofotometro IRAffinity-1 da Shimadzu Corporation equipado com Transformada
de Fourrier (FTIR). Para as andlises, os hidrogéis secos foram misturados a brometo
de potassio (KBr) e prensados. Os espectros de 500 a 4000 cm foram obtidos com
32 varreduras e resolucdo de 2 cm™.

4.5 CALORIMETRIA ESPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As propriedades térmicas dos hidrogéis de PAAM/MC e argila foram avaliadas
pela calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As curvas de DSC foram fornecidas
pelo equipamento de andlises térmicas STA Perkins Elmer 4000. Antes da analise é
importante garantir que a quantidade de 4gua na amostra néo interfira nos resultados,
por isto as amostras foram submetidas ao dessecador por 3 dias antes de serem
analisadas pelo DSC. A massa das amostras utilizadas na analise variou de 4 a 7 mg.
Elas foram inseridas em porta amostras e submetidos a rampa de aquecimento de 20
a 350 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min ! sob atmosfera de nitrogénio 20 mL
mint,

Para investigar o comportamento térmico do hidrogél de PAAm/ CMC/ARG
utilizou-se da técnica nomeada como calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Esta
técnica é capaz de acompanhar eventos térmicos ligados a alterac¢des fisico-quimicas
na amostra e quantificar a variagdo de energia em forma de entalpia (AH) a medida
com que a amostra é condicionada a certa temperatura (RODRIGUES et al., 2005).

Ao aplicar uma temperatura acima da ambiente a um hidrogél ocorrem eventos
ligados as caracteristicas estruturais do hidrogél que gerando modificagcbes em forma
de picos endotérmicos ou exotérmicos na curva de DSC. Estes eventos se referem a
temperaturas caracteristicas da molécula do hidrogél como a temperatura de fuséo

por exemplo, desta forma a técnica foi utilizada com intuito de investigar o
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comportamento térmico das unidades de hidrogél comparando as mesmas com as
referéncias de amostras AAm, CMC e argila.
Na andlise de DSC utilizou-se hidrogéis secos ap0s o processo de

intumescimento.

4.6 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A ferramenta de PCA foi aplicada nos dados obtidos por medidas de espectros
nas regibes NIR e MIR, além das curvas de DSC, com intuito de avaliar as
caracteristicas estruturais (diferencas de composicdo) dos hidrogéis. Para isto,
exportou-se os dados obtidos para o software MATLAB 2007° utilizando-se o PLS
toobox 5.2.
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5 RESULTADOS
5.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO

Quando um hidrogél hidrofilico como o de PAAm entra em contato com agua o
mesmo tem a capacidade de interagir com o meio expandindo suas ligacdes através
de reticulacbes absorvendo assim o0 meio em que esta em contato. Esta acdo é
denominada por intumescimento, ou seja, e tem como definicdo acdo de embeber
uma solugéo.

O intumescimento é um parametro importante na caracterizagdo de um hidrogél
e faz-se necessario medir o quanto um hidrogél é capaz de intumescer, pois ha
variabilidade na quantidade de intumescimento de hidrogéis de diferentes espécies.
Para medir a capacidade de intumescimento usa-se 0 grau de intumescimento (Q)
que é a razao matematica entre a massa do hidrogél intumescido e massa do mesmo
guando seco (AOUADA, 2009).

E preciso esclarecer primeiramente que todas as anélises experimentais foram
realizadas em duplicata para aumentar a confiabilidade do processo, no entanto é
possivel observar a linearidade de resultados em ambos, mas ndo se deve utilizar
resultados de testes diferentes de maneira alternada pois esta é uma técnica sensivel
aos interferentes naturais como por exemplo a temperatura do dia de analise.

Desta maneira investigou-se o intumescimento dos hidrogéis preparados de
acordo com os métodos estabelecidos na secdo 4.1 (Figura 12) e dos preparados e
hidrolisados de acordo com os métodos apresentados na secdo 4.2 (Figura 13)
através do valor de Q. Sendo assim, na Figura 12 é possivel observar a curva cinética
de intumescimento dos hidrogéis tomando como parametros Q em fun¢édo do tempo
de intumescimento medido em minutos. O mesmo vale para Figura 13, com grafico
gue apresenta a cinética dos hidrogéis hidrolisados. Em ambas as amostras o Q foi
determinado a partir de medidas da massa do hidrogél no tempo (t) com intervalos pré
estabelecidos através da equacgdo apresentada na secdo 4.3. Estas medidas foram
realizadas pois além de ser um parametro especifico de cada hidrogél na literatura
(BORTOLIN, 2014) contatou-se que por tender ao equilibrio os graficos de
intumescimento geram curvas e nao retas, ou seja ao aumentar o tempo de
intumescimento de um hidrogél a sua velocidade de intumescimento diminui, isto

acontece até que o mesmo alcance o seu grau de intumescimento maximo (Qmax).
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Na Figura 12 tem-se 0 Qmax do hidrogél 1:1 (50 % de argila) como 28,91 +0,8
medidos em massa de agua/ massa de hidrogél (g/g) com tempo para alcancar este
Q de 1620 minutos. Para o hidrogél 2:1 (33%) o Q foi de 37,06 £1 g/g no tempo de
1500 minutos. J& o hidrogél 3:1 obteve um Q de 44,91 £1,3 g/g aos 1570 minutos de
intumescimento. O hidrogél 4:1 obteve aos 1560 o Q de 45,34 £1,3 g/g. O Q do
hidrogél sem argila (1:0) foi de 48,8+1,28 aos 1990 minutos de intumescimento.

Figura 12 — Gréfico do grau de intumescimento dos hidrogéis néo hidrolisados.
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Fonte: Autoria Propria.

Constatou-se, com base no intumescimento dos hidrogéis (Figura 12) que o
valor de Q é totalmente dependente da quantidade de argila, ou seja, quanto maior a
guantidade de argila presente na estrutura polimérica do hidrogél menor é a
guantidade de agua que o mesmo e capaz de absorver (NASCIMENTO et al., 2017).
Traduzindo para nimeros tem-se Q de 48,88 + 1,4 g/g para o hidrogél 1:0 enquanto
para o hidrogél com maior quantidade de argila (1:1) este numero é de 28,91 +0,8 g/g
e de 37,06 +1 g/g para o hidrogél 2:1. Observa-se ainda um Q de 44,91 +1,3 g/g para
o hidrogél 3:1 e 45,34 +1,3 g/g para os hidrogéis 4:1. Desta maneira fica evidente uma
diminuicao de 40,8% no valor do Q ao comparar o hidrogéis 1:0 e 1:1.

A diminuicdo do grau de intumescimento em relagdo ao aumento da quantidade
de argila no hidrogél ja era algo esperado. Este fato acontece pois o0s sitios ativos do

hidrogél foram ocupados pela argila gradativamente, ou seja, quanto maior a
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guantidade de argila mais sitios ativos substituidos o que acarreta a diminuicdo da
capacidade de expansdo das cadeias poliméricas do hidrogél. Segundo Bortolin
(2014) e Almeida Neto (2010) outro fator que contribuiu para diminuicdo da
capacidade de intumescimento dos hidrogéis é a resisténcia mecanica, pois, eles
atestaram que a medida com que a quantidade de argila presente nos hidrogéis
aumenta as cadeias ficam mais rigidas o que torna a expansao das cadeias menor.
Foi constado ainda durante 0 manuseio e analises dos hidrogéis que com o0 aumento
do numero de Q eles tendem a se desprender com mais facilidade, desta maneira
hidrogéis hidrolisados por alcancar Q maior tem sua maneabilidade menor em relacao
aos hidrogéis nao hidrolisados, ou seja, se desprendem mais facilmente.

J& os hidrogéis obtidos a partir da hidrolise com cinética retratada na Figura 13
obtiveram os seguintes Q de 94,32+3,2 para o hidrogél 1:1 HDL aos 2940 minutos de
intumescimento. 94,69+3,0 aos 3000 minutos para o hidrogél 2:1 HDL. O hidrogél 3:1
HDL teve Q de 120,99+4,0 aos 2265 minutos. 135,57+4,2 foi o0 Q do 4:1 HDL que
aconteceu apds 2285 minutos de intumescimento. E o hidrogél 1:0 HDL obteve
241,85+7,6 de Q aos 4491 minutos. Os valores de Qmax dos hidrogéis estdo

relacionados na Tabela 1.

Figura 13 — Grafico do grau de intumescimento dos hidrogéis hidrolisados.
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Fonte: Autoria Propria.



Tabela 1 —-Comparacao entre o Grau de intumescimento maximo dos hidrogéis.

o Qmax hidcr?ggxe’zis
Hidrogél semdr:%?g;issar hidrolisados
(HDL)
11 28,91 +0,8 94,32 + 3,2
2:1 37,06 £1,0 94,69 + 3,0
3:1 4491 +1,3 121+ 4
4:1 45,34 +1,3 135,5+4,2
1:0 48,88 +1,4 241.8+7,6
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Fonte: Autoria Propria.

Os hidrogéis ndo submetidos a hidrélise obtiveram valor de Q inferior aos
hidrogéis que passaram pela reacdo de hidrélise. Isto se deve em grande parte a
conversdo parcial de grupamentos amida para acido carboxilico propiciado pela
reacdo de hidrolise representada na Figura 14. Estes grupamentos tém maior

interacdo com a agua e isto propicia um valor de Q maior (GARCIA, 2018).

Figura 14 — Provavel mecanismo de hidrélise da PAAm.
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Fonte: Bortolin (2014).

O hidrogél 1:1 com tempo de Qmax de 1620 minutos ao ser comparado com 0s
2940 minutos do hidrogél 1:1 HD resulta em um tempo de intumescimento 44% mais
alto para o hidrogél hidrolisado. Ao comparar o hidrogél 3:1 HDL com o 3:1 0 mesmo
tem tempo de intumescimento aproximadamente 30% maior, 0 que nos leva a
conclusao que em relacéo ao tempo os hidrogéis hidrolisados geralmente utilizam-se
de mais tempo para chegar ao intumescimento maximo que os hidrogéis néo

hidrolisados, mas esta variacdo ndo € linearmente dependente da quantidade de
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argila presente no hidrogél pois ndo € possivel encontrar um padrédo observavel para
tal feito. O que é possivel observar é que os hidrogéis 1:1 HDL e 2:1 HDL tem tempo
de intumescimento maximo préoximo assim como os hidrogéis 3:1 HDL e 4:1 HDL e
que os quatro hidrogeis tem tempo de intumescimento menor que do hidrogél 1:0 HDL.
Esta variacdo no tempo de intumescimento entre os hidrogéis com a presenca da
argila em sua rede polimérica também € notada, mas de forma mais sutil, ou seja,
comparando os graficos das Figuras (12, 13) observa-se que 0 tempo em que 0S
hidrogéis hidrolisados utilizam para chegar ao grau de intumescimento maximo é
maior que o tempo dos hidrogéis ndo hidrolisados em mesmo meio. Isto acontece,
pois, a interacao entre o hidrogél é facilitada pela hidrdlise, mas esta interacdo néo é
necessariamente mais veloz (a velocidade de intumescimento de um hidrogél faz
parte dos parametros cinéticos, abordado de forma pertinente na secéo 5.2).

Desta forma € possivel concluir que a hidrolise aplicada a um hidrogél aumenta
de 60 a 70% o valor de Q caso em sua matriz polimérica contenha argila (este valor
foi de 79% para o hidrogél 1:0). Mas o tempo para chegar a este nUmero de grau de
intumescimento sera alto.

Foi comparado até entédo o valor de Q dos hidrogéis hidrolisados ao valor de Q
dos hidrogéis néo hidrolisados como forma de avaliar a diferenca de intumescimento
dos hidrogéis, isto pode mudar ao olharmos para a Tabela 1 que traz 0 Qmax dos
hidrogéis onde além de ver o aumento do Qmax podemos comparar os hidrogéis
hidrolisados entre si.

Ao comparar os hidrogéis 1:1 HDL e 1.0 HDL em relacdo ao valor de Qmax é
possivel observar uma diminuicao de 64,5% devido a quantidade de argila diminuir o
Qmax como ja justificado anteriormente. Relacionando o hidrogél 1:1 HDL a sua
diminuicdo direta de quantidade de argila (2:1 HDL) é possivel notar um aumento no
valor de Q de menos de 1% que é quantidade néo significativa tendo em vista o desvio
padrdo. Diferente da relacdo anterior € possivel notar um aumento no valor de Q de
22% ao diminuir ainda mais a quantidade de argila e comparar o hidrogél 1:1 HDL ao
hidrogél 3:1 HDL, quantidade esta significativa assim como os 30,3 % da equiparacao
entre o hidrogél 1:1 HDL e o hidrogél 4:1 HDL.

Para estabelecer uma relacdo é possivel realizar a mesma comparagdo do
paragrafo anterior entre os hidrogéis nao hidrolisados. Desta forma tendo como base
o hidrogél 1:1 ao diminuir a quantidade de argila em 2:1, 3:1, 4:1 nota-se um aumento

de 22, 35,6 e 36,2 % respectivamente.
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Com isto é possivel notar que o hidrogél 1:1 HDL ao intumescer alcanca Q
préximo ao hidrogél 2:1 HDL. Este fato ndo é observado ao comparar os hidrogéis 1:1
e 2:1, jA que aqui tem-se um aumento de 22% no valor de Q, caracterizando assim o
hidrogél 1:1 como o hidrogél mais beneficiado pela reagéo de hidrélise, pois a mesma
faz com que ele alcance nimeros préximos ao Q de um hidrogél que em tese deveria
ser muito maior. Outra observacéo que se pode fazer é que o valor de Q dos hidrogéis
4:1 e 3:1 séo relativamente proximos o que ndo € notado ao estabelecer uma
comparacao entre os mesmos e suas versdes hidrolisadas. Sendo assim, é possivel
afirmar que ndo ha linearidade aparente em relacdo ao Q ao comparar os hidrogéis
hidrolisados e nao hidrolisados ja que ha especificidades nos hidrogéis nao
hidrolisados que néo se aplicam aos hidrogéis hidrolisados. Mas o valor de Q dos
hidrogéis hidrolisados ainda depende da quantidade de argila presente no hidrogél.

5.2 PARAMETROS CINETICOS

Na secdo anterior foi levantado de forma superficial uma consideracédo a
respeito do tempo em que os hidrogéis levam para atingir seu Qmax, relacionando com
a velocidade de intumescimento e como ela pode afetar a absor¢éo dos hidrogéis.
Nesta secdo busca-se avaliar os conceitos de parametros cinéticos dos hidrogéis,
desta forma comparar os hidrogéis de acordo com o tempo em que 0S mesmos levam
para chegar a determinado valor de Q. Para isto tem-se a Figura 14, com uma
comparacao direta entre o Q dos hidrogéis hidrolisados e ndo hidrolisados com a
mesma concentracdo de argila em sua matriz em tempos pré estabelecidos de 12
horas (720 minutos), 24 horas (1440 minutos) € N0 Qmax.

Os gréaficos apresentados nas Figuras evidenciam a diferenca do valor de Q
dos hidrogéis. Portanto ao comparar estas Figuras é possivel notar que o hidrogél 1:1
apos 12 horas de intumescimento seu Q variou de 23,45+ 0,8 para 28,7 £ 0,8 apos 24
horas de intumescimento alcangando Qmaxde 28,91. Ja o hidrogél 1:1 HDL teve valor
de Q de 39,04+ 3,2 as 12 horas, 72,86% 3,2 as 24 horas e Qmax de 94,32+ 3,2 0 que

significa intuitivamente que os hidrogéis hidrolisados levam mais tempo para alcancar
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seu grau de intumescimento maximo. Fato que também é possivel ser notado para os

demais hidrogéis.

Figura 15 — Influencia do tempo no intumescimento de hidrogéis hidrolisados (azul) e ndo hidrolisados
(vermelho) em a) 12 horas ap0ds o inicio do teste e b) 24 horas ap6s o inicio do teste ¢) no final do

teste.
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Fonte: Autoria Propria.

O tempo é o fator de correlacdo entre os parametros cinéticos de
intumescimento chamados de k (constante de difusdo) e n (expoente difusional).
Assim como o grau de intumescimento os parametros cinéticos sdo importantes para
a caracterizacao de um hidrogél pois possibilitam entendimento de como é feito a
absorcdo da solucédo (no caso deste trabalho a Unica solugéo utilizada foi a agua)
pelos hidrogéis e a velocidade com que esta absorcéo é feita.

Os valores de k se referem a velocidade com que os hidrogéis sao capazes de

intumescer e depende do meio em que ele esta inserido. Os valores de n (expoente
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difusional) estdo ligados a como € feito o transporte da solu¢do para o interior do
hidrogél (AUODA et al., 2009). Hidrogéis com n variando entre 0,45 e 0,50 tem um
mecanismo de difusdo chamado de Fickiana, ou seja, o transporte da solu¢cédo para o
interior do hidrogél se d& pelo equilibrio de solucao (RITGER; PEPPAS, 1987).

O processo de difusdo pode ainda ocorrer por valores 0,5< n <1,0 e para este
tipo de transporte se d4 o nome de nao-fickiana onde o transporte ocorre pela
interferéncia do relaxamento das redes poliméricas do hidrogél. Quando n >1,0
significa que o transporte ocorre sO pelo relaxamento das redes poliméricas
(BORTOLIN, 2014).

Desta maneira ao comparar o grau de intumescimento dos hidrogeis em
diferentes tempos foi observado dependéncia dos parametros cinéticos em
decorréncia do tempo. De acordo com as Figuras (11, 12, 14) o intumescimento dos
hidrogéis tende ao equilibrio apds 12 horas (720 minutos) portando, os métodos para
obtencdo dos parametros cinéticos foram padronizados entorno deste tempo, pois
apos o equilibrio a linha de tendéncia tende a 0, ou seja, pode ser desconsiderada. A
Tabela 2, traz os valores dos parametros cinéticos e os valores de Q em estado de
equilibrio, ou seja, ponto maximo para obtencdo dos parametros cinéticos. Traz
também os valores de R? obtidos a partir das In de Q em funcéo de In de t, pois é
necessario frisar confiabilidade dos resultados diminui medida que os valores de R?
diminuem.

Se tratando de k com a Tabela 2 € possivel notar um aumento na velocidade
de intumescimento ao adicionar argila ao hidrogél, mas este aumento de velocidade
nao se mostrou constante em todas as concentracfes de argila ja que ao comparar
os hidrogéis 1:1 e 2:1 tem-se uma queda na velocidade de intumescimento. Este fato
contraria a tendéncia linear percebida na comparacéo anterior entre os hidrogéis 2:1,
3:1, 4:1 e 1:0 onde a velocidade de intumescimento se mostra totalmente dependente
da quantidade de argila que compdem a rede polimérica do hidrogél. Ao relacionar o
valor de k dos hidrogéis ao valor de Q em equilibrio (com excecéo do hidrogél com
concentracdo em 1:1) é possivel estabelecer que a velocidade e o grau de equilibrio
sao inversamente proporcionais em dependéncia da quantidade de argila presente no

hidrogel.



Tabela 2 — Valores de parametros cinéticos, grau de intumecimento no equilibrio e R? para os

hidrogéis com diferentes concentracdes de argila.

Hidrogél k(107 R? n Qeq (0/9)
(1:1) 0,34+0,01 | 0,9922 | 0,50+0,017 | 23,45%0,61
(2:1) 0,38+0,03 | 0,9941 | 0,55+0,043 | 32,25%0,90
(3:1) 0,35+0,01 | 0,9931 | 0,53+0,035 | 36,26%1,07
(4:1) 0,32+0,06 | 0,9828 | 0,46+0,054 | 41,95+1,27
(2:0) 0,29+0,03 | 0,985 0,45+0,063 | 46,89+1,28
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Fonte: Autoria Propria.

Através dos calculos de n foi possivel notar uma variacao no valor entre 0,45 e
0,55 para os hidrogeis com diferentes concentracfes de argila. Com os hidrogéis 1:0
e 4:1 com valores proximos a 0,45 caracterizando os mesmos com tipo de difusdo
fickiana. J& os hidrogéis com concentracdo de argila de 3:1 e 2:1 com valores de n
maiores que 0,5 se caracterizam pelo tipo de difusdo nao-fickiana. O hidrogél 1:1
apresenta valor de n de 0,50 o que o caracteriza como um hidrogél que sofre o tipo
de difusdo néo-fickiana, mas comparando os 4 outros hidrogéis nota-se que este
hidrogél é um hidrogél que ndo segue a tendéncia de valores, sendo assim, o0 seu

valor de n assim como de k permeiam entre os valores dos hidrogéis 3:1 e 4:1.

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho Médio (MIR)

Foram realizadas andlises espectroscopicas de FT-MIR dos hidrogéis para
verificacdo das alteracdes moleculares resultantes das diferentes proporcoes
utilizadas e a influéncia do processo de hidrolise. Para isto foram utilizados hidrogéis
apos o intumescimento, hidrolisados e nao hidrolisados.

Na Tabela 3 estdo dispostas as caracteristicas espectroscopicas de MIR da
PAAmM e da CMC que podem ser notadas para os hidrogéis PAAM/CMC de acordo
com Garcia (2018), Bortolin (2014) e Aouada (2009).



Tabela 3 — Atribuicdo espectroscépicas da PAAm e da CMC.

Comprimento de

Material Onda (cm-1) Atribuicao
3300-3450 | EStiramento Vibracional
pertencente ao NH;
1466-1667 Deformagéo pertencente ao C=0
PAAM 1057-1114 (E:stlramentos pertencentes ao C-
1350-2925 Estiramento pertencente as
ligacdes H-C-H
3193-3425 Estiramento pertencente ao N-H
Estiramento Vibracional
2995-3750 pertencente ao HO-
CMC Esi
900-1230 stiramento pertencente as

ligagBes Beta-glicosidicas

Fonte: Autoria Propria.
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Os autores citados acima utilizaram argila diferente da utilizada neste trabalho,

portanto encontrou-se a necessidade de realizar a analise espectroscopica da argila

para melhores comparacfes. Na Figura 16 tem-se o espectro de MIR da argila.

Figura 16 — Espectros de infravermelho médio da argila.
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Fonte: Autoria Propria.
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No espectro da argila que pode ser visualizado na Figura 16 € possivel notar
uma deformacéo por volta de 900 cm™* que segundo Garcia (2018) e Bortolin (2014)
pertence a ligacdo entre silicio e oxigénio. Além disto é possivel notar um grande
estiramento vibracional pertencente a ligacdo OH por volta de 3500 cm™.

Na Figura 17 estdo apresentados os espectros obtidos por MIR para o0s

hidrogéis ndo hidrolisados.

Figura 17 — Espectros de infravermelho médio dos hidrogéis ndo hidrolisados.
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Fonte: Autoria Propria.

Nos espectros relacionados na Figura 17 é possivel observar a ocorréncia de
todas as caracteristicas pertencentes a PAAm e a CMC relacionadas por Garcia
(2018), Bortolin(2014) e Aouada (2009). Além disto é possivel notar nos hidrogéis com
concentracdes de argila a ocorréncia da deformacao caracteristica do silicio por volta
de 900 cm que nédo é notada no hidrogél 1:0.

Na Figura 18 é possivel observar os espectros FTIR dos hidrogéis hidrolisados.
Ao comparar os espectros dos hidrogéis nas condicbes de nao hidrolisado e
hidrolisado, & possivel afirmar que existem diferengas estruturais significativas entre
os produtos formados devido a hidrdlise especificamente comparando o espectro do
hidrogél 1:0 aos demais hidrogéis (1:1, 2:1, 3:1, 4:1) que contem argila, pois em ambas

condicdes é possivel observar diferencas entre 500 e 1500 cm™ .
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Figura 18 — Espectros de infravermelho médio dos hidrogéis hidrolisados.
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Fonte: Autoria Propria.

5.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O tipo de DSC utilizado nesta andlise é o de compensacao poténcia, onde o
material analisado foi colocado em um compartimento e uma referéncia em outro e
ambos sofrem as mesmas variacbes de temperatura resultando em uma curva
endotérmica ascendente (ALVES, 2011).

A AH de cada pico foi determinada pelo equipamento a partir da area do
mesmo de acordo com a equacédo (5.1) onde A é a area do pico, H a entalpia, a massa

e a constante de célula do equipamento que neste caso é igual a 1.

m
A=HT (5.1)

Na curva de DSC do mondémero de AAm (Figura 19) é possivel visualizar um
pico endotérmico alto e estreito em 89,20 °C com AH de 211,05 J.g* que segundo
Alves (2011) este e um pico caracteristico da fusdo de um material. E possivel ainda
notar um pico exotérmico a 148,73°C com AH de -176,44 J.g* e um pico endotérmico
a 240,31°C com entalpia de 103.04 J.g*. Por fim, nota-se um sinal desregular que
comeca por volta de 310°C indo até o fim da curva se referindo a temperatura de
degradacéao parcial da AAm. Este resultado esta de acordo com os obtidos por Gao
(1993) ao estudar a estrutura e propriedades mecanicas dos hidrogéis de

poliacrilamida com argila.
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Figura 19 — Curva de DSC da AAm.
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Fonte: Autoria Propria.

A curva de DSC da CMC presente na Figura 20 mostra um pico endotérmico
em 77,58°C com AH de 106.08 J.g!. Provavelmente este evento é referente a
evaporacdo da agua da amostra ja que alguns compostos tendem a resistir ao
dessecador. De acordo com Saleen et. al. (2018) existe um evento de transicao vitrea
por volta de 100 °C que nao foi possivel ser detectado pelo equipamento. Contudo a
curva trabalhada neste ensaio foi proxima a curva encontrada por Franco (2009) e
Lopes (2017) em seus estudos sobre a CMC. Um evento exotérmico pode ser notado
em 293,27°C com entalpia de -80,85 J.g* logo antes de um pico caracteristico de
ponto de fusdo em 304°C. Nao foi observado nada em relacdo & degradacdo da CMC

0 que significa que ele é maior que 350°C.



Figura 20 — Curva de DSC da carboximetilcelulose.
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Para a curva da argila (Figura 21) pode-se observar um anico pico endotérmico
com temperatura de 90,06°C e AH de 35,70 J.gl. Este pico é caracteristico da

evaporacao das moléculas de agua o que mostra que a argila mineral utilizada na
sintese dos hidrogéis tem estabilidade térmica alta.

Figura 21 — Curva de DSC da argila.
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Avaliar o comportamento térmico dos constituintes dos hidrogéis (AAm, CMC e
Argila) é importante pois pode revelar tendéncias de comportamento térmico
semelhantes ao serem comparadas com os hidrogéis. A Figura 22 mostra a curva de
DSC para os hidrogéis néo hidrolisados com diferentes concentragbes de argila.
Através da curva do hidrogél 1:0 nota-se um primeiro pico endotérmico em 69,51°C
com AH de 40,39 J.g* que provavelmente se refere a evaporagéo da agua. Outros
picos endotérmicos podem ser observados em 167 e 253°C com AH de 31,95 e 75,49
J.g* respectivamente. JA o hidrogél 1:1 s6 tem um Unico pico endotérmico em
265,69°C com entalpia de 119,95 J.g*. O hidrogél 2:1 de forma semelhante ao 1:1 s6
apresenta um Unico pico em 248,32°C com entalpia de 205,33 J.gX. O hidrogél 3:1
apresenta um unico pico endotérmico assim como 0s outros hidrogéis mas este em
257,62°C com entalpia de 198,06 J.g*. O hidrogél com concentracdo de argila 4:1
apresenta dois picos endotérmicos em 224 e 258°C respectivamente com entalpia de
13,27 e 59,9 J.gl. E possivel ainda notar um dltimo evento em todos os hidrogéis
entre 270 e 350°C com temperatura de inicio na Tabela 4 que pode estar ligado a
temperatura de degradacao dos hidrogéis.

Figura 22 — Curva de DSC dos hidrogéis nao hidrolisados.
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Tabela 4 — Temperatura inicial do possivel evento de degradacdo maxima dos hidrogéis nao

hidrolisados.
. . Tindo
Hidrogél evento (°C)
1:0 297
1:1 319
2:1 308
3:1 307
4:1 304

Fonte: Autoria Propria.

Ao observar a Tabela 4 é possivel notar que a quantidade de argila no hidrogél
€ capaz de adiar este Ultimo evento caracterizado pela curva de DSC o que significa
gue ao aumentar a quantidade de argila na matriz do hidrogél obtém-se uma maior
estabilidade térmica assim como constatado por Bortolin (2014) em seus testes com
a montmorilonita e Araujo et al. (2016) em seus estudos com a zedlita.

Os testes dos hidrogéis hidrolisados seguiram 0s mesmos padrdes dos
hidrogéis sem hidrolisar. As curvas de DSC dos hidrogéis hidrolisados se encontra na
Figura 23. Desta maneira para o hidrogél 1:0 HDL obteve-se 3 picos endotérmicos
relevantes sendo eles em 77,67, 152,23 e 194,01 °C com entalpias de 42,27, 14,50 e
6,35 J.g* respectivamente. O hidrogél 1:1 HDL apresentou em sua curva dois picos
endotérmicos um em 99,86°C com AH de 8,30 J.g* que deve ser assim como nos
outros relacionado a evaporacgdo da agua e outro em 138,67°C com 38,68 J.g* de
entalpia. O hidrogél 2:1 HDL tem um pico endotérmico por volta de 60 °C com AH de
18,36 J.g%, outro em 142°C com AH de 8,37 J.g* e por Ultimo um em 172,33°C com
AH de 4,06 J.h'1. Para este hidrogél estimasse que o pico em 60°C esteja relacionado
a evaporacao da agua. A diminuicdo direta da quantidade de argila no hidrogél citado
anteriormente hidrogél 3:1 HDL apresenta 3 picos endotérmicos significativos em
103°C ( possivelmente relacionado a evaporagao da agua) com entalpia de 28,13 J.g°
1, em 143,48°C com AH de 39,62 J.g' e em 173,06°C com AH de 5,54 J.g. O hidrogél
4:1 HDL com a menor quantidade de argila entre os hidrolisados obteve 3 eventos
endotérmicos caracterizados pelo DSC onde o primeiro se encontra em 219,48°C
com AH de 58,77 J.g%, o segundo em 291,7°C com AH de 4,39 J.g* e o terceiro é em
324°C, mas 0 mesmo € caracterizado pela inconsisténcia desta maneira acreditasse

que este evento possa estar ligado a degradacéo parcial do hidrogél ja que o hidrogél
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1:0 HDL apresentou algo parecido. A Tabela 5 apresenta temperaturas dos provaveis

inicios dos eventos de degradacéo dos hidrogéis hidrolisados.
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Figura 23 — Curvas de DSC dos hidrogéis hidrolisados.
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Tabela 5 — Temperatura inicial do possivel evento de degradacdo méaxima dos hidrogéis hidrolisados.

. , Inicial dO evento
Hidrogél o
g (°C)
1:0 HDL 289,8
) Nao
11 HDL observado
2:1 HDL Néo
observado
3:1 HDL Néo
observado
4:1 HDL Néo
observado

Fonte: Autoria Propria.

Ao realizar analise das curvas de DSC é possivel notar um udltimo evento

caracteristico da degradacdo dos materiais no hidrogél 1:0 HDL. Sendo possivel

afirmar que a quantidade de argila é capaz de aumentar a temperatura deste evento,

mas que isto ndo se aplica ao hidrogél 1:0. Outro ponto ao se analisar a partir da

comparacao entre as curvas de DSC dos hidrogéis hidrolisados e n&o hidrolisados &
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que a hidrélise diminui a estabilidade térmica Isto pois, por mais que o evento de
degradacdo maxima nao possa ser notado € possivel notar eventos de reacédo da

molécula do hidrogél ao calor em temperaturas menores.

5.5 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A PCA foi aplicada com o objetivo de verificar quais séo as principais diferencas
entre os hidrogéis produzidos. Os resultados sugerem que a capacidade de
intumescimento de um hidrogél hidrolisado € maior que a de um hidrogél regular. Além
disso, estudos sobre o intumescimento dos hidrogéis (LEME et al, 2019) revelaram
gue ao repetir o processo de secagem/intumescimento por mais de uma vez, provoca
diminuicao na capacidade de intumescimento (apresenta um valor de Q menor). Desta
maneira torna-se necessario a avaliacdo estrutural dos hidrogéis em diferentes niveis
de preparacdo para observar uma possivel degradacdo gracas a repeticdo do
processo de secagem e reutilizacdo. A aplicagcdo de PCA nos espectros obtidos na
regido NIR possibilitou a projecdo dos scores apresentados na Figura 24. A amostra
1 corresponde a argila e a amostra 2 corresponde a carboximetilcelulose. As amostras
de 3 a 7 sdo amostras obtidas antes do intumescimento (secas ap0s a purificacéo).
As amostras 8 a 27 e 28 a 37 correspondem aos hidrogéis secos duas vezes, sendo
uma apos a purificacdo e outra apdés o intumescimento. Desta maneira foram
avaliados hidrogéis que passaram pela reacdo de hidrolise representados no grafico
pelas amostras (8, 9, 28 (1:0 HDL), 12, 13, 30 (1:1 HDL), 16, 17, 32 (2:1 HDL), 20, 21,
34 (3:1 HDL), 24, 25, 36 (4:1 HDL)) e os hidrogéis nao hidrolisados, representados
pelas amostras (10, 11, 29 (1:0), 14, 15, 31 (1:1), 18, 19, 33 (2:1), 22, 23, 35 (3:1), 26,
27, 37 (4:1)).
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Figura 24 — Disposic¢ao dos scores dos espectros de NIR dos hidrogéis.
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Fonte: Autoria Propria.

Todos os hidrogéis que nédo sofreram a reacdo de hidrolise estao localizados
em valores de PC 3 negativo. A amostra de argila (1), que também se encontra em
PC 3 negativo/PC 1 negativo fora do intervalo de confianca de 95%. No entanto,
sugere-se que a argila apresenta mais semelhancas com o0s hidrogéis néo
hidrolisados do que com os hidrogéis hidrolisados. A amostra de CMC se encontra em
PC 3 positivo/PC 1 negativo e fora do intervalo de confianca. Logo, os hidrogéis secos
apos hidrélise e intumescimento tem maior similaridade com a CMC que com a argila.
. Os hidrogéis secos apés a purificacdo estao localizados em valores de PC 3
negativo, onde a amostra 3 (1:0) € a Unica em PC 1 positivo e os hidrogéis 4, 5, 6, 7
estdo projetados em valores de PC 1 negativo.

As amostras gque estdo relativamente mais proximas das amostras de argila e
CMC sao 6, 21, 35 e 36. Destas, as amostras 6, 21 e 35 sdo hidrogéis com proporcao
de PAAM/CMC para argila de 3:1.

Aplicou-se ainda a PCA aos espectros de FT-MIR, sendo os resultados
apresentados nas Figuras 25 e 26. Estas analises foram realizadas com os hidrogéis
secos apos o intumescimento, ou seja, os hidrogéis ndo hidrolisados apresentados na
Figura 25 e os hidrogéis hidrolisados na Figura 26, onde 1 corresponde a amostra de
hidrogél com concentracéo de argila de 1:0,2a 1:1,3a 2:1,4a3:1e5a4:l. Os

loadings (parte b da Figura 25 e parte b da Figura 26 ) nestes graficos foram utilizados
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com uma das variaveis sendo as curvas de PC (PC 1 e PC 3 ) e outra sendo o
comprimento de onda (cm). Isto facilita a identificacdo de regides de diferenciacéo

entre as amostras.

Figura 25 — Disposicao dos scores a) e loadings b) dos espectros de FT-MIR dos hidrogéis néao
hidrolisados.
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Figura 26 — Disposicao dos scores a) e loadings b) dos espectros de FT-MIR dos hidrogéis

hidrolisados.
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Ao analisar os scores da Figura 25 é possivel notar que a amostra 1 (1:0) se
encontra negativa tanto para PC 3 quanto para PC 1. Isto significa que a parte grafica
dos loadings que representa o porqué a mesma esta localizada neste é a faixa de
comprimento de onda em que ambas as curvas de loadings (PC 1 e PC 3) se
encontram negativas. Desta maneira isto resulta na faixa de comprimento de onda
entre 2900 e 3700 (cm™t). J& 2 (1:1) se encontra em positivo para PC 1 e negativo para
PC 3, o que significa que nos graficos de loadings as areas que justificam esta
localizacéo se encontram: de 480 a 700, de 970 a 1100 e de 1600 a 1680 cm 1. A
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amostra 3 (2:1) se encontra positiva em PC 1 e positiva em PC 3 com areas que
justificam esta localizacédo estando entre: 800 e 980, 1200 e 1270,1780 e 2060 cm .
Além disto é possivel notar ainda alguns picos de variacdo entre 1000 e 1500 cm?
que também contribuem para esta localizacao e que podem ser verificados no gréfico.
A amostra 4 (3:1) se encontra se encontra negativa tanto para PC 3 quanto para PC
1. Desta maneira as areas que justificam esta localizacdo sdo os mesmos da amostra
1. A amostra 5 (4:1) se encontra negativa para PC 1, mas positiva para PC 3 o que
significa que localizagdo da mesma se justifica pelas faixas entre: 2300 e 2900, 3750
e 4500 cm™,

As amostras 1 e 4 da Figura 25 encontram a mesma explicacdo para sua
localizagéo, mas se localizam em pontos diferentes.

J& na Figura 26 pode-se observar os hidrogéis HDL onde 1 corresponde a
amostra de hidrogél com concentracdo de argilade 1:0,2a1:1,3a2:1,4a3:1leb5a
4:1. Nesta imagem vé-se que a amostra 1 (1:0 HDL) se encontra negativaem PC 1 e
em PC 3, isto significa que a faixa entre 2080 e 2900 cm justifica esta localizacéo
dela. Ao comparar a amostra 1:0 a amostra 1:0 HDL € possivel notar que seus
respectivos scores se encontram em PC 1 negativo e PC 3. Desta forma ao comparar
as amostras 2 (1:1 e 1:1 HDL) ambas também tem localizac&o préxima. Assim como
ao comparar as amostra 3 e 5. A Unica diferenca observavel e que a amostra 4 (3:1
HDL) ndo se encontra em uma localizagdo parecida, sendo negativa para PC 1 e
positiva para PC 3 para a amostra 3:1 HDL e para a amostra 3:1 negativaem PC 1 e
negativa em PC 3.

Aplicou-se ainda PCA as curvas de DSC e os resultados estdo dispostos na
Figura 27. Nesta aplicagdo foram utilizados todos os hidrogéis n&do hidrolisados e
hidrogéis hidrolisados nas concentra¢gbes (1:0, 1:1, 2:1, 3:1, 4:1). As curvas de DSC
se referem a como a amostra analisada reage ao calor fornecido pelo equipamento,
ou seja, a partir dela pode-se encontrar temperaturas em que ocorrem variagao

estrutural nas amostras.
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Figura 27 — Disposicao dos scores a) e loadings b) das curvas de DSC dos hidrogéis.
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Ao aplicar PCA as amostras de DSC buscou-se averiguar a localizagéo das
amostras em seus scores e com isto a diferenciacdo entre o modo com que as
amostras reagem ao calor.

A amostra 1 referente ao hidrogél 1:0 HDL e a 2 se refere ao hidrogél 1:0.
Ambas estdo localizadas em negativo tanto para PC 2 e positivo para PC 3. Desta
maneira ambas reagem de forma muito préxima ao calor.

A amostra 3 se refere ao hidrogél 1:1 HDL que esta localizado em negativo para
PC 2 e para PC 3 juntamente com as amostras 5 (2:1 HDL) e 7 (3:1 HDL). Isto mostra

qgue a hidrolise aproxima as trés amostras com quantidade de argila superior a 20%
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de sua composicdo. Além disto € possivel observar ainda que as versdes néo
hidrolisadas (4 (1:1), 6(2:1) e 8(3:1)) destes mesmos hidrogéis estdo localizadas em
positivo tanto para PC 2 quanto para PC 3, ou seja, a hidrélise faz com que os
hidrogéis 1:1, 2:1, 3:1 se desloquem para PC 3 negativo e se aproximem dos hidrogéis
com menor quantidade de argila.

As amostras 9 (4:1 HDL) e 10 (4:1) se referem aos hidrogéis com menor
quantidade de argila analisados. Estes estao localizados em positivo para PC 2 e
negativo em PC 3. Isto mostra que a quantidade de argila na mesma néo é suficiente
para aproxima-los mais das amostras de 3:1 e o fato da argila em sua matriz 0s

distancia das amostras 1:0. (1 e 2).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Para este trabalho levou-se em consideragédo a sintese de hidrogéis com a
capacidade de realizar absorcéao/ liberacao controlada de solugdes e agua a partir da
PAAmM e da CMC com a adicéo de argila a matriz polimérica.

A partir da sintese de hidrogéis e da analise de seu intumescimento foi possivel
observar que o hidrogél com maior grau de intumescimento foi 0 1:0 e que ele também
foi o hidrogél que demorou mais tempo chegar ao seu grau intumescimento maximo.
Ainda em relacao ao intumescimento maximo o hidrogél 1:0 foi seguido dos hidrogéis
4:1,3:1, 2:1, 1:1. Isto significa que a adigdo de argila a matriz fez com que os hidrogéis
diminuissem o seu grau de intumescimento.

Em relacéo aos parametros cinéticos a adicao de argila aumentou a velocidade
de intumescimento dos hidrogéis e os valores do expoente difusional, sendo que o
hidrogél 2:1 obteve o maior valor em ambos. O que é valido ressaltar é que a
quantidade de 50 % de argila do hidrogél 1:1 fez com que o mesmo obtivesse valor
de velocidade e de expoente difusional préximo ao do hidrogél 3:1, desta maneira
observou-se que o hidrogél 1:1 tem velocidade de intumescimento menor e além disto
grau de intumescimento menor que os outros hidrogéis hidrolisados.

Nas analises espectroscopicas de MIR foi possivel observar que os hidrogéis
apresentam caracteristicas espectroscopicas referentes aos seus componentes
(PAAmM, CMC) e que € possivel verificar a ocorréncia da argila em comprimentos de
onda menores que 1000 cm™.

Pelas curvas de DSC foi possivel constatar que a adicdo de argila aliada a
hidrélise aumenta a estabilidade térmica do hidrogél, mas nédo foi possivel verificar
todas as temperaturas de degradacdo dos hidrogéis. Para melhor avaliacdo da
temperatura de degradacdo dos hidrogéis € necessaria a utilizacdo da analise
termogravimétrica ndo realizada neste trabalho.

A partir das analises de PCA foi possivel diferenciar os hidrogéis
estruturalmente com as analises de MIR e NIR, além de verificar os padrbes de reacdo
do hidrogél ao receber calor pelo equipamento de DSC. Desta maneira a partir do
PCA dos espectros de NIR foi possivel observar que os hidrogéis quando hidrolisados
tendem a se aproximar da CMC enquanto os hidrogéis nao hidrolisados tendem a se

aproximar da argila. J4 pela analise do PCA de MIR foi possivel observar que os
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hidrogéis hidrolisados e néo hidrolisados apresentam muitas similaridades, pois os

mesmos apresentaram scores muito parecidos.
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