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RESUMO

No presente trabalho, foi feito um estudo do comportamento termodinamico de
hidrogéis superabsorventes. Os hidrogéis foram sintetizados a partir dos
mondmeros acrilamida, metacrilato de sédio e N,N’-metilenobisacrilamida (agente
reticulante), utilizando-se persulfato de aménio como iniciador e N,N,N’,N’-
tetrametilenodiamina como acelerador. Foram obtidos trinta e seis hidrogéis,
variando-se a concentracdo de mondémeros totais (de 10%m/v a 30%m/v), a
concentracéo de reticulante (de 0,38%m/m a 1,43%m/m) e a concentracdo de
mondmero idnico (de 0%m/m a 57,2%m/m). Os graus de expansao dos hidrogéis,
no equilibrio, foram determinados, a partir do contato com agua a temperatura de
25°C e pH igual a 6,5. Dos trinta e seis hidrogéis sintetizados, vinte e nove deles
tiveram graus de expansao superiores a 100g/g, qualificados, pois, como
hidrogéis superabsorventes (SAPs). Dois deles com expanséo superior a 530g/g.
A presenca do monémero ibnico é essencial para uma maior absor¢do de agua.
Os resultados obtidos para o aumento da concentragdo de mondmero ibnico,
fixando-se as concentracbes de mondmeros totais e de reticulante foram
termodinamicamente consistentes e demonstraram que esses hidrogéis néo
apresentam comportamento andomalo. Todos o0s resultados foram
gualitativamente discutidos, considerando-se o compromisso entre as variaveis de
sintese na determinacédo da estrutura da rede polimérica e a correlacao entre essa
estrutura e o comportamento termodinamico. Para o estabelecimento dessa
correlagdo, como contribuigéo ao estado-da-arte, relativamente ao tema, foi feita
uma mudanca na abordagem, classicamente feita, descrevendo-se o0
comportamento a partir da introducdo do conceito de “estoque entrépico”. A
densidade de reticulacdo e a concentracdo de mondmeros totais sdo as variaveis
gue, de forma isolada, em todos os niveis estudados, mais influenciam esse
“estoque entropico”. A “carga” ibnica das cadeias tem uma influéncia significativa,
de forma isolada, até um certo nivel, influéncia essa que passa a ser modulada
pelas outras variaveis, a partir desse nivel. Os resultados obtidos, no presente
trabalho, a luz da abordagem termodinamica feita, possibilitam, com razoavel
aproximacédo, a sintese de hidrogéis customizados, com graus de expansao

especificos, para aplicacdes especificas.

Palavras-chave: SAP, Hidrogel Superabsorvente, Termodinamica de Hidrogéis.
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ABSTRACT

In this work, the thermodynamic behavior of superabsorbent hydrogels was
studied. The hydrogels were synthesized through the copolymerization of
acrylamide, sodium methacrylate and N,N’-methylenebisacrylamide (crosslinking
agent). Ammonium persulfate was wused as initiator and N,N,N’,N’-
tetramethylenediamine as accelerator. A total of thirty-six gels were obtained by
varying the total monomer concentration (from 10%w/v to 30%%wl/v), the
crosslinking agent (from 0.38%w/w to 1.43%w/w) and the ionic monomer
concentration (from 0%w/w to 57.2%w/w). The hydrogels were swollen in water,
at 25°C and pH equals 6.5, and the degree of swelling, at equilibrium, were
determined. From the total, twenty-nine hydrogels presented a degree of swelling
over 100g/g, which means that they can be considered as superabsorbent
polymers (SAPs). Two of them had a degree of swelling over 530g/g. The presence
of the ionic monomer is essential for a higher water absorption. The results,
obtained by keeping the total monomer and the crosslinking agent concentration
constant, and by increasing the ionic monomer concentration, were
thermodynamically consistent, showing the non- anomalous behavior of the gels.
All the results were qualitatively discussed, considering the compromise among
the syntheses parameters in the determination of the polymer network structure as
well as the correlation of such structure and the thermodynamic behavior. In order
to establish this correlation, as a contribution to the state of the art, concerning the
subject, it was proposed a completely different approach, compared to the one that
Is usually carried out. The thermodynamic behavior was described by introducing
a concept of “entropy stock”. The variables that, separately, most influence such
“entropy stock” are the crosslinking density and the total monomer concentration.
The ionic content of the polymer chains, greatly, influence, separately, the “entropy
stock”, up to a certain level. Over such level, it is modulated by the other variables.
Considering the thermodynamic approach that was taken, the obtained results
allow, with a reasonable certainty, the synthesis of “tailor-made” hydrogels, with

specific degrees of swelling, for specific applications.

Keywords: SAP, Superabsorbent Hydrogel, Hydrogel Thermodynamics.
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1. INTRODUCAO

Um gel polimérico pode ser definido como uma rede tridimensional que, na
presenca de um solvente compativel, pode se expandir, retendo uma fracao
significativa desse solvente em sua estrutura, sem nele se dissolver. Se tal
expansdo ocorre na presenca de agua, a rede tridimensional é denominada
hidrogel. Consequentemente, hidrogéis séo caracterizados por uma grande
afinidade de sua estrutura quimica com a agua, na qual nao se dissolvem, mas
apenas se expandem. Durante a expansdo, o volume do gel aumenta até o
equilibrio, no qual os potenciais quimicos da agua no gel e da agua na vizinhanca
se igualam. A medida que a rede se expande, as cadeias poliméricas s&o
alongadas e exercem uma forca em oposicdo a expansdo (FREITAS, 1986;
PEREZ et al., 2011).

Quando um hidrogel apresenta uma capacidade de absorcédo de agua superior a
cerca de cem vezes a sua massa seca, ele é denominado gel polimérico
superabsorvente ou, simplesmente, polimero superabsorvente, usualmente
representado pela sigla SAP (“Superabsorbent Polymer’) (BUCHHOLZ,
GRAHAM, 1998; KARADAG; UZUM; SARYDIN, 2002; ZHENG; ZHANG; WANG,
2007).

Géis poliméricos e, particularmente, hidrogéis superabsorventes tém sido
amplamente estudados e utilizados, nos ultimos 30 anos, em muitas aplicacdes e
areas, incluindo concentracdo de solugcdes bioldgicas, materiais para
empacotamento de colunas cromatograficas, sensores, tratamento de efluentes,
sistemas de liberacdo controlada e condicionadores de solo, dentre outras
(FREITAS; CUSSLER, 1987a; FREITAS; CUSSLER, 1987b; HUTTERMANN;
ZOMMORODI; REISE, 1999; QIU; PARK, 2012; BAJPAI, GIRI, 2003;
JAROSIEWICZ; TOMASZEWSKA, 2003; ARBONA et al. 2005; GUO; ZHAN; WU,
2005; GANJI; FARAHANI; FARAHANI, 2010; ZHOU et al. 2016; HAQ; SU; WANG,
2017; HE et al., 2017; LOUZRI; BENNOUR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018;
PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018). Pesquisa feita na base de dados
SCOPUS, relativa ao periodo 1970-2018, utilizando-se “hidrogel”, como palavra-
chave, da uma dimenséo da quantidade de publicacdes e de areas envolvendo

esses materiais, conforme pode ser visto nas Figuras 1 e 2. Observa-se, ainda,
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analisando-se os dados da Figura 1, uma tendéncia crescente, a partir da década
de 90.

Figura 1 - Evolugao do namero de publicacdes associadas a palavra-chave “hidrogel”, no
periodo 1970-2018

Documentos por Ano

6k
Sk
4k

3k

Documentos

2k

1k

1970 1974 1978 1982 1986 1990 1994 1998 2002 2006 2010 2014 2018

Ano

Fonte: Base de dados SCOPUS

Figura 2 - Distribuigdo percentual das areas de pesquisa relacionadas ao termo “hidrogel”, no
periodo 1970-2018

Publicages por Area

Outros (5.8%)

Agricultura e Ciéncias Biologicas (1.0%) ]

Ciéncia Ambiental (1.4%)
Farmacologia e Toxicologia (5.2%)

Fisica e Astronomia (6.4%)

(21.2%)
Ciéncia dos Materiais

Medicina (8.2%)

_ (14.6%)
Quimica

Bioquimica, Genética (1) 150
e Biologia Molecular

(13.4%)
Engenharia

(11.6%)
Engenharia Quimica

Fonte: Base de dados SCOPUS

A principal propriedade de um hidrogel superabsorvente € o seu grau de
expansao, no equilibrio. O comportamento termodinamico de hidrogéis, quando
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colocados em contato com a agua, pode, entdo, ser descrito pela analise do
fendbmeno de expanséo, limitado pela capacidade de elongacdo das cadeias da
rede polimérica para acomodacdo das moléculas de agua, até que o equilibrio

seja atingido.

O grau de expansdo de um hidrogel superabsorvente depende de parametros
associados a vizinhanca, incluindo temperatura e pH, e de parametros de sintese,
0s quais podem ser controlados na polimerizacdo, incluindo temperatura,
concentracdo de mondmeros (principal, idnico e reticulante) e concentracédo de
iniciadores. O comportamento de expansdo dos géis poliméricos
superabsorventes esta diretamente ligado a sua estrutura de rede, e tal estrutura

esta intimamente relacionada as condi¢des de sintese.

Como ja dito, hidrogéis superabsorventes tém sido muito estudados, ja ha quase
trés décadas, incluindo os trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em
Géis e Polimeros da Universidade Federal de Minas Gerais - GPGP/UFMG
(LEITE, 2009; QUEIROZ, 2010; PACHECO, 2014). Observa-se, porém, uma
lacuna significativa no tratamento termodinamico desses SAPs. Naqueles
trabalhos em que esse tratamento € abordado, nota-se que o enfoque é sempre
no sentido de compartimentalizar os efeitos das diversas vaiaveis que afetam o
sistema gel/solvente entre as contribui¢des eléstica, de mistura e ibnica (HOOPER
et al., 1990; BAKER et al., 1994; HUGLIN; LIU; VELADA, 1997; OKAY; AKKAN,
1998; XUE; CHAMP; HUGLIN, 2001; OKAY; SARIISIK, 2000; DIEZ-PENA,;
GARRIDO; RIENDA, 2002; YILDIZ; ISIK; KIS, 2002; MOHAN; MURTHY; RAJU,
2002; KARADAG; UZUM; SARADYN, 2002; NI; ZHU, 2004; KARADAG; UZUM,
SARAYDIN, 2005; SILVA, 2006; LEITE, 2009; QUEIROZ, 2010; KARADAG et al.,
2010; ABDURRAHMANOGLU; CILINGIR; OKAY, 2011; YANG et al., 2012;
PETRUSIC et al., 2012; PACHECO, 2014; LEITE et al., 2017; OZEROGLU; IPEK,
2018). Essa abordagem, além de complexa, tem se revelado incapaz de elucidar,
minimamente, a correlacao entre os parametros de sintese e o0 comportamento de

expansao dos hidrogéis superabsorventes em agua.

No presente trabalho, foi feito um estudo do comportamento termodinamico de
hidrogéis obtidos a partir da copolimerizacdo de acrilamida, metacrilato de sédio

e N’N’-metilenobisacrilamida, variando-se alguns parametros de sintese e
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determinando-se o grau de expansao em agua, a temperatura e pH determinados.
Como contribuicdo ao estado-da-arte, relativamente ao tema, além do universo de
sistemas estudados, propde-se, para o estudo termodindmico, uma mudanca na
abordagem, classicamente feita em trabalhos anteriores, tanto do GPGP/UFMG,

guanto de outros pesquisadores.

Este documento foi organizado em sete capitulos. Apds a breve introducdo ao
assunto, contextualizando a sua importancia e a motivacao para estuda-lo, objeto
deste capitulo 1, os objetivos geral e especificos sdo apresentados no capitulo 2.
A revisdo bibliogréafica, dividida em duas partes, base conceitual sobre os tépicos
envolvidos nesse estudo e um panorama sobre o estado-da-arte relativo ao tema,
€ apresentada no capitulo 3. No capitulo 4, a parte experimental do trabalho é
descrita, incluindo os materiais utilizados e a metodologia adotada. Os resultados
obtidos e a sua discussado séo tratados no capitulo 5. As conclusées sdo objeto

do capitulo 6 e as referéncias bibliograficas sdo apresentadas no capitulo 7.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é o estudo termodinamico de hidrogéis
superabsorventes, resultantes da copolimerizacdo da acrilamida, metacrilato de

sodio e N, N’-metilenobisacrilamida.

Como objetivos especificos, pode-se destacar:

e sintese de hidrogéis, variando-se a concentracdo de reticulante e as
concentragcfes de monémeros principal e iénico;

e determinacdo dos graus de expansao dos hidrogéis obtidos;

e estabelecimento de correlacdes entre as variaveis de sintese e 0s graus de
expansao;

e proposicdo de uma abordagem termodinamicamente consistente para

correlacionar as variaveis de sintese com a expansao dos hidrogéis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo, sera apresentada a revisao bibliogréafica relativa ao tema, objeto
do presente trabalho. Essa revisao foi dividida em duas partes. Na primeira, sera
apresentada a base conceitual dos tépicos envolvidos neste estudo: polimeros,
géis poliméricos e géis poliméricos superabsorventes, esse ultimo com destaque
para a sintese e para 0 comportamento termodinamico desses géis. Na segunda
parte, sera apresentada uma sintese de alguns artigos, representativos do estado-

da-arte sobre o assunto deste trabalho.

3.1 Base conceitual

3.1.1 Polimeros

Nesse item, serd feita uma breve revisdo da base conceitual relativa aos
polimeros, com foco nos aspectos diretamente relacionados aos materiais que
constituem a base do presente trabalho. Tal base conceitual esta amplamente
difundida na literatura de polimeros (RODRIGUEZ, 1982; BILLMEYER, 1984;
MANO, 1985; HIEMENZ, 1968).

Polimeros sdo macromoléculas, compostos de elevada massa molar (usualmente,
de 102 a 107), constituidos por unidades repetitivas peqguenas e quimicamente
simples, denominadas meros, e obtidos a partir de reagdes de polimerizagdo. Sao
compostos com caracteristicas e propriedades bem diferentes das moléculas das
guais foram originados. Suas propriedades séao devidas as interacdes envolvendo
segmentos intramoleculares, da mesma macromolécula, ou intermoleculares, de

outras moléculas.

Representam uma classe de materiais cujas producao e utilizagdo tém crescido
muito, particularmente nos ultimos 40 anos. Esse crescimento se deve ao fato de
serem materiais leves, de custo relativamente baixo, customizados, duraveis, com
amplas possibilidades de processamento e conformacao, atéxicos, impermeaveis,
seguros e, principalmente, com uma vasta gama de propriedades que os tornam

adequados aos mais diversos usos.
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As ligacdes quimicas que caracterizam os polimeros sédo classificadas como
ligacGes primarias e forcas secundarias. Ligacfes primarias sao, principalmente,
ligagBes covalentes, responsaveis pela formagdo das cadeias poliméricas. No
caso de redes poliméricas tridimensionais, como 0s geéis poliméricos, ou no caso
dos elastémeros (borrachas), classe importante de polimeros, as ligacbes
primarias sdo, também, responsaveis pelas ligacdes entre as cadeias poliméricas.
Tais ligacdes, denominadas reticulacbes, podem ter diferentes comprimentos
dependendo do tipo de reticulante utilizado e das condi¢des de sintese. Quando
0 numero de reticulacbes € suficientemente alto, € produzido um polimero
tridimensional. A reticulacdo moderada é usada para conferir boas propriedades
de recuperacdo elastica, enquanto que, em altos niveis, promovem rigidez e
estabilidade dimensional. A ruptura de ligacGes primarias leva a degradacéo do
polimero. As forcas secundarias, conhecidas como forcas intermoleculares, sao
responsaveis pelas interacdes entre partes de uma mesma cadeia polimérica ou
entre diferentes cadeias poliméricas. S&o constituidas, basicamente, pelas
denominadas forcas de van der Waals (dipolo permanente, dipolo induzido e
forcas de dispersao) e por ligacées de hidrogénio. Sdo, comparativamente, mais
fracas que as ligacbes primarias. Mudancas de estado fisico de um polimero e
formacdo de solugBes poliméricas sdo fenbmenos diretamente associados a

formacao ou ruptura de forgcas secundarias.

Os polimeros podem ser classificados de varias formas. Quanto a estrutura
(linear, ramificado ou rede polimérica), aos tipos de mondémeros (homopolimero
ou copolimero), a morfologia (amorfo ou parcialmente cristalino), ao estado fisico
(solido rigido, estado de borracha ou liquido), a isomeria (atatico, sindiotatico e
isotatico), ao comportamento em funcdo da temperatura (termoplastico e
termorrigido), e quanto ao uso final (plastico, borracha, fibra, adesivo e

revestimento).

Quando o polimero é formado a partir de apenas um tipo de monémero, ele é
chamado de homopolimero (ex.: polietileno). Quando formado por dois ou mais
tipos de mondmeros, € designado de copolimero, podendo ser aleatorio,

alternado, em bloco ou enxertado (“graft”).
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A massa molar é a principal caracteristica dos polimeros. A alta massa molar dos
polimeros € responsavel por varias propriedades que tornam os polimeros
Importantes como uma classe de materiais e os diferenciam de outros materiais.
Devido ao fato de um polimero, como resultado da cinética de polimerizacéo,
apresentar cadeias de tamanhos variados, a massa molar é representada por
meio de média. Dentre as médias mais utilizadas para expressar a massa molar
de um polimero, destacam-se a massa molar numérica média (Mn) € a massa

molar ponderal média (Mw).

Conforme dito, os polimeros sdo obtidos a partir de monémeros, por meio de
reacdes de polimerizacdo. Quanto aos tipos, dependendo do monémero de
origem, as reacOes sao classificadas como reacdes por crescimento em cadeia,
ou adicao, e reacdes em etapas, ou condensacdo. Mondémeros insaturados, em
geral, levam a reacbes por crescimento em cadeia. Mondmeros com grupos
funcionais reativos como, por exemplo, carbonila, levam a reacdes em etapas. As
reacdes por crescimento em cadeia ocorrem ao longo de trés etapas: iniciacao,
propagacdo e terminagdo. ReagOes paralelas, denominadas reacdes de
transferéncia de cadeia, podem, também, ocorrer. As reacdes de polimerizacao
podem ocorrer por diferentes mecanismos: radical livre, ibnico ou Ziegler-Natta.
No caso do mecanismo por radical livre, na etapa de iniciacdo, o iniciador é
decomposto em radicais livres que, por sua vez, reagem com oS mondmeros,

transformando-os em espécies ativas.

Em termos de processos, as reacdes de polimerizacdo podem ocorrer por
polimerizagdo em massa, em solugcdo, em suspensdo ou dispersdo, e em
emuls&o. A polimerizacdo em solugéo envolve, além do monémero e do iniciador,
um solvente, com o objetivo de melhor controle da temperatura e da viscosidade,

variaveis criticas na polimerizacéo.

Os polimeros que constituem o presente trabalho, géis poliméricos
superabsorventes, sdo redes tridimensionais, obtidas por copolimerizagcado por

crescimento em cadeia, em solugao, via radicais livres.
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3.1.2 Géis Poliméricos

Um gel polimérico pode ser definido como uma rede tridimensional que pode se
expandir na presenca de um solvente compativel, retendo uma fracao significativa
desse solvente em sua estrutura, sem nele se dissolver. Se tal expanséo ocorre
na presenca de agua, a rede tridimensional €& denominada hidrogel.
Consequentemente, hidrogéis sdo caracterizados por uma grande afinidade de
sua estrutura quimica com a agua, na qual ndo se dissolvem, mas apenas se
expandem. Tal comportamento se deve a existéncia de reticulacdes (ligacdes
cruzadas) que, pelo menos em 4gua, unem as cadeias macromoleculares ou seus
segmentos por meio de ligagdes permanentes (ligacées quimicas) ou por meio de
regides mais amplamente organizadas (reticulacdes fisicas). Durante a expanséo,
o volume do gel aumenta até o equilibrio, no qual os potenciais quimicos da agua
no gel e da agua na vizinhanca se igualam. A medida que a rede se expande, as
cadeias poliméricas sdo alongadas e exercem uma forca em oposicdo a
expansdo. A estrutura de um gel polimérico pode ser comparada a uma rede
elastica que, quando submetida a uma tensédo, se expande até atingir um limite.
Se a tenséo cessar, ela retorna a sua forma original. A rede polimérica funciona
como um aparelho gerador de presséo (FREITAS, 1986; PEREZ et al., 2011).

s

Outro aspecto importante associado aos géis poliméricos € a instabilidade
potencial do sistema constituido pela rede polimérica expandida e a vizinhanca,
guando variaveis como temperatura, pressdo, pH e composicdo quimica sdo
modificadas. Tais modificacbes podem provocar alteracdes significativas do
volume do gel polimérico. Géis poliméricos que apresentam grandes variacées de
volume, para variagdes relativamente pequenas de uma determinada propriedade
da vizinhanga, sdo conhecidos como “géis inteligentes”. Uma classe importante
desses géis sdo 0s géis termossensiveis, 0s quais apresentam uma grande
dependéncia do volume com a temperatura. Como ilustracéo, um desses géis, o
poli(N-isopropilacrilamida), reticulado com N,N’-metilenobisacrilamida, a uma
determinada composicéo, a temperatura de 20°C, expande cerca de quarenta
vezes 0 seu volume seco. Quando aquecido, se contrai gradativamente e,
aproximadamente, a 33°C, sofre uma contracdo abrupta (transicdo de fases

descontinua), liberando, praticamente, toda a agua absorvida (FREITAS;
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CUSSLER, 1987a; SOUSA; FREITAS, 1995, COSTA; FREITAS, 2002;
OLIVEIRA,; SILVA; FREITAS, 2004).

Géis poliméricos tém sido amplamente estudados e utilizados, nos ultimos 30
anos, em muitas aplicacbes e areas, incluindo concentracdo de solugdes
biolégicas, materiais para empacotamento de colunas cromatograficas, sensores,
tratamento de efluentes, sistemas de liberacdo controlada e condicionadores de
solo, dentre outras (FREITAS; CUSSLER, 1987a; FREITAS; CUSSLER, 1987b;
HUTTERMANN; ZOMMORODI; REISE, 1999; KOHLS et al., 1999; QIU; PARK,
2012; DIEZ-PENA; GARRIDO; RIENDA, 2002; BAJPAI; GIRI, 2003;
JAROSIEWICZ; TOMASZEWSKA, 2003; ARBONA et al. 2005; GUO; ZHAN; WU,
2005; GANJIA; FARAHANI; FARAHANI, 2010; LIAN et al., 2013; ZHOU et al.
2016; HAQ; SU; WANG, 2017; HE et al., 2017; LOUZRI; BENNOUR, 2018;
MAHINROOSTA et al., 2018; PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

Os géis poliméricos podem ser divididos em duas classes: ibnicos e ndo-iénicos.
Os ndo-idnicos sdo, em geral, sintetizados a partir da copolimerizacdo de um
mondmero principal (p.ex., acrilamida) com um monémero responsavel pelas
ligagbes cruzadas (p.ex., N,N’-metilenobisacrilamida). S&o capazes de se
expandir, absorvendo agua, devido as interacbes com os grupos hidrofilicos
presentes na cadeia polimérica, que sao solvatados pelas moléculas de agua por
meio, principalmente, de ligacdes de hidrogénio. Os géis poliméricos iénicos, que
podem, ainda, ser divididos em catiénicos e anidnicos, incluem, em sua sintese,
além de um mond6mero principal e de um mon6émero responsavel pelas ligacées
cruzadas, um mondmero iénico (p.ex., metacrilato de sédio). Tais géis tém,
comparativamente aos nao-iénicos, uma capacidade de expansdo bem superior
e, como serd detalhado no préximo item, constituem os géis poliméricos
superabsorventes. Nesses géis, adicionalmente a expanséo devido as ligacées
de hidrogénio e outras interacdes mais fracas, os ions sdo solvatados com maior
intensidade comparados aos grupos funcionais ndo-iénicos, como resultado de
fortes interacdes dipolo-ion, resultando em maior absorcdo (BUCHHOLZ, 1997).
Na Figura 3 é possivel observar um gel ndo-idnico e dois idnicos nos estados seco

e expandido.

27



Figura 3 - Comparacéo entre a capacidade de expanséo de diferentes géis, sendo (a) um gel
nao idnico (b) um gel com 6% m/m de MS e (¢) um gel com 14% m/m de MS

Fonte: Elaborada pela autora

3.1.3 Géis Poliméricos Superabsorventes

Quando um hidrogel apresenta uma capacidade de absor¢cdo de 4gua superior a
cerca de cem vezes a sua massa seca, ele € denominado gel polimérico
superabsorvente ou, simplesmente, polimero superabsorvente, usualmente
representado pela sigla SAP (“Superabsorbent Polymer”) (KARADAG; USUM,;
SARAYDIN, 2002; ZHENG; ZHANG; WANG, 2007).

Polimeros superabsorventes representam uma importante classe de polimeros.
Sao capazes de absorver grandes quantidades de agua comparativamente a
outros materiais absorventes (BUCHHOLZ; GRAHAM, 1998). Devido as suas
excelentes propriedades, esses materiais sdo usados em muitas aplicacoes,
incluindo condicionadores de solo para agricultura, fraldas descartaveis, e

absorventes femininos, entre outros.

Sao materiais com comportamentos peculiares e cientificamente relevantes. No
estado seco, 0os SAPs séo duros e se parecem com areia branca ou com acgucar
de mesa. Tal semelhanca desaparece quando o SAP é colocado em contato com
agua ou solucdo aquosa, pois gradualmente o polimero vai absorvendo agua e se

tornando flexivel, se assemelhando a um gel.
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Contrariamente ao comportamento de esponjas, que liberam a agua absorvida,
guando espremidas com os dedos, o hidrogel é uma classe Unica de rede
macromolecular que pode conter uma grande fracdo de solvente dentro de sua
estrutura e reté-la, mesmo sob pressao. Além disso, possuem a capacidade de
deformacéo e mobilidade, o que materiais rigidos ndo possuem devido ao seu

menor moédulo de elasticidade.

Alguns polimeros superabsorventes podem apresentar mudancas especificas sob
determinadas varia¢cdes do ambiente, como temperatura, pH, campo magnético,
campo elétrico, entre outros, o que aumenta o interesse no uso desse material em
diversas aplicacbes e areas, como em medicina, engenharia de tecidos,
biossensores, agricultura, processo de separacdo, tratamento de efluentes e
producédo de produtos de higiene. As caracteristicas de memdéria de forma exibem
perspectivas atraentes na area bioldgica e de materiais. Durante as Ultimas
décadas, muitas atividades de pesquisa na area farmacéutica concentraram-se
na descoberta ou sintese de novos sistemas de administracdo de medicamentos.
Dessa forma, existe um lugar de destaque nas pesquisas relacionadas a liberacdo
controlada de farmacos (GANJIA; FARAHANI; FARAHANI, 2010; HAQ; WANG,
2017; HE et al., 2017; LOUZRI; BENNOUR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018;
PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

Como dito, no ultimo paragrafo do item anterior, a sintese de um polimero
superabsorvente envolve, além do mondémero principal e do reticulante, um
comondmero idnico, responsavel, em ultima analise, pela elevada expanséo dos
SAPs. Enquanto nos géis poliméricos ndo-ibnicos, o principal mecanismo de
solvatacdo da a4gua € a formacédo de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas
de agua e os grupos hidrofilicos do polimero, nos géis idnicos, que constituem os
SAPs, os grupos funcionais com carga negativa (p. ex.: carboxilatos), ou positiva
(p. ex.: quaternarios de amonia) proporcionam interacdes mais fortes (ion-dipolo)
entre o polimero e as moléculas de dgua e aumentam o potencial de absor¢do. A
elevada capacidade de expansado se da por essas fortes interacdes ion-dipolo e
pela repulsdo eletrostatica entre os ions fixados nas cadeias poliméricas
(KARADAG; UzZUM; SARAYDIN., 2002; LEITE et al., 2017; DAVIS; KELLEY;
ERK, 2018; SADA, 2018; OZEROGLU; IPEK, 2018).
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A Figura 4 mostra uma representacdo esquematica de um SAP, com grupo

funcional carboxilato.

Figura 4 - Representagdo esquematica de um SAP com grupo funcional carboxilato

Fonte: BUCHHOLZ, 1997a

A estrutura da rede polimérica de um hidrogel superabsorvente, constituida por
longas cadeias poliméricas reticuladas, é composta por regifes hidrofilicas,
capazes de interagcdo com a agua, tanto por ligacbes de hidrogénio e outras
interacbes mais fracas, quanto por interacdes ions-dipolo, e por regides
hidrofébicas. O grau de expansdo dos SAPs é consequéncia da proporcao entre
as regides hidrofilicas e hidrofébicas, modulada pelo tamanho das cadeias e pela
densidade de reticulacao, adicionalmente ao potencial de dissociacdo de grupos
funcionais ionizaveis ligados as cadeias (MAHINROOSTA et al, 2018). Os grupos
funcionais mais comuns séo as hidroxilas (-OH), os acidos carboxilicos (-COOH)
e as aminas primarias (-CONH) e secundarias (CONH2), grupos sulfénicos (-
SOsH), e outros grupos que podem ser encontrados dentro do esqueleto do
polimero ou como cadeia laterais (QUEIROZ, 2010; GANJIA; FARAHANI;
FARAHANI, 2010; BHADANI; MITRA, 2016; PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST,
2018). Os hidrogéis superabsorventes sdo, portanto, polieletrélitos, devido aos
grupos funcionais ionizaveis, ao longo das cadeias poliméricas. Como resultado,
tem-se, na rede polimérica, ions fixos e ions livres. Os ions fixos podem ser
cations ou anions, dependendo do grupo funcional, sendo os livres,

majoritariamente, contra-ions.
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3.1.3.1 Sintese de géis poliméricos superabsorventes

O comportamento de expansdo dos géis poliméricos superabsorventes esta
diretamente ligado a sua estrutura de rede, e tal estrutura esta intimamente
relacionada as condicfes de sintese. Nesse sentido, € importante o entendimento
da reacédo de polimerizacédo que leva a formacéo dos SAPs, visando a correlacao
dos parametros de sintese com as propriedades fisicas finais, particularmente
aquelas associadas a capacidade de expansado (BAKER et al., 1994; DURMAZ,
OKAY, 2000; MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005; KOLTZENBURG; NUYKEN;

MASKOS, 2017).

A formacdo de um gel, caracterizado como uma rede polimérica infinitamente
grande, pode ocorrer a partir de uma reacdo de polimerizacdo em etapas em
sistemas polifuncionais, isto é, com reagentes com mais de dois grupos funcionais
por molécula, ou a partir de uma reacdo de polimerizagdo por crescimento em

cadeia em sistemas com reagentes com duas ou mais insaturacoes.

A sintese de superabsorventes pode ocorrer em solu¢cdo ou por técnicas de
emulsdo/suspensao inversa. A polimerizacdo em solucdo € preferida
industrialmente devido a sua simplicidade e economia. A principal vantagem da
polimerizag@o por emulsdo inversa é que esta técnica permite o alcance de altas
massas molares e altas taxas de reagao durante a polimerizagao (CHOUDHARY,
2009).

A formacado de reticulacdes consiste em juntar pares de unidades estruturais
pertencentes a moléculas primarias diferentes. Cada par é selecionado
aleatoriamente, sendo necessario somente que estejam proximos. Em geral, a

funcionalidade da ligacao entre cadeias € quatro.

A seguir, serd descrito, de forma sucinta, o mecanismo da reagdo de
copolimerizagdo de mon6émeros insaturados, para a formagéo dos géis, sistemas
gue constituem o foco do presente trabalho. Serd apresentada, portanto, uma
breve revisdo das reacdes de copolimerizacdo, por crescimento em cadeia, em
sistemas passiveis de reticulacdo, ou seja, aqueles em que pelo menos um dos
monbémeros apresenta pelo menos duas insaturacdes. Esse, também, € um

assunto amplamente difundido na literatura de polimeros e ser& abordado apenas
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para conhecimento dos principais fatores de sintese que podem influenciar na
cinética de polimerizacdo e nas propriedades dos polimeros formados
(RODRIGUEZ, 1982; BILLMEYER, 1984; HIEMENZ, 1985; ODIAN, 2004).

Nas reag0es por crescimento em cadeia, 0s mondmeros apresentam insaturagoes
gue, devido a sua baixa estabilidade, podem ser ativadas, por acao de radiagéo,
como a ultravioleta, ou por iniciadores, como, por exemplo, espécies que se
decompdem em radicais livres. Essas reagcdes ocorrem ao longo de trés etapas,
com mecanismos distintos, quais sejam, iniciagdo, propagacao e terminacao,

além de uma possivel etapa de transferéncia.

Na polimerizagdo por crescimento em cadeia, via mecanismo de radicais livres,
na etapa de iniciacao, o iniciador se decompde em radicais livres que, por sua
vez, reagem com 0s mondémeros, gerando os denominados centros ativos,
espécies instaveis a temperatura de sintese. Como, em geral, nesse tipo de
polimerizagdo, a concentracdo de espécies radicalares € pequena,
comparativamente com a concentracdo de mondmeros, poucos centros ativos sao
formados. Os radicais livres podem ser gerados de varias formas, incluindo a
decomposicdo térmica de peroxidos ou hidroperoxidos organicos ou de
compostos azo ou diazo, e como resultado de reacdes de oxi-reducdo, estas
particularmente apropriadas em meio aquoso. O oxigénio € um agente inibidor na

polimerizacéo por radical livre.

A propagacdo é a etapa de adicdo sucessiva dos mondémeros, resultando no
crescimento gradativo da cadeia polimérica, com um decréscimo, a taxas
constantes, da concentracdo de mondmeros. Como poucos centros ativos foram
formados, na etapa de iniciagéo, tem-se poucas cadeias em crescimento na etapa
de propagacdo. Como resultado, o consumo de monbémeros € lento, mas
polimeros de elevada massa molar jA& sdo formados mesmo para baixas

conversdes de mondbmeros.

A etapa de terminacéo ocorre quando cadeias em crescimento reagem entre si e,
como resultado tem-se um “polimero morto”, cadeias nao ativadas,
randomicamente emaranhadas. Pode ocorrer de duas maneiras: por combinagao
ou acoplamento, que resulta na formacao de uma cadeia polimérica, com massa

molar igual ao somatorio das massas molares das cadeias em crescimento que
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reagiram, e por desproporcionamento, que resulta na formacéo de duas cadeias,

preservando-se as massas molares das cadeias em crescimento.

Conforme dito, além das trés etapas — iniciacdo, propagacéo e terminacao, pode
ocorrer, ainda, reacdes de transferéncia para o iniciador, para o solvente ou para
alguma impureza presente no sistema. Tais reacfes sao indesejaveis, ha medida
em gque consomem mondmeros, formando subprodutos, implicando em
diminuicdo da massa molar média do polimero formado. Além disso, a sua

incorporag@o em modelos cinéticos néo é trivial.

Os hidrogéis superabsorventes, a base de acrilamida, metacrilato de sodio e N.N’-
metilenobisacrilamida, estudados no presente trabalho, conforme sera detalhado
no capitulo “Materiais e Métodos”, foram sintetizados por copolimerizacdo por
crescimento em cadeia, via radicais livres, em solugcdo. A cinética de
copolimerizagdo desse sistema pode ser descrita pelas etapas de iniciacao,
propagacao e terminacgéo, ja descritas, e segue 0os modelos cinéticos, amplamente
discutidos na literatura basica de polimeros (BILLMEYER, 1984; RODRIGUEZ,
1982; ODIAN, 2004), envolvendo a cinética de polimerizacao por crescimento em
cadeia, via radicais livres, e a cinética de copolimerizagdo, no caso um
terpolimero, com um dos monémeros, com ligacdo vinilica, como principal
(acrilamida), maior responsavel pela formacéo das cadeias poliméricas, um deles
como agente reticulante, um dieno (N,N’-metilenobisacrilamida), possibilitando a
formacéao de ligacdes cruzadas, que confere ao polimero a estrutura de rede, e o
terceiro como monémero idnico, também com ligacdo vinilica (metacrilato de
sédio), possibilitando a formacao do polietrélito, com ions fixos e livres e contra-

fons livres.

O modelo cinético de polimerizacdo por crescimento em cadeia, via radicais livres,
estabelece a correlacdo entre a taxa de polimerizacao (rp), 0Ss parametros cinéticos
(constantes de velocidade das etapas de decomposicdo do iniciador — kq , de
propagacéo - kp e de terminagéo — ki), e as concentragdes de iniciador ([l]) e de

monoémero ([M]), conforme a Equacéo 1.

o = [kp (f ka [1]) / k% [M] (1)
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Sendo f um parametro de “sucesso da iniciagao”, a fracao de radicais formados

gue efetivamente iniciam a reagéo.

Esse modelo, validado experimentalmente para varios sistemas, conhecidos os
parametros cinéticos e as concentragdes iniciais de iniciador e de mondémero,
permite a determinacdo do tempo necessario para se atingir uma determinada
conversdo de monémeros. Conhecendo-se, a partir do comprimento cinético da
cadeia, a correlacdo entre a conversdao de mon6meros e a massa molar do
polimero formado, pode-se determinar o tempo necesséario para se obter um

polimero com uma determinada massa molar.

Na formulacdo do modelo cinético para a copolimerizacdo, uma das hipéteses
fundamentais € que a reatividade de uma cadeia em crescimento € determinada
apenas pela ultima unidade monomérica adicionada, independentemente do
tamanho da cadeia. Adicionalmente, a reatividade € sempre definida para um
sistema binario. Portanto, considerando um sistema binario, composto pelos
mondmeros 1 e 2, se a Ultima unidade monomérica incorporada por uma
determinada cadeia em crescimento for o mondémero 1, a reatividade desse
mondmero, no caso, mondémero 1, é que determinara a préxima unidade a ser
incorporada. Mesmo raciocinio caso a Ultima unidade incorporada seja o
mondmero 2. A reatividade do monémero 2 determinara a proxima unidade a ser
incorporada (ODIAN, 2004).

O modelo cinético de copolimerizacdo, por meio da Equagéo do Copolimero (Eq.
2), para um sistema binario, estabelece a correlacdo entre a composicao inicial da
alimentacéao (concentracdes iniciais dos monémeros — [M1] e [M2]) e a composicao
do copolimero que esta sendo formado, em cada instante (instantédnea — d[Mz] e

d[Mz]), conhecidas as reatividades, r1 e r2, dos mondémeros.
(d[Ma] / d[Mz]) = ([M] / ([M2]) {(rs [Ma] + [M2]) / ([M1] + r2 [M2])} 2)

Na copolimerizacdo, a reatividade de um monomero, definida para a etapa de
propagacao, significa, fisicamente, uma medida da tendéncia que um determinado
mondmero tem em incorporar ele mesmo, em relacéo a tendéncia que ele tem em
incorporar o outro. E definida pela razdo das constantes de velocidade das

reacGes de incorporacdo do préprio mondémero (ki1 ou k22) e das reacbes de
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incorporagé@o do outro mondmero (kiz ou kz1). A reatividade do monémero 1, em

relacdo ao monbémero 2, é, entdo, dada pela Equacéao 3:
rn = ki / ka2 €)

Analogamente, a reatividade do mondémero 2, em relagdo ao monémero 1, é dada

pela Equacéo 4:
rz = ka2 / ka1 (4)

A titulo de ilustracdo, se, em uma determinada copolimerizacdo, ambos o0s
mondmeros tém reatividade muito superiores a 1, significa que ambos o0s
mondmeros tém maior tendéncia em incorporar eles mesmos.

Consequentemente, o copolimero formado sera um copolimero em bloco.

Como dito, sistemas reacionais, nos quais pelo menos um dos monémeros tem
funcionalidade maior que dois, como € o caso do sistema objeto do presente
estudo, sdo passiveis de reticulacdo. Uma consequéncia natural do processo de
reticulacdo é a ocorréncia de gelificacdo, em algum instante da polimerizacao.
Nesse ponto, denominado “ponto gel”’, observa-se a formac&o de um gel ou de
uma fragcdo de polimero insoluvel. O “ponto gel’ pode, alternativamente, ser
caracterizado como o ponto em que o sistema perde a fluidez. O gel corresponde
a formacdo de uma rede infinita na qual as moléculas poliméricas estao
reticuladas umas as outras, formando moléculas macroscépicas. O gel €, de fato,
considerado como uma unica molécula. A por¢cdo do polimero que permanece
solavel é referida como fracéo “sol”. A medida que a polimerizacéo e a gelificacéo
prosseguem, além do “ponto gel”’, a quantidade de gel aumenta, em detrimento
da fracao “sol”. Observa-se uma mudanca fisica significativa durante o processo
de gelificacdo. A mistura reacional transforma-se em um polimero com
viscosidade infinita (ODIAN, 2004).

A utilizacdo de dienos no processo de copolimerizacdo tem, portanto, como
principal objetivo, a obtencdo de uma estrutura polimérica reticulada. Esses
mondmeros, quando presentes em uma reacdo de polimerizacdo, exceto em

situacdo muito particular, produzirdo ramificagdes ou polimeros reticulados. Em
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funcdo da distancia entre as duas ligacdes duplas, a reatividade de uma pode ou

nao ser afetada pela reatividade da outra.

Na copolimerizacdo de um monémero vinilico M1 com um mondmero divinilico Mz,
com todos os grupos igualmente reativos, a composi¢ao do copolimero, dada pela
raz&o das concentracdes instantaneas de M1 e M2 (d[M1])/d[M2]), é igual a [M2]/[M1],
uma simplificacdo da Equacéo do Copolimero (Eq. 5). No ponto gel, a extenséo

de reacdo, denominada extensao critica de reacao, pc, € igual a:

_ ([M4]+[M,]) (5)

€T [Mylxw

sendo Xw 0 grau de polimerizacdo ponderal médio, que pode ser obtido na
polimerizagdo de M1 na auséncia do dieno Mz. Essa Equacéo (Eqg. 5) se aplica,

considerando-se uma distribuicdo aleatoria de reticulacdo (BILLMEYER, 1984).

No que concerne a temperatura, observa-se que ri1 e r2 variam relativamente
pouco, devido ao fato das rea¢cdes de propagacao serem irreversiveis. Entretanto,
as taxas de reacao sao, geralmente, dependentes da temperatura de sintese. O
parametro utilizado para relacionar essa dependéncia é a velocidade ou constante
especifica de reacéo, k. Para reacdes elementares, essa constante quase sempre

€ expressa por:
K(T) =k, T"e &'FT (6)

sendo m =0, 1/2 ou 1, dependendo do modelo tedrico especifico que € usado, E
€ a energia de ativacdo, T é a temperatura e ko é o fator pré-exponencial da
constante de velocidade. Tem-se um comportamento de acordo com a teoria
classica de Arrhenius para o caso em que m = 0; m = ¥ € proveniente da teoria
das reacdes biomoleculares em fase gasosa; e m = 1 esta relacionado a teoria de
estado de transicdo ou complexo ativado.
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3.1.3.2 Termodinamica de géis poliméricos superabsorventes

7

A principal propriedade de um hidrogel superabsorvente é o seu grau de
expansdo, no equilibrio. O equilibrio de expansédo, estudado por métodos
gravimétricos, € uma metodologia simples, que permite a determinagdo da
capacidade do gel se expandir em um determinado meio, no caso de um hidrogel,
em agua. Nesse método, o grau de expansdo € determinado pelo grau de
hidratacéo (S) calculado pela razdo entre a massa de agua absorvida e a massa
do gel seco (Ms), sendo que a massa de agua absorvida é igual a diferenga entre
a massa do gel expandido (Mg) e a massa do gel seco (Ms), conforme a Equacéo
7

(ME_MS) (7)
Ms

=

7

Sua determinagdo envolve experimentos em que o gel seco é colocado em
contato com a agua, sob determinadas condi¢des de temperatura e pH. Apos um
certo tempo, quando ndo ha mais variagdo da massa do gel com o tempo, ou seja,
na condicao de equilibrio, mede-se a massa do gel expandido e compara-se com

a massa do gel seco, obtendo-se, dessa forma, o grau de hidratagao.

A transferéncia de massa pode ser caracterizada, essencialmente, como um
processo de difusdo reciproca, como resultado de uma for¢ca-motriz, usualmente
identificada como uma diferenca de potencial quimico. Quando um soluto é
colocado em contato com um solvente, caso eles sejam mutuamente sollveis,
devido a diferenca de potencial quimico, o soluto tende a se difundir para o interior
do solvente e esse, por sua vez, tende a se difundir para o interior do soluto. Se
as moléculas que constituem o soluto sao infinitamente maiores que as que
constituem o solvente, o solvente se difundira para o interior do soluto muito mais
rapidamente que o inverso. Tal processo ocorrera até que 0s potenciais quimicos
do solvente fora e dentro do soluto se igualem, atingindo-se, portanto, o equilibrio
termodinamico, caracterizado pela formacéo de uma solug¢do. Caso o soluto fosse

um polimero, uma solugéo polimérica seria formada, observando-se os critérios
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de solubilidade mutua e de difusdo preferencial do solvente para o interior do

polimero.

Quando uma particula de hidrogel é colocada em contato com agua, do ponto de
vista da transferéncia de massa, um fenémeno anélogo ocorre. Apesar da difusdo
reciproca, a agua, por ser uma molécula infinitamente menor, se difunde muito
mais rapidamente para o interior da rede polimérica que o inverso. Quando a agua
se difunde, o hidrogel ndo se dissolve, devido a sua estrutura de rede, resultado
da combinacao de longas cadeias poliméricas entrelacadas com reticulacdes. Ndo
obstante, ele se expande, absorvendo a agua, até que o potencial quimico da
agua, dentro e fora do gel, se iguale, atingindo-se o equilibrio termodinamico.
Portanto, um hidrogel expandido € equivalente a uma “solugéo polimérica”, na
qual o soluto ndo esta solubilizado, um sistema unifasico, em equilibrio. As
cadeias poliméricas reticuladas, que constituem a rede polimérica, tém,
inicialmente, uma configuracao preferencial, determinada pela sua condi¢cdo de
sintese e pela vizinhanca em que se encontram, caracterizada por um movimento
randdémico, a uma distancia média de uma determinada posi¢do. A medida que a
agua se difunde para o interior da rede polimérica, a configuracéo preferencial das
cadeias é perturbada, de forma crescente, pois elas tém que se alongar para
acomodar o volume adicional das moléculas de dgua. Como consequéncia, o
volume da particula aumenta até que a forca resultante da elongacao das cadeias
da rede polimérica contrabalanceie aquela resultante da forga-motriz responséavel
pela difusdo da &gua para o interior, cessando tal difusdo, observando-se uma
situacdo de equilibrio termodinamico. Esse equilibrio, caracterizado por um
determinado grau de expanséo, € intrinsecamente dependente da estrutura da
rede polimérica da particula de hidrogel e da natureza das interacdes da agua
com o hidrogel.

O comportamento termodinamico de hidrogéis, quando colocados em contato com
a agua, pode, entdo, ser descrito pela analise do fenbmeno de expanséo, limitado
pela capacidade de elongacéo das cadeias da rede polimérica para acomodacao
das moléculas de &agua, até que o equilibrio seja atingido. A expansao
corresponde a formacdo de um sistema unifasico gel-dgua, como resultado da
difusdo de &gua para o interior da rede polimérica, propiciada por interacdes

favoraveis polimero-solvente, com as cadeias poliméricas assumindo uma nova
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configuracdo, mais alongada, para acomodacao das moléculas de agua. Portanto,
termodinamicamente, tal expansdo é acompanhada por uma diminuicdo da
denominada energia livre de mistura, associada as interacdes favoraveis
polimero-solvente. Por outro lado, como ja descrito, para que tal expansao ocorra,
€ necessario o alongamento das cadeias poliméricas, de forma a acomodar as
moléculas de agua. Tal alongamento representa uma modificacdo da
configuracéo preferencial da rede polimérica para uma nova configuracéao, instavel
do ponto de vista termodinamico. Logo, termodinamicamente, tal expanséo é
acompanhada por um aumento da denominada energia livre elastica, associada
a “reagcao” da rede polimérica a expansao. O equilibrio é alcangado quando o
abaixamento da energia livre de mistura (AGwm < 0) se iguala a elevagao da energia
livre elastica (AGe > 0), resultando em uma variacdo de energia livre igual a zero

(AG), conforme a Equacgao 8 (FREITAS, 1986; COSTA, 1997).
AG = AG,, +AG, =0 (8)

Conforme ja dito, no item 3.1.2, outro aspecto importante associado aos geéis
poliméricos é a instabilidade potencial do sistema constituido pela rede polimérica
expandida e a vizinhanga, quando variaveis como temperatura, pressao, pH e
composicdo quimica sdo modificadas. Tais modificacdes podem desfavorecer as
interacdes polimero-solvente, diminuindo a contribuicdo do termo de mistura
(AGw), de forma que o gel se contraia, atingindo um novo equilibrio, caracterizado
por um volume menor. E como se a “forca” responsavel pela expans&o diminuisse,
ou seja, menor modulo de AGw, possibilitando que um novo equilibrio seja atingido

com uma menor perturbagéo da rede polimérica, ou seja, menor médulo de AGe.

Em um hidrogel superabsorvente, pelo fato de ser um gel polimérico ibnico, as
interacdes favoraveis polimero-solvente sdo de natureza distinta. Por um lado,
tem-se as interacdes caracteristicas dos géis poliméricos ndo-iénicos, sendo as
ligacdes de hidrogénio a principal delas. Adicionalmente, tem-se as interacdes
mais fortes (ion-dipolo) entre o polimero e as moléculas de agua, resultante da

presenca de grupos funcionais i0nicos na sua estrutura.

Portanto, nesses sistemas, do ponto de vista termodinamico, ambas as interacoes

devem ser incluidas na componente associada as interacdes favoraveis polimero-
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solvente (AGwm), responsaveis pela expansdo dos hidrogéis. Como essas
interacdes resultantes do carater ibnico dos SAPs sdo as principais responsaveis
pela sua elevada expanséo, além de serem de natureza absolutamente distinta, é
usual, na descricao termodinamica dos hidrogéis superabsorventes, separar essa
componente (AGwm), em duas contribuicées, ambas relativas a variagdo da energia
livre de mistura. Uma, resultante das interacdes polimero-solvente “classicas”,
particularmente ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e 0s grupos
hidrofilicos do polimero, a qual preserva a nomenclatura, continuando a ser
referida como AGwm. E a outra, resultante das intera¢des idnicas, referida como
AGi. Portanto, o equilibrio, para hidrogéis superabsorventes, é alcangcado quando
0 somatorio do abaixamento das energias livres associadas as interacfes
polimero-solvente, responsaveis pela expansdo dos hidrogéis (AGm + AGi) se
iguala a elevacéo da energia livre elastica (AGEg), resultando em uma variagao de
energia livre igual a zero (AG), conforme a Equacao 9 (BUCHHOLTZ; GRAHAM,
1998; PACHECO, 2014).

AG =AG,, +AG, +AG; =0 9)

O grau de expansdo de um hidrogel superabsorvente depende de parametros
associados a vizinhanca, incluindo temperatura e pH, e de parametros de sintese,
0s quais podem ser controlados na polimerizacdo, incluindo temperatura,
concentracdo de mondmeros (principal, idnico e reticulante) e concentracéo de
iniciadores. Os parametros externos determinam a “qualidade” do solvente, a qual,
termodinamicamente, pode ser representada pelo parametro de interacdo
polimero-solvente, também denominado parametro de interacdo de Flory (y)
(Flory, 1953). Os parametros de sintese irdo influenciar na estrutura da rede
polimérica, incluindo grau de reticulacdo, grau de entrelacamento das cadeias,
densidade de cargas na cadeia e contribuicdo relativa das interacdes hidrofilicas

e hidrofébicas.

O comportamento de polimeros na presenca de solventes € bastante
caracteristico e diferente daquele de solutos de baixa massa molar. A teoria de
Flory-Huggins (FLORY, 1942; HUGGINS, 1942a; 1942b; 1942c) representa a
descricdo mais importante e fundamental da termodindmica de solugdes
poliméricas, formulada a partir da observacdo do comportamento anémalo de
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misturas de solutos de elevada massa molar com solventes, conhecida como
“teoria da rede cristalina liquida”. Nessa teoria, uma solucdo polimérica é tratada
como uma rede cristalina liquida e, devido a diferenca de “tamanho” entre as
moléculas de soluto (polimero) e de solvente, cada célula dessa rede é ocupada
por uma molécula de solvente ou por um segmento de molécula de polimero,
equivalente, em tamanho, a uma molécula de solvente. A partir dessa
consideracgao, a teoria de Flory-Huggins descreve a variacao da energia livre que
acompanha a formacdo de uma solucdo polimérica (AGwm) (FLORY, 1953;
BILLMEYER, 1984).

Apesar da teoria de Flory-Huggins apresentar boa correlacdo com resultados
experimentais para varios sistemas, ela apresenta limitagées, como o fato de nao
prever que uma solucdo polimérica muito diluida deve ser descontinua na sua
estrutura, consistindo de dominios ou aglomerados de segmentos de cadeia
polimérica em meio a regides de solvente puro. Face a essas limitagdes, ao longo
dos 40 anos seguintes a formulacdo da teoria de Flory-Huggins, varias teorias
foram propostas para descricdo da formacao de solugdes poliméricas, varias
delas formuladas por Flory e colaboradores (FLORY; KRIGBAUM, 1950; FLORY;
MARK, 1964; FLORY, 1965; EICHINGER; FLORY, 1968: FLORY, 1970), bem
como por outros autores (PRIGOGINE, 1957; FREEMAN; ROWLINSON, 1960;
PATTERSON; DELMAS, 1970; DUSEK, 1973; SANCHEZ; LACOMBE, 1976;
TANAKA et al., 1980; ILAVSKY, 1981). E importante destacar que todas as
formulacbes tedricas para descrever o comportamento termodindmico de

solucdes poliméricas tém, como base, a teoria de Flory-Huggins.

A termodinamica de géis poliméricos, desde as primeiras formulacdes, propostas
para geéis ndo-ibnicos, é baseada na descricdo do comportamento de expansao
de uma rede polimérica pura, amorfa e isotrépica, colocada em contato com um
solvente puro. A variagdo da energia livre € composta por dois termos: a variacao
da energia livre de mistura, dada pela teoria de Flory-Huggins, e a variacdo da
energia livre elastica, resultante da expansdo da rede polimérica. Assumindo
expansao isotropica, o termo elastico € considerado analogo a deformacéo da
borracha (FLORY, 1953; BILMMEYER, 1984).
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Os modelos termodinamicos para geéis ibnicos, como é o caso dos hidrogéis
superabsorventes, assumem que a variagdo da energia livre, resultante do contato
do hidrogel com a agua e a sua consequente expansdo, pode ser expressa,
conforme ja destacado anteriormente, pela soma de trés contribuicdes (Eg. 9). O
estado de equilibrio é atingido quando o somatério das contribuigcdes (AGwm, AGi e

AGeE) é igual a zero.

Relativamente ao termo de mistura classico (AGwm), cumpre destacar a importancia
da ligacéo de hidrogénio, a mais importante e intensa das forcas secundarias. A
caracteristica de orientacdo espacial, induzida pela ligacdo de hidrogénio, € um
aspecto fundamental, do ponto de vista entropico, para o entendimento do

comportamento termodinamico dos hidrogéis superabsorventes.

O termo elastico (AGg) esta diretamente ligado a formacéo da rede polimérica e
as caracteristicas estruturais dessa rede. A versatilidade configuracional €, talvez,
a caracteristica estrutural mais importante dos polimeros. As moléculas
poliméricas podem assumir uma grande variedade de formas irregulares por meio
das rotacOes das ligacdes das cadeias. O numero total de configuracdes cresce
exponencialmente em funcdo do nimero de ligagdes simples presentes e por isso
€ util a aplicacdo de métodos estatisticos para descrever a distribuicdo das

configuragoes.

Uma cadeia pode ser modelada em diferentes niveis de complexidade. O modelo
mais simples é o da cadeia unida livremente, no qual as ligacdes sdo conectadas
por juncdes universais de modo que duas ligacdes consecutivas podem adotar
qualquer direcdo uma em relacédo a outra com igual probabilidade. As ligacdes da
cadeia sdo representadas por n vetores de igual magnitude, sem restricdo de
direcdo (ERMAN; MARK, 1997). De acordo com o Modelo de Kuhn, em cadeias
poliméricas reais, a direcdo assumida por uma dada ligacdo € fortemente
influenciada pela dire¢éo da ligagao precedente na cadeia. A natureza exata das
restricbes na direcao da ligacdo depende especificamente da estrutura da cadeia.
Invariavelmente, o efeito resultante € expandir a configuracdo em comparacao
com a cadeia anterior. A formacao da rede polimérica ocorre pela incorporagao de
reticulagbes nas moléculas priméarias N. Primeiramente, as reticulagbes sao

introduzidas intermolecularmente, até que isto ndo seja mais possivel. Depois que
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N-1 reticulacdes foram introduzidas desta forma, o sistema serd uma molécula
gigante, mas ndo sera uma rede. As reticulacbes adicionais serdo
necessariamente intramoleculares e a estrutura ira adquirir caracteristicas de uma
rede (FLORY, 1953).

Hipoteticamente, a formacdo da rede polimérica ocorre em duas etapas. Na
primeira, todas as cadeias sdo unidas através de ligacdes multifuncionais de tal
maneira a formar uma molécula gigante com estrutura aciclica, como uma arvore.
Na segunda etapa, & pares de fungdes podem ser unidos pela combinacédo de
pares de terminagcbes de cadeia nao reagidos, de terminacdes de cadeia que
retém grupos funcionais ndo consumidos na primeira etapa e de pares de juncdes
préximos a fungdes reativas. A rede final pode reter sitios ndo reagidos na forma
de terminacgdes de cadeia ndo combinadas, ou ligagdes tendo grupos funcionais
nao reagidos (PACHECO, 2014).

A termodindmica de polimeros superabsorventes pode ser associada a
termodindmica da elasticidade da borracha, visto que estes materiais tém
comportamento similar, ou seja, possuem a capacidade de sofrer grandes
deformacfes sem se romper e recuperar as dimensdes iniciais depois de
removida a tensdo. As principais teorias desenvolvidas por Flory e coautores

concentram-se no termo elastico, associado a deformacao da borracha.

O que diferencia a borracha das outras classes de materiais poliméricos, como,
por exemplo, os plasticos, é a presenca de longas cadeias poliméricas,
conectadas por ligacbes cruzadas. No estado ndo perturbado, as cadeias se
organizam em arranjos aleatérios, mas sdo capazes de sofrer rearranjos,
assumindo outras configuragdes. Quando a borracha é submetida a uma tensao
externa, pode sofrer uma grande deformacdo devido ao rearranjo das
configuracbes das cadeias. Além de cadeias longas, o sistema deve possuir
mobilidade interna para permitir os rearranjos durante a deformacédo e

recuperacao.

Os modelos termodindmicos da elasticidade da borracha baseiam-se na
configuracdo das cadeias poliméricas. Dentre os varios modelos propostos,
cumpre destacar a teoria elementar de Kuhn-Treloar (ERMAN; MARK, 1997), a
teoria da rede fantasma de James e Guth (JAMES; GUTH, 1943), o modelo da
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rede restringida de Ronca e Allegra (ERMAN; MARK, 1997), e a teoria estatistica
das redes aleatorias, desenvolvida por Flory (FLORY, 1976). Todas essas teorias
tém, como principal fundamento, o fato de que, como as cadeias sdo unidas
livremente, todos o0s arranjos espaciais possuem a mesma energia e a
deformacgédo da rede é puramente entropica (AHe = 0). Entdo, AGe é equivalente a
—TASE, sendo ASe a mudanga na entropia associada a alteragéo na configuragcéo
da rede. Detalhes sobre esses modelos podem ser encontrados em Pacheco
(PACHECO, 2014).

A teoria de Flory-Rehner, formulada inicialmente em 1943, para géis poliméricos
nao-ibnicos, posteriormente expandida para géis idnicos, considera que o0
equilibrio entre o gel ibnico expandido e as vizinhangas se assemelha ao equilibrio
de Donnan para membranas. O polimero age como uma membrana, prevenindo
gue os substituintes carregados, distribuidos aleatoriamente ao longo do gel, se
difundam para a solucéo externa. A for¢ca de expanséo resultante da presenca das
cargas fixas pode ser identificada como a pressdo de expansdo, ou pressao
osmotica, através da membrana semipermeavel em um equilibrio de Donnan

tipico, como mostrado na Figura 5 (FLORY, 1953).

Figura 5 - Esquema representativo do gel idnico expandido em equilibrio com a solugéo
eletrolitica. Cargas fixas positivas

I
GEL | EXTERNAL
SOLUTION

Fonte: FLORY, 1953
De acordo com a teoria de Flory-Rehner, para géis poliméricos ibnicos, a pressao
osmatica do sistema gel polimérico / solvente (n), no equilibrio, é resultado da
soma de trés contribuicbes, cada uma delas, correspondendo a cada uma das

variagdes da energia livre.
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A contribuicdo i6nica a pressdo de expansdo € causada pela diferenca de
concentracdo dos contra-ions entre o gel e a solucdo externa. Para descrever este
efeito completamente, as interagdes ion-ion, ion-solvente e ion-polimero deveriam
ser consideradas. A teoria ideal de Donnan ignora estas interacdes (OKAY;
AKKAN, 1998).

A contribuic&o ibnica, de acordo com o equilibrio de Donnan, é a diferenca de

presséo dos ions méveis dentro e fora do gel, conforme a Equagéo 10.
Tion = RTZi(C? - Cf) (10)

na qual:

¢/ é a concentragdo de todos os ions mdveis na fase gel e

c; € aconcentracdo de todos os ions moveis na fase liquida externa, que estd em

equilibrio com o gel.

No modelo de Peppas (PEPPAS; PEPPAS,1991), a teoria de Flory-Rehner é
retomada e, para o termo idnico, propde-se uma alternativa para o equilibrio de
Donnan. Para um gel polimérico em contato com uma solugéo, considera-se que
o termo i6nico é devido a diferenca de potencial quimico do solvente dentro e fora
do gel. Para uma rede polimérica anionica, tem-se que os ions livres sao,
majoritariamente, ions positivos, 0s contra-ions, somados a uma peguena
guantidade de ions negativos. Portanto, a concentracdo das cargas positivas
dentro do gel é devida somente a presenca de ions positivos livres, os contra-ions.
J& a concentracdo de ions negativos € dada pela soma dos ions negativos

presentes na estrutura da rede polimérica com os ions negativos livres.

A presenca de ions e de contra-ions na rede polimérica, na presenca de agua,
leva a diferenca de pressao osmoética entre o gel e a fase aquosa. Essa diferenca
de pressédo osmatica atua como forga-motriz, o que leva a penetracdo da agua na
rede até que a diferenca de pressdo seja zero. Como resultado, qualquer
concentracéo de ions livres aumentard a diferenca de presséo, o que promovera
uma maior expanséao do gel. Deve se notar que, aumentando-se a quantidade de

grupos funcionais de hidrogéis, a quantidade de ions livres também sera
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aumentada. Com o aumento de ions, ocorrera uma repulséo eletrostatica entre as
cadeias, 0 que causara um incremento da expansdo (PAKDEL;
PEIGHAMBARDOUST, 2018).

3.2 Estado-da-arte

Como ja destacado no primeiro capitulo, “Introdugéo”, géis poliméricos e,
particularmente, hidrogéis superabsorventes tém sido amplamente estudados e
utilizados, nos ultimos 30 anos, em muitas aplicacfes e areas. Varios desses
estudos tém como foco a correlacdo entre as variaveis de sintese e 0
comportamento de expansao, principal propriedade desses sistemas. Outro foco
de estudo tem sido o desenvolvimento de sistemas especificos para determinadas
aplicacbes. A seguir, sera feita uma compilagdo de alguns desses trabalhos,

destacando-se o0s objetivos e os principais resultados e conclusoes.

Fatores como o grau de reticulacéo, a densidade de carga na cadeia polimérica e
a existéncia de cadeias mais densas e entrelagcadas podem ser correlacionados a
concentracdo de reticulantes, mondmeros i6nicos e mondmeros totais,
respectivamente, utilizados na sintese do gel (OKAY; SARIISIK, 2000).

O aumento da concentracdo de reticulantes favorece a formacdo de ligacoes
cruzadas das cadeias, aumenta a rigidez do gel e diminui a capacidade de
expansdo. Mas, além da concentracao, outros fatores, como eficiéncia e carater
hidrofilico do reticulante sédo responsaveis pelo desempenho do gel na absorcéo
de agua. O uso de reticulantes distintos, em concentracdes iguais, pode gerar géis
com rigidez e expansdo muito diferentes, como apresentado por Xue e
colaboradores (2001), ao investigar géis formados com os reticulantes N,N’ -

metilenobisacrilamida e glioxal bis(dialil acetato).

A rigidez do gel pode ser aumentada ou reduzida ndo sO pela variacdo na
concentracdo de agente reticulante, como também na variacdo da concentracao
de monémero. Uma elevada concentracdo de mondmero principal promove a
formacé&o de cadeias maiores, o que promove um elevado grau de entrelagamento

das cadeias poliméricas e consequentemente, uma menor mobilidade e
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elasticidade das mesmas. (KIZILAY; OKAY, 2003; LEITE, 2009; BHADANI;
MITRA, 2016; LOUZRI; BENNOUR, 2018). A reducdo da concentracdo de
mondémeros durante a sintese do gel leva a diminuicdo da capacidade de
expansado, porque uma menor concentracdo de mondémero leva a formacéo de
cadeias menores, de baixas massas molares. A capacidade de expansao esta
relacionada ao tamanho da rede, e cadeias poliméricas mais longas tem
capacidade de reter mais agua (BHADANI; MITRA, 2016).

Por outro lado, a densidade de carga na cadeia polimérica, devido ao uso de
monoémeros idnicos é responsavel pelo aumento da expanséo do gel. A presenca
de ions possibilita as interacdes ion-dipolo com as moléculas polares da agua e
aumenta a repulsdo eletrostatica entre as cadeias. Varios estudos reportam o
aumento da absorcdo de agua, com o uso de monbémeros ibnicos, como 0s
acrilatos e metacrilatos de s6dio ou os mondmeros acidos (NI; ZHU, 2004;
MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005; DIEZ-PENA; GARRIDO; RIENDA, 2002; SILVA,
2006).

A concentracdo de mondmeros hidrofilicos intervém nas propriedades de
expansdo do SAP. A capacidade de expansdo do hidrogel aumenta com o
aumento dos grupos como metacrilatos de sodio, acrilatos ou mondmeros acidos,
como acido metacrilico, na cadeia polimérica. Tal comportamento se da devido ao
carater hidrofilico desses radicais, que pode ser explicado pela formacdo de
grupos idnicos quando esses se dissociam. A magnitude das cargas catidnicas e
anibnicas é um dos fatores que podem influenciar nas interacfes eletrostaticas
entre as cadeias, contribuindo para um maior alongamento das mesmas,
promovendo maiores lacunas para acomodar a 4gua absorvida pelo SAP, o que
resulta em uma maior ou menor expansado dos hidrogéis (MOHAN; MURTHY;
RAJU, 2005; LEITE, 2009; SADA, 2018). E conhecido que a presenca de ions na
rede polimérica intensifica a interacao ion-dipolo com as moléculas polares da

agua, o que aumenta a capacidade de expanséo do gel.

A temperatura também pode influenciar na resposta dos géis a expansao, tanto
na cinética de expansdo quanto no equilibrio. Hidrogéis de poliacrilamida
preparados a -18°C atingem o equilibrio de expanséo rapidamente se comparados

aos geéis preparados na temperatura em que o solvente (agua) se encontra, no
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estado liquido. Dinu e colaboradores (2007) atribuem este comportamento a
formacao de poros nos géis sintetizados nas temperaturas baixas, que facilitam a

difusdo da agua para o interior do mesmo.

Nas polimerizagbes via radicais livres, o iniciador (KIZILAY; OKAY, 2003) tem
grande influéncia na taxa de polimerizacdo, bem como na massa molar do
polimero resultante. Durante o processo polimerizacéo, o iniciador afeta tanto o
grau de reticulacdo, como o tamanho das cadeias que formaréo a rede. Em um
primeiro momento, 0 aumento da concentracao de iniciador promove 0 aumento
da capacidade de expansao do gel, depois ele passa a diminuir essa capacidade,
0 que indica que existe um valor 6timo de concentracdo. Tal fato pode ser
facilmente interpretado pela quimica de polimeros. A baixa concentracdo de
iniciadores reduz a capacidade de polimerizagéo, por falta de formacéo de radicais
livres, levando a reducdo na quantidade de cadeias formadas e consequente
aumento na massa molar das mesmas, diminuindo, assim, a capacidade de
expansdo do SAP (JIANG; CAO; GUO, 2017). Ja a elevada concentracdo de
iniciadores pode gerar maior formagédo de radicais ativos, o que favorece a
formacao de um elevado nimero de cadeias com menor massa molar (DURMAZ;
OKAY, 2000; MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005).

A concentracao de iniciadores foi estudada por alguns autores, como Wu e Liu
(2008), Murthy e colaboradores (2006) e Mohan e coautores (2005), para avaliar
a influéncia deste parametro de sintese na expansao dos géis. Para os autores,
a variacdo destas concentracdes afeta o tamanho das cadeias e o grau de
reticulagdo. As reacgbes por crescimento da cadeia sdo caracterizadas pela
existéncia de poucos centros ativos, na iniciagdo, portanto, concentragées baixas
de iniciador. Tais concentracdes baixas levam a formacéao de cadeias mais longas,
possibilitando a obtencdo de géis poliméricos mais rigidos. A partir de uma
concentracdo minima de iniciador, que possibilite a iniciacdo de um numero
suficiente de cadeias para formacdo da rede tridimensional, o aumento da
concentracdo de iniciadores resulta em géis que se expandem mais, até um certo
ponto, a partir do qual as cadeias se tornam tdo pequenas que 0s geéis, se
formados, ndo tém consisténcia fisica, podendo inclusive se solubilizar durante a

expansao.
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As propriedades mecanicas do gel também sé&o influenciadas pela densidade de
ligacBes cruzadas. A aleatoriedade da reacdo de reticulagdo promove hidrogéis
de baixa resisténcia mecanica, o que limita sua aplicacdo tecnoldgica. Portanto,
com um melhor entendimento sobre essa etapa da polimerizacdo é possivel
melhorar as propriedades do gel e expandir sua gama de aplicacdes (HE et al.,
2017; PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

Karadag; Uziim e Saraydin (2002) sintetizaram hidrogéis superabsorventes a
base de acrilamida com o mondmero i6nico acrilato de sodio, variando o tipo de
reticulante e a quantidade de NaAc (0 a 80 mg). Foram empregados o0s
reticulantes multifuncionais triacrilato de trimetilpropano (TMPTA), dimetacrilato
de 1,4 butanodiol (BDMA), dimetacrilato de Etilenoglicol (EGMA) e MBA. Foram
feitos experimentos de expansdo em agua e o grau de expansao percentual (S%)
foi calculado. A expanséo dos hidrogéis de acrilamida, sem a presenca de NaAc,
variou de 770 a 1420% enquanto que, com NaAc, variou de 860 a 12.870%. A
elevacado da expansao pode ser explicada pelo aumento de unidades anibnicas

no hidrogel.

Em relacdo aos reticulantes, observou-se que a capacidade de expansao dos
hidrogéis foi maior para o MBA, seguida do BDMA, EGMA e TMPTA, o que pode
ser explicado pela estrutura molecular dos reticulantes. Enquanto o MBA, o BDMA
e 0 EGMA séo tetrafuncionais, o TMPTA é hexafuncional. Segundo os autores,
moléculas de reticulante hidrofobicas sdo colocadas entre as cadeias de
mondmeros e comondmeros. Se a densidade de reticulagdo aumenta, o volume
hidrodinamico dos hidrogéis diminui. Se 0 nimero de grupos hidrofébicos cresce

e o de hidrofilicos diminui, a taxa de expanséo diminui.

Mohan, Murthy e Raju (2005) estudaram intensamente a capacidade de expansao
de hidrogéis de acrilamida com diferentes mondémeros idnicos e reticulantes, como
€ 0 caso dos superabsorventes desenvolvidos a partir da acrilamida com o
metacrilato de potassio (KMA), utilizando como reticulantes o EGMA e Diacrilato
de Butanodiol (BDDA). Foram obtidos hidrogéis com boa capacidade de
expansao, principalmente com o reticulante EGMA, que se mostrou mais eficiente
e produziu géis mais estaveis (MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005). A expansao
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maxima alcancada foi de 192,33 g/g para uma condi¢cao de sintese de 1g de AA
e 0,25g de KMA.

Em outro estudo do mesmo grupo de pesquisa, utilizando acrilamida com o
mondmero idnico metacrilato de sédio, mantendo as outras condi¢des anteriores,
(MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005) também foram obtidos bons resultados em
termos de expanséo, atingindo-se um maximo de 192,69g/g com o reticulante
EGMA. A capacidade de expansao aumentou com o aumento de unidades de
metacrilato de sodio na cadeia acrilamida devido a caracteristica hidrofilica do
grupo idnico, que promove um carater idnico ao gel. Observou-se também que,
um aumento da concentracao de reticulante, tanto para o BDDA quanto para o
EGMA, propiciou um aumento da capacidade de expansao até um limite maximo.
Apés este ponto, a expanséo diminuiu devido ao decréscimo do espaco entre as
cadeias copoliméricas, ou aumento da rigidez do gel. Novamente, a capacidade

de expanséo foi maior quando foi utilizado o reticulante EGMA.

Posteriormente, foram feitos novos experimentos com 0 mondmero idnico
metacrilato de célcio (MOHAN; MURTHY; RAJU, 2005), que foi escolhido devido
a natureza divalente do calcio, que pode ser ligado a dois grupos carboxila das
unidades de acido metacrilico presentes no copolimero. Neste caso, foram usados
como reticulantes o EGMA, o MBA e o Dialil ftalato (DP). A taxa de expansao

dinamica foi calculada.

Caikara e Turan (2006) estudaram o efeito do tipo e quantidade de reticulante
sobre o comportamento de expansao de hidrogéis termossensiveis de poli(terti-
butilacrilamida-co-acrilamida). Os hidrogéis foram sintetizados por radical livre em
solucdo de agua e metanol. Foram usados como reticulantes o EGMA, MBA e
BDDA. Foram feitos experimentos de expansao dinamica e expanséao no equilibrio
e as taxas de expanséao foram calculadas. Os resultados de expanséo dinamica
mostraram que, quanto maior a concentragdo de reticulante, menor a taxa e o
grau de expansdo, devido ao maior entrelacamento entre as cadeias.
Comparando-se a capacidade de expansdo dos géis sintetizados com diferentes
reticulantes, os hidrogéis com EGMA apresentaram maiores expansfes. Ja 0s

hidrogéis reticulados com BDDA apresentaram as menores expansfes, 0 que
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pode ser explicado pela maior solubilidade deste reticulante, formando uma

estrutura tridimensional densa, com maior entrelagamento entre as cadeias.

Cemal Ozeroglu (2018) estudou o comportamento de hidrogéis a base de
acrilamida reticulados com N,N’ - Metilenobisacrilamida em diferentes proporc¢oes
molares e em concentracdes constantes de iniciadores. Como resultado, foi
observado que com a diminui¢cdo da concentracdo de reticulante, de modo que
ndo comprometa a formacdo da rede tridimensional, resultou no aumento da
expansao de equilibrio do gel. Em seu trabalho, Ozeroglu também afirma que o
aumento de grupos carboxilatos ionizaveis no processo de sintese promoveu um
aumento da capacidade de expanséao do hidrogel até um valor maximo, devido ao
aumento da pressdo osmdtica ibnica ou repulsdo eletrostatica entre os grupos
carboxilatos da rede. No entanto, aumentando ainda mais a quantidade de
mondmero idnico na reacao de polimerizacao, as capacidades de expansao dos

géis comecaram a diminuir.

LOUZRI e BENNOUR (2017) sintetizaram hidrogéis a base de acido acrilico (AA)
e hidroximetilacrilamida (NHMA) para utilizacdo em liberacdo controlada de
fertilizantes, mais especificamente, nitrato de potassio. Foi estudado o efeito
causado pela variagdo na composicdo dos comondmeros utilizados durante a
sintese dos géis no comportamento de expansado do gel. As propriedades de
expansdo foram estudadas em agua destilada a diferentes temperaturas, em
solucdo tampdo com varios valores de pH em soluc¢des salinas. Além disso o
fertilizante KNOS3 foi encapsulado na estrutura do hidrogel KHMA e AA. Os géis
poli (hidroximetilacrilamida - co - &cido acrilico) [P (NHMA-AAX) ] foram preparados
por polimerizacao via radicais livres em solugédo aquosa a 56°C, usando como x:
96% molar, 92% molar e 87% molar de acido acrilico, 0,27% molar da quantidade
de mondmeros totais de N, N’ — Metilenobisacrilamida, utilizado como agente de
reticulacédo e, por fim, 0,032%molar do total de monémeros de KPS, utilizado como
iniciador. Os resultados indicaram que a capacidade de expansao dos hidrogéis
P (NHMA-AAX) diminuiu com o aumento do teor de N-hidroximetilacrilamida na
matriz polimérica. Segundo os autores, a razao para tal resultado foi a ligacao de
hidrogénio intermolecular entre os grupos carboxila e amida, com isso o nimero
de grupos hidrofilicos do copolimero diminui. Assim, as interacdes das ligagdes

de hidrogénio restringem o movimento ou relaxamento das cadeias que compdem
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a rede do gel. Outro fator que pode ser observado é que o0 aumento da
concentracdo do &cido acrilico durante a sintese promoveu um aumento da

capacidade de expanséo do gel.

Angar e Aliouche (2017) realizaram um trabalho que visava melhorar a
capacidade de adsorcéo de proteinas em hidrogéis a base de acrilamida (AAm) e
acido maleico (MA), poli (AAm-co-MA). Os géis poliméricos foram sintetizados por
copolimerizacédo via radicais livres em agua destilada, pois é solvente para todos
0s reagentes da reacdo. A sintese foi realizada utilizando-se diferentes
porcentagens em massa de AAm e MA. As concentragdes do reticulante N,N'—
Metilenobisacrilamida (MBA) e do par redox persulfato de potassio (KPS) e
N,N,N’.N’-tetrametileno diamina (TEMED) foi a mesma em todas as sinteses. O
trabalho teve como objetivo observar como a acidez do comondmero anidnico
afetou a adsorcao de proteinas e o comportamento de expansdo. Nos resultados
do trabalho foi observado que a presenca de alta quantidade de acido maleico na
sintese do gel promoveu um efeito significativo no comportamento de expansao
do mesmo. Como esperado, a capacidade de expansao dos géis contendo MA
foram superiores aos géis de poli (acrilamida) puros, ou seja, o0 aumento da
concentracdo de MA promoveu um aumento na capacidade de inchaco da rede
polimérica. Isso porque o acido maleico possui grande hidrofilicidade e apresenta
dois grupos ionizaveis. O aumento da capacidade de inchago pode ser explicado
pela repulséo eletrostatica que ocorre entre os anions presentes dentro da rede,
0 que fornece um aumento da elasticidade da mesma. Adicionalmente, pode-se
concluir que a acidez do comondémero € um fator chave para o comportamento

dos hidrogéis de copolimero.

Hussam-Aldeen e Atassi (2018) estudaram um novo método de sintese organica
do polimero superabsorvente poli (acrilato-co-acrilamida) via hidrélise alcalina
parcial da acrilamida usando irradiagdo microondas. Foram analisados a
influéncia da concentracdo de mondémero, do grau de hidrdlise alcalina da
acrilamida e a influéncia do reticulante MBA na capacidade de absorcdo de agua
do polimero superabsorvente. Os parametros operacionais foram otimizados de
modo a produzir um hidrogel com absor¢cdo maxima e boa resisténcia mecanica.
Concluem que o aumento de AM leva a uma diminuicdo na absor¢do de agua,

pois esse aumento leva a uma maior aproximacao entre as cadeias poliméricas,
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0 que consequentemente promove uma reticulacdo eletrostatica criada por
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas e isso diminui a capacidade

de expanséo do gel.

Bera, Dey e Chakrabarty (2014) estudaram o hidrogel poli (acrilamida-co-acido
itacbnico), que é sensivel a temperatura e ao pH. Os hidrogéis poli (acrilamida-co-
acido itacénico) absorvem uma quantidade consideravelmente maior que o
hidrogel convencional de acrilamida. Através dos dados experimentais foi
observado que ao aumentar a concentracao de 4cido itacénico na sintese do gel,
0 grau de expansédo da rede polimérica aumenta. O hidrogel com 10% de acido
itacbnico foi o que apresentou a capacidade de expansdo maxima. O % de
expansdo diminui com o aumento adicional de mondémero i6nico. A adicdo do
grupo polar —-COOH na rede polimérica aumenta a hidrofilicidade do gel, isso
porque o grupo acido carboxilico do acido itacénico ioniza parcialmente quando
em contato com a agua, formando o ion —COQO-, que atrai as moléculas polares
de a4gua para a rede reticulada, o que confere uma maior capacidade de expansao
ao gel. Entretanto, os comportamentos dos dois grupos —COOH presentes no I1A
ndo sdo idénticos. O primério, sendo 0 mais reativo, se ioniza prontamente,
enquanto o grupo secundario sofre uma dissocia¢cdo mais lenta. No entanto, sob
guaisquer circunstancias, a dissociacdo do grupo carboxilico nunca é completa.
Além disso, ha a probabilidade de formacéo de ligagcdo de hidrogénio entre o
atomo de oxigénio do grupo carbonila —CONH:2 (amida) do monémero acrilamida
com o atomo de hidrogénio do grupo —COOH do acido itacdnico, o que resulta em

uma espécie de “rede/ gaiola” que pode conter grande quantidade de agua.

Ani, Jamiri e Yaacob (2017) estudaram o efeito da concentracao de reticulante na
capacidade de expansédo do SAP. Os SAPs foram sintetizados por polimerizagcéao
de enxerto utilizando &cido acrilico (AA) como monémero, N, N-metileno
bisacrilamida (MBA) como reticulante e persulfato de amoénio (APS) como

iniciador.

Anil e coautores (2019) reportaram um estudo visando o projeto e a otimizacdo de
um novo polimero eco -superabsorvente (SAP) com o objetivo de alcancar a sua

capacidade de absorcdo maxima. Os geéis foram sintetizados por polimerizacéo
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via radicais livres, utilizando acrilamida (AAm), acido acrilico (AA), celulose (Cel),

pozolana (Poz) e, um novo tipo de reticulante, Bis [2- (metacriloil oxietil] fosfato.

Lee e colaboradores (2018) reportaram um estudo de sintese de SAPs a base de
polissacarideos usando carboximetilcelulose (CMC) como componente principal.
Os polissacarideos séo as principais fontes de SAPs de base biolégica. O CMC é
um importante derivado comercial de celulose e polimeros naturais aniénicos

solluveis em agua.

Jiang e coautores (JIANG; CAO; GUO, 2017) sintetizaram um copolimero
superabsorvente (SAP), composto por &cido acrilico (AA), acrilamida (AM) e
acido-2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS) como mondémeros. A sintese
se deu em solugédo aquosa usando persulfato de potassio como iniciador e N, N’
metilenobisacrilamida (NMBA) ou diacrilato de trietilenoglicol (TEGDA) como
reticulante. A capacidade de expanséo foi estudada de acordo com sua relagao
com as propriedades de sintese, como concentracdo e tipos de agentes de
reticulacado, iniciadores e monémeros. O aumento da quantidade de AMPS na
sintese dos SAPs levou a diminuicdo da capacidade de expansédo do gel. Segundo
0s autores, isso provavelmente aconteceu por 2 motivos. Por um lado, a
hidrofilicidade do grupo —SOsH é menor que do —COOH (do acido acrilico) em
agua destilada. Com isso, 0 SAP com grande quantidade de AMPS tem menor
capacidade de absorcdo em agua destilada. Por outro lado, géis com grande
guantidade de AMPS e pequena quantidade de AM sdo mais faceis de contrair
gue os géis com pequena quantidade de AMPS e grande quantidade de AM,
levando a diminuicdo da capacidade de expansdo. Os comportamentos de
expansdo dos SAPs foram semelhantes para os géis reticulados com NMBA e
TEGDA. Para baixas concentracdes de reticulante, a capacidade de expansao
aumentou a concentracdo, até um certo limite (no caso do NMBA, é 0,05%).
Concentragcfes acima desse valor levaram a uma diminuicdo na capacidade de

absorc¢éao do gel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os monbdmeros utilizados para a sintese dos hidrogéis foram a acrilamida (AA),
como monémero principal, o0 metacrilato de sodio (MS), como mondmero i6nico,
e o N,N’-metilenobisacrilamida (MBA), como agente reticulante. Foram, ainda,
utilizados, o persulfato de amoénio (APS) como iniciador, € o N,N,N’,N’-

tetrametilenodiamina (TEMED), como acelerador.

A escolha desse sistema teve por base os trabalhos anteriores do Grupo de
Pesquisa em “Géis e Polimeros” da Universidade Federal de Minas Gerais —
GPGP/UFMG, particularmente o trabalho desenvolvido, em nivel de mestrado, por
Leite (LEITE, 2009). Estudos preliminares realizados por Leite e colaboradores
(LEITE, 2009; LEITE et al., 2009; LEITE et al.,, 2017), envolvendo géis
superabsorventes de acrilamida, copolimerizada com acrilatos e metacrilatos,
variando-se o cation (litio, potassio, aménio e sddio) e com diferentes agentes
reticulantes (N.N’-metilenobisacrilamida, 1,2-etilenoglicoldimetacrilato e 1,4-
butanodioldiacrilato) demonstraram que o MS proporciona, em meédia, maiores
graus de expansao dos hidrogéis, e que o MBA é capaz de produzir hidrogéis mais

estruturados e fisicamente mais estaveis.

Todos os reagentes foram utilizados conforme recebido pelos fabricantes, sem
tratamento ou purificacdo prévia. Na Tabela 1, sdo apresentadas algumas

informacdes adicionais sobre os reagentes.
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Tabela 1 - Informacdes adicionais sobre os reagentes utilizados

Reagente Sigla Fabricante Massa Pureza (%)
Molar
(g/gmol)
Acrilamida AA Fluka 71 >08,0
CsHsNO
Metacrilato de sddio MS Sigma- 108 99,0
C4Hs02Na Aldrich
N,N’- MBA Sigma- 154 N&o
metilenobisacrilamida Aldrich informada
C7H10N202
Persulfato de amonio APS Sigma- 228 98,0
(NH4)2S20s Aldrich
N,N,N’,N’- TEMED Sigma- 116 99,5
tetrametilenodiamina Aldrich
CeH1eN2

Fonte: Elaborado pela autora

Na Figura 6, sdo apresentadas as formulas estruturais dos reagentes.

Figura 6 - Formulas estruturais dos reagentes utilizados - (a) Acrilamida; (b) Metacrilato de
Saédio; () N,N'-Metilenobisacrilamida; (d) Persulfato de Amdnio; (e) N,N,N,N' -
Tetrametilenodiamina

(a) o) (b) 0 () HH
H.CZ vV WCH
HZC \ NH H2C§)\ON8 Zq % 2
2 CH,
(d) - (e) CH,
NH, O\s/o H,C —N s
0// \O 3 NN
—O\ fo) |
S/ CH3
& \O.
NHE

Fonte: Elaborada pela autora
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4.2 Sintese dos hidrogéis

Os géis foram obtidos a partir da copolimerizagcdo dos mondémeros AA, MS e MBA,
em solucéo, sendo a 4gua o solvente, utilizando-se, em todas as sinteses, para a
iniciagdo, o par iniciador/acelerador (APS/TEMED) com concentracéo fixada em
0,05g de APS e 16uL de TEMED.

Para o estudo proposto, foram sintetizados, trinta e seis hidrogéis, variando-se as
concentracfes de mondmeros. As sinteses foram divididas em trés etapas. Na
primeira etapa, foram sintetizados vinte e um hidrogéis, tendo, como referéncia, o
trabalho de Leite (LEITE, 2009), desta feita com uma varredura mais fina no que
tange a concentracdo do mondmero ibnico (MS). Na segunda etapa, foram
sintetizados mais nove hidrogéis e, finalmente, na terceira etapa, mais seis

hidrogéis.

Para a definicdo dos sistemas a serem sintetizados, para a primeira etapa, utilizou-
se, como referéncia, a nomenclatura de Hjerten, a qual vem sendo,
historicamente, adotada nos varios trabalhos do GPGP/UFMG, desde 1986,
incluindo o trabalho de Leite (Leite, 2009). De acordo com essa nomenclatura, 0os
géis sao identificados pela sigla X/Y/Z sendo X a concentracdo em %m/v de
mondmeros totais (AA + MS + MBA), Y o percentual, em m/m, de reticulante
(MBA) em relagdo a concentracdo de mondémeros totais (AA + MS + MBA) e Z 0
percentual, em m/m, de monémero ibnico (MS) em relagdo a concentracdo de
mondmeros totais (AA + MS + MBA). Por exemplo, para 100mL de solu¢cdo, um
gel, identificado como 10/1/2, foi sintetizado utilizando-se 10g (10%m/v) de
mondmeros totais. A massa de monémeros totais € composta por 0,1g (1%m/m)
de reticulante, 0,2g (2%m/m) de mondmero idnico e, o restante, 9,7g, de

mondmero principal (AA).

Para os sistemas sintetizados nas segunda e terceira etapas, as concentragdes
relativas dos mondémeros foram definidas a partir de premissas relativas ao

compromisso entre as variaveis de sintese e o comportamento de expansao dos
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hidrogéis obtidos, abordagem que sera discutida no capitulo “Resultados e

Discussao”.

Os reagentes solidos (acrilamida, metacrilato de sodio, N,N’-metilenobisacrilamida
e persulfato de amonio) foram pesados em uma balanca analitica, e o reagente
liquido, no caso o N,N,N’,N’-tetrametilenodiamina, foi medido com o auxilio de
uma pipeta automatica. Em seguida, todos o0s reagentes mencionados
anteriormente, com excecéao do par iniciador-acelerador, foram adicionados a um
recipiente plastico, contendo 20mL de &gua destilada, agitando-se suavemente,

até a completa dissolucdo, com o auxilio de um agitador magnético.

A seguir, o recipiente contendo a mistura liquida foi levado para um banho térmico
a 60°C. Antes da adicao do persulfato de amdnio foi borbulhado nitrogénio durante
5 minutos, para a retirada do oxigénio presente na solu¢do. Apés a adicao do APS,
borbulhou-se nitrogénio por mais 5 minutos, de modo a homogeneizar e retirar
gualquer oxigénio remanescente da solucdo. Logo depois, adicionou-se o
N,N,N’,N’-tetrametilenodiamina, repetindo-se 0 procedimento anterior de
borbulhamento de nitrogénio. Cumpre registrar que o borbulhamento de nitrogénio
foi sempre brando, de forma que todo o oxigénio fosse retirado da solucdo, sem

gualquer cisalhamento do liquido.

Por fim, o recipiente foi fechado, vedado com Parafilm™, e deixado no banho
térmico, a 60°C, até a completa gelificacdo, o que levou, aproximadamente, duas
horas. Na Figura 7, o sistema, antes e ap0s a gelificacdo, pode ser observado.
Conforme destacado no item 3.1.3.1, quando a gelificacdo se completa, a mistura

reacional transforma-se em um polimero com viscosidade infinita (ODIAN, 2004).
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Figura 7 - (a) solucéo polimérica antes da gelificacdo (b) solucao polimérica apds a gelificacdo

Fonte: Elaborada pela autora

O gel foi, entdo, deixado em repouso, por 24 horas, para eventual incorporacao
de residuos de mondmeros ndo reagidos. A seguir, os géis foram cortados em
pedacos de aproximadamente 1cmz?, lavados com agua destilada para a retirada
de monbémeros nao reagidos e, por fim, as amostras foram secas em uma estufa,
a 55°C, por aproximadamente 10 dias, até que a massa das mesmas fosse
constante. Ao secar completamente, as amostras apresentavam cerca de 0,5 cmz.
Na Figura 8, pode-se observar o gel cortado apos a completa gelificagdo e apos
a secagem. Deve-se ressaltar que o gel, apos a completa gelificagdo, mostrado
na Figura 8 (a), ndo necessariamente atingiu a sua capacidade de expansao

maxima.

Figura 8 - (a) Gel logo ap6s a gelificacéo (b) Gel seco

Fonte: Elaborada pela autora
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4.3 Testes de expansao em agua

Todos os géis sintetizados foram submetidos ao teste de expansao massica. Esse
teste consiste em determinar a massa de agua que um determinado gel seco
consegue absorver. Conforme dito no item 3.1.3.2, o grau de expansao,
determinado pela capacidade de hidratacéo (S), é calculado pela razdo entre a
massa de agua absorvida e a massa do gel seco (Ms). A massa de agua absorvida
€ dada pela diferenca entre a massa do gel expandido (Mg) e a massa do gel seco

(Equacéo 7).

Todos os testes de expansao foram feitos em triplicata. Para a realiza¢do do teste
adotou-se o procedimento, descrito a seguir. Foram selecionadas trés amostras
de gel, de cada um dos sistemas sintetizados, com massa variando entre 0,11 e
0,30g, para serem submetidas ao teste de expansdao. Em seguida, cada amostra
seca foi colocada em um béquer de 200mL, o qual foi completamente preenchido
com agua destilada Milli-Q. Tal procedimento foi realizado a temperatura
ambiente, cerca de 25°C. Apos a imersdo da amostra em agua, ela foi deixada em
repouso por 24h. Passado esse tempo, os géis ja expandidos foram retirados dos
béqueres com auxilio de uma peneira, 0 excesso de agua que se encontrava
sobre sua superficie foi removido com papel absorvente e, por fim, a amostra foi
pesada para a determinacdo da capacidade de expansdo. Passadas essas
etapas, retornou-se o gel para o béquer, completando-o com agua novamente.
Tal procedimento de pesagem do gel expandido foi repetido diariamente até que
o gel atingisse o equilibrio de expanséao, caracterizado pela invariancia da massa

da amostra, o que levou cerca de uma semana.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no presente
trabalho, envolvendo a sintese dos hidrogéis, a base de acrilamida, metacrilato de
sédio e N,N’-metilenobisacrilamida, e a sua caracterizacdo em termos de grau de
expansao, no equilibrio. A apresentacao dos resultados é feita, observando-se a
cronologia de desenvolvimento do trabalho experimental, organizado ao longo de
trés etapas, cada uma delas envolvendo a sintese de uma série de hidrogéis
superabsorventes e a determinacdo dos respectivos graus de expansdo. Como ja
dito, a primeira etapa teve como “input” o trabalho desenvolvido por Leite (LEITE,
2009), em uma tentativa preliminar de corroborar ou ndo o carater, aparentemente
andémalo, da expansdo dos hidrogéis, obtidos a partir da copolimerizacdo dos
mondmeros AA, MS e MBA. Na segunda etapa, a definicdo dos sistemas a serem
sintetizados e caracterizados foi feita, a titulo de sondagem, a partir do
entendimento da influéncia das variaveis de sintese na estrutura da rede
polimérica dos hidrogéis e 0 seu consequente comportamento de expanséo. Ja a
definicdo da série de hidrogéis a serem obtidos e caracterizados, na terceira
etapa, foi feita com o objetivo de elucidar o entendimento da correlagdo qualitativa
entre variaveis de sintese, estrutura de rede e comportamento termodinamico,
propiciando uma discussdo mais consubstanciada sobre a termodinamica de
hidrogéis superabsorventes, tendo como referéncia os SAPs estudados no
presente trabalho. Nesse sentido, a discusséo é feita & medida que os resultados
obtidos em cada etapa sé&o apresentados, cotejada com o estado-da-arte, quando
pertinente. Ao final, & feita uma sintese de todos os resultados obtidos,
identificando-se padrdes de comportamento que permitam correlacionar o
comportamento termodindmico dos hidrogéis superabsorventes com 0s

parametros de sintese.

Na Figura 9, o modelo proposto para a formacédo da rede polimérica, resultante da
copolimerizagdo da acrilamida com o metacrilato de so6dio e com o N,N’-
metilenobisacrilamida, € mostrado. Nesse modelo, observa-se a formacdo das
cadeias poliméricas, compostas por acrilamida e metacrilato de sodio, e a

reticulacdo das mesmas com o N,N’-metilenobisacrilamida.
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Figura 9 - Modelo para o mecanismo de formacéo da rede polimérica, resultante da
copolimerizacdo do sistema acrilamida / metacrilato de soédio / N,N’-metilenobisacrilamida

O, MNH:
i i i i
R~ Hz C —3= RCH C PR CH;—CH—CH;—"]—
Ix‘__+ %.ﬁl_r' e xgi::l_i:-/}tp_ o~ N I .
CHs L

Fonte: LEITE, 2009

Para a discusséo dos resultados obtidos, relativamente a expansao dos hidrogéis,
no equilibrio, algumas consideracées quanto a reacdo de copolimerizacdo, a

seguir apresentadas, devem ser feitas (ODIAN, 2004).

A baixa concentracdo de iniciadores leva a formac&o de poucos centros ativos.
Consequentemente, cadeias longas reticuladas serdo formadas, com uma
distribuicdo aleatéria de reticulacdo, obtendo-se o “ponto gel’. A partir desse
ponto, praticamente ndo h& qualquer incorporacdo adicional de unidades

monomeéricas ao sistema.

Residuos de ambos os monémeros, a partir do instante em que se atinge o “ponto
gel”, podem tanto permanecer na solugdo nao gelificada (fracdo “sol”), como
retidos na rede polimérica, ndo incorporados as cadeias poliméricas. O mondmero

idnico, ionizavel, poderéa de dissociar em meio aquoso.

A cadeia polimérica formada €& composta essencialmente por “meros” de

acrilamida e de metacrilato de soédio.

A composi¢do do copolimero sendo formado em cada instante, constituindo as
cadeias poliméricas, é dada pela composi¢do dos monémeros vinilicos (acrilamida

e metacrilato de sodio) na alimentacao, e o copolimero formado € aleatorio.

O aumento da concentracdo desses mondmeros leva a cadeias poliméricas mais
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longas, portanto, mais susceptiveis ao entrelacamento.

O aumento da concentracado do mondmero divinilico (N,N’-metilenobisacrilamida)
leva a uma maior densidade de reticulacdo, limitada pelo tamanho das cadeias
poliméricas. Maior densidade de reticulagdo significa redes poliméricas mais

rigidas, portanto menos susceptiveis ao alongamento.

Adicionalmente, considera-se que ndo ha qualquer diferenca significativa entre os
varios sistemas sintetizados, no que diz respeito aos residuos dos reagentes
utilizados, tendo em vista a reprodutibilidade dos sistemas sintetizados, em varios
trabalhos anteriores do proprio GPGP/UFMG (FREITAS; CUSSLER, 1987;
MIRANDA, 1990; SOUSA; MAGALHAES: FREITAS 1998a; SOUSA, FREITAS;
MAGALHAES, 1998b; COSTA; FREITAS, 2002; OLIVEIRA; SILVA; FREITAS,
2004; SILVA, 2006; LEITE, 2009; QUEIROZ, 2010; TAVARES et al.,, 2012;
PACHECO et al., 2014).

Conforme apresentado no item 3.1.3.2, do ponto de vista termodinamico, a
variagao da energia livre, para um hidrogel idnico, quando colocado em contato
com a agua, é dada pela Equacéo 9.

AG = AGwm +AGi + AGe 9

Na qual AGm é resultante das interacbes polimero-solvente “classicas”,
particularmente ligages de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e 0s grupos
hidrofilicos do polimero, AGi é resultante das intera¢des iGnicas, e AGE é resultante
da “resposta” da rede polimérica a expansao. No equilibrio, para uma determinada
temperatura e um determinado pH, AG = 0, ou seja, o0 equilibrio, para hidrogéis
superabsorventes, é alcancado quando o somatorio do abaixamento das energias
livres associadas as interacfes polimero-solvente, responsaveis pela expanséo

dos hidrogéis (AGwm + AGj) se iguala a elevacao da energia livre elastica (AGE).

Relativamente ao termo de mistura classico (AGwm), cumpre destacar a importancia
da ligacdo de hidrogénio, a mais importante e intensa das for¢cas secundarias. A
caracteristica de orientacdo espacial, induzida pela ligacdo de hidrogénio, € um
aspecto fundamental, do ponto de vista entrépico, para o entendimento do

comportamento termodinamico dos hidrogéis superabsorventes.
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Quanto ao termo idnico (AGi), dois aspectos sdo importantes. A concentragdo de
monémeros iénicos na cadeia polimérica e o grau de dissociagdo dos grupos
ibnicos desses monbmeros. A presenca de ions e de contra-ions na rede
polimérica, na presenca de agua, leva a diferenca de pressdo osmoética entre o
gel e a fase aquosa. Essa diferenca de pressdo osmotica atua como forca-motriz,
0 que leva a penetracdo da agua na rede até que a diferenca de presséo seja
zero. Como resultado, qualquer concentracdo de ions livres aumentara a
diferenca de pressdo, o que promovera uma maior expansdo do gel. Deve-se
notar que, aumentando-se a quantidade de grupos funcionais de hidrogéis, a
guantidade de ions livres também sera aumentada. Com o aumento de ions,
ocorrerda uma repulsdo eletrostatica entre as cadeias, 0 que causara um
incremento da expansao (PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

O termo elastico (AGEe), por sua vez, esta diretamente ligado a formacao da rede
polimérica e as caracteristicas estruturais dessa rede. A termodinamica de
polimeros superabsorventes pode ser associada a termodinamica da elasticidade
da borracha, visto que estes materiais tém comportamento similar, ou seja,
possuem a capacidade de sofrer grandes deformacbes sem se romper e
recuperar as dimensofes iniciais depois de removida a tensdo. Conforme
destacado no item 3.1.3.2, os modelos termodindmicos da elasticidade da
borracha baseiam-se na configuragédo das cadeias poliméricas. Todos tém, como
principal fundamento, o fato de que, como as cadeias sao unidas livremente, todos
0S arranjos espaciais possuem a mesma energia e a deformacdo da rede é
puramente entrépica (AHe = 0). Como AG = AH - TAS, entdo, AGe € equivalente a
—TASE, sendo ASe a mudanga na entropia associada a alteragéo na configuragéo
da rede. Ao ser alongada, ha um maior ordenamento da rede polimérica,
diminuindo-se 0 numero de configuracdes possiveis. Portanto, ha uma diminuicéao
da entropia, ou seja, ASe<0. Consequentemente, AGe>0. A intensidade da

diminuicdo da entropia elastica depende da estrutura da rede polimérica.

Nesse sentido, pode-se dizer que a estrutura da rede polimérica do hidrogel
representa o “estoque entropico” disponivel para a expansdo. O “estoque
entropico” pode ser interpretado como o potencial que uma determinada rede
polimérica apresenta de, a partir de uma entropia inicial, caracterizada por um

certo numero de configuragcdes, reduzir essas configuracfes, quando colocada
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em contato com a agua, a uma determinada temperatura e a um determinado pH,
em funcdo de uma forca-motriz, que resulta na entrada da agua para dentro do
hidrogel, até que o equilibrio seja atingido. Por exemplo, redes com estrutura mais
rigida tém um namero inicial de configuragdes baixo, portanto, com um menor
potencial de reducdo desse numero de configuracbes. Consequentemente, tém

um menor “estoque entrépico” sendo, pois, menos susceptiveis a expansao.

A estrutura da rede polimérica estd associada aos parametros de sintese,
particularmente aqueles que levam a cadeias mais ou menos longas, portanto,
mais ou menos entrelagadas, a cadeias mais ou menos reticuladas, a cadeias
com maior ou menor proporcao entre regides hidrofilicas e hidrofébicas, a cadeias
com maior ou menor concentracdo de grupos hidrofilicos de natureza ibnica, e
com maior ou menor capacidade de dissociacdo. Cadeias mais longas sdo obtidas
guando, na sintese, tem-se poucos centros ativos e concentracfes elevadas de
mondmeros, responsaveis pela formacao das cadeias. Cadeias mais reticuladas
sdo obtidas quando, na sintese, tem-se uma elevada concentracdo de agente
reticulante para um determinado tamanho de cadeia, resultando em uma elevada

densidade de reticulagao.

Como ja dito, hidrogéis superabsorventes tém sido muito estudados ja ha quase
trés décadas, observando-se, porém, uma lacuna significativa no tratamento
termodinamico desses SAPs. Naqueles trabalhos em que esse tratamento é
abordado, nota-se que o enfoque é sempre no sentido de compartimentalizar os
efeitos das diversas vaiaveis que afetam o sistema gel/solvente entre as
contribuicdes eléstica, de mistura e ibnica (HUGLIN; LIU; VELADA, 1997; OKAY;
AKKAN, 1998; XUE; CHAMP; HUGLIN, 2001; OKAY; SARIISIK, 2000; DIEZ-
PENA; GARRIDO; RIENDA, 2002; YILDIZ; ISIK; KIS, 2002; MOHAN; MURTHY;
RAJU, 2002; KARADAG; UZUM; SARAYDIN, 2002; NI; ZHU, 2004; KARADAG et
al., 2005; MOHAN, MURTHY, RAJU, 2005; SILVA, 2006; LEITE, 2009; QUEIROZ,
2010; KARADAG et al., 2010; ABDURRAHMANOGLU; CILINGIR; OKAY,2011,
YANG et al., 2012; PETRUSIC et al., 2012; LEITE et al., 2017; OZEROGLU; IPEK,
2018). Essa abordagem, além de complexa, tem se revelado incapaz de elucidar,
minimamente, 0 compromisso entre os diversos parametros, em um sistema

multivariavel, definido como aquele sistema com varias entradas e saidas, em que
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uma entrada afeta as varias saidas e, reciprocamente, uma saida é afetada por

véarias entradas. Como € o caso dos hidrogéis superabsorventes.

No presente trabalho, propde-se, para o estudo termodinamico, uma mudanca
nesse enfoque, ao se introduzir o conceito de “estoque entrépico”. Considerando
gue o hidrogel em estudo é sempre expandido em agua, a uma temperatura (cerca
de 25°C) e a um pH (cerca de 6,5) determinados, considera-se que o hidrogel
sintetizado consiste de uma rede polimérica tridimensional, com volume livre, com
grupos hidrofilicos e hidrofébicos, e que, quando é sintetizada a partir de uma
alimentacéo que contém mondmero ibnico, possui grupos idnicos, potencialmente
dissociaveis, em sua estrutura. O compromisso entre 0s varios parametros de
sintese resulta em uma rede polimérica com um maior ou menor numero de
configuracbes que, ao ser contatada com a &gua, terd esse numero de
configuracbes reduzido. A esse potencial de reducdo desse numero de
configuracdes, da-se o nome de “estoque entrdpico”. Tal abordagem simplifica,
sobremaneira, o entendimento do comportamento de expanséo desses hidrogéis,
na medida em que trata um sistema multivariavel, com varias entradas
(parametros de sintese) e vérias saidas (contribuicdes de mistura, ibnica e
elastica), como um sistema com varias entradas (parametros de sintese) e apenas
uma saida. E a partir dessa abordagem que os resultados obtidos no presente

trabalho sdo discutidos.

Todos os hidrogéis sintetizados, em todas as etapas, apresentaram boa
estabilidade mecéanica. Estudos anteriores (LEITE, 2009 e LEITE et al., 2017)
mostram que o MBA, mesmo em concentracdo relativamente baixa de
mondmeros totais (10%m/v), é capaz de produzir hidrogéis mais estruturados e
fisicamente mais estaveis que outros reticulantes, como o 1,2-etilenoglicol
dimetacrilato (EGMA) que, para produzir géis estaveis, requer concentracao de
mondmeros totais da ordem de 60% (LEITE et al., 2017).

Observada a consideracédo feita no item 4.2, relativamente a nomenclatura de
Hjerten, a qual foi utilizada como referéncia apenas para os sistemas que
constituiram a primeira etapa, em todas as tabelas, com os géis sintetizados em

cada etapa, mesmo para o0s géis das etapas 2 e 3, 0s quais ndo tiveram a definicao
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de sua composicao referenciada pela notacédo de Hjerten, ha uma coluna com tal

nomenclatura, permitindo uma melhor analise comparativa.

Conforme dito no item 4.2, a utlizagdo da nomenclatura de Hjerten, como
referéncia para a definicdo da composicdo da série de géis a serem sintetizados
na primeira etapa, se deveu ao fato de que, nessa etapa, buscava-se, como ja
dito, um refinamento dos experimentos feitos, com esse sistema, no trabalho de
Leite (LEITE, 2009). Buscava-se a sintese de uma série de hidrogéis, com uma
maior varredura, no intervalo estudado por Leite (LEITE, 2009), de 0 a 40%m/m
de mondémero id6nico (metacrilato de soédio), fixando-se as concentracdes de

mondmeros totais (10%m/v) e de reticulante (1%m/m).

Entretanto, ao se utilizar tal notacdo como referéncia para definicdo da
composicdo dos hidrogéis a serem sintetizados, dificulta-se, sobremaneira, a
alteracdo que se pretende em cada uma das variaveis, de forma a se analisar o
seu efeito. Por exemplo, quando se fixa as concentracbes de mondmeros totais
(10%m/v) e de reticulante (1%m/m) e varia-se a concentracdo de mondmero
ibnico, de 10% para 40%m/m, raciocina-se com a premissa, ndo integralmente
correta, de que a Unica mudanca introduzida foi o aumento significativo do efeito
relativo & contribuicdo do mondémero ibnico, ou seja, maior interagdo polimero-
solvente. Na realidade, o aumento dessa concentragéo, mantendo-se constante a
concentracdo de mondmeros totais, se da as custas da diminuicdo da
concentracdo de acrilamida. Portanto, ha um efeito significativo na estrutura da
rede, no que concerne ao balanco hidrofilico-hidrofébico, ao entrelacamento das
cadeias e a densidade de reticulacdo, efeito esse que vai muito além da simples
analise da eventual maior interacio polimero-solvente. E evidente que a anélise,
com toda a devida complexidade, pode ser feita, mas, sem duvida, bem mais
dificultada pelo fato de que a definicdo dos géis a serem sintetizados néo partiu
de hipdteses que pudessem contemplar toda a complexidade do sistema
estudado, facilitando a interpretacdo dos resultados, em termos do grau expansao
dos hidrogéis, da sua correlacdo com as variaveis de sintese e do tratamento
termodinamico. Por outro lado, uma vez definidos os parametros de sintese, a
partir de premissas que se pretende validar, a nomenclatura de Hjerten apresenta
a conveniéncia da andlise comparativa. Fazendo uma analogia, pode-se dizer que

a notagdo de Hjerten é como um numero adimensional. Ndo é desejavel definir-

67



se 0 estudo de um sistema a partir de niumeros adimensionais, e sim a partir da
definicdo das variaveis que compdem esses numeros. Mas, a partir da definicdo
dessas variaveis, compod-las em numeros adimensionais facilita a analise

comparativa e a interpretacao dos resultados.

Na primeira etapa, conforme ja dito no item 4.2, foram sintetizados vinte e um
hidrogéis, cuja composicao € apresentada na Tabela 2. Na Tabela 3 e na Figura
10, séo apresentados os resultados relativos ao grau de expansao, determinado
pela capacidade de hidratacao (S), no equilibrio, com os respectivos desvios-

padrdo, para os vinte e um hidrogéis sintetizados, nessa primeira etapa.

Tabela 2 - Composicéo dos géis sintetizados na primeira etapa (para 20mL de agua)

Numero de Notacao de Composicéao
Ordem Hjerten AA (9) MBA (9) MS(g)
1 10/1/0 1,9800 0,0200 0,0000
2 10/1/2 1,9400 0,0200 0,0400
3 10/1/4 1,9000 0,0200 0,0800
4 10/1/6 1,8600 0,0200 0,1200
5 10/1/8 1,8200 0,0200 0,1600
6 10/1/10 1,7800 0,0200 0,200
7 10/1/12 1,7400 0,0200 0,2400
8 10/1/14 1,7000 0,0200 0,2800
9 10/1/16 1,6600 0,0200 0,3200
10 10/1/18 1,6200 0,0200 0,3600
11 10/1/20 1,5800 0,0200 0,4000
12 10/1/22 1,5400 0,0200 0,4400
13 10/1/24 1,5000 0,0200 0,4800
14 10/1/26 1,4600 0,0200 0,5200
15 10/1/28 1,4200 0,0200 0,5600
16 10/1/30 1,3800 0,0200 0,6000
17 10/1/32 1,3400 0,0200 0,6400
18 10/1/34 1,3000 0,0200 0,6800
19 10/1/36 1,2600 0,0200 0,7200
20 10/1/38 1,2200 0,0200 0,7600
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21 10/1/40 1,1800 0,0200 0,8000

Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 3 - Grau de expanséo, no equilibrio, dos géis sintetizados, na primeira etapa

NUmero Swmedio (9/9) On1
de ordem

1 14,54 0,84
2 36,46 0,93
3 100,92 1,13
4 138,48 2,47
5 155,67 4,65
6 181,30 2,89
7 240,62 8,09
8 270,37 4,96
9 287,83 7,29
10 281,54 8,94
11 240,92 0,49
12 251,24 4,49
13 264,60 6,92
14 249,43 6,60
15 263,52 6,69
16 237,82 7,24
17 279,84 3,68
18 229,80 6,31
19 217,02 8,33
20 234,59 10,25
21 220,46 7,92

Fonte: Elaborado pela autora



Figura 10 - Grau de expanséo, no equilibrio, em funcéo da concentracdo de mondémero idnico,
dos géis sintetizados, na primeira etapa.
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Fonte: Elaborado pela autora

Para o estudo reportado neste trabalho, como pode ser observado pela analise
da Tabela 2, as concentracbes de mondémeros totais (AA + MS + MBA) e de
reticulante (MBA) foram mantidas constantes, variando-se a concentracdo de
mondmero idnico (MS), de 0%m/m a 40%m/m, em intervalos de 2%. De acordo
com a nomenclatura utilizada, a variagdo de MS, mantendo-se constante a
concentracdo de mondémeros totais, significa uma variacdo proporcional na
concentracdo de AA, ja que ndo ha alteracao na concentracédo de MBA, na medida
em que esta € expressa como percentual da concentragdo de monémeros totais,

e é mantida constante.

A analise dos resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3 e na Figura 10, mostra
gue, para os sistemas estudados, com concentragdo de mondmeros totais fixa e
igual a 10%m/v e de reticulante, também fixa, e igual a 1%m/m, a partir de 4%m/m
de MS (gel 3) o hidrogel obtido pode ser considerado superabsorvente, ou seja,
tem um grau de expanséo superior a 100g/g. O gel sintetizado sem a presenca de
MS (gel 1) tem um grau de expanséo de apenas cerca de 15%, corroborando a
importancia do mondémero ibnico no que tange as interacdes polimero-solvente.

Pode-se observar, ainda, que tal grau de expansao aumenta até 16%m/m de MS
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(gel 9), situando-se em cerca de 287g/g, nessa concentracdo. Portanto,
analisando-se o intervalo de 0%m/m a 16%m/m de MS, pode-se identificar uma
taxa de expansdo (TE), aproximadamente constante, de cerca de 17(g/g).%*. O
aumento percentual do grau de expansdo, quando a concentracdo de MS é
variada de 0%m/m a 16%m/m, é de, aproximadamente, 1.800% (19 vezes).
Relativamente ao gel seco, o grau de expansdo massico, definido pela razdo entre
a massa do gel expandido e a massa do gel seco, do hidrogel 9 (16%om/m de MS)
€ da ordem de 28.700% (288 vezes).

Considerando toda a série estudada, nessa primeira etapa, os maiores graus de
expansao foram observados para os hidrogéis com concentracdes de MS no valor
de 16%m/m (gel 9 -cerca de 287g/g), de 18%m/m (gel 10 - cerca de 282g/g) e de
32%m/m (gel 17 - cerca de 280g/g).

A partir do maximo de expansao, obtido para 16%m/m e 18%m/m de mondmero
idnico, na faixa estudada, até 40%m/m de MS (gel 21), observa-se uma pequena
queda, com flutuagcdes em torno de valores sempre elevados de graus de
expansdo, com um valor médio de cerca de 244g/g. Observando-se, para 0s
sistemas estudados, os graus de expansdo obtidos e o0s respectivos desvios-
padrdo das medidas, é razoavel assumir-se que, apos 0 aumento significativo do
grau de expansdo, variando-se a concentragdo de mondémero ibnico de 0%m/m a
18%m/m, apds uma pequena diminui¢do, atinge-se um patamar de expansao, de
20%m/m a 40%m/m de MS (gel 11 a gel 21), com flutuagcdes pouco significativas,
considerando-se o elevado grau de expansao, o qual pode ser representado pelo
valor médio de 244g/g, ou seja, um aumento percentual, em relacdo ao hidrogel
nao idnico (gel 1), de, aproximadamente, 1.500% (16 vezes). Relativamente ao

gel seco, o grau de expansao massico € da ordem de 24.400% (245 vezes).

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 3 e na Figura 10, observa-
se gque o gel sintetizado, sem a presenca do monémero iénico (gel 1), tem o menor
“estoque entrépico” dentre todos os géis sintetizados no presente trabalho. Esse
baixo “estoque entrépico” se deve a auséncia de sitios, na cadeia polimérica, a
gual é formada apenas por acrilamida, capazes de qualquer efeito de repulséo.
Portanto, trata-se de uma rede polimérica com um numero pequeno de

configuracdes, isto €, com uma baixa entropia elastica inicial, portanto, com um
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baixo potencial de diminuicdo das configuracbes das cadeias poliméricas.
Adicionalmente, a auséncia de sitios que possibilitem qualquer interagcdo mais
forte com a a&gua e qualquer dissociacdo, com o0 consequente efeito osmético,
restringe as interacdes polimero-solvente e limita a transferéncia de massa a
diferenca de potencial quimico da agua fora e dentro do gel. A interacdo com a
agua €, majoritariamente, por ligacées de hidrogénio, as quais sao ligacdes com
caracteristica de orientacdo espacial. Quando esse hidrogel é colocado em
contato com a agua, ha uma diferenca de potencial quimico da agua fora e dentro
do gel. Portanto, ha uma transferéncia de massa devido a essa forca-motriz.
Forma-se um sistema unifasico gel-agua, caracterizado pelo aumento do nimero
de configuracdes devido as interagcbes polimero-solvente, comparativamente as
configuracdes resultantes de interacées polimero-polimero e solvente-solvente.
Portanto, tais interacdes levam a um aumento da entropia de mistura. Porém, a
caracteristica de orientacdo espacial das ligacdes de hidrogénio faz com que tal
aumento das configuracdes, devido as intera¢des polimero-solvente (ASw>0), ndo
seja expressivo. Como essa expansao ndo é acompanhada de qualquer variacao
significativa de temperatura, a variacdo da entalpia de mistura, AHm, pode ser
considerada desprezivel. Portanto, tem-se que a variacdo da energia livre de
mistura € negativa (AGw<0), porém, relativamente pequena, comparada a

variacao da energia livre ibnica (AG)).

O aumento da concentragdo de mondmero ibnico na sintese do gel proporciona a
obtencdo de redes poliméricas com um numero de configuragbes crescente,
resultante da dissociacdo do metacrilato de sédio, levando a cadeias com uma
guantidade cada vez maior de ions COO" e a consequente repulséo entre eles.
Adicionalmente, além das interacfes mais fracas entre as cadeias poliméricas e
a agua, principalmente por ligagdes de hidrogénio, as fortes interacfes entre 0s
ions COO" e a agua, do tipo ion-dipolo, propiciam a formacédo de um sistema
unifasico gel-agua, caracterizado pelo aumento do numero de configuracdes
devido as interacdes polimero-solvente, comparativamente as configuracées
resultantes de interacdes polimero-polimero e solvente-solvente. A maior
presenca de ions na rede polimérica pode levar, ainda, a uma maior dissociacédo
desses ions, em meio aquoso, fazendo com que haja ions livres no interior da
rede polimérica. A presenca desses ions livres € mais um fator para favorecer a

entrada de agua no gel, devido a um efeito osmético. Portanto, esse efeito
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combinado, fortes interacbes e osmose, leva a um aumento da entropia idnica.
Dessa forma, tem-se ASi>0. Como essa expansdo ndo é acompanhada de
qualquer variacdo significativa de temperatura, a variagdo da entalpia ibnica, AH;,
pode ser considerada desprezivel. Portanto, tem-se que a variacdo da energia
livre iGnica &, também, negativa, AGi<O e muito mais significativa que a variagao
da energia livre de mistura (AGwm). Portanto, hidrogéis i6nicos tém redes

poliméricas com maior “estoque entropico” que os nao idnicos.

Esse “estoque entropico” tende a crescer com 0 aumento da concentracdo de
mondmeros idnicos, na sintese dos hidrogéis. Porém, o crescimento desse
“estoque entrdpico” é limitado. O aumento da concentracdo de monémeros ibnicos
na alimentacéo, por um lado, leva a um maior nimero de configuracdes da rede
polimérica, fator que, até um certo valor desse aumento, prevalece. Por outro lado,
induz mudangas em outros parametros de rede que contribuem na dire¢cao oposta,
ou seja, no sentido de diminuir esse nimero de configuracdes. Portanto, ndo s6
ha um limite para esse crescimento do numero de configuracbes da rede
polimérica, como é possivel até mesmo uma diminuicdo, como resultado das
mudancas nesses outros parametros, levando a flutuagdes no grau de expanséo,
com o aumento adicional da concentracdo de mondmeros idnicos na sintese dos

hidrogéis.

O patamar de expansao, a partir do maximo atingido, para 16%m/m e 18%m/m
de MS, para o sistema estudado, com 10%m/v de mondémeros totais e 1%m/m de
reticulante, pode ser entendido, a partir dessa analise. As flutuacdes observadas
ao longo desse patamar, como ja dito, ndo séao significativas, face ao elevado grau
de expansao, e, ainda assim, podem ser atribuidas a ajustes dos “estoques
entropicos” das redes poliméricas, no caso, devido ao aumento da quantidade de
mondmeros idnicos (MS) na cadeia, em detrimento da quantidade de monémero
n&o-idnico (AA). Cadeias com maior quantidade de unidades do mondmero iGnico
apresentam maior concentracdo de ions COO" e uma maior dissociacdo, nao

necessariamente linear, alterando-se o equilibrio osmatico.

Na segunda etapa, conforme ja dito no item 4.2, foram sintetizados nove hidrogéis,
cuja composicdo é apresentada na Tabela 4. Na Tabela 5 e na Figura 11, sdo

apresentados os resultados relativos ao grau de expansao, determinado pela
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capacidade de hidratacao (S), no equilibrio, com os respectivos desvios-padrao,

para os nove hidrogéis sintetizados, nessa etapa.

Tabela 4 - Composicéo dos géis sintetizados na segunda etapa (para 20mL de agua)

Numero de Composicéao Notacao de
Ordem AA (9) MBA (9) MS (g9) Hjerten
22 1,9800 0,0200 0,0000 10/1/0
23 3,9600 0,0400 0,0000 20/1/0
24 1,9800 0,0200 0,4000 12/0,83/16,7
25 3,9600 0,0400 0,8000 24/0,83/16,7
26 3,9600 0,0400 1,6000 28/0,71/28,6
27 3,9200 0,0800 1,6000 28/1,43/28,6
28 4,7400 0,0600 1,2000 30/1/20
29 4,1400 0,0600 1,8000 30/1/30
30 1,9800 0,0200 0,8000 14/0,71/18,6

Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 5 - Grau de expanséo, no equilibrio, dos géis sintetizados, na segunda etapa.

NUmero Swmedio (9/9) On-1
de ordem

22 14,05 0,58
23 12,25 0,45
24 238,55 3,59
25 107,70 1,04
26 115,48 1,93
27 60,61 2,25
28 75,84 1,06
29 81,29 1,81
30 248,16 1,63

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 11 - Grau de expanséo, no equilibrio, dos géis sintetizados, na segunda etapa.
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Fonte: Elaborado pela autora
Os géis 22 e 23 sao hidrogéis ndo-iénicos (sem MS). A diferenca entre eles esta
na composicado de mondémero principal (AA) e de agente reticulante (MBA). Do gel
22 para 0 23, ambas as quantidades foram dobradas, de forma a se dobrar a
concentracdo de mondmeros totais, de 10%m/v para 20%m/v, mantendo-se a
mesma densidade de reticulagdo, ja que a concentracdo de MBA também foi
dobrada. Isso pode ser facilmente observado, pela notacéo de Hjerten. De acordo

com essa notagédo, passou-se de um gel 10/1/0 para um gel 20/1/0.

A analise dos resultados apresentados nas Tabelas 4 e 5, e na Figura 11 mostra
gue os hidrogéis sintetizados sem a presenca do mondmero iénico, hidrogéis néo-
idnicos (géis 22 e 23), conforme esperado, tém baixos graus de expanséo, de
cerca de 14g/g e 12g/g, respectivamente. Como pode ser observado, a
composicado do gel 22 é idéntica a do gel 1, sintetizado na primeira etapa. A analise
comparativa dos graus de expansao desses dois hidrogéis (géis 1 e 22), cerca de
15g/g e 14g/g, respectivamente, confirma a reprodutibilidade dos experimentos,
tanto no que concerne a sintese, quanto a determinacdo do grau de expansao. A
analise comparativa dos graus de expansao dos hidrogéis 22 e 23, 14g/g e 12g/q,
respectivamente, mostra o efeito do possivel aumento do entrelacamento das
cadeias poliméricas, resultado do aumento de 100% na concentracdo de
mondmeros totais (de 10% para 20%), mantendo-se a mesma densidade de
reticulac&do. O resultado obtido mostra que uma rede polimérica com cadeias mais

entrelacadas, com a mesma densidade de reticulacdo, tem um menor “estoque
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entropico”, ou seja, diante do mesmo estimulo, contato com a agua, a mesma
temperatura e mesmo pH, e possibilidade de interacdes polimero-solvente por
meio de ligacBes de hidrogénio, apresenta um menor potencial de expansao. Por
outro lado, como o “estoque entropico” da rede polimérica de um hidrogel ndo-
ibnico € muito baixo, o efeito observado do possivel maior entrelacamento €,

praticamente, desprezivel.

O gel 24 tem a mesma composicao do gel 22, em termos de mondmero principal
(AA) e de reticulante (MBA), porém com a presenca do mondémero idnico (MS).
Observa-se que, em termos de mondmeros totais, ha um pequeno aumento na
concentracédo, do gel 22 para o 24 (de 10%m/v para 12%m/v). Como a quantidade
de MBA nao foi modificada, a concentracdo de reticulante diminuiu (de 1%m/m
para 0,83%m/m). Portanto, trata-se de um gel possivelmente com cadeias um
pouco mais longas, com menor densidade de reticulacdo e com a presenca do

mondmero idnico, na concentracado de 16,7%m/m.

O gel 24 tem, como esperado, um grau de expanséao bastante elevado, da ordem
de 239¢g/g, situando-se no patamar atingido pelos hidrogéis sintetizados na
primeira etapa, com MS a partir de 20%m/m. Esse resultado, mais uma vez,
corrobora a reprodutibilidade dos experimentos de sintese e de expansao.
Quando se analisa o efeito da sua composi¢do na estrutura da rede polimérica,
comparativamente ao gel 22, trata-se de um gel com cadeias ligeiramente mais
longas e menos reticuladas e com uma “carga” idnica elevada que, além de
propiciar interacdes polimero-solvente mais fortes (ion-dipolo), adiciona um efeito
osmatico pela presenca de contra-ions dissociados, e uma maior repulsdo entre
as cadeias, 0 qual se contrapde ao possivel maior entrelacamento, devido ao
pequeno aumento na concentracdo de mondémeros totais. Trata-se, portanto, de
um hidrogel com uma rede polimérica com um elevado “estoque entrépico”, o que
permite uma diminuicdo significativa da energia livre, particularmente a ionica

(AGj), até que o equilibrio seja atingido.

O gel 25 tem a mesma composic¢ao do gel 23, em termos de monémero principal
(AA) e de reticulante (MBA), porém com a presenca do monémero idnico (MS).
Com isso, em termos de mondémeros totais, ha um aumento na concentracédo, do

gel 23 para 0 25 (de 20%m/v para 24%m/v). Como a quantidade de MBA né&o foi
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modificada, a concentracdo de reticulante diminuiu (de 1%m/m para 0,83%m/m).
Portanto, trata-se de um gel possivelmente com cadeias mais longas, com menor
densidade de reticulacdo e com a presenga do mondémero iénico, na concentracao
de 16,7%m/m.

O gel 25 tem um grau de expansao da ordem de 108g/g, valor que, a principio,
parece baixo, apesar de coloca-lo na condicdo de hidrogel superabsorvente
(S>100g/g). Analogamente a andlise comparativa feita entre os géis 22 e 24,
guando se analisa o efeito da composicdo do gel 25 na estrutura da rede
polimérica, comparativamente ao gel 23, trata-se de um gel com cadeias
ligeiramente mais longas e menos reticuladas e, também, com uma “carga” ibnica
elevada. Entretanto, por ser um gel com uma grande quantidade de acrilamida,
em sua composigao, o efeito introduzido pela elevada “carga” ibnica € contraposto
pela presenca, nas cadeias poliméricas, de uma quantidade significativa de
grupos hidrofilicos que favorecem a formacéo de ligacées de hidrogénio com a
agua que, por serem ligacdes espacialmente orientadas, como ja discutido,
podem induzir um ordenamento, resultando em menos configuracdes da rede
polimérica. Como consequéncia, o efeito de aumento de configuracfes, pela
elevada “carga” ibnica, é, parcialmente, minimizado pelo efeito das ligagdes de
hidrogénio, resultantes da quantidade de acrilamida presente. Adicionalmente,
a “carga” ibnica presente, com seu efeito termodindmico parcialmente
neutralizado, ndo parece ser capaz de evitar um maior entrelacamento das
cadeias, resultante do aumento do tamanho das cadeias. Trata-se, portanto, de
um hidrogel com uma rede polimérica com um “estoque entrépico” bem maior que
o gel 23, porém bem menor que o gel 24, o que permite uma diminui¢cdo ndo tao
significativa da energia livre, particularmente a idnica (AGi), até que o equilibrio

seja atingido.

7

Essa discussdo € corroborada pela andlise do gel 26, o qual tem a mesma
composicdo do gel 25, em termos de monémero principal (AA) e de reticulante
(MBA), porém com uma quantidade de mondémero iénico (MS) duas vezes maior.
Com isso, hd um aumento na concentragcdo de monémeros totais, do gel 25 para
0 26 (de 24%m/v para 28%m/v). Como a quantidade de MBA né&o foi modificada,
a concentracéo de reticulante diminuiu (de 0,83%m/m para 0,71%m/m). Portanto,

trata-se de um gel possivelmente com cadeias ainda mais longas, com densidade
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de reticulacdo ainda menor e com concentracdo do mondmero ibnico ainda mais
elevada (28,6%m/m). O seu grau de expansao, cerca de 115g/g, é, apenas,
ligeiramente superior ao do gel 25 (cerca de 108g/g). Ou seja, conforme ja
discutido, a partir da analise dos resultados obtidos na primeira etapa, ha um limite
para o aumento do “estoque entrépico” da rede polimérica, pelo aumento da

concentracdo de mondmeros ibnicos, na sintese dos hidrogéis.

O gel 27 tem uma concentracdo de mondmeros totais igual ao do gel 26 (28%m/v),
com a mesma quantidade de mondmero iénico, porém com o dobro da quantidade
de reticulante (MBA). Com isso, ha uma pequena diminuicdo na quantidade de
mondmero principal, e a concentracédo de reticulante dobra (de 0,71%m/m para
1,34%m/m). A mesma analise feita para os géis 25 e 26 pode ser feita, agregando-
se o fato de que, ao se dobrar a concentracdo de reticulante, mantendo-se
inalterada a concentragdo de monomeros totais e a proporcao relativa de
mondmero principal e mondmero ibnico, tem-se, agora, um gel com uma
densidade de reticulagcdo muito maior. Portanto, trata-se de um gel que, por uma
mudanca significativa na estrutura da rede polimérica, apresenta um namero
inicial de configuragbes bem menor. Ou seja, com um “estoque entropico” bem
menor. Como resultado, o grau de expansdo, comparativamente ao gel 26, é

reduzido de cerca de 115g/g para, aproximadamente, 61g/g.

O gel 29 tem a mesma concentracdo de mondémeros totais (30%m/v) e a mesma
concentracéao de reticulante (1%m/m) que o gel 28, porém com uma concentracao
de mondémero i6nico 50% superior (de 20% para 30%). Com isso, ele tem uma
quantidade de mondmero idnico 50% superior e uma quantidade de monémero
principal um pouco menor. Portanto, face a toda a discussao ja feita, o gel 29 tem
um grau de expanséo (cerca de 82g/g) ligeiramente superior ao do gel 28 (76g/g).
Esse pequeno aumento reflete a maior concentragdo do mondémero iénico, mas
em uma rede polimérica pouco susceptivel a expanséo, face ao elevado grau de
entrelacamento das cadeias, devido a elevada concentragdo de mondmeros
totais, com uma composi¢cdo majoritaria de acrilamida. Portanto, tanto o gel 28
quanto o gel 29 apresentam redes poliméricas com baixo “estoque entropico”,
pouca propensas a alteracdes pelo aumento da concentracdo de mondmeros

ibnicos, na sintese dos hidrogéis.
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A andlise comparativa entre os géis 27 e 29 mostra que o aumento no grau de
expansao, de 61g/g (gel 27) para 82g/g (gel 29) se deve, essencialmente, a menor
densidade de reticulacdo do gel 29, comparativamente ao gel 27, ja que a
concentracdo de reticulante passa de 1,43%m/m para 1%m/m, do gel 27 para o
gel 29, respectivamente. Os outros parametros, praticamente, ndo sao alterados.
Ja do gel 27 para o gel 28, hd um aumento menor no grau de expansao, de 61g/g
(gel 27) para 76g/g (gel 28). O menor aumento pode ser explicado considerando-
se que, para uma concentracdo de mondmeros totais, praticamente, inalterada, a
concentracéao de reticulante também foi reduzida (de 1,43%m/m para 1%m/m), so
gue acompanhada de uma reducdo na concentracdo de mondémeros iénicos (de
28,6%m/m para 20%m/m). O aumento pode ser explicado pelo fato do efeito de

menor densidade de reticulacdo ser dominante em relacdo ao efeito idnico.

Comparando-se os géis 26 e 30, observa-se que, do gel 26 para o 30, ha uma
reducdo de 50% nas quantidades de todos os monémeros (AA, MBA e MS). Com
isso, reduz-se a concentracdo de mondmeros totais em 50% (de 28%m/v para
14%ml/v), e de mondmeros ionicos em cerca de 35% (de 28,6%m/m para
18,6%m/m), mantendo-se constante a concentracao de reticulante (0,71%m/m).
Como resultado, o gel 26, comparativamente ao gel 30, tem cadeias bem maiores
e com uma composicao relativa, de acrilamida em relacéo ao metacrilato de sodio,
maior. Portanto, sdo cadeias bem mais entrelacadas e com um percentual
significativo de sitios capazes de formar ligagdes de hidrogénio que, conforme ja
destacado, sao liga¢cbes espacialmente orientadas, logo, capazes de diminuir o
nuamero de configuragdes, reduzindo o “estoque entrépico” da rede polimérica.
Esses dois parametros sao tdo determinantes para o grau de expanséo, que o gel
26, comparativamente ao gel 30, apresenta um grau de expansdo bem menor
(cercade 115g/g para o gel 26 e cerca de 248g/g para o gel 30), mesmo com uma
maior concentracdo de monbmeros i6nicos e uma mesma densidade de

reticulacao.

Finalmente, para essa série que constitui a segunda etapa, cumpre fazer uma
analise comparativa entre os geéis 24 e 30. Ambos tém graus de expansao
elevados e préoximos, cerca de 239g/g para o gel 24 e de 248g/g para o gel 30.
Observa-se que, em termos de mondmeros totais, h4 um pequeno aumento na

concentracéo, do gel 24 para o 30 (de 12%m/v para 14%m/v). Enquanto a
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guantidade de MBA néo foi modificada, aumentou-se a quantidade de MS. Com
isso, a concentracdo de reticulante diminuiu ligeiramente (de 0,83%m/m para
0,71%m/m), e a concentragdo de mondmeros ibnicos teve um pequeno aumento
(de 16,7%m/m para 18,6%m/m). Portanto, trata-se de um gel possivelmente com
cadeias um pouco mais longas, com densidade de reticulagdo um pouco menor e
com “carga” ibnica um pouco maior. A rede polimérica do gel 30 tem um “estoque
entropico” elevado e ligeiramente superior ao do gel 24, propiciado,
principalmente, pela elevada “carga” ibnica e pela baixa densidade de reticulagao.

Na terceira etapa, conforme ja dito no item 4.2, foram sintetizados seis hidrogéis,
cuja composicdo é apresentada na Tabela 6. Na Tabela 7 e na Figura 12, sdo
apresentados os resultados relativos ao grau de expansao, determinado pela
capacidade de hidratacao (S), no equilibrio, com os respectivos desvios-padréo,

para os nove hidrogéis sintetizados, nessa etapa.

Tabela 6 - Composicéo dos géis sintetizados na terceira etapa (para 20mL de agua)

Numero de Composicéao Notacao de
Ordem AA (9) MBA (9) MS (9) Hjerten
31 1,7400 0,0200 1,0400 14/0,71/37,1
32 1,9900 0,0100 0,4000 12/0,42/16,7
33 2,3600 0,0400 3,2000 28/0,71/57,2
34 1,5800 0,0200 0,8000 12/0,83/33,3
35 1,9800 0,0200 0,6000 13/0,77/23,1
36 1,9900 0,0100 0,6000 13/0,38/23,1

Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 7 - Grau de expanséo, no equilibrio, dos géis sintetizados, na terceira etapa.

Namero de ordem Swmedio (9/9) On-1
31 310,58 0,37
32 534,34 56,10
33 128,66 2,51
34 321,78 1,65
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35 314,28 11,64
36 533,08 30,53

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 12 - Grau de expansao, no equilibrio, dos géis sintetizados, na terceira etapa.
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Fonte: Elaborado pela autora

A andlise dos resultados apresentados nas Tabelas 6 e 7 e na Figura 12 mostra
gue, dos seis hidrogéis que compuseram essa terceira etapa do presente estudo,
cinco deles tiveram elevados graus de expanséao superiores a 300g/g, trés deles,
géis 31, 34 e 35, com graus de expansao de cerca de 311g/g, 322g/g e 314q9/g,
respectivamente. E dois deles, géis 32 e 36, com graus de expansdo de cerca de
534g/g e 533g/g, respectivamente. Para esses dois géis (32 e 36), tem-se,
portanto, graus de expansao, relativamente aos geéis secos, superiores a
53.000%. Ja o gel 33 teve um grau de expansao da ordem de 129g/g, 0 que 0
coloca na condicdo de superabsorvente (>100g/g), porém com um grau de
expansdo bem inferior a varios dos outros géis obtidos nesse trabalho,

particularmente aqueles sintetizados nessa terceira etapa.

Relativamente aos graus de expansao dos hidrogéis obtidos nessa etapa, cumpre
destacar a evidéncia da importancia de duas variaveis de sintese na determinacao
do “estoque entropico” das redes poliméricas. A concentragdo de mondémeros

totais (AA + MBA + MS), expressa em relacéo ao volume de solucao (%om/v), e a
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concentracdo de agente reticulante (MBA), expressa em relagcédo a concentracao
de monbémeros totais (%m/m). Essas duas variaveis influenciam diretamente no
grau de entrelacamento e na densidade de reticulagdo das cadeias, influéncia
essa, obviamente, modulada pelos varios outros parametros resultantes da
concentracdo de mondmeros idnicos. A excecdo do gel 33, todos os outros géis
tém uma concentragdo de monGmeros totais relativamente baixa (entre 12%m/v
e 14%m/v) e, também uma baixa concentracdo de reticulante (<0,9%m/m). E, o

gel 33 tem uma concentracdo de mondmeros totais muito elevada (28%m/v).

Analisando-se a composi¢éo dos hidrogéis 32 e 36, observa-se que ambos foram
sintetizados com a mesma quantidade de mondémero principal (AA) e com a
mesma quantidade de reticulante (MBA). O gel 36 foi sintetizado com uma
guantidade de monémero i6nico (MS) 50% superior a utilizada para a sintese do
gel 32. Como resultado, ambos os géis tém, praticamente, a mesma concentracao
de mondmeros totais, 12%m/v e 13%m/v, respectivamente. O gel 36 tem uma
concentracao de reticulante ligeiramente menor, 0,38%m/m, e uma concentracao
de mondmero iGnico cerca de 38% superior (23,1%m/). O gel 32 tem uma
concentragcédo de MBA igual a 0,42%m/m e de MS igual a 16,7%m/m. Portanto,
ambos o0s géis tém cadeias de tamanhos proximos, obtidas a partir de
concentracdes de monémeros totais préximas ao patamar minimo, de referéncia,
para a obtencédo de géis estruturados e fisicamente estaveis, utilizando-se o MBA
como reticulante (LEITE, 2009; LEITE et al., 2009; PACHECO, 2014; PACHECO
et al., 2014; LEITE et al., 2017), com baixa densidade de reticulagao,
comparativamente a todos os sistemas estudados nesse trabalho, e com
concentracdes de MS no nivel daquelas utilizadas na sintese dos géis da primeira
etapa desse trabalho e que possibilitaram a obtencéo de hidrogéis com graus de
expansao elevados, entre 250g/g e 300g/g. Essas consideragdes sugerem que
sao geéis com cadeias pouco entrelagadas, pouco reticuladas e com “carga” idnica
elevada, ou seja, hidrogéis com redes poliméricas caracterizadas por um elevado
“‘estoque entropico”, 0 que permite, quando em contato com a agua, uma
diminuicao significativa das energias livres, idbnica (AGi) e de mistura (AGw), até
gue o equilibrio seja atingido. Trés aspectos adicionais devem ser destacados, a
partir da analise dos resultados obtidos para os hidrogéis 32 e 36. Primeiramente,
a importancia dos parametros de sintese que interferem ou, praticamente,

determinam a estrutura da rede polimérica no que tange aos graus de
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entrelacamento das cadeias e de reticulacdo. Sao parametros fundamentais na
definicdo do “estoque entrépico” de uma rede polimérica. Em segundo lugar, a
corroboracao da importancia da “carga” ibnica nessa definicdo, simultaneamente
ao limite, ja discutido, do efeito do aumento dessa “carga” nesse “estoque
entropico”. O aumento, de cerca de 38%, dessa “carga” ibnica, do gel 32 para o
gel 36, nao alterou o grau de expanséao. E, em terceiro lugar, o fato de se ter obtido
hidrogéis, com graus de expansao da ordem de 53.000%, que preservaram a sua
integridade fisica, aspecto importante em termos do potencial de aplicacdo desses

sistemas.

O gel 33 destaca-se por ser o Unico gel, dentre todos os géis obtidos, em todas
as etapas, no presente estudo, que tem, na sua sintese uma quantidade de
monémero ibnico (MS) superior a de mondémero principal (AA). A sua composicao,
relativamente a concentragcdo de mondmeros totais e de reticulante, 28%m/v e
0,71%m/m, respectivamente, é idéntica a do gel 26, obtido na segunda etapa. Em
relacdo a concentracdo de mondmero ibnico, ele tem o dobro, 57,2%m/m em
relacdo a 28,6%m/m do gel 26. O seu grau de expanséo, cerca de 129g/g, é,
apenas, ligeiramente superior ao do gel 26 (cerca de 115g/g). Esse pequeno
aumento do grau de expanséo deve-se ao aumento da “carga” ibnica, relagéo que,
como ja discutido, ndo é, necessariamente, linear. No caso, provavelmente,
limitada pelo acentuado efeito de entrelagamento das cadeias, resultado da
elevada concentragdo de mondmeros totais. Considerando a baixa densidade de
reticulacdo, pode-se dizer que o “estoque entropico” da rede polimérica do gel 33
€ determinado, principalmente, pelo tamanho das cadeias e 0 seu consequente
entrelagamento. E, como também ja discutido, o aumento desse “estoque

entropico” pelo aumento da “carga” ibnica € limitado.

De forma similar, na mesma linha de raciocinio das discussdes anteriores, pode-
se fazer analises comparativas entre varios dos hidrogéis sintetizados nas trés
etapas, como, por exemplo, para os seguintes pares de hidrogéis; 30 e 31, 24 e
34, 25 e 34, e 35 e 36. O gel 31 tem um grau de expanséo (311g/g) superior ao
do gel 30 (248g/g), resultado do aumento da concentracédo de MS, a qual dobrou
(de 18,6%m/m para 37,2%m/m). O gel 34 tem um grau de expanséao (322g/g)
superior ao do gel 24 (239g/g), resultado do aumento da concentracdo de MS, a

qual dobrou (de 16,7%m/m para 33,3%m/m). O gel 34 tem um grau de expansao
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(322g/g) bem superior ao do gel 25 (108g/g), resultado da diminuicdo da
concentracdo de mondmeros totais, reduzida para a metade (de 24%m/v para
12%m/v), concomitantemente ao aumento da concentragcdo de MS, a qual dobrou
(de 16,7%m/m para 33,3%m/m). O gel 36 tem um grau de expansao (533g/g),
muito superior ao do gel 35 (314g/g), resultado da reducdo da concentracédo de
MBA para a metade (de 0.77%m/m para 0,38%m/m).

Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados para os trinta e seis hidrogéis
sintetizados no presente estudo, com 0s respectivos graus de expanséo e as

respectivas notagcdes de Hjerten, em ordem decrescente de grau de expanséo.

Tabela 8 - Resultados para os trinta e seis hidrogéis sintetizados no presente estudo, com o0s
respectivos graus de expansdo e as respectivas notagbes de Hjerten, em ordem
decrescente de grau de expansao.

Ordem Nimero de Smedio(9/9) Notacédo de
decrescente de ordem original Hjerten
grau de do gel
expansao
1 32 534,34 12/0,42/16,7
2 36 533,08 13/0,38/23,1
3 34 321,78 12/0,83/33,3
4 35 314,28 13/0,77/23,1
5 31 310,58 14/0,71/37,1
6 9 287,83 10/1/16
7 10 281,54 10/1/18
8 17 279,84 10/1/32
9 8 270,37 10/1/14
10 13 264,60 10/1/24
11 15 263,52 10/1/28
12 12 251,24 10/1/22
13 14 249,43 10/1/26
14 30 248,16 14/0,71/18,6
15 11 240,92 10/1/20
16 7 240,62 10/1/12
17 24 238,55 12/0,83/16,7
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18 16 237,82 10/1/30
19 20 234,59 10/1/38
20 18 229,80 10/1/34
21 21 220,46 10/1/40
22 19 217,02 10/1/36
23 6 181,30 10/1/10
24 155,67 10/1/8

25 4 138,48 10/1/6

26 33 128,66 28/0,71/57,2
27 26 115,48 28/0,71/28,6
28 25 107,70 24/0,83/16,7
29 3 100,92 10/1/4

30 29 81,29 30/1/30
31 28 75,84 30/1/20
32 27 60,61 28/1,43/28,6
33 2 36,46 10/1/2

34 1 14,54 10/1/0

35 22 14,05 10/1/0

36 23 12,25 20/1/0

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 13 - Grau de expanséo, no equilibrio, para os trinta e seis hidrogéis sintetizados em
ordem decrescente de grau de expanséo.
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Figura 14 - Grau de expansé&o, no equilibrio, para os trinta e seis hidrogéis sintetizados em
funcdo do percentual de mondmeros totais (%om/v).
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Figura 15 - Grau de expanséo, no equilibrio, para os trinta e seis hidrogéis sintetizados em
funcéo do percentual de agente reticulante (Y%om/m).
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Figura 16 - Grau de expansdo, no equilibrio, para os trinta e seis hidrogéis sintetizados em
funcdo do percentual de mondémero iénico (%om/m).

600
° °
—~ 500
=
2
9 400
2
@ °
o 300 oo e ®
i ° e®e® . °*
. o 0% ® e °e%,
S 200
5 °
© °® °
© 100 e . o)
° 1 ¢
0®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Concentracdo de Monémero 16nico (%m/m)

Fonte: Elaborado pela autora

Como pode ser observado pelo conjunto de dados apresentados na Tabela 8, no
presente estudo, na sintese, a concentracao de mondmeros totais (AA + MS +

87



MBA), definida em relacdo ao volume total de solucéo, foi variada de 10%m/v a
30%m/v, de monémero ibnico (MS), definida em relagcdo a massa de mondémeros
totais, de 0%m/m a 57,2%m/m, e a de agente reticulante (MBA), também definida

em relacdo a massa de monémeros totais, de 0,38%m/m a 1,43%m/m.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 8 e nas Figuras 13, 14, 15 e 16
mostra que 0s cinco geéis que tiveram maior grau de expansao foram sintetizados
com baixa concentracdo de mon6émeros totais (AA + MBA + MS) préxima do limite
inferior estudado no presente trabalho, 10%m/v, situando-se entre 12%m/v e
14%m/v, com baixa concentracdo de reticulante (MBA), inferior a 1%m/m, entre
0,38%m/m e 0,83%m/m, e com concentracao intermediaria de mondmero idnico
(MS), entre 16,7%m/m e 37,1%m/m. Ou seja, hidrogéis com baixo entrelacamento
das cadeias, baixa densidade de reticulagédo e cadeias com “carga” ibnica em um
nivel tal que proporcione fortes interagdes polimero-solvente e elevada repulséo
entre as cadeias, e grau de dissociacdo capaz de favorecer um fluxo osmaético,

tém uma estrutura de rede polimérica com elevado “estoque entrépico”.

Por outro lado, dentre os hidrogéis idnicos, 0s que tiveram 0s menores graus de
expansao, ou seja, aqueles com estrutura de rede polimérica com menor “estoque
entropico”, foram os hidrogéis com menor “carga” idbnica e maior entrelagamento

das cadeias.

Em termos gerais, a analise de todos os resultados obtidos, no presente trabalho,
para os hidrogéis resultantes da copolimerizagdo de acrilamida, metacrilato de
sédio e N,N’-metilenobisacrilamida sugere que o “estoque entropico” das redes
poliméricas desses hidrogéis possa ser, qualitativamente, descrito por uma

equacao nao linear, como a Equagéao 11.
EE=aX!+bYl+cZ+d (11)

Na qual, EE é o “estoque entrépico” da rede polimérica, X € a concentracédo de
monoémeros totais (%om/v), Y € a concentracdo de agente reticulante (Y%om/m), Z é
a concentracdo de monémero idnico (Yom/m), a, b e ¢ sdo para@metros de ajuste
das variaveis isoladamente e d € um parametro agrupado que reflete as interacdes
entre as variaveis de sintese, particularmente, entre a “carga” ibnica e a estrutura

da rede polimérica, em especial, grau de ionizagao.
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Entretanto, considerando a complexidade do efeito da “carga” ibnica, a partir de
um certo nivel, no comportamento termodinamico dos SAPS, na medida em que
o mesmo estimulo, aumento dessa “carga”, pode produzir efeitos em direcdes
opostas no “estoque entropico”, trata-se de um sistema para o qual é,
praticamente, impossivel a obtencdo de uma equacdo preditiva,
termodinamicamente consistente. Para casos similares como, por exemplo, a
determinacdo do coeficiente de difuséo em espécies solvatadas, tem-se, como
alternativa ao modelo preditivo, o entendimento do comportamento, de forma a

possibilitar a interpretacéo do resultado obtido.

Na impossibilidade de formulacdo de um modelo preditivo, o presente estudo, a
luz da abordagem termodinamica feita, possibilitou a interpretacédo dos graus de
expansao obtidos para todos os hidrogéis, e permite, com razoavel aproximacao,
a sintese de géis customizados, com graus de expansdo especificos, para

aplicacdes especificas.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi feito um estudo do comportamento termodinamico de
hidrogéis obtidos a partir da copolimerizacédo de acrilamida (AA), metacrilato de
sédio (MS) e N’N’-metilenobisacrilamida (MBA), variando-se alguns parametros
de sintese e determinando-se o grau de expansdo em agua, a temperatura e pH

determinados.

Foram sintetizados trinta e seis hidrogéis, colocados em contato com agua, a
temperatura de, aproximadamente, 25°C, e pH de cerca de 6,5, e 0s seus graus
de expansédo, no equilibrio, foram determinados. Todos o0s experimentos de
expansao foram feitos em triplicata. O grau de expansao foi expresso como a

razdo entre a massa de agua absorvida, no equilibrio, e a massa do hidrogel seco.

Todos os hidrogéis obtidos tinham boa estabilidade e, mesmo aqueles com os
maiores graus de expansdo mantiveram a sua integridade fisica, no estado

expandido.

Na sintese, a concentragcdo de mondémeros totais (AA + MS + MBA), definida em
relacdo ao volume total de solucdo, foi variada de 10%m/v a 30%m/v, de
mondmero ibnico (MS), definida em relacdo a massa de mondmeros totais, de
0%m/m a 57,2%m/m, e a de agente reticulante (MBA), também definida em
relacdo a massa de mondémeros totais, de 0,38%m/m a 1,43%m/m.

O menor grau de expansao obtido, 12,25g/g, foi o do hidrogel com composi¢cao de
20%m/v de mondmeros totais, 1%m/m de reticulante e 0%m/m de mondmero
ibnico, um gel 20/1/0, utilizando-se a nomenclatura de Hjerten. E o maior,
534,34qg/q, foi o do hidrogel 12/0,42/16,7. Esse valor representa uma expansao da
ordem de 53.000%, relativamente ao gel seco, valor que, além de expressivo,
considerando-se a manutencgéo da integridade fisica do hidrogel, aponta para um

enorme potencial de aplicagcdo como superabsorvente.

Dos trinta e seis hidrogéis sintetizados, vinte e nove deles tiveram graus de
expansao superiores a 100g/g, o que, conceitualmente, os coloca na condi¢ao de

hidrogéis superabsorventes (SAPs). Desses vinte e nove, sete tiveram graus de
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expansdo na faixa de 100g/g a 200g/g e os outros vinte e dois, na faixa entre
200g/g e 55049/g.

Como esperado, confirmou-se que a presenca do mondémero idnico € essencial
para uma maior absorcao de 4gua. Os hidrogéis nao-idnicos tiveram o menor grau

de expanséo (entre 12g/g e 15g/q).

Fixando-se as concentragdes de monomeros totais em 10%m/v e de reticulante
em 1%m/m, e variando-se a concentracdo de mondémero ibnico de 0%m/m a
40%m/m, obteve-se um aumento gradativo do grau de expansao até um
determinado nivel, atingindo-se um grau de expanséo da ordem de 285g/g, entre
16%m/m e 18%m/ de MS e, apdés um pequeno ajuste, 0s graus de expansao se
situaram em um patamar, com média de 244g/g, com flutuacfes ndo significativas,
considerando-se 0s elevados graus de expansdo. Esse resultado,
termodinamicamente consistente, elucida o que equivocadamente se acreditava,
tendo em vista trabalhos anteriores do proprio GPGP/UFMG e de outros

pesquisadores, ser um comportamento andmalo desses hidrogéis.

Todos os resultados foram qualitativamente discutidos, considerando-se o
compromisso entre as variaveis de sintese na determinacdo da estrutura da rede
polimérica, incluindo tamanho e composicao relativa das cadeias, densidade de
reticulagdo, “carga” idnica e grau de dissociagdo, e a correlagdo entre essa

estrutura e o comportamento termodinamico.

Para o estabelecimento dessa correlagdo, como contribuicdo ao estado-da-arte,
relativamente ao tema, foi feita uma mudanca na abordagem, classicamente feita
em trabalhos anteriores, tanto do GPGP/UFMG, quanto de outros pesquisadores,
no que tange ao comportamento termodinamico desses sistemas. Tal
comportamento foi descrito a partir da introducdo do conceito de “estoque

entropico”.

Os resultados obtidos mostraram que o “estoque entrépico” de uma rede
polimérica, como resultado do compromisso entre as diversas variaveis, é
influenciado, de forma ponderada, por todas essas variaveis. A densidade de
reticulacdo e a concentracdo de mondémeros totais sdo as variaveis que, de forma

isolada, em todos os niveis estudados, mais influenciam esse “estoque entropico”.
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A “carga” ibnica das cadeias tem uma influéncia significativa, de forma isolada,
até um certo nivel, influéncia essa que passa a ser modulada pelas outras

variaveis, a partir desse nivel.

Relativamente aos hidrogéis obtidos, considerando-se os niveis estudados das
variaveis, 0s que tiveram os maiores graus de expansao, ou seja, aqueles com
maior “estoque entropico”, foram os hidrogéis com menor entrelacamento das
cadeias, menor densidade de reticulagcdo e “carga” ibnica em um nivel
intermediério, sempre observada a ponderacdo entre essas variaveis. E, dentre
os hidrogéis ibnicos, 0s que tiveram 0s menores graus de expansado, ou seja,
aqueles com menor “estoque entropico”, foram os hidrogéis com menor “carga”

ibnica e maior entrelacamento das cadeias.

Os resultados obtidos, no presente trabalho, a luz da abordagem termodinamica
feita, possibilitam, com razoavel aproximacéo, a sintese de géis customizados,

com graus de expanséo especificos, para aplicacdes especificas.
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