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RESUMO

Os polimeros estdo sendo uma grande area de estudo atualmente, tendo varias aplicagdes no nosso dia a
dia. Os hidrogéis, estdo sendo estudados principalmente na area médica e na area ambiental. Pois tem a
propriedade de absorver grandes quantidades de agua e eliminar substancias em determinados tipos de
ambiente, como o pH acido do estbmago. Além disso pode ser utilizado para absor¢do de contaminantes i6-
nicos em meio aquoso, dessalinizagdo da agua do mar, além de seu uso na remogao de sais em obras de
arte visando sua restauragao. Neste trabalho testou-se a capacidade de inchamento e desinchamento de
hidrogéis de poliacrilamida em diferentes concentragdes de BIS-acrilamida, reagente responsavel pela reti-
culacdo das cadeias poliméricas da poliacrilamida. Quanto maior a quantidade do reticulante, observa-se

menor absorgdo de agua fato essa que pode ser relacionado a uma estrutura mais rigida do hidrogel. Os

testes foram realizados com agua destilada e solugbes salinas aquosas de NaCl e CaCl na concentracéo
2!

de 1,0 mol/L e foi demonstrado que os géis estavam inchados em maior grau em solug¢des salinas do que
em agua pura. Portanto, para fins proposto, quando os géis de PAM foram mantidos em contato com a eflo-
rescéncia ou agua salina podem extrair sais devido a afinidade com eles.

INTRODUGAO:

Nos ultimos anos, o desenvolvimento e a caracterizagdo dos hidrogéiss tem aumentado significativamente
devido as propriedades peculiares desta classe de materiais [1]. Eles tém papéis importantes em muitos
campos, desde as biomédicas e farmacolégicas, em que sao utilizados, por exemplo, na liberagédo controla-
da de farmacos [2], a outros campos tecnoldgicos e quimicos, como conservador, em que eles sdo utiliza-
dos como suporte para solugbes quimicas utilizadas na limpeza de varias obras de arte [3, 4], no tratamen-
tos de aguas residuais, como superadsorventes, para a remogédo de poluentes organicos e inorganicos em

meio aquoso [5].

Hidrogéis de poliacrilamida (PAM) tém sido amplamente utilizados em muitas areas devido a sua capacida-
de de inchar em meios aquosos [6]. Recentemente, Qiu e colaboradores [7] relatam um gel compésito polia-
crilamida/alginato de sédio modificado com montmorilonita que possui uma grande capacidade de absorcao
de azul de metileno. Corantes, como o azul de metileno, sédo poluentes de dificil remogéo de efluentes. Exis-
tem varios métodos utilizados extensivamente para a remogao de corantes, mas a adsor¢ao tem se mostra-
do mais eficiente e sem geracdo de subprodutos prejudiciais [8]. Alguns géis compdsitos de PAM tem sido
produzidos por apresentar alta capacidade de adsorgcao e excelente resisténcia mecanica [9, 10]. As baixa
resisténcia mecanica dos hidrogéis de PAM é causada principalmente pela distribuicdo heterogénea de reti-

culacao [11]. Existem muitas tentativas para melhorar as propriedades de hidrogéis PAM, quer por particulas
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coIoidéyis [12], de silica [13], argila [14], 6xido de ferro magnético (Fe O ) [15] ou nanoparticulas hidrofébi-
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cas [16]. Ye e colaboradores [17] propuseram a utilizagdo de silica coloidal para melhorar o desempenho
mecanico do hidrogel mas eles relatam a necessidade de melhorar a interacdo entre a particula e a PAM.
Oxido de grafeno (GO) apresenta como vantagens o seu tamanho nanométrico, de alta raz&o de aspecto e
diversos grupos hidrofilicos que permitem ser covalente ou ndo-covalentemente funcionalizado [18].

Géis a base de acrilamida absorvem e retem agua[19-21]. Estas caracteristicas destaca-os como possiveis

sistemas para confinamento e controle de fluidos aquosos na limpeza de substratos sensiveis a agua. Géis
baseados em acrilamida sao obtidos por polimerizagdo via radical. A reagcao entre o radical formado no
mondmero de acrilamida e o reticulante, N, N'-metilenobisacrilamida resulta em uma rede tridimensional for-
mada por cadeias de polimeros ligadas entre si por ligagdes covalentes. Em geral, géis quimicos possuem
uma rede mais estruturada e coesa que géis fisicos; o seu comportamento € muito semelhante a de um soli-
do, e a sua remocgao a partir da superficie € muito simples e, mais importante, sem deixar residuos. RI-
NEHART depositou uma patente [22] que mostra a capacidade de aborgdo de metais por géis de poliacrila-
mida. Nesse sentido vislumbra-se a aplicagao de géis de acrilamida também na descontaminagéao de agua
bem como obtengéo de agua potavel a partir de agua salina (dessalinizagdo). Uma outra importante aplica-
¢ao desses géis na manutencao da heranga cultural, uma vez que os mesmos podem ser utilizados na res-
tauragéo de diferentes obras de arte. A este respeito, Bonini et al. [20] estudaram géis (esponjas) de acrila-
mida para formulagdes a base de agua, adaptados para aplicagdo em marmore e murais de obras de arte. A
partir destes sistemas, géis de acrilamida foram reformuladas para o tratamento de pedras, em particular
para a remogao de sais, uma vez que ha deposi¢ao dos mesmos em obra de arte e uma demanda para sua
restauragdo/manutencgao.

Os sais soluveis sao reconhecidos como um importante agente no deterioramento de obras arquitetonicas,
afetando diversos materiais de construgao [23, 24]. Os sais precipitam e cristalizam em diferentes alturas na
parede de acordo com a sua solubilidade, temperatura e humidade relativa. Acima do nivel do solo, a agua
evapora da parede e a solugdo torna-se mais € mais concentrada, enquanto continuam sendo sujeitos a as-
censao capilar. A medida que a solugdo se torna saturada durante o transporte qualquer posterior evapora-
¢ao fara com que a cristalizacédo e a imobilizagéo do sal (eflorescéncia e subefflorescence) [25].

A remocao de sais da superficie de pedras é realizada [26] visando a reducédo na deteriorizagdo das mes-
mas. Eliminagdo da contaminagao salina (dessalinizagao) é freqlientemente realizada usando-se pastas, no
entanto muitas dessas sao abrasivas. Varios materiais podem ser usados [27] e as caracteristicas quimicas
do sal de poluigao deve ser considerada.

Uma abordagem mais radical consiste na remogédo do elemento afetado, imergindo-o em agua destilada.
Uma técnica que poderia apresentar custos e problemas significativos, além do perigo adicional de ter ob-
jectos enfraquecidos ou danificado. Outra metodologia dessalinizagédo € a utilizagdo dos revestimentos de
superficie com caracteristicas que favorecem a extracdo de sal a partir dos materiais tratados [27, 28]. Nes-
se sentido os géis baseados em acrilamida tornam-se uma opc¢ao visto que adsorvem agua, poderiam con-
juntamente absorver os sais das obras, tornando-se uma metodologia pouco danosa, além de permitir a reu-
tilizagao do gel, tornado-o uma opgéao sustentavel

Em relacdo a agua do mar, o método mais utilizado no mundo para a dessalinizagdo da mesma é a osmose
reversa, que consiste na utilizagdo de uma membrana semipermeavel para ocorrer a movimentagdo da
agua através desta, que barra a passagem dos ions dissolvidos. Porém esta técnica ainda é muito caro em

paises com reservas de agua decentes e chuvas regulares[29]. A utilizagdo e pesquisa destes métodos &
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um mercado crescente que ganha relevancia a medida que as reservas de agua diminuem e a polui¢gao das
reservas naturais aumenta. O que traz o estudo da capacidade de dessalinizagdo dos géis de poliacrilamida
a tona, fazendo deste um foco de estudo relevante, devido a capacidade destes géis de absorver dgua sali-

na.

O objetivo do presente trabalho é estudar as propriedades de inchamento de hidrogéis de acrilamida em so-
lugbes salinas, a fim de compreender o seu comportamento quando aplicada a superficie de pedra em pre-
senca de eflorescéncia, bem como na remog¢ao de contaminantes ionicos, ou ainda ions provenientes de
sais (dessalinizagdo agua do mar, por exemplo). Para isso foram avaliados géis com diferentes graus de re-

ticulagao.

METODOLOGIA:

Reagentes e equipamentos:

- Acrilamida — 99% - Sigma Aldrich - Placa de agitagdo/aquecedora — SOVEREIGN
- Bisacrilamida - Sigma Aldrich - Termémetro

- Persulfato de aménio P. A, - NEON - Espatulas

- Tetrametiletilenodiamina Sigma Aldricha - Pincas

- Agua destilada - Balanga analitica

- baldo reacional de 100 mL - Vidros de reldgio

- béquer

Parte experimental

Realizou-se cinco sinteses de hidrogéis de poliacrilamida. Adicionou-se em cada baldo reacional 48 mL de
agua destilada. Foram pesados cinco vezes cerca de 2,4000 g de acrilamida (AM) e adicionado em cada
baldo. Os baldes foram agitados para que a amostra de AM se dissolvesse. Adicionou-se bisacrilaminda
(BIS) em diferentes concentragdes. Os baldes volumétricos foram identificados por meio dessas concentra-
coes (0,5%; 1,0%;1,5%;2,0% e 2,5%). Transferiu-se metade da solugédo para um béquer e nele foram adicio-
nados cerca de 95,3 mg de persulfato de aménio (APS). Na solucdo restante que ficou no baldo, fora colo-
cado 62 uL de tetrametiletilenodiamina (TEMED). Apés a adigao e mistura dos reagentes, a solugdo do bé-
quer voltou ao baldo volumétrico. Uma barra magnética foi colocada em meio as solugdes preparadas nos
balées. Cada balado foi colocado préximo a uma chapa magnética, promovendo a agitacao do gel por duas
horas a temperatura ambiente.

ApOs a agitagéo, os géis foram transferidos para béqueres maiores com agua destilada. A agua foi trocada
diariamente por duas semana a fim de remover impurezas e, apds o periodo, os géis foram levados a estufa

o
esecosa’70 C.
Apds as amostras estarem secas, cerca de 50 mg de cada amostra foram medidas e usadas para realizar

os testes em duplicata de inchamento e desinchamento em &gua, solugbes salinas na concentragao 1,0

mol/L.de NaCl e CaCl , para o inchamento utilizou-se cerca de 30 mL. As medidas de massa tanto do in-
2

chamento como do desinchamento foram feitas
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O grau de inchamento de gel (SW) foi definido como a razao entre O peso do gel inchado (Wg) no tempo t
(t#0) e o peso do gel seco (Wd) a (t=0), como descrito

SW=Wg/ Wd (1)
Medindo o peso do gel em tempos diferentes tempo (t) e sabendo Wd, foi calculado a tendéncia de SW vs.
T. O inchago geralmente aumenta para um valor de equilibrio (SWeq) em um periodo de tempo que depen-
de do grau de reticulagao.
Para estudar a reversibilidade do inchamento, as amostras inchadas no valor de equilibrio foram retirados
da agua (ou solugdo salina), colocadas sobre disco de Teflon e deixadas a temperatura ambiente até a eva-
poragao da agua. As medi¢des foram realizadas durante pelo menos uma semana para atingir a evaporagao
completa. O deswelling foi calculado como:

DSW=Wg/Wd (2)
Onde Wg foi o peso do gel inchado a (t #0) e Wd foi o peso do gel seco no tempo de partida (t=0) do incha -
co
RESULTADOS E DISCUSSOES:

A Figura 1 a seguir mostra os resultados dos teste de inchamento dos géis em diferente meios.
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Figura 1: Inchamento dos géis de poliacrilamida na presencga de (a) agua, (b) NaCl e (c)
CaCl2.
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E possivel observar que as amostras de menor concentracdo de BIS apresentam um grau de inchamento
maior em qualquer um dos meios avaliados. A molécula de biscrilamida funciona domo reticulantem, liga
uma cadeia polimérica a outra, formando cadeias tridimensionais. Quanto menor a quantidade de reticulante

maior o volume livre entre as cadeias capaz a absorver. Também foi observado que, de maneira geral, que

ha maior absor¢do em meio salinas que em agua. As curvas de inchamento em meio a solugcédo da CaCl
2

mostra uma maior proximidade entre as mesmas. Isso pode ter acontecido devido a absorg¢ao do cation di-
valente de calcio que ao estar entre as cadeias poliméricas consegue atrair mais moléculas de agua cau-
sando um maior inchamento [30]. Vale mencionar que apesar dos géis com maior quantidade de reticulante
apresentar menor capacidade de inchamento, eles apresentam uma consisténcia mais firme o que facilita
sua remocgao das solugdes onde foi empreagado.

A Figura 2 a seguir mostra os resultados dos teste de desinhcamento dos géis em diferente meios.
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Figura 2: Desinchamento dos géis de poliacrilamida na presenca de (a) agua, (b) NaCl e (c) CaCl .

Na Figura 2 é possivel perceber, de maneira geral, uma relagéo direta entre a quantidade de BIS e os desin-
chamento, ou seja, as amostras que tinham maior grau de reticulagdo apresentaram um maior grau de de-
sinchamento, isso porque também uma menor quantidade de dgua havia sido absorvida inicialmente.
Aquelas amostras que foram colocadas em meio salino apresentaram uma menor perda de massa. Isso se
deve provalvemente ao sal que foi absorvido e que ainda permace na estrutura do mesmo [30].

Como ocorrido no experimento de inchamento, uma menor concentragao de BIS da ao hidrogel menor fir-
meza e estabilidade. Podendo a amostra ser perdida neste processo ao ser transferida no momento da se-
cagem e este pode ser um agravante no momento de se utilizar as amostras no tratamento de agua. Pode
ser que seja melhor utilizar uma amostra com menor capacidade de inchlamento mas com maior resisténcia

mecanica de tal maneira a viabilizar a utilizagdo da mesma.

CONCLUSOES:

Foram sintetizados e estudados hidrogéis de PAM com quantidades diferentes de agente de reticulagao, va-
riando de 1 a 2,5% em peso de BIS em relagdo ao mondmero de acrilamida (AM), de tal maneira a avaliar
sua capacidade de utilizagcdo como materiais de limpeza de eflorescéncia de superficie de pedra ou ainda

na dessalinizagdo de agua. Propriedades de inchago foram caracterizados em agua e em diferentes solu-

¢bes salinas aquosas 1 mol/L (NaCl, CaCl ) e foi demonstrado que os géis estavam inchados em maior
2

grau em solugdes salinas do que em agua pura. Portanto, para fins de limpeza, quando os géis de PAM fo-
ram mantidos em contato com a eflorescéncia ou agua salina, podem extrair sais devido a afinidade com
eles. E ainda que quanto maior a quantidade de BIS menor o grau de inchamento, porém a quantidade de
BIS também esta relacionada as propriedades mecanicas do hidrogel. Quanto maior a quantidade do reticu-
lante, mais firme e consistente no mesmo sera. Sendo assim, € necessario um maior grau de inchamento
associado a viabilidade da desejavel aplicagéo do gel .
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