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1. INTRODUCAO

Hidrogéis sdo uma classe de materiais compostos de polimeros como rede
estrutural e uma grande quantidade de agua nos seus intersticios. Esses materiais
sdo muito utilizados na liberacdo de farmacos, engenharia de tecidos, agricultura,
remediacdo ambiental, etc. (IIGIN, et al., 2019). Entretanto, muitos hidrogéis des-
critos na literatura apresentam propriedades mecanicas ruins, como baixa resistén-
cia mecanica a compressao e a tracao, tornando-os frageis e quebradicos. Proble-
mas como esses podem limitar a aplicacdo dos mesmos em diversos campos.
Frente a isso, pesquisadores vém estudando formas de sintetizar hidrogéis inteli-
gentes capazes de contornar essas limitacfes. Nesse contexto, hidrogéis com pro-
priedades de “self-healing” (ou auto-cura) tém crescido bastante como uma solucao
para os problemas citados anteriormente, tendo em vista que essa propriedade
confere ao material a capacidade de se regenerar de fraturas causadas intencio-
nalmente ou espontaneamente. Quando se pensa na aplicagéo final de um hidrogel
self-healing o mesmo apresenta vantagens substanciais como, por exemplo, a di-
minui¢ao da poluicdo secundéaria causada por possiveis fragmentacdes do mesmo
(LI, et al., 2017).

Neste trabalho, um hidrogel com propriedades self-healing foi sintetizado uti-
lizando o poli(acido acrilico) (PAAc) o qual possui interessantes caracteristicas for-
madoras de hidrogéis, podendo ser reticulado tanto por ligagées covalentes quanto
ibnicas devido aos seus grupos carboxilicos. Para conferir a esse hidrogel proprie-
dades self-healing foi adicionado a matriz polimérica cations de Fe® uma vez que
esses podem formar interagdes ibnicas dinamicas com o PAAc. Ainda, poli(alcool
vinilico) (PVA) foi adicionado a essa formulagédo com o intuito de melhorar das pro-
priedades mecanicas do hidrogel formulado. O PVA foi escolhido por ser um poli-
mero atoxico, e reticulavel facilmente por metodologias limpas (formacgéo de liga-
¢cOes de hidrogénio, por exemplo).

O hidrogel com propriedades self-healing foram testados na adsorgao seletiva
de corantes catidnicos. Tendo em vista que esses corantes sao usados extensiva-
mente em industrias de cosmeéticos, téxteis e couro. No entanto, o descarte inde-
vido desses efluentes produz uma série de prejuizos ao meio ambiente. Assim,
novas metodologias e materiais inovadores sdo sempre bem vindos para o trata-
mento de aguas e efluentes contaminados com essas moléculas (IIGIN, et al.,
2019).

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese dos hidrogéis PAAc/PVA e PAAc/PVA@Fe3*: O hidrogel
PAAc/PVA@Fe?* foi sintetizado seguindo a seguinte metodologia. Primeiramente,
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600 mg de PVA foi adicionado em agua destilada sob agitacdo por 1 h a 80 °C. A
solucéo foi entdo resfriada até 30 °C e adicionou-se 11 mg de Fe3*. Apés isso, foi
adicionado 2 mL de acido acrilico (AAc) e 2 mg de N-metilenobisacrilamida (MBA).
Foi posto entdo o sistema sobre atmosfera inerte de N2 e adicionou-se o persul-
fato de potassio (KPS) como iniciador de polimerizacéo radicalar. A solucao foi co-
locada em um molde plastico e mantida em estufa a vacuo por 6 h, 60 °C. Posteri-
ormente o hidrogel foi congelado a -20 °C por 12 h, na sequéncia foram feitos ciclos
alternados de congelamento e descongelamento (1 h congelando e 30 min descon-
gelando). Por fim, o hidrogel foi liofilizado (-50 °C, 24 h) e armazenado. O hidrogel
PAAC/PVA foi sintetizado seguindo os mesmos padrdes descritos acima, com ex-
cecdo da adicdo do Fe**. Os hidrogéis sintetizados foram caracterizados por meio
das técnicas de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e anélises me-
canicas de compressao.

2.2 Ensaios de adsorcao: Foram feitos diversos ensaios de otimizacéo para encon-
trar as melhores condic@es de trabalho para o hidrogel, os mesmos foram feitos em
meio aquoso sob agitagdo mecanica e a quantificacdo dos corantes modelo alaran-
jado de metila (MO) e azul de metileno (MB) foram observadas em um espectro-
metro de UV-VIS. Foi avaliado a massa do hidrogel, concentracao de corante e pH
do meio. Posteriormente, foi avaliado a seletividade de adsorcéo frente uma mistura
desses dois corantes (1:1 MB:MO).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo dos hidrogéis foram feitas por espectroscopia de infra ver-
melho (FTIR) uma técnica muito interessante que nos permite observar as intera-
cOes quimicas e fisicas entre os componentes do hidrogel. Na Figura 1 podemos
notar no espectro do PVA duas bandas caracteristicas em 3420 e 1417 cm™ que
sdo atribuidas aos estiramentos e dobramentos dos grupos —OH, respectivamente.
Ja as bandas em 1090 e 810 cm* sdo oriundas do estiramento das ligacées C-O e
C-C. No espectro do PAAc foi possivel observar as bandas caracteristicas dos es-
tiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C=0 em 1714 e 1653 cm™. Foram
observadas outras duas bandas caracteristicas do PAAc por volta de 1130 cm™
referente ao dobramento da ligagdo O-H para fora do plano e em 1300 cm™ o
estiramento da ligacdo C-O. Apds a reticulacao e formacéo do hidrogel, o espectro
do PAAC/PVA apresentou bandas ja descritas para seus materiais precursores e
algumas que confirmam a formacdo desse hidrogel. Primeiramente a banda em
3420 cm* atribuida ao estiramento dos grupos —OH apresentou modificacées com
base na sua intensidade e afinamento, o que pode sugerir uma interacao entre 0s
grupos —COOH e —OH. A banda em 1269 cm™ que é caracteristica do estiramento
da ligacdo C-O apresentou deslocamento para maior numero de onda. Por fim, as
bandas referentes os estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxili-
cos tiveram seus centros de banda deslocados para menores numeros de onda,
segundo a literatura a posi¢ao dessas bandas indica que os grupos —COOH estéo
realizando ligag6es de hidrogénio em forma de dimeros (AL-QUDAH, et al., 2014).
Apds a incorporacdo do Fe3* nos hidrogéis a banda em 1714 cm foi deslocada
para menores niimeros de onda e a banda em 1643 cm™ apresentou menor inten-
sidade, indicando que ocorre uma forte coordenacgao entre os grupos —COOH do
PAAc e os ions Fe®* (CHIU, et al., 2002).

As analises mecanicas sdo um fator determinante para destacar a capacidade
de self-healing do hidrogel, utilizando a equagédo ja descrita por JING, et al., 2019
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foi possivel calcular a capacidade de cura (%HE). Ao observar as curvas de forca
por tensdo é possivel notar que mesmo apoés a fratura causada o hidrogel apresen-
tou um comportamento semelhante a sua amostra sem fratura, esses resultados
sdo bastante promissores e demonstram que o hidrogel é capaz de se regenerar
em 54 % da sua capacidade mecanica original.
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Figura 1. Espectros de infra vermelho (FTIR) para os materiais precursores e hidrogéis (a),
andlises mecanicas de compresséao (b).

O processo de adsorcdo é um fendbmeno de superficie, onde dependendo da
afinidade entre os adsorvatos e adsorventes teremos ou ndo uma boa adsorcao.
Essa afinidade que ocorre na superficie do adsorvente podendo ser governada por
diversas forcas de atracdo como, ligagBes de hidrogénio, interacdes eletrostaticas,
interacdes ion-dipolo, entre outras.

Como destacado anteriormente os parametros massa de hidrogel, concentra-
cao do corante e pH do meio de adsorcdo foram avaliados. As condicdes ideais
observadas foram de 100 mg de hidrogel, pH do meio de aproximadamente 7 e
concentracdo de ambos os corantes em 30 ppm. Entretanto, foi notado uma capa-
cidade de adsorcado maior para o MB de 14,7 mg/g e menor para o MO 0,9 mg/g.
Esses resultados nos trazem um indicio que o hidrogel é seletivo para o corante
MB que tem natureza cationica, esse fato pode estar relacionado com a grande
densidade de cargas negativas presentes no hidrogel devido aos grupos carboxili-
cos do PAAc se encontrarem desprotonados (—COO") (IIGIN, et al., 2019).

Para uma melhor elucidagéo desse fato foi feito a adsor¢céo da mistura dos
corantes em propor¢des iguais (1:1 MB:MO), sob as melhores condi¢des ja otimi-
zadas anteriormente. Os resultados obtidos foram de 83% de adsor¢éao para o MB
e apenas 15% para o MO apés 360 min, o que corrobora com os resultados ja
destacados anteriormente, o hidrogel PAAC/PVA@Fe3* apresentou seletividade
para adsorcéo do corante catibnico MB (IIGIN, et al., 2019).

Foi também avaliado a robustez do hidrogel realizando a reutilizacdo do
mesmo durante 10 ciclos. Apds cada ciclo, o hidrogel foi posto em uma solucéo de
regeneracao para dessorver os corantes adsorvidos. Ao realizar esse estudo notou-
se que o0 mesmo apresentou uma grande robustez apresentando uma queda de
eficiéncia de apenas 15% para o MB e 7% para o MO. Por fim, os testes de reuso
demonstraram que o hidrogel apresentou uma grande capacidade de adsorcao
mesmo apos 10 ciclos, o que demonstra ser um hidrogel promissor para remedia-
¢cdo ambiental de corantes catibnicos.
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Figura 2. Analises de adsorcao da mistura de corantes (MO:MB). (a) Adsorcao em fungéo
do tempo, (b) adsorcdo em comparagdo com 0s espectros dos corantes separados e (c) ciclos de
reuso.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi sintetizado um hidrogel com propriedades self-hea-
ling constituido de PAAc, PVA e Fe®*. O hidrogel foi caracterizado por FTIR e notou-
se as diferencas bem claras entre os materiais precursores e 0s hidrogéis prontos.
Ademais, o hidrogel foi testado na adsor¢ao de uma mistura de corantes e 0 mesmo
apresentou uma grande seletividade na adsor¢céo do corante catibnico. Além disso,
o hidrogel se mostrou extremamente robusto, devido a sua capacidade de reuso.
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