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RESUMO 

A ureia é o fertilizante que apresenta a maior quantidade de nitrogênio 

dentre todos os fertilizantes nitrogenados e é utilizada também para fabricação de 

tintas, colas, plásticos, papel e alimentos. Polímeros à base de ácido acrílico 

apresentam grande potencial de aplicação como revestimentos para sistemas de 

liberação lenta com absorção de água. O objetivo da presente tese é produzir 

copolímeros de ureia, ácido acrílico e glicerol por meio da polimerização em solução 

aquosa via radicais livres e aplicar estes copolímeros como revestimento de ureia 

para produção de fertilizantes de liberação lenta. Reações de polimerização em 

solução aquosa foram conduzidas variando a quantidade dos monômeros e a 

temperatura de secagem e os copolímeros obtidos foram caracterizados por 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, comportamento 

reológico, análise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura, 

cromatografia de permeação em gel, análise de liberação de ureia em água, 

absorção de umidade e solubilidade em água. Além disso, soluções monoméricas e 

poliméricas foram utilizadas para revestimento da ureia em reator de leito fluidizado 

e foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho por transformada de 

Fourier, microscopia eletrônica de varredura e análise de liberação de ureia em 

água. Os resultados mostram a influência do iniciador, do glicerol, da fração molar 

de ureia e ácido acrílico e da temperatura de secagem nas características dos 

copolímeros obtidos. Conclui-se que a ureia pode ser incorporada no copolímero 

final por meio do esquema de reação proposto, em que o glicerol promove a 

reticulação das cadeias de polímero. A temperatura de secagem favorece a 

reticulação do glicerol e a ocorrência de reações entre ureia e ácido acrílico. O 

revestimento dos grânulos de ureia indicou a polimerização in situ dos monômeros, 

sendo as características deste revestimento adequadas para possíveis aplicações 

agrícolas. 

Palavras-chave: Polimerização, ureia, ácido acrílico, glicerol, secagem.  



 

 

 

 

ABSTRACT 

The urea is a fertilizer which has the greatest amount of nitrogen among 

all the nitrogenous fertilizers and is also used for manufacture of paints, adhesives, 

plastics, paper and food. Acrylic acid-based polymers have great potential 

application as coatings for slow release systems with water absorption. The 

objective of this thesis is to produce urea, acrylic acid and glycerol copolymers by 

aqueous solution polymerization by free radical and apply these copolymers as 

coating urea for production of slow-release fertilizers. Polymerization reactions were 

conducted in aqueous solution by varying the amount of monomers and the drying 

temperature and the copolymers obtained were characterized by Fourier transform 

infrared spectroscopy, rheological behavior, thermogravimetric analysis, differential 

scanning calorimetry, gel permeation chromatography, analysis of urea release in 

water, moisture absorption and water solubility. Additionally, monomeric and 

polymeric solutions were used to coat the urea in fluidized bed reactor and were 

characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron 

microscopy and analysis of release urea in water. The results show the influence of 

initiator, glycerol, the molar fraction of urea and acrylic acid and the drying 

temperature in the characteristics of the copolymers obtained. It is concluded that 

urea can be incorporated in the final copolymer by the proposed reaction scheme, 

wherein the glycerol promotes crosslinking of the polymer chains. The drying 

temperature promotes crosslinking of glycerol and the occurrence of reactions 

between urea and acrylic acid. The coating of urea granules indicated in situ 

polymerization of monomers, and the characteristics of coating suitable for possible 

agricultural applications. 

Keywords: Polymerization, urea, acrylic acid, glycerol, drying. 
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1 INTRODUÇÃO 

Fertilizantes são adubos, naturais ou sintéticos, que contêm nutrientes 

essenciais ao crescimento e ao desenvolvimento de plantas e vegetais. Eles são 

utilizados com o intuito de melhorar a fertilidade do solo por meio do fornecimento 

desses nutrientes, de acordo com as necessidades fisiológicas das culturas. Dentre 

os fertilizantes disponíveis, os nitrogenados são os mais utilizados, sendo a ureia o 

fertilizante mais consumido no Brasil e no mundo. Isso se deve, principalmente, ao 

elevado teor de nitrogênio (46%) e baixo custo de produção (DUARTE, 2007). 

No Brasil, cerca de 55% da ureia consumida é importada, sendo a fração 

restante suprida pela Petrobras (29%) e Valefértil (16%), totalizando uma produção 

nacional de 1.620.000 ton/ano, que oscila em função da oferta de gás natural (DE 

VRIES LAPIDO-LOUREIRO et al., 2009; FERNANDES et al., 2010). Por outro lado, 

essa produção deve ser aumentada nos próximos anos com a instalação de novas 

fábricas que estão sendo projetadas e construídas pela Petrobras. 

Cerca de 40-70% do nitrogênio aplicado a partir de fertilizantes 

convencionais é perdido para o meio ambiente e não pode ser absorvido pelas 

culturas, ocasionando poluição ambiental e gerando perdas econômicas aos 

agricultores (ISLAM et al., 2011; ENTRY & SOJKA, 2008; DAVE et al., 1999; 

KAKOULIDES & VALKANAS, 1994; TEIXEIRA et al., 1990; JAROSIEWICZ & 

TOMASZEWSKA, 2003). Essa perda do fertilizante para o meio ambiente ocorre por 

conta da volatilização do NH3 e lixiviação do solo, podendo ser intensificada a 

depender de outros fatores, como os métodos de aplicação, condições do solo, 

aplicação de altas doses de nitrogênio, pH alcalino, alta afinidade da ureia e de seus 

íons pela água (higroscopicidade), alta temperatura, baixa umidade do solo, baixa 

capacidade de troca de cátions, ou ação conjunta de dois ou mais destes fatores 

(CANTARELLA, 2007; OLIVEIRA & BALBINO, 1995; DUARTE, 2007). 

A ureia, por causa da presença da enzima urease no solo, pode ser 

rapidamente hidrolisada para NH3 e CO2, seguida da formação de NO3 pela reação 
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de nitrificação, que pode ser aproveitada como fonte de nitrogênio pelas culturas 

(ZHAO et al., 2010a).  

Uma maneira de reduzir as perdas de ureia e melhorar as funções dos 

fertilizantes convencionais durante os ciclos de crescimento das plantas é a 

utilização dos fertilizantes de eficiência aumentada, que reduzem as perdas de 

nitrogênio por meio de barreiras químicas e/ou físicas, que podem resultar em 

fertilizantes de liberação lenta ou de liberação controlada de nitrogênio (FLLN) 

(MULDER et al., 2011). Esse tipo de fertilizante pode constituir uma boa alternativa, 

quando comparado a fertilizantes convencionais, porque pode eliminar os 

parcelamentos das adubações de cobertura, já que o nutriente é liberado mais 

lentamente, estando disponível no campo durante um longo período de tempo, 

reduzindo as perdas e evitando os efeitos negativos associados a uma dosagem 

excessiva. Além disso, reduz-se o uso de mão de obra, promove-se a economia de 

combustível, minimiza-se a compactação do solo e evitam-se danos físicos à cultura, 

além de diminuir a contaminação dos mananciais de água e reduzir a poluição 

ambiental ocasionada pela presença do NO3. Esses fatores levam ao 

desenvolvimento de uma agricultura sustentável (SHAVIV, 2001; CIVARDI et al., 

2011; CANTARELLA, 2007; CHEN et al., 2008; AKELAH, 1996; PIPKO & MAUGOR, 

1998; AL-ZAHRANI, 2000; ROSA, 2010). 

Existem três tipos básicos de fertilizantes de liberação lenta ou controlada:  

¶ materiais ligeiramente solúveis, tais como ureia-formaldeído, cuja 

liberação é controlada quimicamente (GABRIELSON, 2003; GUO et al., 2006); 

¶ fertilizantes para aplicação em maior profundidade no solo, tais como 

supergrânulos de ureia, em que o ativo é disperso numa matriz e se difunde através 

da matriz contínua ou de uma estrutura porosa intergranular (JAROSIEWICZ & 

TOMASZEWSKA, 2003; KAKOULIDES & VALKANAS, 1994); 

¶ e fertilizantes revestidos com filmes que proporcionam uma barreira 

física. Essa é a maior categoria de fertilizantes classificados como de liberação lenta 

(JAROSIEWICZ & TOMASZEWSKA, 2003; PEREZ-GARCIA et al., 2007; IBRAHIM 
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& JIBRIL, 2005), em que um núcleo que contém o fertilizante é revestido por 

materiais que reduzem a taxa de dissolução e a liberação do fertilizante é controlada 

pela difusão através dos poros ou por erosão e degradação do revestimento 

(KENAWY & SAKRAN, 1996; HEULALY et al., 1993; KO et al., 1996; GISSI JR., 

2006). 

Considerando a existência de uma agricultura cada vez mais intensificada 

e com produção em larga escala, o uso de fertilizante químico constitui uma 

realidade incontestável. Por isso, a busca por maior eficiência do uso de fertilizantes 

se transformou em um problema estratégico, tanto do ponto de vista econômico 

quanto ambiental. Uma das formas de aumentar esta eficiência é usar fertilizantes 

de liberação lenta. 

No caso dos fertilizantes revestidos com material polimérico, é importante 

que o polímero usado tenha boa compatibilidade físico-química com o nutriente, 

para proporcionar uma cobertura homogênea e formar uma barreira eficiente. Além 

disso, características de biodegradabilidade podem minimizar impactos ambientais 

negativos. 

O contexto apresentado motivou o desenvolvimento de um polímero que 

possa ser usado como material para revestimento em fertilizantes de ureia e que 

seja biodegradável. A ideia, então, foi a de produzir um copolímero à base de ureia, 

para possibilitar uma maior interação entre o polímero e o grânulo de ureia a ser 

revestido.  

A utilização do ácido acrílico como um dos monômeros foi motivada pelas 

propriedades e vantagens competitivas que apresenta quando se obtém o poli(ácido 

acrílico), como a biodegradabilidade, a biocompatibilidade, a solubilidade em água e 

a alta capacidade de absorção de água (material superabsorvente). Já o glicerol foi 

motivado por ser frequentemente usado como agente reticulante, que pode reforçar 

a estrutura do gel formado, evitando a solubilização do polímero durante o processo 

de absorção de água. Assim, o filme protetor pode reter o nitrogênio por mais tempo 

na cadeia do copolímero e aderir com mais eficiência à parede do grânulo de ureia.  
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Este texto está estruturado em oito capítulos, contando com a presente 

introdução, que apresentou os principais aspectos que motivaram o desenvolvimento 

e realização desse trabalho. O Capítulo 2 apresenta o objetivo geral e os objetivos 

específicos perseguidos na tese. O Capítulo 3 apresenta uma revisão bibliográfica 

em que se apresentam a classificação dos polímeros, os principais tipos de reações 

de polimerização e copolimerização, os monômeros e reagentes utilizados para a 

produção dos polímeros, e algumas características do persulfato de potássio, 

iniciador usado nas reações de copolimerização. A revisão apresenta também 

informações sobre copolímeros de ureia e ácido acrílico e de outros copolímeros à 

base de ureia. Ainda neste capítulo são apresentados alguns fundamentos das 

técnicas usadas para caraterizar os copolímeros obtidos, informações sobre o reator 

de leito fluidizado usado para realizar o recobrimento dos grânulos de ureia e 

discussões sobre as incertezas de medição. No Capítulo 4 são mostrados os 

materiais utilizados e as metodologias adotadas para a produção dos copolímeros, 

do revestimento dos grânulos de ureia, assim como os detalhes dos procedimentos 

adotados para a realização das análises e caracterizações. O Capítulo 5 apresenta 

os resultados obtidos e as respectivas discussões das caracterizações realizadas. 

No Capítulo 6, são apresentadas as principais conclusões obtidas ao longo desse 

trabalho. No Capítulo 7 são apresentadas sugestões para trabalhos futuros. Por fim, 

no Capítulo 8 estão listadas todas as referências utilizadas e que foram citadas no 

texto. O Apêndice A apresenta as produções científicas e tecnológicas 

desenvolvidas durante a elaboração desse trabalho. 

As atividades relacionadas ao desenvolvimento experimental desta tese 

foram realizadas no Laboratório de Modelagem, Simulação e Controle de Processos 

(LMSCP), no Laboratório de Engenharia de Polimerização (EngePol), no Laboratório 

de Engenharia Química (LADEQ) e no Núcleo de Catálise (NUCAT) do Instituto 

Alberto Luiz Coimbra de Pós-Graduação e Pesquisa de Engenharia da Universidade 

Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ), bem como no Laboratório de Polímeros e 

Bioprocessos (LPB) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Este trabalho foi 

financiado pela Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior 

(CAPES) e pela Fundação de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro 

(FAPERJ). 
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2 OBJETIVO 

2.1 Objetivo Geral 

O objetivo principal do presente trabalho foi desenvolver processos para a 

síntese de copolímeros à base de ureia, ácido acrílico e glicerol, úteis para o 

preparo de grânulos de ureia de liberação lenta.  

2.2 Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos perseguidos nesse trabalho foram os seguintes: 

a) Produzir copolímeros à base de ureia, ácido acrílico e glicerol por meio da 

polimerização em solução aquosa via radicais livres; 

b) Investigar diferentes formulações para a produção dos copolímeros, variando 

a quantidade do iniciador persulfato de potássio e de monômeros ureia, ácido 

acrílico e glicerol;  

c) Analisar o efeito da temperatura de secagem sobre as características físico-

químicas dos copolímeros gerados; 

d) Avaliar as propriedades dos copolímeros produzidos por gravimetria, medidas 

reológicas, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, 

termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura, cromatografia de 

permeação em gel, perfil de liberação de ureia em água, absorção de 

umidade e solubilidade em água;  

e) Produzir grânulos de ureia revestidos com polímero por meio da aplicação de 

uma solução polimérica ou da promoção da polimerização sobre a superfície 

do grânulo em leito fluidizado.  

f) Avaliar as características dos grânulos revestidos por meio da espectroscopia 

de infravermelho por transformada de Fourier, microscopia eletrônica de 

varredura e perfil de liberação de ureia em água. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Os polímeros foram considerados os materiais do século XX e ainda são 

proeminentes no século XXI, devido ao papel relevante que ocupam em nossa 

sociedade. Isso se justifica porque a utilização de materiais poliméricos vem 

aumentando de forma continuada, por conta da geração permanente de novos 

materiais, mais baratos, com propriedades térmicas e mecânicas melhoradas, de 

fácil processamento e passíveis de alterações das suas características por meio da 

modificação de apenas algumas variáveis durante o processo de produção. Além 

disso, esses materiais são adequados para a substituição de materiais tradicionais, 

como o ferro, aço, vidro, papel e cerâmicas (MEYER & KEURENTJES, 2005; 

PINTO, 2001; PINTO et al., 2012a). Além disso, polímeros são materiais 

potencialmente recicláveis e reutilizáveis, sendo produzidos por processos que 

apresentam baixo consumo energético, em virtude das reações fortemente 

exotérmicas que geram parte da energia necessária para a planta industrial. Os 

processos de fabricação de plásticos são também pouco poluentes, quando 

comparados à indústria de latas, vidros e cerâmicas, que são grandes consumidoras 

de energia, e a indústria de papel, conhecida pela geração pronunciada de resíduos 

e efluentes de difícil tratamento. Portanto, pode-se afirmar que a produção e a 

utilização de polímeros são bastante benéficas do ponto de vista ambiental, pois o 

saldo ambiental é altamente positivo, apesar do senso comum parecer acreditar no 

contrário (PINTO, 2007; PINTO et al., 2012a).  

Os polímeros estão presentes em diversas aplicações do nosso cotidiano, 

sendo usados para a produção de embalagens, recipientes e peças plásticas, 

adesivos, tintas, fibras e tecidos sintéticos e dispositivos eletrônicos. Nos últimos 

tempos, os campos de aplicação dos materiais poliméricos se expandiram 

consideravelmente, alcançando as áreas de biotecnologia, farmacêutica e médica, 

com o desenvolvimento de materiais para a liberação controlada de medicamentos, 

agentes embolizantes para tratamento de tumores, cimentos ósseos e suportes para 

imobilização de enzimas (PINTO, 2001; PEIXOTO et al., 2006; PINTO et al., 2012a). 

A indústria de eletrodomésticos, por exemplo, segue a tendência de substituição dos 

materiais tradicionais por materiais poliméricos, assim como a indústria de 
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equipamentos usados em praticamente todos os lares, hospitais, fábricas e meios de 

transportes (PADILHA & BOMTEMPO, 1999). Por exemplo, os carros modernos 

contêm maior porcentagem de polímeros do que de ligas metálicas (HEMAIS, 2003; 

PINTO et al., 2012a).  

3.1 Polímeros 

Polímeros são macromoléculas constituídas a partir da reação de 

moléculas menores (monômeros), que se encontram dispostas em cadeias. As 

unidades fundamentais que constituem a cadeia polimérica são chamadas de meros 

e são unidas por ligações de caráter covalente (RAVVE, 2000). Outra definição 

alternativa de polímeros é apresentada na ISO 1382 (1996), que estabelece que 

ñPol²mero ® uma subst©ncia composta por mol®culas caracterizadas pela repeti­«o 

múltipla de uma ou de várias espécies de átomos ou de grupos de átomos ligados 

entre si, em quantidade suficiente para conferir um conjunto de propriedades que 

não variam de uma forma marcada por adição ou remoção de uma ou de algumas 

unidades constitutivasò. 

Em polímeros simples, as unidades básicas presentes em uma 

macromolécula podem se repetir por várias vezes. O número de repetição é definido 

usualmente como o Grau de Polimerização. À medida que aumenta o grau de 

polimerização, melhoram as propriedades físicas do produto, de maneira que 

normalmente há interesse em produzir materiais de alta massa molar. Como os 

materiais poliméricos são na verdade formados por uma mistura complexa de 

moléculas de diferentes tamanhos, definem-se massas molares médias e graus de 

polimerização médios para estes materiais (MANO, 1995). 

Segundo Odian (2004), as propriedades dos polímeros variam bastante 

com a massa molar, que por sua vez depende muito das condições de operação do 

processo de polimerização. A variação das propriedades é pouco significativa 

quando as massas molares atingem a ordem de grandeza de 105 g/mol. Com o 

aumento da massa molar ocorre aumento da viscosidade das soluções, da 

temperatura de amolecimento, da resistência ao impacto, da resistência à tração e 

da capacidade de formar filmes. Por isso, as condições de operação precisam ser 
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precisamente controladas, para que a massa molar correta para uma dada aplicação 

seja produzida. 

3.1.1 Classificação dos polímeros 

3.1.1.1 Quanto à ocorrência 

Os polímeros podem ser classificados quanto à ocorrência como 

polímeros naturais ou sintéticos. Os polímeros naturais são extraídos ou obtidos 

diretamente da natureza, como proteínas, polissacarídeos, seda, celulose, dentre 

outros. Os polímeros sintéticos são produzidos a partir de reações químicas 

convencionais, partindo de um conjunto de monômeros. São exemplos de polímeros 

sintéticos o poliestireno (PS), o poli(metacrilato de metila) (PMMA), o poli(tereftalato 

de etileno) (PET), o poli(ácido acrílico) (PAA), dentre muitos outros (GOWARIKER et 

al., 1986). 

3.1.1.2 Mecanismo de reação 

Diversos mecanismos cinéticos são conhecidos para a síntese de 

polímeros, sendo que um mesmo monômero pode produzir diferentes materiais, 

dependendo do mecanismo de reação selecionado (MELO et al., 2003). Os 

polímeros podem ser classificados em dois grandes grupos: os de poliadição e os de 

policondensação. Os polímeros de poliadição resultam de uma reação de adição, em 

que a cadeia cresce com a incorporação de um novo monômero à cadeia polimérica; 

ou seja, o aumento de tamanho ocorre de uma unidade incorporada de forma 

sequencial. Os polímeros de policondensação resultam da reação entre monômeros 

que apresentam diferentes grupos funcionais, aumentando de tamanho aos saltos e 

ocorrendo geralmente a eliminação de molécula de menor massa molar (ODIAN, 

2004). Os principais polímeros comerciais, como polietileno, poliestireno e 

poli(metacrilato de metila), por exemplo, são normalmente produzidos por 

polimerização de adição via radicais livres. Como essas reações apresentam 

natureza altamente exotérmica, elevadas energias de ativação e apreciável efeito 
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gel1, uma das dificuldades inerentes desses processos é a dissipação do calor 

gerado, sendo necessário cuidadoso controle de temperatura do reator. 

Os mecanismos de polimerização ainda podem ser divididos em reações 

por etapas e em cadeia. No crescimento de cadeias poliméricas via polimerização 

em cadeia, um iniciador ou catalisador inicia a reação a partir da produção de uma 

espécie reativa, que pode ser um radical livre, sais orgânicos ou complexos 

organometálicos. A reação entre a espécie ativa e a molécula de monômero ocorre 

por meio do rompimento de liga­»es ˊ, formando uma nova esp®cie ativa. O 

crescimento da cadeia polimérica se dá pela adição de unidades monoméricas de 

forma repetitiva, a partir do centro ativo, em tempos relativamente curtos. Por isso, a 

polimerização em cadeia é usualmente classificada como uma poliadição. A 

polimerização em cadeia é caracterizada pela ocorrência de três etapas. A primeira 

etapa é a iniciação, que consiste na produção da espécie ativa e à adição de uma 

primeira molécula de monômero. A propagação é a segunda etapa, responsável 

pelo crescimento da cadeia. Finalmente, ocorre a terminação, responsável pela 

interrupção do crescimento das cadeias poliméricas (KIPARISSIDES, 1996; ODIAN, 

2004). Na polimerização em etapas, a propagação das cadeias poliméricas 

prossegue por meio de reações entre dois grupos funcionais distintos, eliminando 

moléculas pequenas, como H2O, HCl, NH3. Assim, na presença de monômeros 

multifuncionais, o tamanho da molécula cresce progressivamente. Por isso, a 

polimerização em etapas é usualmente classificada como uma policondensação. O 

tamanho da cadeia cresce mais lentamente que na poliadição e o produto é, em 

geral, constituído por oligômeros. Nesse tipo de mecanismo existe forte acoplamento 

entre o andamento da reação e a evolução das massas molares do produto (ODIAN, 

2004; MANO, 1993). 

3.1.1.3 Estrutura da cadeia principal 

Segundo Odian (2004), a depender da estrutura de cadeia principal, os 

polímeros podem ser classificados como homopolímeros ou como copolímeros. 

Essa denominação é baseada na quantidade de tipos de meros constituintes do 

                                                 
1 O efeito gel diz respeito à redução das constantes cinéticas de terminação por conta de limitações 
difusionais em um meio altamente viscoso. 
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polímero. Homopolímeros são estruturas formadas por apenas um tipo de 

monômero. Já os copolímeros são estruturas formadas por dois ou mais tipos 

diferentes de monômeros. Copolímeros enxertados são estruturas em que a cadeia 

principal e as eventuais ramificações são formadas por diferentes tipos de 

monômeros. Os copolímeros normalmente são produzidos para obter melhores 

desempenhos nas aplicações finais, permitindo formular materiais com propriedades 

distintas dos respectivos homopolímeros. 

3.1.1.4 Utilização industrial 

Quanto à utilização industrial, os polímeros são usualmente divididos em 

fibras, elastômeros, termoplásticos e termorrígidos. 

Fibras são materiais com elevada resistência à tração e elevada 

ductilidade. Essa característica permite que esses materiais sejam apresentados 

com morfologias com elevada razão entre o comprimento e o diâmetro. Fibras 

usualmente resistem a variações expressivas de temperatura sem apresentar 

consideráveis alterações das propriedades mecânicas. Em geral, esses materiais 

possuem também pequena extensibilidade e alto módulo de elasticidade 

(CALLISTER, 2008). 

Elastômeros são materiais que têm como característica mais marcante a 

alta elasticidade na temperatura ambiente, sendo capazes de resistir e se recuperar 

de grandes deformações de forma rápida. De forma geral, considera-se que um 

elastômero é o material polimérico que, ao ser esticado por duas vezes em relação 

ao tamanho original em um período de um minuto, tem a capacidade de recuperar 

ao menos uma vez e meia do tamanho original no minuto seguinte (CALLISTER, 

2008). 

Os polímeros podem ainda ser classificados como termoplásticos ou 

termorrígidos, em função da reversibilidade ao processo de fusão. Polímeros 

termoplásticos, depois de sintetizados, podem ser moldados e fundidos 

reversivelmente por ação do calor, além de poderem também ser dissolvidos em 

solventes apropriados. Já os polímeros termorrígidos, por apresentarem quase 
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sempre uma estrutura reticulada, são insolúveis e infusíveis (RAVVE, 2000; 

CALLISTER, 2008).  

3.1.1.5 Processo de obtenção (polimerização) 

As principais características do polímero, como a distribuição de massas 

molares, a distribuição de composições, a distribuição de comprimento de blocos1 e 

a distribuição de ramificações, dependem da natureza química dos monômeros, do 

tipo de mecanismo de polimerização, do estado físico do sistema reagente e do 

processo e configuração do reator. 

Os processos de polimerização podem ser agrupados genericamente em 

processos realizados em sistemas homogêneos, que ocorrem em apenas uma fase, 

como a polimerização em massa e em solução, e em processos realizados em 

sistemas heterogêneos, que ocorrem normalmente em duas fases, como a 

polimerização em suspensão, dispersão, precipitação, emulsão e em fase gás (leito 

fluidizado ou agitado) (MANO, 1993; MANO, 1995). Nos sistemas homogêneos, as 

viscosidades do meio podem ser muito elevadas, mesmo quando a concentração de 

polímeros é baixa. Nos sistemas heterogêneos, usualmente existe uma fase que 

contém o monômero e/ou o polímero, que fica dispersa em uma fase contínua, 

normalmente água. Aditivos são normalmente empregados para estabilizar a 

estrutura heterogênea do sistema. Os processos heterogêneos são empregados 

para a produção de partículas poliméricas, que facilitam a manipulação do material e 

o processo de polimerização (ARSHADY, 1992; DOWDING & VICENT, 2000). A 

depender da natureza do sistema particulado formado, são possíveis várias 

combinações de processos, gerando novos processos de produção. Processos 

heterogêneos são usados para produzir partículas poliméricas com forma esférica ou 

irregular, com tamanhos que podem variar de 10 nm a 2 mm (ARSHADY, 1992; 

ZHENQIAN et al., 2009). 

A polimerização em massa é a técnica de polimerização mais simples, 

utilizada principalmente quando o processo de polimerização é por policondensação. 

                                                 
1 Define-se como um bloco a seção de uma macromolécula que apresenta propriedades químicas 
aproximadamente uniformes.  
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É também chamada de polimerização ñbulkò e é empregada sem adição de solvente 

ou diluente. A técnica consiste em aquecer a mistura de monômero contida no reator 

ou molde, adicionando-se um agente que atua como iniciador ou catalizador da 

polimerização, sendo esse agente solúvel na mistura de monômeros (ODIAN, 2004). 

Essas reações são conduzidas em reatores do tipo tanque ou tubular, sendo 

agitadas para homogeneização e encamisadas para remoção de calor, pois a 

reação é fortemente exotérmica. Como a viscosidade cresce rapidamente, a 

transferência de calor fica dificultada, à medida que a reação avança, podendo 

ocorrer o superaquecimento na massa reacional. Uma forma de evitar esses 

problemas é conduzir a reação em reatores tubulares, com transporte mecânico por 

parafuso sem fim. A polimerização em massa resulta normalmente em produto com 

larga distribuição de massas molares, já que a reação ocorre a diferentes taxas de 

polimerização, uma vez que é difícil exercer o controle de temperatura e manter as 

condições da reação uniformes, sendo essa uma desvantagem do processo. A 

principal vantagem desse processo é a possibilidade de moldagem direta a partir de 

monômeros, sem aplicação de pressão elevada, além da obtenção de alto grau de 

pureza do polímero acabado (SMITH, 1998). Neste tipo de polimerização pode 

ocorrer o fenômeno do efeito gel, em que as constantes de terminação cinéticas das 

reações diminuem com a conversão, pois, à medida que a reação avança, a 

viscosidade do material aumenta, tornando a reação limitada por difusão. 

A polimerização em solução é similar à técnica de polimerização em 

massa, diferenciando no fato de que é utilizado um componente que atua como 

solvente dos reagentes. Esse solvente pode ou não dissolver também o polímero 

final. Nesse sistema, os problemas de transferência de calor são menores e o 

controle de temperatura é mais fácil, já que a técnica permite melhor dissipação do 

calor de polimerização e possibilita uma melhor agitação, em virtude da viscosidade 

da mistura reacional se tornar menor, sendo estas as principais vantagens desse 

processo (ODIAN, 2004). A aplicação da técnica de polimerização em solução pode 

ser restringida pela toxicidade e flamabilidade do solvente requerido. As reações são 

também mais lentas, pois a presença de um solvente promove a redução de 

concentração de monômeros (DOWDING & VICENT, 2000). As massas molares 

médias e o índice de polidispersão são também menores, por causa da menor 
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concentração de monômero e da possível transferência de cadeia1 para o solvente. 

Na maior parte das vezes, é difícil remover o solvente, o que pode provocar 

aparecimento de bolhas e rachaduras nos artefatos acabados, causando limitações 

no uso da técnica (SMITH, 1998). Este tipo de polimerização é muito aplicado em 

policondensações e, em menor frequência, em poliadições. Quando o polímero 

formado em solução precipita, diz-se que a polimerização ocorre em leito de lama ou 

que a polimerização ocorre em dispersão. Como exemplo dessas polimerizações, 

podem ser citados as produções de poli(ácido acrílico) e de poli(vinil pirrolidona). A 

polimerização em solução foi a técnica utilizada para a obtenção dos copolímeros na 

presente tese pelos motivos expostos nos próximos capítulos. 

Na polimerização em emulsão, o monômero é imiscível ou pouco miscível 

com o meio dispersante. Os monômeros são emulsionados numa fase dispersante 

contínua (não solvente), em que também está presente um iniciador que é solúvel ou 

parcialmente solúvel em fase aquosa. A utilização da água apresenta vantagens por 

não ser tóxica e minimizar os problemas de transferência de calor durante a reação, 

além de apresentar condutividade térmica elevada e permitir a solubilização de sais. 

Adiciona-se também um emulsificante, com o objetivo de promover a estabilidade 

coloidal das partículas suspensas no meio. A polimerização em emulsão é uma 

técnica muito usada em poliadições, gerando partículas poliméricas com tamanho 

médio na faixa de 50 nm a 1 µm. Nestas polimerizações, o iniciador adicionado ou 

formado na fase aquosa é capturado pelas micelas do emulsificante, onde a 

polimerização de fato ocorre. O monômero é transferido das gotas emulsionadas 

para as micelas inchadas, de maneira que as gotas de monômero funcionam como 

depósitos de reagentes. A polimerização em emulsão é muito mais rápida que a 

polimerização em massa e a polimerização em solução e os produtos resultantes 

apresentam quase sempre massas molares muito mais elevadas (DOWDING & 

VICENT, 2000; MACHADO et al., 2007; SMITH, 1998). As principais vantagens 

dessa técnica são o fácil controle de temperatura, que permite melhor controle da 

homogeneidade do produto, as elevadas conversões obtidas e a fácil agitação, 

devido ao fato de não haver aumento expressivo de viscosidade. O produto final é 

obtido na forma de um látex, de maneira que as partículas poliméricas obtidas 

                                                 
1 A transferência de cadeia é uma etapa mecanicista em que a atividade da cadeia polimérica é 
transferida para uma molécula distinta. 
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podem ser usadas diretamente nessa forma ou separadas da emulsão. Contudo, o 

uso de maior número de aditivos torna mais complexa a purificação do produto, o 

que pode limitar a aplicabilidade do material.  

A polimerização em dispersão é um processo que se inicia em meio 

homogêneo e se torna heterogêneo pelo fato do polímero formado durante a 

polimerização ser insolúvel no meio. As partículas formadas são estabilizadas por 

meio da adição de agente estabilizante e a polimerização prossegue no meio 

contínuo e nas partículas poliméricas. Segundo Machado et al. (2007), o ideal é que 

o monômero, o agente estabilizante e o iniciador de polimerização apresentem 

completa solubilidade no solvente, enquanto que o polímero seja insolúvel no 

solvente e precipite durante a polimerização. Dessa forma, o produto pode ser obtido 

com propriedades mais uniformes. 

Na polimerização em suspensão, o monômero e o iniciador são imiscíveis 

na fase dispersante, que em geral é a água. Essa técnica também é denominada de 

polimerização por pérolas, devido à forma esférica das pequenas partículas 

produzidas, com tamanhos médios na faixa de 10 µm e 1000 µm. Assim, o produto 

pode ser facilmente recuperado. O sistema de agitação é de extrema importância, 

sendo empregado para a dispersão do monômero e do iniciador e responsável pela 

morfologia final das partículas. Cada gota atua como um pequeno reator em massa 

independente, refrigerado pelo diluente (MIKOS et al., 1986; BILLMEYER, 1984; 

MANO, 1995; MACHADO & BOLZAN, 1998; DOWDING & VICENT, 2000). Fatores 

como o tipo de monômero usado, a velocidade de agitação e o formato do reator 

afetam diretamente a morfologia das partículas de polímero formadas. O controle da 

distribuição de tamanhos das partículas do produto final é complexo e constitui um 

problema tecnológico relevante. A técnica de polimerização em suspensão procura 

reunir as vantagens dos processos de polimerização em massa, ao mesmo tempo 

em que procura eliminar algumas de suas desvantagens. A facilidade de remoção de 

calor e do controle de temperatura, o baixo custo de separação (se comparada com 

a polimerização em emulsão), assim como os baixos níveis de impureza (se 

comparada com a técnica de emulsão) e a baixa viscosidade do meio são as 

principais vantagens dessa técnica. Algumas desvantagens são a menor 

produtividade, a possibilidade de parte do polímero obtido permanecer grudado na 
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parede do reator e agitador, a dificuldade de estabelecer um processo operado de 

forma contínua e a dificuldade de produzir copolímeros homogêneos durante o 

processo de batelada (PINTO et al., 2007). 

A polimerização em fase gasosa é caracterizada pelo uso de um meio 

dispersante gasoso. A fase gás usualmente contém o monômero, fornecendo 

reagente para o meio reacional, misturando as partículas suspensas e retirando 

calor do sistema. As principais vantagens desse processo são as moderadas 

condições operacionais de temperatura e pressão, a ausência de solventes e a alta 

atividade do catalisador. Já a desvantagem principal é a necessidade de manter a 

temperatura da zona de reação acima do ponto de orvalho dos reagentes, para 

evitar a condensação, e abaixo do ponto de fusão do polímero, para prevenir a fusão 

e aglomeração das partículas. Esse tipo de polimerização ocorre em reatores de 

leito fluidizado, operando tipicamente em temperaturas da ordem de 75-110ºC, 

pressão de 2 a 4 MPa, velocidade superficial do gás no reator da ordem de 50-70 

cm/s, chegando a uma conversão alta de 98%. 

Cada processo, portanto, apresenta características peculiares, podendo 

afetar o comportamento cinético, a microestrutura, a arquitetura molecular e a 

homogeneidade do produto formado, produzindo polímeros com as mais variadas 

propriedades, visando a diferentes aplicações do material polimérico (MACHADO et 

al., 2007). 

3.2 Copolimerização 

A copolimerização de espécies químicas distintas permite a síntese de 

produtos diferentes por conta da variação da natureza e das quantidades relativas 

dos monômeros utilizados, sendo este um processo extensamente empregado para 

modificar as propriedades dos polímeros. Escolhendo-se apropriadamente os 

monômeros, as propriedades originais do polímero podem ser melhoradas e 

modificadas drasticamente, permitindo a ampliação da quantidade e qualidade de 

materiais distintos que podem ser produzidos (SILVA, 2002). Os copolímeros 

possuem enorme aceitação comercial, existindo atividades contínuas de pesquisa 

nesta área, com o objetivo de formular polímeros com propriedades únicas.  
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As propriedades de uso final são aquelas que despertam o maior interesse 

na indústria de polímeros. Portanto, a copolimerização é usada para alterar a 

cristalinidade, a flexibilidade, a transparência, o brilho, as temperaturas de transição 

térmica, dentre muitas outras propriedades. Dependendo da razão de reatividade1 

do par monomérico, das condições de polimerização e do sistema catalítico utilizado, 

a distribuição do monômero ao longo da cadeia pode variar, influenciando 

sobremaneira o conjunto final de propriedades associadas ao material (ODIAN, 

2004). 

Quando duas espécies monoméricas são usadas para obter um polímero, 

é possível que uma das estruturas mostradas na Figura 1 seja obtida. As unidades 

méricas podem estar distribuídas ao longo de uma cadeia polimérica de várias 

maneiras (SILVA, 2002):  

¶ combinadas em blocos distintos (copolímeros em bloco), apresentando 

longas sequências lineares de cada monômero ao longo da cadeia polimérica;  

¶ arranjadas alternadamente ao longo da cadeia (copolímeros 

alternados), apresentando as unidades monoméricas em quantidades equimolares e 

com distribuição regular; 

¶ aleatoriamente, segundo uma lei de distribuição estatística 

(copolímeros estatísticos, aleatórios ou randômicos), em que os diferentes 

monômeros competem pela reação como centro ativo de propagação, não sendo 

possível definir uma sequência regular de inserção; 

¶ ou apensados na forma de enxerto (copolímeros enxertados ou 

graftizados), em que a cadeia principal do polímero e as ramificações apresentam 

composições diferentes. Além disso, o material graftizado é quase sempre produzido 

em várias etapas, sendo os ramos inseridos na cadeia após a formação da cadeia 

principal. 

                                                 
1 A razão de reatividade é definida como a velocidade específica de reação de espécie ativa para a 
homopolimerização em relação à copolimerização. 
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Quando todas as moléculas do copolímero apresentam exatamente a 

mesma estrutura molecular, todas elas apresentam o mesmo grau de polimerização, 

a mesma massa molar e a mesma composição. Devido à natureza estatística dos 

processos de polimerização, é praticamente impossível obter moléculas de 

copolímero que contenham precisamente igual comprimento de cadeia e 

composição (JOHNSON, 1994). Por isso, o material resultante da copolimerização 

necessariamente apresenta certa distribuição característica de massas molares e de 

composição. Essas distribuições em geral são acopladas e definem as propriedades 

e aplicações do produto final. Em processos de copolimerização, no entanto, a 

composição do copolímero e as sequências de blocos de cada tipo de monômero ao 

longo da cadeia são consideradas as propriedades de mais elevada importância, 

pois definem em última instância a qualidade do material polimérico final. 

 

Figura 1: Estruturas usuais de cadeias poliméricas. Fonte: Silva (2002). 

As cadeias de copolímeros aleatórios apresentam distribuições do 

conteúdo de monômero ao longo da cadeia. Entretanto, dependendo da razão de 

reatividade do par monomérico, das condições de polimerização e do sistema 

catalítico utilizado, a distribuição do monômero ao longo da cadeia pode variar de 

puramente aleatória a alternada, podendo ser obtida qualquer uma das 

configurações apresentadas na Figura 1. Além disso, a introdução de um monômero 

distinto numa cadeia polimérica cria uma descontinuidade capaz de reduzir a 



 

 

18 

 

cristalinidade e o ponto de fusão do material em relação aos valores originais do 

homopolímero. Pequenas imperfeições na estrutura da cadeia polimérica resultam 

normalmente em menor densidade e menor índice de refração, o que confere maior 

transparência ao polímero (DEL DUCA & MOORE JR., 1996). 

3.2.1 Razão de Reatividade 

Considerando a polimerização simultânea de dois monômeros, uma certa 

cadeia polimérica em crescimento pode levar a quatro possibilidades distintas de 

reações de propagação, como ilustrado na Figura 2. 

 

Figura 2: Ilustrações das possibilidades de propagação da cadeia polimérica em uma 

copolimerização. Fonte: Silva (2002). 

Baseado no modelo último1 (comumente chamado de modelo terminal ou 

de Mayo-Lewis), o tratamento quantitativo de uma copolimerização admite que a 

reatividade das cadeias em crescimento depende exclusivamente da atividade da 

unidade terminal. Então, quando dois monômeros M1 e M2 são copolimerizados, 

existem quatro possíveis reações de propagação (ROSEN, 1993; BILLMEYER, 

1984): 

                                                 
1 O modelo último admite que a reatividade de uma cadeia polimérica em crescimento depende 
apenas da natureza química do mero presente na extremidade ativa da cadeia. 
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Com base nesse esquema reacional, é possível obter uma equação 

(denominada de equação de Mayo-Lewis) que relaciona a composição do 

copolímero com a composição do monômero, válida para baixas conversões 

(FINEMAM & ROSS, 1950): 

 

 

onde r1 e r2 são as razões de reatividade dos monômeros M1 e M2, definidas como: 

 

A razão de reatividade é fortemente influenciada por diferentes fatores, 

como temperatura, natureza e concentração do solvente, tipo de processo e 

natureza do sistema catalítico. Por essa razão, valores determinados em diferentes 

processos restringem o uso das razões de reatividade apenas às condições 

experimentais em que foram determinadas. Por isso, valores determinados em 

diferentes processos devem ser comparados com atenção (SILVA, 2002). 

Portanto, a composição do material polimérico formado é usualmente 

diferente da composição de monômeros alimentada, porque cada monômero 

apresenta uma reatividade distinta para a copolimerização. Assim, admitindo-se que 

a reatividade química da cadeia propagante depende apenas da identidade da 

unidade mérica presente na extremidade da cadeia em crescimento (modelo último 

ou terminal ou de Mayo-Lewis) e independe da composição da cadeia que precede a 
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última unidade é possível prever a composição do polímero formado, desde que se 

conheçam as razões de reatividade. 

3.3 Ureia 

A ureia, também denominada como diaminometanal e carbamida, é um 

composto orgânico nitrogenado, branco, cristalino, solúvel em água (108,0 g / 100 

mL a 20 °C ou 100 g / 100g a 17ºC, tendo dissolução endotérmica) e em álcool e 

classificada como uma amida (INCHEM.ORG, 2006; WOODIS JUNIOR & HUNTER, 

1976). Além disso, a ureia apresenta baixa corrosividade e pode ser facilmente 

misturada com outros compostos (CANTARELLA, 2007). A ureia tem fórmula 

molecular de CO(NH2)2, apresentando cerca de 46% de teor de nitrogênio. Por isso, 

a ureia é comumente usada como fertilizante agrícola, sendo uma das fontes de 

nitrogênio mais utilizadas para suprir parcialmente as deficiências protéicas dos 

vegetais. Além da aplicação como fertilizante, a ureia é empregada também para a 

fabricação de tintas, colas, plásticos, papel, alimentos, produtos químicos para 

controle de ervas daninhas e como fonte de nitrogênio não protéico na alimentação 

de ruminantes (GOWARIKER et al., 2009; WOODIS JUNIOR & HUNTER, 1976; 

KHAN & HANJRA, 2009; ZHAO et al., 2010a). 

A ureia foi descoberta pela primeira vez na urina humana em 1773, pelo 

farmacêutico francês Hilaire Marie Roulle, e foi sintetizada em 1828, por Friedrich 

Woehler. Em 1870, a ureia passou a ser sintetizada por meio do aquecimento de 

carbamato de amônio, NH2CO2NH4, em um recipiente selado. Este processo 

forneceu a base do atual processo industrial para sua produção. O corpo humano 

expele cerca de 50 gramas por dia de ureia (MEYER, 1979). 

Em 1960, a produção de ureia apresentou um crescimento excepcional 

devido ao desenvolvimento da tecnologia de produção e do aumento do uso de 

fertilizantes nitrogenados em culturas, o que atraiu diversas pesquisas científicas 

mantidas até os dias de hoje na área e refletindo o papel essencial da ureia na 

agricultura. A partir do ano 2000, o uso da ureia em fertilização tem representado 

mais de 90% da produção mundial (SOH, 2001). Além disso, a ureia apresenta alto 
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teor de nutrientes associado a um baixo custo de produção. Isto a torna líder 

mundial de fertilizantes nitrogenados granulados sólidos (GOWARIKER et al., 2009). 

A ureia é normalmente produzida industrialmente a partir da reação da 

amônia anidra, NH3, com dióxido de carbono, CO2, sob temperatura e pressão 

elevadas, na presença de um catalisador. A amônia forma inicialmente o carbamato 

de amônio, NH2CO2NH4 como intermediário, que em seguida é desidratado para 

formar a ureia, CO(NH4)2, como pode ser observado nas reações da Figura 3. As 

duas reações são conduzidas simultaneamente em um mesmo reator de alta 

pressão (LESSMANN, 2008). 

 

Figura 3: Reações que ocorrem na produção industrial de ureia. Fonte: Meyer 

(1979). 

Após a aplicação no solo, a ureia sofre mudanças químicas e é 

rapidamente transformada em amônia por meio da hidrólise e decomposição sob 

ação da enzima urease, via formação de carbonato de amônio, (NH4)2CO3. Dentre 

os fatores que afetam a eficiência da ação enzimática no solo, destacam-se a 

concentração de substrato, o nível de umidade, a temperatura e o pH do solo 

(LONGO & MELO, 2005). O carbonato de amônio é um composto instável e que 

rapidamente se decompõe em amônia, NH3, e dióxido de carbono, CO2, como pode 

ser observado nas reações da Figura 4.  

CO(NH2)2 + 3 H2O      Ą      (NH4)2CO3 + H2O 
  (urease) 

(NH4)2CO3 Ą 2 NH3 + H2O + CO2 

Figura 4: Rota de conversão da ureia em amônia. Fonte: Meyer (1979). 
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As principais vantagens do uso da ureia como fertilizante são a 

aplicabilidade no solo como sólido ou como solução, baixo (ou nenhum) risco de 

explosão, baixos custos de produção, fácil manuseio, armazenamento e transporte, 

promoção do aumento de produtividade do solo e disponibilização de nutrientes 

(OVERDAHL et al., 1991). 

Por outro lado, os fertilizantes quando aplicados acima da capacidade de 

absorção das culturas, acabam disponibilizando nutrientes de maneira desordenada 

e excessivamente rápida. Essas substâncias podem permanecer no solo, ser 

absorvidas pelas plantas ou ser perdidas para o meio circundante, por lixiviação, 

volatilização e emissão de gases. As perdas podem ser superiores a 50% da ureia 

aplicada, causando poluição ambiental e aumentando os custos de produção das 

culturas (COSTA et al., 1999; ZHAO et al., 2010a; NEWBOULD, 1989; SHAVIV, 

2001; ISLAM et al., 2011; DAVE et al., 1999; GUO et al., 2006; TAO et al., 2011; 

ANGGORO, 2011). 

Uma possível alternativa para reduzir as perdas de nutrientes é o 

desenvolvimento de fertilizantes de liberação lenta, revestindo os grânulos de ureia 

com materiais que apresentam menor solubilidade em água (SHAVIV, 2001; TAO et 

al., 2011; ANGGORO, 2011) ou utilizando materiais ligeiramente solúveis em água e 

que apresentam a ureia quimicamente ligada a uma cadeia polimérica, permitindo a 

liberação lenta (GUO et al., 2006, PHILLIPS, 2008). 

A ureia pura e líquida se decompõe acima de 135 ºC, produzindo amônia, 

dióxido de carbono e ácido cianúrico. Entre 150 ºC e 170 ºC forma-se o biureto, 

enquanto acima de 200 ºC forma-se o ácido cianúrico (Figura 5). 

O biureto é um composto orgânico formado durante a produção da ureia e 

que está presente na ureia agrícola empregada na lavoura como fertilizante e na 

pecuária, com teor típico ao redor de 0,55%. Contudo, o biureto é classificado como 

contaminante da ureia por apresentar toxicidade para os ruminantes e também para 

as plantas (FERREIRA et. al., 2007). Portanto, a formação de biureto deve ser 

minimizada durante o processo de produção da ureia. 



 

 

23 

 

 

Figura 5: Fórmulas estruturais da ureia, biureto e ácido cianúrico. 

3.4 Ácido acrílico 

O ácido acrílico é um líquido incolor, com odor irritante característico na 

temperatura e pressão ambiente. A concentração limite para que o ácido acrílico 

seja percebido no ar é baixa, entre 0,20-3,14 mg/m3. O ácido acrílico é miscível em 

água em todas as proporções e é solúvel na maioria dos solventes orgânicos 

comuns. O ácido acrílico polimeriza facilmente quando exposto ou em contato com 

calor, luz e metais, sendo necessária a adição de um inibidor de polimerização nos 

produtos comerciais para evitar a polimerização térmica. A fórmula molecular do 

ácido acrílico é C3H4O2 e a fórmula estrutural é apresentada na Figura 6. 

 

Figura 6: Fórmula estrutural do acido acrílico. 

O ácido acrílico é amplamente usado na indústria química como matéria-

prima para produção de resinas adesivas, selantes, fibras sintéticas, detergentes e 

uma variedade de polímeros na indústria de tintas, de cobertura, de fibras e de 

adesivos (FREDERICK & REYNOLDS, 1989). No meio ambiente, o ácido acrílico 

pode produzir efeitos mutagênicos, carcinogênicos e tóxicos sobre os organismos 

vivos se presente em altas concentrações (IGNATOV et al., 1997). Além disso, é 

corrosivo e irritante se for inalado, digerido ou se entrar em contato com a pele e os 

olhos. Contudo, em concentrações pequenas, o uso do ácido acrílico é seguro, 

sendo, por isso, usado amplamente na indústria médica e farmacêutica. 
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3.4.1 Poli(ácido acrílico) 

O poli(ácido acrílico), PAA, é um polímero sintético obtido na forma de um 

gel transparente ou na forma de um pó branco, a partir da polimerização via radicais 

livres do monômero ácido acrílico. Comercialmente, pode-se obter a solução de 

poli(ácido acrílico) com diferentes teores do polímero, o pó seco do polímero ou 

ainda sais metálicos de poli(ácido acrílico) reticulados com monômeros 

multifuncionais (BUCHHOLZ, 2006). O PAA é um polímero hidrofílico, solúvel em 

água, dioxano, etanol, metanol e álcool isopropílico (bons solventes polares), e 

insolúvel em benzeno, acetona e outros solvente apolares. Dentre os polímeros 

superabsorventes desenvolvidos recentemente, os polímeros sintetizados a partir do 

ácido acrílico têm sido objeto de inúmeros estudos, já que o ácido acrílico é um 

composto barato e facilmente polimerizável, podendo gerar polímeros de alta massa 

molar (LIM et al., 2002; NEMEC & BAUER, 1985). A Figura 7 mostra a fórmula 

estrutural do PAA. 

 

Figura 7: Fórmula estrutural do PAA. 

Os hidrogéis à base de poli(ácido acrílico) são polímeros reticulados que 

possuem a capacidade de absorver uma quantidade de água muito maior que suas 

próprias massas, característica que justifica a denominação de superabsorventes 

(ELLIOTT et al., 2004). Essa capacidade de absorção de água é oriunda das forças 

capilares presentes na estrutura macroporosa do gel (ZOHURIAAN-MEHR et al., 

2008) e também facilitada pela presença de grupos carboxílicos na cadeia 

polimérica, que interagem fortemente com as moléculas de água. A hidratação 

desses grupos funcionais os torna facilmente ionizáveis e sensíveis a efeitos de pH e 

de forças iônicas (ELLIOTT et al., 2004). Em pH neutro, o PAA adquire carga 

negativa, pois perde os prótons de alguns sítios da molécula, justificando o fato de 

ser frequentemente classificado como um polieletrólito. Isso ocorre porque os grupos 

carboxílicos terminais presentes na estrutura molecular conferem um caráter 
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polianiônico à molécula, permitindo a ocorrência de troca iônica e de complexação 

com íons de carga positiva (ALPATOVA et al., 2004). 

Os polímeros à base de PAA são muito utilizados para a síntese de 

fraldas, produtos de higiene pessoal, resinas de troca iônica, membranas para 

hemodiálise e ultrafiltração (ELLIOTT et al., 2004). Além disso, o emprego desses 

materiais superabsorventes tem recebido uma atenção especial em uma variedade 

de aplicações especializadas, como a síntese de matrizes para imobilização 

enzimática e a síntese de materiais empregados para o recobrimento de fertilizantes, 

para obtenção de fertilizante de liberação lenta e retenção de água. PAA é também 

usado como carreador de fármacos e compostos bioativos para liberação controlada 

(BUCHHOLZ et al., 1994; JIN et al., 2011; WANG et. al., 2012; LIANG & LIU, 2006). 

O PAA, por ser biocompatível, é muito utilizado na síntese de cimentos 

odontológicos, lentes de contato e olhos artificiais (CRISP et al., 1980; MORAIS, 

2007; DITTGEN et al., 1997). Além disso, pode ser usado na fabricação de tintas, 

cosméticos e gelificante na área farmacêutica (VILLANOVA et al., 2010; PINTO et 

al., 2012b; KACZMAREK & SZALLA, 2006). 

3.4.2 Processo de polimerização em solução do ácido acrílico  

O poli(ácido acrílico) é comumente produzido a partir da polimerização em 

solução aquosa via radicais livres do ácido acrílico, na presença opcional de agente 

reticulante, sendo que a reticulação só ocorre quando a quantidade de solvente for 

baixa e a conversão for alta, por meio da transferência de cadeia para o polímero 

(BUCHHOLZ et al., 1994). Em seguida, pode-se realizar a secagem do hidrogel 

produzido e a posterior moagem, para a formação de grânulos (BUCHHOLZ, 2006). 

A presença do agente reticulante visa reforçar a estrutura do gel formado, evitando a 

solubilização do polímero durante o processo de absorção de água (KABIRI et al., 

2003). Vale ressaltar que o PAA também é comumente produzido a partir da técnica 

de polimerização em suspensão inversa (ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008), em que 

a fase contínua é constituída por um óleo orgânico.  
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Os grupos carboxílicos presentes nas moléculas do monômero e do 

polímero conferem um caráter polianiônico ao material, permitindo a troca iônica e a 

complexação com íons carregados positivamente, apesar do material poder ser 

parcialmente neutralizado antes ou depois da reação de polimerização (ALPATOVA 

et al., 2004). Em geral, a iniciação é promovida termicamente por intermédio de 

formação de radicais livres por compostos do tipo azo ou peróxidos ou por 

intermédio de reações redox. Além disso, pode-se também empregar radiação para 

iniciar o processo reacional. É importante observar que o persulfato de potássio e o 

persulfato de amônio são os iniciadores térmicos, solúveis em água, mais 

comumente empregados nessas reações de polimerização (ZOHURIAAN-MEHR et 

al., 2008). Os agentes reticulantes comumente utilizados na polimerização em 

solu­«o do §cido acr²lico s«o a N,Nô-metilenobisacrilamida (mais utilizado dentre os 

compostos solúveis em água) (ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008), trialilamina, 

diacrilato de etilenoglicol, diacrilato de tetraetilenoglicol (BUCHHOLZ et al., 1994), 

dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) e 1,1,1-trimetilolpropano triacrilato (TMPTA) 

(ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008).  

A polimerização em solução do ácido acrílico em meio aquoso utilizando 

um agente reticulante solúvel em água é um processo que utiliza normalmente um 

conteúdo de ácido acrílico na faixa de 10 a 70% p/p. A reação é rápida e exotérmica, 

gerando um gel que, a depender da concentração de monômero, pode ser mais 

fluido (aspecto de gel) ou apresenta alta viscosidade (aspectro de borracha). Em 

seguida, pode-se realizar a secagem do material obtido e a posterior pulverização, 

permitindo a obtenção de partículas poliméricas sólidas (ZOHURIAAN-MEHR et al., 

2008).  

As partículas poliméricas podem ser produzidas por técnicas de 

precipitação e de spray-drying. No primeiro caso, a solução do polímero é 

adicionada a uma mistura não solvente, provocando a precipitação do polímero na 

forma particulada (ODIAN, 2004). No segundo caso, a solução polimérica é 

espalhada na forma de um spray em uma corrente gasosa quente, que provoca a 

evaporação do solvente e a formação das partículas poliméricas (UCHEGBU et al., 

2006).  
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O produto pode ser utilizado e comercializado na forma de um gel ou na 

forma de partículas poliméricas. No entanto, a polimerização em solução não é muito 

indicada para a síntese de partículas poliméricas, uma vez que não é possível obter 

uma distribuição precisa do tamanho de partícula. Muitas vezes, a geração de um 

gel de alta viscosidade dificulta o procedimento operacional, o que também prejudica 

o controle reacional. Contudo, a polimerização em solução é a técnica preferida 

pelos fabricantes, pois viabiliza a obtenção de uma solução polimérica que pode ser 

comercializada e empregada para diversos fins, sem a separação do polímero. Além 

disso, o método não é caro e permite a síntese do produto a altas taxas 

(ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008). 

3.5 Glicerol 

Glicerol é o nome comum do composto orgânico 1,2,3-propanotriol, um 

poliálcool descoberto por Carl W. Scheele em 1779, que o extraiu de uma mistura 

aquecida de litargírio e azeite de oliva. Este álcool com três hidroxilas 

(funcionalidade três ou trifuncional), capaz de inserir ramificações na cadeia principal 

do polímero e aumentar a massa molar, é muito usado como agente reticulante ou 

de transferência de cadeia. O glicerol é incolor, viscoso, higroscópico, de sabor 

adocicado e um importante intermediário no metabolismo dos organismos vivos, 

sendo encontrado naturalmente na forma combinada como glicerídeos em animais, 

gorduras vegetais e óleos (LAGES et al., 1999; ARRUDA et al., 2007). O glicerol 

pode ser obtido mediante a reação de saponificação de triglicerídeos (óleos, azeites 

ou sebo) com hidróxido de sódio ou de potássio, como coproduto da fabricação de 

biodiesel (por isso se apresenta com grande disponibilidade) e em menor proporção 

mediante a síntese microbiana (RIVALDI et al., 2008). A fórmula molecular do 

glicerol é C3H8O3 e a fórmula estrutural é apresenta na Figura 8. 

 

Figura 8: Fórmula estrutural do glicerol. 

A adição no meio reacional de compostos derivados do glicerol que 

contêm apenas duas hidroxilas (como o Isopropilenoglicol) tem como objetivo 
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permitir o uso de concentrações ainda mais elevadas de monômeros, uma vez que o 

uso do glicerol é limitado pela produção de polímero reticulado infusível. 

3.6 Persulfato de potássio 

O persulfato de potássio é muito empregado como iniciador em reações 

de polimerização em solução e emulsão. Na prática, esse iniciador é amplamente 

empregado na síntese de PS (CHOE et al., 2011), poli(acrilonitrila) (PAN) e 

poli(metacrilato de metila) (PMMA) (CHUNG et al., 2003) em emulsão. Em 

polimerizações em solução é usado na produção de poli(acrilamidas), 

poli(etilenoglicol) e seus copolímeros (XIAO et al., 1996). A fórmula molecular do 

persulfato de potássio é K2S2O8 e a fórmula estrutural é apresentada na Figura 9. 

 

Figura 9: Fórmula estrutural do persulfato de potássio. 

3.7 Copolímero de ureia e ácido acrílico 

Embora os copolímeros de ácido acrílico e ureia sejam pouco estudados, 

estes materiais já foram descritos em estudos anteriores. Os principais trabalhos que 

descrevem esses copolímeros são apresentados por Wang (1974) e Eritsyan et al. 

(2006). Por isso, esses trabalhos são descritos e detalhados a seguir. 

Wang (1974) desenvolveu um copolímero de ácido acrílico com ureia, com 

aspecto de um pó branco, cristalino, pouco higroscópico, pouco solúvel em água e 

em solventes polares e não-polares, polimerizado a partir de uma mistura do (PAA) 

de elevada massa molar com ureia aquosa na proporção de 1:10 em massa. O 

copolímero resultante foi utilizado para o tratamento de animais urêmicos e para 

liberação lenta da ureia. O copolímero foi também reticulado com um composto poli-

hidroxílico (contendo de 3 a 8 hidroxilas). Nesse processo, os átomos de hidrogênio 

são substituídos por radicais alifáticos insaturados, com pelo menos dois átomos de 

carbono, que reagem com a ureia para formar um composto de inclusão. Esses 

agentes de reticulação compreendem cerca de 0,75% a 2% em massa em relação 
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ao conteúdo de ácido acrílico, incluindo sacarídeos como glucose, frutose, manose, 

galactose, sacarose, maltose e lactose, ou álcoois, como o glicerol, eritritol, dulcitol, 

manitol, sorbitol e pentaeritritol. O copolímero de ureia e ácido acrílico foi produzido 

a partir de uma reação de copolimerização em solução, utilizando um solvente que 

não participa da reação e não causa inchamento no produto final, como o benzeno, 

o tolueno ou o etanol. O material foi produzido na presença de um gerador de 

radicais livres, como o peróxido de sódio, o peróxido de benzoíla e o peróxido de 

hidrogênio, em concentrações na faixa de 0,1 a 2% em massa do conteúdo de ácido 

acrílico. A atmosfera foi mantida inerte para evitar a oxidação. Além disso, a 

polimerização ocorreu em reator fechado, sob agitação de 250 rpm e em 

temperaturas que variaram de 20 ºC a 70 ºC. A polimerização ocorreu até a 

conversão completa, sendo que o tempo necessário variou muito com a 

concentração dos reagentes e outros fatores experimentais. No final da reação, o 

solvente e o iniciador foram retirados por destilação ou filtração. A viscosidade do 

produto final pode afetar diretamente a aplicação. Mostrou-se que a viscosidade do 

produto obtido dependia do pH, sendo maior na proximidade do pH neutro. O 

copolímero obtido não apresentou ponto de fusão definido e apresentou boa 

estabilidade térmica, mudando de cor a 190 ºC e se tornando escuro a 260 ºC. Além 

disso, o produto era inodoro, amargo, não-tóxico e não causava irritação. A 

formação de precipitado após a reação era influenciada fortemente pela composição 

inicial do meio, sendo maior quando a quantidade de ureia era maior e na faixa de 

pH entre 2 e 4. 

Eritsyan et al. (2006) estudaram as composições e as características 

reológicas de soluções aquosas de copolímeros de ácido acrílico e ureia. Eles 

afirmaram que estes copolímeros são ramificados e pouco solúveis em solventes 

orgânicos comuns. Os copolímeros de ureia e ácido acrílico foram formados pelo 

mecanismo radicalar, por meio da adição do radical vinila do ácido acrílico ao grupo 

carbonila da ureia. Simultaneamente com a polimerização radicalar, algumas 

reações de condensação também ocorrem, o que resulta em ramificações do 

copolímero. Na síntese do copolímero com uma determinada composição e 

estrutura, pode-se esperar a formação de sal como resultado da interação entre o 

grupo carboxila do ácido acrílico e do grupo amino da ureia. Tal interação pode 
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ocorrer de forma tanto intra quanto intermolecular. Os autores mostraram também, 

por meio de espectroscopia de infravermelho, que as bandas posicionadas em 1560-

1640 cm-1 eram devidas à adsorção dos grupos NH3
+ e HCOO-. As bandas 

posicionadas em 1200-1280, 1710-1730 e 3400-3450 cm-1 foram atribuídas aos 

grupos COC, COOH e NH2. As bandas posicionadas em 1695-1705 cm-1 sugeriam a 

presença do grupo CONHR, que pode ser formado no copolímero por meio da 

interação entre os grupos COOH e NH2. A condutividade equivalente de soluções 

aquosas desses copolímeros aumentou com o aumento do teor de ureia. Os autores 

também mostraram que a viscosidade da solução dependia da temperatura e da 

composição dos copolímeros. O aumento da concentração da ureia na mistura inicial 

dos monômeros levou à diminuição da massa molar e do rendimento em copolímero. 

Portanto, neste caso, a ureia ativou também como um regulador do comprimento da 

cadeia do polímero. A capacidade de regulação da ureia foi causada pela maior 

estabilidade dos seus radicais (em comparação com o radical formado pelo ácido 

acrílico). A estabilidade do radical da ureia é devido ao efeito mesomérico que ocorre 

entre o elétron não emparelhado de um átomo de oxigênio e o par de elétrons livres 

do nitrogênio da amina. A copolimerização foi realizada com a concentração de 

iniciador mantida constante e igual a 1% em massa do total dos monômeros, na 

presença de água como solvente, a 70 ºC e em reatores de 50 ml. No final da 

reação, os copolímeros foram precipitados com a adição de etanol. O precipitado foi 

filtrado, lavado várias vezes com etanol e seco até obter massa constante. 

Diversos estudos relacionados a sistemas que contêm ureia e ácido 

acrílico vêm sendo realizados, embora não sejam resultados da polimerização direta 

desses monômeros. Alguns desses estudos são apresentados a seguir. 

Braud et al. (1978) avaliaram os efeitos da adição de ureia a soluções 

aquosas de poli(ácido metacrílico) e de poli(ácido acrílico) usando técnicas de 

potenciometria, reologia e de fluorescência. A preparação dos polímeros foi descrita 

em trabalhos anteriores desses autores (BRAUD, 1975; BRAUD et al., 1974). Os 

resultados mostraram que a viscosidade é reduzida quando se aumenta a 

concentração de ureia na água e que existem porções apolares nas cadeias dos 

polímeros que podem promover forças de coesão. 
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Muller et al. (1991) desenvolveram derivados de ácido metacrílico 

contendo ureia, preparados a partir da mistura dos monômeros, utilizando um 

solvente inerte, temperatura na faixa de 20 ºC a 100 ºC e na presença de catalisador 

por tempos relativamente curtos. Os derivados do ácido metacrílico são incolores, 

apresentam baixa volatilidade e após a polimerização podem dar origem a plásticos 

transparentes de alta dureza e resistência ao desgaste, alta resistência a tensões 

físicas e químicas, boa resistência à fratura e baixa viscosidade. Esses materiais 

podem ser usados para preparo de dentes artificiais, como compostos de obturação, 

para revestimentos dentários e para preparo de próteses dentárias.  

Liang & Liu (2007) prepararam um compósito de poli(ácido acrílico-co-

acrilamida) e caulim a partir da copolimerização em solução aquosa sob agitação, na 

temperatura de 70 ºC, durante 3 h e na presença de um agente reticulante. Utilizou-

se para isso o ácido acrílico parcialmente neutralizado, acrilamida e caulim em pó. 

Além disso, os autores adicionaram ureia ao compósito superabsorvente obtido por 

inchamento em solução aquosa. Os autores avaliaram o efeito da concentração de 

ureia na cinética de liberação após o inchamento e secagem do produto obtido. 

Zhao et al. (2010b) avaliaram a cinética de inchamento e liberação de 

ureia em poli(ácido aspártico)/poli(ácido acrílico), preparado por imersão em solução 

aquosa de ureia. Os copolímeros foram produzidos por polimerização em solução 

aquosa na presença de iniciador e agente reticulante, na temperatura de 33 ºC por 6 

h. O material foi lavado várias vezes com água deionizada para retirar os 

monômeros residuais e a secagem foi realizada a 40 ºC por 2 dias. 

Alizadeh (2010) sintetizou polímeros a partir da mistura da ureia e 

acetonitrila com ácido metacrílico e ácido acrílico durante 10 min, seguida da adição 

de dimetacrilato de dietilenoglicol (EGDMA) como agente reticulante e de um 

iniciador. A polimerização ocorreu em um frasco selado e purgado com nitrogênio 

durante 15 min, imerso num banho de água a 60 ºC por 12 h. O polímero final foi 

pulverizado e ramificado por lavagem com etanol, água e uma solução de ácido 

sulfúrico. O polímero obtido apresentou maior capacidade de absorção de ureia em 

solução aquosa, quando comparado com o polímero obtido sem impressão 

molecular, mas preparado de forma semelhante. 
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Ballweber & Hunter (1977) não copolimerizaram o ácido acrílico com a 

ureia, mas utilizaram acrilamida para produzir polímeros solúveis em água, por meio 

da realização da polimerização na presença de ureia. A polimerização foi conduzida 

em emulsão de água em óleo e ocorreu na temperatura de 75 ºC por 1 h, contendo 

cerca de 25% ï 75% de ureia. Esse método resultou em acrilamida de boa 

qualidade.  

Nenhum destes estudos analisou a produção de copolímeros de ácido 

acrílico e ureia por meio da reação direta do ácido acrílico com a ureia na presença 

de outros componentes químicos, tais como o glicerol. Por isso, com base nestes 

estudos anteriores, não é possível deduzir que a polimerização do ácido acrílico 

pode ser realizada de forma eficiente na presença da ureia, nem que o produto 

resultante pode ser útil para a aplicação como fertilizante. 

3.7.1 Resina de ureia-formaldeído 

Dentre todos os copolímeros e sistemas químicos que apresentam a ureia 

em sua composição, o mais bem conhecido é a resina de ureia-formaldeído. Por 

isso, o processo de polimerização, as características e as propriedades desse 

material são descritos e detalhados a seguir. 

A resina de ureia-formaldeído é um polímero tridimensional obtido a partir 

da ureia e do formaldeído. É transparente quando puro, sendo usado como vidro 

plástico e principalmente para a produção de compensados para uso industrial e 

estrutural, sendo destinadas para setores de construção civil, naval, moveleira e 

embalagens. A resina de ureia-formaldeído é formada principalmente por meio de 

reações de policondensação, sendo possível obter diferentes estruturas a depender 

das condições de reação aplicadas (SILVA, 2008; MINOPOULOU et al., 2003; 

KATSUKAKE, 2009; DUNKY, 1998; PARK et al., 2003; KEALY, 1960).  

O amplo emprego da resina de ureia-formaldeído ocorreu após a segunda 

guerra mundial, impulsionando as pesquisas. Os trabalhos de De Jong & De Jonge 

(1952a; 1952b; 1953) e Crowe & Lynch (1948; 1949) buscaram estabelecer 

correlações cinéticas das reações entre a ureia e o formol. De Jong & De Jonge 
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(1952a) trabalhando com soluções diluídas, mediram as constantes de equilíbrio da 

reação de hidroximetilação da ureia e propuseram mecanismos. Trabalhando com 

soluções concentradas, provaram que as mesmas constantes de equilíbrio e os 

mecanismos propostos são válidos (DE JONG & DE JONGE, 1952b). 

A base da química das resinas de ureia-formaldeído consiste na adição 

por etapas entre a ureia e o formol até obter uma resina de baixa massa molar. O 

comportamento da interação ureia-formol é determinado pelos grupos funcionais. A 

ureia reage como uma amina, já o formol reage como um glicol. Durante a formação 

dos produtos de reação iniciais, libera-se água. O caminho da reação depende do 

pH, da concentração, da relação molar, da temperatura, do tempo de reação e da 

sequência das reações. Portanto, devido ao enorme número de permutações 

possíveis entre esses parâmetros, o sistema é complexo, apesar de partir de apenas 

dois reagentes de grupos funcionais simples (LESSMANN, 2008). 

Liu et al. (2008) produziram a resina de ureia-formaldeído em solução 

aquosa por meio da policondensação e mostraram que a resina pode apresentar 

maior estabilidade durante o armazenamento e menores teores de formaldeído livre. 

Além disso, a utilização de vácuo durante a reação é importante, pois a reação libera 

água e o produto final pode apresentar formaldeído livre, que é prejudicial à saúde 

humana. 

3.7.2 Outros copolímeros de ureia 

Alguns copolímeros e sistemas químicos que contêm ureia com outros 

monômeros são conhecidos e apresentados a seguir. 

Yilgor et al. (2009) desenvolveram copolímeros de ureia e silicone em 

frascos de reação Pyrex, sob agitação mecânica, na temperatura ambiente e com 

concentrações típicas da ordem de 12% a 15% de sólidos. Esses copolímeros 

apresentaram boas propriedades mecânicas, sendo que a resistência à tração 

apresentou dependência linear com o conteúdo de segmentos duros da ureia. O 

módulo de rigidez também apresentou dependência com a concentração de ureia. 
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San-José et al. (2008a; 2008b) desenvolveram poliamidas fluorescentes 

contendo ureia por meio de uma polimerização conduzida a 110 ºC por 4 horas. 

Estes polímeros apresentaram boas propriedades térmicas, alta capacidade de 

absorção de água e propriedades mecânicas compatíveis para uso em filmes, fibras 

e revestimento, sendo também bastante promissor o uso como sonda de detecção 

de ânions. 

Amarasekara et al. (2009) sintetizaram uma resina à base de 2,5-

furanoformil-ureia, produzido a partir de recursos renováveis, por meio da 

policondensação sem o uso de catalisador. Os autores caracterizaram o produto por 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear e de infravermelho, confirmando 

as estruturas poliméricas formadas.  

Salaün et al. (2011) desenvolveram microcápsulas com base de ureia, 

uretanas e xilitol, sintetizadas por meio de um processo de policondensação 

interfacial. Os autores investigaram os parâmetros do processo que afetam o 

tamanho médio e a etapa de formação do invólucro durante o processo de 

microencapsulação. Os resultados mostraram que a eficiência de encapsulação 

varia de acordo com a velocidade de agitação aplicada durante o processo de 

emulsão e a quantidade de monômeros introduzidos. Além disso, a estabilidade 

térmica das micropartículas foi influenciada principalmente pelo teor de ureia, sendo 

que as ligações da ureia melhoraram a estabilidade do revestimento do polímero e 

reduziram a difusão de xilitol. 

Huynh et al. (2012) sintetizaram copolímeros de ureia, aminas e uretanas 

por meio de uma reação de poliadição, com o propósito de utilizar o produto como 

hidrogel injetável, sensível à temperatura e pH. Os pesquisadores observaram que a 

introdução de grupos de ureia aumentou a hidrofobicidade do copolímero, 

potencializando a chance de interação hidrofóbica com um fármaco ou proteína. 

Além disso, verificaram que o copolímero apresentou boas propriedades mecânicas, 

boa estabilidade física em longo prazo e ausência de toxicidade, que pode permitir a 

aplicação como um biomaterial. 
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Além desses dois trabalhos que abordam o preparo de copolímeros à 

base de ureia e uretanas, vários outros estudos recentes têm relatado o 

desenvolvimento tanto do poli(ureia-uretano) quanto dos poliuretanos. Isso se deve 

ao fato de que esses copolímeros apresentam uma ampla gama de aplicações 

tecnológicas em diversas áreas, devido às boas propriedades físicas e mecânicas, 

biocompatibilidade com tecidos, boa biodegradabilidade e possível uso em sistemas 

de liberação controlada de fármacos e na área biomédica (VALÉRIO et al., 2013; XU 

et al., 2001; YANG et al., 2006; GARRETT et al., 2000; VERMETTE et al. 2001; 

BUDRIENE et al., 2007). 

3.8 Fundamentos de algumas técnicas de caracterização de 

copolímeros 

3.8.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

A radiação infravermelha (IR) corresponde aproximadamente à parte do 

espectro eletromagnético situada entre as regiões do visível e de micro-ondas. A 

parte de maior utilidade para a análise e identificação de materiais está situada entre 

4000 cm-1 e 400 cm-1 (2,5 µm e 25 µm), o chamado infravermelho médio (HAACK, 

2010). 

A espectroscopia de infravermelho consiste na medição da fração da 

energia absorvida por uma molécula orgânica e convertida em energia de vibração 

molecular. A técnica é baseada no fato de que as ligações químicas das substâncias 

possuem frequências de vibração específicas, que correspondem a níveis de 

energia diferentes, chamados de níveis vibracionais. Tais frequências, com 

comprimentos de onda localizados entre 4000 cm-1 e 400 cm-1, dependem das 

constantes de força das ligações, da geometria dos átomos presentes na estrutura 

do composto e das massas relativas dos átomos. As frequências de ressonância 

observadas quando amostras são submetidas à incidência da luz infravermelha 

constituem uma espécie de impressão digital dos grupamentos químicos que a 

constituem. Por isso, essa é uma técnica que pode ser usada para identificar um 

composto ou investigar a composição de uma amostra (SILVERSTEIN et al., 2005). 



 

 

36 

 

Uma das grandes vantagens dessa técnica é que grande parte das 

amostras pode ser estudada, independentemente do seu estado físico. Ou seja, 

líquidos, soluções, pastas, pós, filmes, fibras, gases e superfícies podem ser 

analisados após a escolha criteriosa da técnica de preparação da amostra 

(STUART, 2004). 

Os espectrofotômetros de infravermelho com transformada de Fourier 

apresentam várias vantagens em relação aos instrumentos de dispersão1. Como não 

usam monocromadores, a totalidade da faixa de radiação passa simultaneamente 

pela amostra com enorme ganho de tempo (vantagem de Felgett), permitindo a 

obtenção de resoluções extremamente altas (menor ou igual a 0,001 cm-1). Além 

disto, como os dados são submetidos à conversão analógica digital, os resultados 

são manipulados mais facilmente. O resultado de várias varreduras é combinado 

para diminuir o ruído e espectros de excelente qualidade podem ser obtidos com 

pequena quantidade de amostra (PAVIA et al., 2009; HAACK, 2010). 

A radiação infravermelha, durante a utilização do equipamento, é 

frequentemente separada em dois feixes (Figura 10), sendo que um percorre uma 

distância fixa e o outro percorre uma distância variável (espelho móvel). Essa 

variação das distâncias percorridas pelos dois feixes resulta em uma sequência de 

interferências construtivas e destrutivas, o chamado interferograma. A transformação 

de Fourier converte o interferograma no domínio de tempo para um interferograma 

no domínio de frequências. A passagem da radiação por uma amostra submete-a a 

uma faixa larga de energias que dá origem ao espectro completo da amostra (PAVIA 

et al., 2009; HAACK, 2010). 

A técnica de FTIR pode ser executada a partir de diferentes métodos de 

preparação de amostra. O método pode usar pastilhas de KBr, filmes produzidos a 

partir de uma solução, filmes líquidos, filmes fundidos ou suspensões. A escolha da 

técnica ideal deve estar de acordo com as características da amostra a ser 

caracterizada (HAACK, 2010). De forma similar, o sinal analisado pode ser obtido 

                                                 
1 As técnicas de dispersão decompõem a luz antes da análise, enquanto as técnicas de FTIR usam 
todo o espectro na análise, dependendo de técnicas matemáticas para resolução do sinal. 
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por reflectância ou transmitância através da amostra, dando origem a procedimentos 

analíticos distintos. 

 

Figura 10: Esquema ilustrativo do sistema óptico de um espectrômetro de FTIR. 

Fonte: Adaptado de Pavia et al. (2009). 

A interpretação dos espectros de infravermelho obtidos é feita num 

primeiro momento com base no perfil do espectro e presença de bandas 

características dos principais grupos funcionais, como C = O (1800 a 1650 cm-1), OH 

(3500 a 3200 cm-1), banda larga para OH de ácidos (3400 a 2700 cm-1), C ï O (1300 

a 1000 cm-1), N ï H (3400 a 3200 cm-1), C ï H alifáticos saturados (3000 a 2800 cm-

1), = C ï H insaturados (3100 a 3000 cm-1), C = C aromáticos (1650 a 1450 cm-1), 

entre outras (HAACK, 2010). 

Com o indicativo das bandas principais presentes, é possível ter uma ideia 

do tipo de produto que constitui a amostra. Além disso, existem tabelas de absorção 

características das principais classes de produtos e coleções de espectros em atlas 

de espectros impressos (BREZINSKI, 1991; HUMMEL & BAUM, 1991) e em 

bibliotecas eletrônicas (BIO-RAD LABORATORIES, 1980-1998). 

3.8.2 Reologia 

A viscosidade é a resistência que um determinado fluido oferece ao 

escoamento. Já o escoamento é o resultado direto da aplicação de uma tensão 

cisalhante sobre a superfície de um fluido. Fluidos newtonianos são aqueles que 
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reagem à uma tensão cisalhante segundo a equação de Newton da viscosidade, que 

para o escoamento unidimensional tem a forma (CARVALHO, 2011): 

 

onde Űyx representa a tensão cisalhante que induz um gradiente de velocidade ao 

longo da direção y e o escoamento ao longo da direção x, ɛ é a viscosidade absoluta 

(ou dinâmica) e dux/dy é a variação de velocidade em relação à posição no eixo y. O 

termo viscosidade cinemática, que também é muito usado, é definido pelo quociente  

                                                                       u = m/r                                                             (6) 

onde ɟ é a densidade do fluido. Exemplos de fluidos newtonianos incluem a maior 

parte dos líquidos simples como a água, o óleo de cozinha, o azeite, o etanol e o 

estireno (CARVALHO, 2011). 

No entanto, muitos fluidos apresentam comportamento não-newtoniano, 

como as macromoléculas em estado fundido (MELO et al., 2007). Os fluidos não-

newtonianos podem ser classificados em função do comportamento reológico (FOX 

et al., 2006). Exemplos de comportamento independente do tempo são 

apresentados no diagrama reológico da Figura 11. 

Para muitas aplicações da engenharia, as relações entre Űyx e du/dy para 

fluidos com comportamento independente do tempo podem ser adequadamente 

representadas pelo modelo exponencial, que para o escoamento unidimensional 

toma a seguinte forma (FOX et al., 2006): 
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onde o expoente n é chamado de índice de comportamento do escoamento e o 

coeficiente k é o índice de consistência. Ressalta-se que essa equação reduz-se à 

lei de Newton quando n = 1 e k = ɛ. Um rearranjo pode ser feito com o intuito de 

garantir que Űyx tenha o mesmo sinal de du/dy na seguinte forma (FOX et al., 2006): 

 

onde o termo 

 

é a viscosidade aparente do fluido (FOX et al., 2006). 

 

Figura 11: (a) Tensão de cisalhamento, Ű, e (b) viscosidade aparente, ɖ, como 

função da taxa de deformação para um escoamento unidimensional de vários fluidos 

não-newtonianos. Fonte: Fox et al. (2006) e Carvalho (2011). 

A equação da viscosidade para fluidos não-newtonianos é semelhante 

àquela proposta para fluidos newtonianos (embora não seja constante e dependa 

das condições do escoamento). Os fluidos para os quais a viscosidade aparente 

decresce conforme a taxa de deforma­«o cresce (ɖ < 1) s«o chamados de fluidos 
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pseudoplásticos. Encontram-se nesse grupo algumas soluções poliméricas e as 

suspensões coloidais. Fluidos cujas viscosidades aparentes crescem conforme a 

taxa de deformação aumenta (ɖ > 1) s«o chamados fluidos dilatantes, sendo os 

principais exemplos as suspensões de amido e de areia (CARVALHO, 2011). 

Alguns fluidos apresentam ainda um comportamento diferenciado. Até que 

uma dada tensão limítrofe Űy seja excedida, esses fluidos se comportam como um 

sólido, sofrendo pequena deformação sem dar origem a um escoamento. Atingida 

essa tensão limítrofe, a relação linear entre a tensão de cisalhamento e a taxa de 

deformação pode ser observada, segundo a equação (CARVALHO, 2011): 

 

Esse tipo de fluido é chamado de fluido de Bingham. Suspensões de 

argila, fluidos de perfuração e a pasta dental são alguns exemplos de fluidos que 

exibem esse tipo de comportamento (CARVALHO, 2011).  

Fluidos poliméricos frequentemente apresentam comportamento 

pseudoplástico (ɖ < 1), com viscosidades que tendem a diminuir com o aumento da 

tensão cisalhante. Isso ocorre porque, quando submetidas a uma tensão cisalhante, 

as macromoléculas que compõem as cadeias poliméricas tendem a se orientar ao 

longo da direção do fluxo. Essa orientação das macromoléculas causa uma redução 

significativa no nível de emaranhamento das cadeias, diminuindo a resistência ao 

escoamento do material polimérico até um valor mínimo, a partir do qual a 

viscosidade passa a ter comportamento independente do aumento da taxa de 

cisalhamento. A contribuição do grau de orientação para a viscosidade diminui 

consideravelmente com a diluição; ou seja, o efeito da taxa de cisalhamento é bem 

menor em soluções poliméricas diluídas. Dessa forma, as soluções poliméricas 

diluídas se comportam usualmente como fluidos newtonianos (LUCAS et al., 2001; 

CARVALHO, 2011). 
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Diversos fatores podem influenciar a viscosidade de um sistema 

polimérico, como a massa molar média, o índice de polidispersão, a taxa de 

cisalhamento, a temperatura e a natureza do solvente (MELO et al., 2007). 

Particularmente, é importante ressaltar que a viscosidade de uma solução polimérica 

aumenta exponencialmente com a massa molar do polímero e concentração do 

material, sendo, por isso, usada para caracterizar o grau de polimerização de vários 

produtos. 

3.8.3 Análise termogravimétrica (TGA) 

A técnica de termogravimetria ou análise termogravimétrica (TG ou TGA) é 

uma técnica de análise térmica e pode ser definida como um processo contínuo que 

mede a variação da massa (perda ou ganho) de uma substância ou material em 

função da temperatura ou tempo, sob uma atmosfera especificada (HALWALKAR & 

MA, 1990; FELSNER & MATOS, 1998). 

A variação da massa de uma amostra é resultante de uma transformação 

física (sublimação, evaporação, condensação) ou química, como a degradação, 

decomposição e oxidação (MOTHÉ & AZEVEDO, 2002; LUCAS et al., 2001). Essa 

variação da massa é medida por uma termobalança, que consiste na combinação de 

uma microbalança eletrônica com um forno e um programador linear de temperatura, 

permitindo a pesagem contínua da amostra em função da temperatura, à medida 

que a amostra é aquecida ou resfriada (SKOOG et. al, 1998).  

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando 

trabalhar com atmosfera estática ou dinâmica à pressão ambiente, sob pressão ou a 

vácuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogênio, argônio), oxidantes 

(oxigênio) ou corrosivos (SANTOS, 2008). 

A partir da curva TG (variação da massa com a temperatura), pode-se 

obter a curva DTG (velocidade de variação da massa com a temperatura), que 

representa a derivada da TG. A DTG mostra os dados de uma maneira mais fácil 

para visualizar o ponto inicial e final de cada evento térmico (SANTOS, 2008). 
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Os métodos termogravimétricos são classificados em dinâmico, isotérmico 

e quase-isotérmico. No método dinâmico, a perda de massa é continuamente 

registrada, à medida que a temperatura aumenta, sendo este o método mais 

utilizado. No método isotérmico, o registro da variação de massa da amostra é feito 

a partir da variação do tempo, mantendo-se a temperatura constante, sendo este um 

método muito difundido em trabalhos de cinética química. No método quase 

isotérmico, a partir do momento em que começa a perda de massa da amostra (ȹm 

Í 0), a temperatura é mantida constante até que a massa se estabilize novamente 

(ȹm = 0). O procedimento pode ser repetido a cada etapa da decomposição térmica. 

A Figura 12 ilustra o padrão típico das curvas que são obtidas nos principais 

métodos termogravimétricos: (SANTOS, 2008). 

 

                       (a)                                         (b)                                         (c)     

Figura 12: Curvas típicas dos principais métodos termogravimétricos: (a) dinâmicos, 

(b) isotérmico e (c) quase isotérmico. Fonte: Santos (2008). 

3.8.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

Materiais poliméricos podem apresentar várias transições térmicas 

características, como a temperatura de fusão cristalina (Tm) e a temperatura de 

transição vítrea (Tg), identificadas por alterações na estrutura cristalina do material, 

resultantes de mudanças das energias de rotação, translação e vibração das 

moléculas. Essas transições podem ser identificadas quando um polímero é 

resfriado ou aquecido. Primeiramente, ocorre a solidificação, com energias de 

rotação e translação significativamente reduzidas, ponto que caracteriza a Tm. Em 

seguida, a mobilidade segmental das cadeias poliméricas também pode ser reduzida 

drasticamente, caracterizando a Tg. Nesse ponto, o material passa a se comportar 
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como vidro, apresentando rigidez e brilho. Materiais cristalinos apresentam somente 

Tm, enquanto materiais amorfos apresentam apenas Tg. Materiais semicristalinos 

possuem Tm e Tg (ODIAN, 2004). A temperatura de transição vítrea afeta as 

propriedades mecânicas de um material e determina a faixa de temperatura em que 

pode ser empregado. Transições térmicas de outra natureza, como associadas à 

cristalização ou à movimentação de segmentos moleculares de diferentes 

composições, podem também ser observados e monitorados.  

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC), também 

chamada de calorimetria exploratória diferencial, reflete as transições térmicas de 

materiais poliméricos e as mudanças na capacidade calorífica de uma amostra como 

função da temperatura. A técnica está baseada na medida do fluxo de calor 

necessário para manter a temperatura diferencial igual a zero, entre um material de 

referência (material inerte) e a amostra polimérica a ser analisada (ODIAN, 2004). 

As amostras de polímero e de referência são colocadas em cápsulas 

específicas, posicionadas em um disco termoelétrico, e são aquecidas por uma fonte 

de calor. O calor é transferido para as amostras por meio do disco e o fluxo de calor 

diferencial entre ambas as cápsulas é controlado por termopares conectados ao 

disco. A diferença de temperaturas entre o polímero e o material de referência é 

proporcional à variação de entalpia, à capacidade calorífica e à resistência térmica 

total ao fluxo calórico (CANEVAROLO, 2004). 

Antes de iniciar a análise, uma linha de base é gerada por meio de um 

ensaio com cápsulas vazias. As condições experimentais, como a faixa de 

temperatura da análise, taxa de aquecimento e fluxo de gás, usadas para obter a 

linha de base, devem ser as mesmas empregadas durante a análise das amostras 

de polímero. Idealmente, a linha de base deve ser horizontal em toda faixa de 

temperatura, mas desvios podem ocorrer, em função do desgaste do equipamento, 

de material residual depositado no sensor, da vazão do gás de arraste e detalhes de 

construção do forno. 

Durante a análise, quando uma substância sofre alguma transformação 

física ou química, ocorre liberação ou absorção de uma determinada quantidade de 
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calor. A técnica de DSC mede, por meio de uma programação controlada de 

temperatura (aquecimento ou resfriamento), a energia envolvida na transformação 

analisada, tendo como referência um material termicamente inerte. As curvas de 

DSC sofrem modificações com transições de primeira e de segunda ordem. 

Transições de primeira ordem envolvem variação de entalpia e geram picos 

(transformações endotérmicas ou exotérmicas), como fusão, vaporização de água, 

decomposição e cristalização. As transições de segunda ordem se caracterizam pela 

variação de capacidade calorífica e não ocorre a formação de picos, notando-se 

apenas um deslocamento da linha de base, como no caso da Tg (CANEVAROLO 

JR., 2004). 

Importantes propriedades físicas podem ser determinadas por meio de 

análises de DSC, como, por exemplo, a temperatura de transição vítrea (Tg), a 

temperatura de cristalização (Tc), a temperatura de fusão (Tm) e a temperatura de 

decomposição (Td). O ponto de fusão correspondente à mudança de estado de 

sólido para líquido, dando origem a um pico endotérmico na curva de DSC 

(SANDLER et al., 1998). Dentre as diversas mudanças físicas, a Tm é uma das mais 

importantes, pois é capaz de fornecer informações sobre a cristalinidade e estrutura 

do polímero. A Figura 13 mostra os principais eventos que podem ser analisados 

usualmente por DSC em uma amostra de um polímero semicristalino. 

 

Figura 13: Termograma de DSC típico para um polímero semicristalino. 
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3.8.5 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

A técnica de cromatografia de permeação em gel (GPC), também 

chamada de cromatografia por exclusão de tamanho (SEC) ou filtração de gel, é 

uma poderosa técnica de cromatografia, extensamente utilizada para determinação 

das massas molares médias (massa molar numérica média (Mn), massa molar 

ponderal média (Mw) e o índice de polidispersão (PDI)) e das distribuições de 

massas molares de materiais poliméricos ou macromoléculas (SKOOG et al., 2006). 

A técnica de GPC consiste na separação de componentes individuais de um 

polímero em um elevado número de frações com diferentes massas molares. Isso é 

feito injetando uma solução polimérica através de colunas recheadas com um gel 

poroso (colunas cromatográficas). As moléculas pequenas são capazes de percorrer 

o interior dos menores poros do recheio, sendo eluídas pela fase móvel em maior 

tempo. Já as moléculas com tamanhos maiores do que o tamanho característico dos 

poros do recheio da coluna não conseguem penetrar nem difundir no interior desses 

poros e, portanto, percorrem ao redor do recheio. Assim, moléculas grandes não são 

retidas pelos poros, apresentando menor tempo de retenção na coluna. Esta 

separação ocorre de acordo com o tamanho efetivo na solução, chamado de volume 

hidrodinâmico, e depende da temperatura e do solvente utilizado como fase móvel 

(SILVA, 2006). O mecanismo da separação está ilustrado nas Figuras 14 e 15. 

O equipamento que realiza a análise faz uso de uma fase móvel (solvente 

capaz de solubilizar a amostra), uma bomba peristáltica, um sistema de injeção de 

amostra, colunas cromatográficas (fase estacionária), um detector e um sistema de 

aquisição de dados (PEIXOTO, 2007). 

É importante que o polímero seja completamente solúvel no solvente 

selecionado. Como exemplo, usa-se frequentemente tetrahidrofurano (THF), tolueno, 

dimetilformamida (DMF), água Milli-Q, hexafluoroisopropanol (HFIP) ou 1,2,4-

triclorobenzeno (TCB) como fase móvel. A faixa de separação dos tamanhos da 

cadeia depende do tamanho dos poros do material empacotado e a correta 

determinação das massas molares está relacionada com a seleção correta das 

colunas. Normalmente, empregam-se várias colunas de diversos tamanhos e 

constituídas por diferentes recheios. O número de colunas varia, normalmente, entre 
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2 e 4, com comprimento na faixa de 25 a 50 cm. A coluna e o recheio não devem 

idealmente interagir com o polímero ou o solvente empregado. O fluxo de solvente 

deve se aproximar do tipo empistonado, para minimizar efeitos de separação por 

difusão (MACHADO, 2002). 

 

Figura 14: Esquema ilustrativo da coluna utilizada pela técnica de GPC. Fonte: Lenzi 

(2002).  

 

Figura 15: Esquema ilustrativo do fracionamento de uma solução polimérica pela 

técnica de GPC. Fonte: Lenzi (2002). 
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Os recheios das colunas cromatográficas são constituídos por partículas 

porosas com estrutura rígida ou semi-rígida, geralmente de sílica ou de polímeros 

reticulados, formando uma rede de poros de diversos tamanhos. Devido à variedade 

de tamanhos moleculares em uma amostra típica, é necessário que o recheio da 

coluna apresente uma grande variedade de tamanhos de poros. Isto pode ser 

alcançado utilizando várias colunas dispostas em série e com tamanhos de poros 

variados (SKOOG et al., 2006; PEIXOTO, 2007). 

Dentre os principais recheios, destacam-se os hidrofílicos, empregados 

quando a fase móvel é a água, e os hidrofóbicos, empregados com solventes 

orgânicos apolares. É comum utilizar o termo filtração em gel para cromatografias 

baseadas em recheios hidrofílicos e o termo permeação em gel para cromatografias 

que empregam recheios hidrofóbicos. Dessa forma, a cromatografia de permeação 

em gel é uma cromatografia por exclusão de tamanhos que utiliza um recheio 

hidrofóbico (SKOOG et al., 2006). 

Antes da caracterização, o GPC deve passar por uma calibração rigorosa 

(curva de calibração) com o uso de padrões de polímeros monodispersos, cujas 

massas molares são conhecidas, a fim de correlacionar o tempo de eluição com a 

massa molar da cadeia da forma mais correta possível. Polímeros comumente 

utilizados como padrões nas análises são o poli(estireno) e o poli(metacrilato de 

metila), com massas molares conhecidas entre 5.103 e 1.107 Da. 

3.8.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica que permite a 

obtenção de imagens ampliadas, de alta resolução, que são úteis para investigar a 

estrutura superficial de uma amostra. Em outras palavras, o microscópio do tipo 

MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informações sobre a morfologia 

e identificação de elementos químicos de uma amostra sólida (TABOGA, 2001; 

PISCITELLI, 2004; DEDAVID et al., 2007). 

O princípio de funcionamento de um microscópio MEV consiste em utilizar 

um feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superfície da amostra, 
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ponto a ponto, por linhas sucessivas, e transmitir o sinal do detector a uma tela 

catódica cuja varredura está perfeitamente sincronizada com aquela do feixe 

incidente. O sinal de imagem resulta da interação do feixe incidente com a superfície 

da amostra, desde que este não seja transparente aos elétrons. O sinal recolhido 

pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observação. 

A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungstênio 

(W) aquecido, operando numa faixa de tensões de aceleração de 1 a 50 kV. O feixe 

é acelerado pela alta tensão criada entre o filamento e o ânodo. Ele é, em seguida, 

focalizado sobre a amostra por uma série de três lentes eletromagnéticas com um 

spot menor que 4 nm. O feixe que interage com a amostra produz elétrons e fótons 

que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidos em um sinal de 

vídeo. Alternativamente a utilização do filamento de tungstênio, pode-se recorrer a 

um filamento de LaB6 ou ao emprego de ñemiss«o de campoò (GOLDSTEIN, 1992; 

PISCITELLI, 2004; DEDAVID et al., 2007). 

Quando o feixe primário incide sobre a amostra, parte dos elétrons se 

difunde e constitui um volume de interação, cuja forma depende principalmente da 

tensão de aceleração e do número atômico da amostra. Neste volume, os elétrons e 

as ondas eletromagnéticas produzidas são utilizados para formar as imagens ou 

para efetuar análises físico-químicas (DEDAVID et al., 2007). 

Para serem detectadas, as partículas e/ou os raios eletromagnéticos 

resultantes da interação do feixe eletrônico com a amostra devem retornar à 

superfície da amostra e, em seguida, atingir o detector. A profundidade máxima de 

detecção e, portanto, a resolução espacial, depende da energia com que estas 

partículas ou raios atingem o detector ou são capturadas pelo mesmo (DEDAVID et 

al., 2007). 

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrônica de 

uma superfície pode apresentar diferentes características, uma vez que a imagem 

resulta da amplificação de um sinal obtido de uma interação entre o feixe eletrônico 

e o material da amostra. A depender dessas interações, diferentes sinais podem ser 

emitidos pela amostra e avaliados por diferentes detectores, fornecendo informações 

sobre a composição, topografia, cristalografia, potencial elétrico e campos 
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magnéticos locais. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtenção da 

imagem são originários do mapeamento e da contagem dos elétrons secundários 

e/ou dos elétrons retroespalhados, representados em tons de cinza (GOLDSTEIN, 

1992; DUARTE et al., 2003; DEDAVID et al., 2007). 

Os elétrons secundários resultam da interação do feixe eletrônico com o 

material da amostra. Esses elétrons sofrem espalhamento não elástico, possuindo 

baixa energia (< 50 eV) devido às interações com os átomos da amostra, resultando 

em imagens com alta resolução (3-5 nm) (DEDAVID et al., 2007; GOLDSTEIN, 

1992). 

Os elétrons retroespalhados provêm de camadas mais superficiais da 

amostra e possuem energia que varia de 50 eV até o valor da energia do elétron 

primário. Os elétrons que sofreram espalhamento elástico, mudando a trajetória por 

conta da interação com a amostra, têm a energia cinética pouco alterada e formam a 

maior parte do sinal (DEDAVID et al., 2007; GOLDSTEIN, 1992). 

Os elétrons retroespalhados são fáceis de detectar devido à elevada 

energia; porém, são difíceis de coletar, devido à elevada velocidade. Já os elétrons 

secundários são difíceis de detectar, por apresentarem energia muito baixa (< 50 

eV); porém, podem ser facilmente coletados, devido à baixa velocidade 

(GOLDSTEIN et al., 1992). Contudo, a resolução da imagem de elétrons 

retroespalhados é menor que a de elétrons secundários, pois as regiões de elétrons 

retroespalhados abrangem uma área maior que aquelas resultantes dos elétrons 

secundários espalhados na superfície analisada (DUARTE et al., 2003). 

Outros tipos de interações podem ser também obtidos pela incidência do 

feixe primário na amostra, como os elétrons transmitidos, os elétrons absorvidos, os 

elétrons Auger ou ondas de raios X de catodoluminescência (DEDAVID et al., 2007; 

REED, 2005). 

O microscópio MEV convencional apresenta uma coluna óptico-eletrônica 

adaptada a uma câmara com porta-amostra aterrado, um sistema eletrônico, 

detectores e sistema de vácuo. O aparelho forma uma imagem a partir de elétrons 
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secundários ou retroespalhados (ou de outro tipo) que partem da amostra quando a 

mesma é atingida na superfície externa pelo feixe primário de elétrons, passam por 

um amplificador e são transformados em imagem visível em um monitor acoplado ao 

microscópio. As fotografias são obtidas indiretamente, a partir da imagem gerada no 

monitor. O limite de resolução no MEV é geralmente de 0,02 µm, sendo menor que o 

do microscópio eletrônico de transmissão (MET). O porta-amostra conta com 

diferentes tipos de detectores para captar os sinais gerados na interação elétrons-

amostra e um suporte, motorizado ou não, que possibilita a movimentação das 

amostras em três eixos (x, y e z), além de rotação e inclinação lateral (DEDAVID et 

al., 2007; MELO, 2002; GOLDSTEIN, 1992). A Figura 16 mostra um desenho 

esquemático dos componentes do microscópio MEV. 

A grande vantagem da técnica de MEV é a elevada profundidade de 

campo, da ordem de 10 ɛm para aumentos de cerca de 10.000 X, chegando a 1 cm 

para aumentos de 20 X. Para a análise de materiais com detectores secundários, 

buracos ou fissuras na amostra aparecem escuros; já as protuberâncias e saliências 

aparecem claras, resultando em uma imagem tridimensional (CASTRO, 2001). 

O pré-tratamento das amostras é essencial para conseguir uma boa 

observação da superfície do material. O preparo inadequado ou as condições 

operacionais da caracterização podem causar algumas alterações físicas nas 

amostras (ENGLERT et al., 2003). 

Devido à necessidade de interação do feixe eletrônico com a amostra, 

alguns elétrons são absorvidos pela amostra e devem ser conduzidos para o fio 

terra. Por isso, é preciso que as amostras sejam condutoras. Caso isto não ocorra, é 

possível torná-las condutoras com auxílio de vários processos físicos, como 

evaporação, metalização ou deposição de íons (sputtering), que consiste na 

precipitação a vácuo de uma película nanométrica de íons metálicos de ouro (Au), 

liga de ouro-paládio (Au-Pd), platina (Pt), carbono, entre outros, sobre a amostra 

(DEDAVID et al., 2007; MANSUR, 2001; DUARTE et al., 2003). Outro motivo para o 

recobrimento das amostras é que as camadas depositadas podem melhorar o nível 

de emissão de elétrons, pois emitem mais elétrons que o material da amostra, 

facilitando a construção da imagem (GOLDSTEIN et al.,1992). 
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Figura 16: Desenho esquemático dos componentes básicos do microscópio MEV. 

Fonte: Adaptado de Kestenbach (1994) e Dedavid et al. (2007). 

Nas pesquisas que envolvem materiais poliméricos, alguns parâmetros 

devem ser obedecidos para a obtenção de bons resultados. O mais importante é a 

preparação da amostra, que está relacionada diretamente com a qualidade das 

análises. Para cada tipo de amostra, um tratamento específico deve ser aplicado. 

Portanto, para aplicação da técnica de MEV, deve-se ter cuidado com o preparo de 

superfícies por ultramicrotomia, tingimento, fratura e ataque químico (DEDAVID et 

al., 2007). Deve-se também observar a coleta, seleção, limpeza, estabilização da 

forma, desidratação, secagem, montagem, cobertura e conservação das amostras 

(SILVEIRA, 1989). 

O microscópio MEV pode apresentar um equipamento de microanálise 

acoplado, o que permite a obtenção de informações químicas em áreas da ordem de 

micrômetros. Informações qualitativas e quantitativas a cerca dos elementos 

presentes são obtidas pela captação dos raios-X característicos resultantes da 

interação do feixe primário com a amostra. Essa análise é denominada 

espectroscopia de energia de elétrons ou sistema de dispersão de energia (EDS) 

(MANSUR, 2001; GOLDSTEIN et al., 1992; DUARTE et al., 2003). 



 

 

52 

 

A técnica de MEV apresenta grande versatilidade de aplicações em 

diferentes áreas. Pode ser aplicada na engenharia, metalurgia, mineração, farmácia, 

cosmético, química, física, petroquímica, área têxtil, medicina, geologia, construção 

civil, biologia, biomedicina e odontologia. Na área da engenharia especificamente, 

pode ser aplicado para análise micromorfológica (incluindo estudos de fratura e 

morfologia de pós), quantificação de fases com números atômicos distintos, 

identificação e composição química das fases presentes em uma amostra, além de 

estudos de liberação de minérios (GOLDSTEIN et al., 1992; TABOGA, 2001; 

DEDAVID et al., 2007). 

3.8.7 Libera­«o de ureia em §gua destilada usando o kit ñUreia 500ò 

O teste de liberação de ureia em §gua destilada usando o kit ñUreia 500ò ® 

uma técnica não padronizada utilizada comercialmente para determinação 

enzimática do teor de ureia em meio aquoso, como soro, plasma e urina. Para isso, 

testes in vitro devem ser preparados, colocando massas conhecidas dos produtos 

em volume de água destilada conhecida, sob agitação definida e temperatura 

ambiente (ou próxima da temperatura ambiente, entre 15 ºC e 35 ºC, mas 

preferencialmente abaixo da temperatura de incubação, que é de 37 ºC). As massas 

dos produtos devem respeitar o maior padrão utilizado para realização da curva de 

calibração. Como normalmente são utilizados os padrões de 0,20 g/L, 0,40 g/L, 0,60 

g/L e 0,80 g/L, deve-se usar, portanto, 0,80 g/L para determinar a massa dos 

produtos. As alíquotas retiradas para análise normalmente são de 1 µL. Essas 

alíquotas devem ser retiradas em intervalos de tempo definidos, de acordo com o 

tempo em que se deseja conhecer o perfil de liberação ou com o tempo que se 

espera que a liberação se complete. O volume do sistema deve ser mantido 

constante com a reposição imediata de água destilada no mesmo volume de cada 

alíquota (1 µL). A retirada de 1 µL dispensa a necessidade de diluição das amostras 

em seguida. Caso as alíquotas retiradas sejam superiores a 1 µL, há necessidade 

de diluição das amostras, a fim de manter o valor da absorbância dentro de valores 

confiáveis para a leitura em espectrofotômetro (COSTA, 2012; DOLES, 2011). 

Após a diluição, as amostras devem ser preparadas para análise utilizando 

os reagentes do kit ñUreia 500ò da Doles. O Reagente 1 consiste em uma solução de 
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salicilato de sódio (NaC7H5O3) 60 mmol, nitroprussiato de sódio (Na2Fe(CN)5NO) 3,4 

mmol e EDTA dissódico (C10H14N2Na2O8) 1,35 mmol. O Reagente 2 consiste numa 

solução de hipoclorito de sódio (NaClO) 0,120 mol/L e hidróxido de sódio (NaOH) 

3,75 mol/L. A urease usada é constituída de um mínimo de 6000 U.I. de urease e 

estabilizantes em solução de glicerol (COSTA, 2012; DOLES, 2011). 

O princípio de funcionamento do kit ñUreia 500ò está associado à 

determinação enzimática da ureia, de acordo com a seguinte reação (COSTA, 2012; 

DOLES, 2011): 

 

Bernhard et al. (2012) e Todorova et al. (2010) mostraram que o amônia 

pode também ser formada pela hidrólise de ureia na presença de TiO2. De forma 

detalhada, o uso do kit ñUreia 500ò se inicia com a geração enzimática dos íons 

amônio através da hidrólise da ureia catalisada pela urease, conforme a reação 

abaixo (COSTA, 2012; DOLES, 2011): 

 

Como estão em meio alcalino, os íons amônio reagem com salicilato e 

com hipoclorito de sódio, sob a ação catalisadora do nitroprussiato de sódio, para 

formar o Indofenol, que é um corante. Isto dá origem a um cromógeno azul 

esverdeado. A intensidade da cor formada é diretamente proporcional à 

concentração da ureia na amostra analisada. O EDTA dissódico usado ajuda a evitar 

interferências por precipitação ou por desenvolvimento de coloração inicial, 

indicando resultados falso-positivos. A formação do Indofenol é apresentada abaixo 

(COSTA, 2012; DOLES, 2011): 
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Os produtos devem ser analisados por espectroscopia na região do 

visível, utilizando um espectrofotômetro. Para isto, os produtos podem ser tratados 

de acordo com a Tabela 1. 

Tabela 1: Procedimento utilizado para o preparo de amostras a partir do kit ñUreia 

500ò para análise no espectrofotômetro 

 Branco Padrão Amostra 

Reagente 1 2 ml 1 ml 1 ml 

Urease 2 gotas 1 gota 1 gota 

Solução padrão - 10 µL - 

Amostra - - 10 µL 

Homogeneizar e incubar os tubos a 37 ºC, durante 5 min 

Reagente 2 2 ml 1 ml 1 ml 

Homogeneizar e incubar os tubos a 37 ºC, durante 5 min 

Ler as absorbâncias no espectrofotômetro, em 600 nm, acertando o zero com o 

branco 

Fonte: Adaptado de Costa (2012) e Doles (2011). 

O branco, que é uma reação feita apenas com os reagentes do kit ñUreia 

500ò, deve ser utilizado para eliminar a diferença da absorbância de possíveis 

interferentes presentes nas soluções reagentes e na água destilada utilizada, 

promovendo assim a leitura real da absorbância dos produtos. O branco deve ser 

preparado com o dobro da quantidade usada no preparo dos padrões e das 

amostras porque é necessária maior quantidade do branco no momento da 

realização das leituras no espectrofotômetro. As soluções padrões de 0,20 g/L, 0,40 

g/L, e 0,60 g/L podem ser preparadas a partir da diluição da solução padrão de 0,80 

g/L fornecida pelo próprio kit. As soluções padrões devem ser analisadas com o 

intuito de construir a curva de calibração. A curva padrão deve ser refeita 

periodicamente, a fim de garantir a efici°ncia do kit ñUreia 500ò. A curva de 

calibração apresenta comportamento linear até uma determinada concentração, na 

qual pode ser determinado um fator de calibração (F), de acordo com a Lei de Beer, 

que relaciona a absorção de luz com concentrações de ureia (DOLES, 2011; COSTA 

2012). 
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Após a obtenção dos dados de absorbância dos produtos analisados e a 

construção da curva de calibração com as absorbâncias das soluções padrões, 

deve-se realizar os cálculos para obtenção das concentrações e percentagem de 

ureia liberada. De acordo com o procedimento de liberação e de preparação das 

amostras para leitura no espectrofotômetro UV/visível, os valores das absorbâncias 

encontrados devem ser tratados para uma melhor interpretação (COSTA, 2012). 

3.8.8 Absorção de água 

Materiais superabsorventes (SAPs) são usualmente materiais reticulados 

tridimensionalmente que apresentam elevada capacidade de absorção e retenção 

de água no estado inchado, mesmo sob pressão (RAJU & RAJU, 2001). A influência 

de vários parâmetros de reação na capacidade de absorção de água de SAPs foram 

estudados em vários trabalhos (LEE & TU, 1999; OMIDIAN et al., 1999). A 

combinação otimizada de superabsorventes e fertilizantes pode melhorar a nutrição 

das plantas e reduzir simultaneamente o impacto ambiental de fertilizantes solúveis 

em água, as perdas por evaporação e a freqüência de irrigação (LI et al., 2005; 

CHATZOUDIS & VALKANAS, 1995). 

O transporte de substâncias através de um meio poroso é governado por 

uma variedade de mecanismos físico-químicos que incluem fluxo, a concentração 

local, as condições ambientais, a estrutura e dimensões dos poros, o nível de 

saturação do sistema de poros e a temperatura (SONNENSCHEIN et al., 2008). 

Estes mecanismos podem atuar simultaneamente, o que torna mais complexo o 

estudo e a definição de um modelo. 

O processo de inchamento pode ser explicado em detalhes por um 

mecanismo em que o inchamento de hidrogéis poliméricos é dependente da difusão 

do solvente e da relaxação do polímero (KIM et al., 2003; QU et al., 1999). Contudo, 

nas condições físico-químicas da água do mar ou da água doce, a cinética de 

inchamento e a difusão podem ser modificadas pela degradação dos materiais 

poliméricos, que pode ocorrer durante o ensaio de absorção (SONNENSCHEIN et 

al., 2008; BOUBAKRI et al., 2008; CRANK & PARK, 1968; LI & WEITSMAN, 2004). 
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O carregamento de um hidrogel é tipicamente feito por dois métodos 

(BAJPAI & GIRI, 2002). No primeiro método, o composto a ser carregado é 

adicionado à mistura de reação e polimerizado in situ, sendo o composto de 

interesse encapsulado no interior da matriz de gel. Na segunda abordagem, o gel 

seco é inchado em solução que contém o composto de interesse e depois de 

atingido o equilíbrio de inchamento, o gel é seco. 

Vários estudos relacionados ao inchamento de polímeros vêm sendo 

feitos. Alguns desses estudos são apresentados a seguir. 

Raju & Raju (2001) prepararam um copolímero superabsorvente à base 

dos monômeros acrilamida, acrilato de cálcio e acrilato de sódio, usando persulfato 

de amônio como iniciador. Raju et al. (2002) desenvolveram um copolímero 

semelhante, só que usando os monômeros acrilamida, metacrilato de potássio e 

metacrilado de 2-hidroxietil. Os autores investigaram o comportamento de 

inchamento de SAPs com respeito à densidade de reticulante, concentração de 

iniciador e concentrações de monômeros. Os autores perceberam que o aumento da 

quantidade dos agentes de reticulação N, N'-metilenobisacrilamida, dimetacrilato de 

etileno glicol e ftalato de dialila inicialmente aumenta a capacidade de absorção, mas 

em seguida diminui. Além disso, os autores afirmaram que 50 min é tempo suficiente 

para que ocorra a completa absorção de água pelos géis desenvolvidos. Pinto et al. 

(2012b) observaram comportamento similar para géis de PAA reticulados com 

glicerol. 

Bouchonneau et al. (2010) estudaram a absorção de água em dois 

diferentes tipos de polímeros expandidos (poliuretano e poliestireno expandido), em 

diferentes meios aquosos (água do mar e água destilada). Os autores avaliaram que 

as amostras com maior área de contato com a água se apresentaram mais 

susceptíveis à absorção de água. O poliuretano expandido apresentou uma maior 

taxa de absorção de água nos ensaios feitos com água destilada, quando 

comparados com os ensaios que utilizaram a água do mar. 

Zhao et al. (2010b) afirmaram que a absorção de água em uma solução 

aquosa de ureia é mais elevada do que a absorção de água em ensaios conduzidos 
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com água deionizada. Devido à hidrofilicidade e fraca alcalescência da molécula de 

ureia, esse sistema pode ser apropriado para transportar substâncias em aplicações 

farmacêuticas, agrícolas, ambientais e biomédicas. 

3.8.9 Solubilidade 

A solubilização de um polímero em um solvente é um processo físico 

reversível que não altera a estrutura química e não leva à degradação da cadeia 

polimérica, fato que ocorre no caso de ataque químico, em que o processo é quase 

sempre irreversível. O processo de solubilização ocorre em dois estágios. O primeiro 

é o inchamento do material, quando o polímero sólido entra em contato com o 

solvente, que se difunde na massa polimérica e forma um gel inchado. A completa 

solubilização constitui o segundo estágio, em que acontece a entrada de mais 

solvente no gel inchado, formando uma única fase (CASTRO, 2014). 

O processo de solubilização pode ser lento e não acontece se as 

estruturas químicas do polímero e do solvente forem pouco compatíveis, se existir 

alta densidade de ligações cruzadas no material polimérico ou se as interações 

termodinâmicas do tipo polímero-polímero forem mais intensas que as interações 

termodinâmicas do tipo polímero-solvente. O processo de solubilização completa 

pode ser prejudicado se na massa polimérica forem formadas pontes de hidrogênio, 

se o material apresentar alguma cristalinidade ou se existirem ligações cruzadas. No 

entanto, a solubilização completa de um polímero pode ocorrer nas temperaturas 

mais altas que a temperatura ambiente (CASTRO, 2014; CANEVAROLO JR., 2004). 

A dissolução de uma substância sólida num determinado solvente 

depende da quantidade desse solvente e é influenciada pela pressão e temperatura. 

Os solventes mais utilizados para solubilizar amostras poliméricas são a água 

destilada, o tetrahidrofurano (THF), o hexaflúor-2-isopropanol (HFIP), o clorofórmio, 

a acetona e o etanol (CASTRO, 2014). 
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3.9 Fluidização gás-sólido em reator de leito fluidizado 

A fluidização gás-sólido é um fenômeno em que uma massa (leito) de 

partículas sólidas sobre uma placa ou tela perfurada sofre a ação de uma corrente 

gasosa no sentido ascendente, passando a se comportar como um fluido. Quando a 

velocidade do gás atinge uma condição em que a soma das forças causadas pelo 

escoamento do gás no sentido ascendente se igualam à massa das partículas, 

forma-se o chamado leito fluidizado. Nesse caso, a mínima velocidade de fluidização 

é a velocidade correspondente ao regime de fluidização incipiente. A velocidade do 

gás, o tamanho e a densidade das partículas sólidas influenciam muito as 

características e condições da fluidização, podendo levar à formação de uma 

fluidização turbulenta ou borbulhante, que depende da formação de bolhas e vazios. 

Quando a velocidade é muito alta, as partículas sólidas são eventualmente 

arrastadas e a condição de transporte pneumática é atingida (KUNII & LEVENSPIEL, 

1991; GUPTA & SATHIYAMOORTHY, 1999; GELDART, 1973). 

Reatores de leito fluidizado apresentam muitas vantagens em comparação 

a outros equipamentos usados para conduzir reações químicas, incluindo a elevada 

transferência de calor, as temperaturas mais facilmente controláveis e uniformes no 

leito, o contato facilitado entre gás e sólido e a habilidade de lidar com uma ampla 

variação nas propriedades das partículas. Nesses casos, é conveniente que exista 

alta superfície específica para contato gás-partícula e altas velocidades relativas 

entre gás e partículas (altos coeficientes de transferência de massa). Assim, 

partículas pequenas e gás escoando a alta velocidade constitui a configuração mais 

favorável. Sistemas de leito fluidizado operam com altas frações de vazios (da 

ordem de 60 a 90%) e com partículas finas (normalmente menores que cerca de 1 

mm). Nessas condições, as taxas de transferência de calor e massa entre o gás e as 

partículas são especialmente altas, o que favorece a aplicação industrial dos 

sistemas de leito fluidizado em processos que envolvem reações rápidas como, a 

pirólise, a gaseificação e a combustão de uma ampla gama de materiais 

particulados, como o carvão e a biomassa. Além desses processos, o reator de leito 

fluidizado é utilizado para revestimento de sólidos, secagem, granulação de minerais 
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e como meio reacional para reações químicas catalíticas e não catalíticas (CUI & 

GRACE, 2006). 

O processo de revestimento em leito fluidizado apresenta vantagens 

comparativas em relação a outros processos de revestimento, como aqueles 

realizados em tambor rotativo, pois resulta em revestimentos uniformes e de boa 

qualidade (TZIKA et al., 2003). No entanto, o processo pode se tornar complexo por 

conta dos muitos ajustes que podem ser realizados, dificultando o entendimento de 

cada fator isoladamente. Por isso, para o controle e desenvolvimento de um 

processo de granulação ou revestimento eficaz, é necessário compreender a 

importância dos muitos mecanismos envolvidos e da relação entre eles (HOLM, 

1997; ROHERA & ZAHIR, 1993; RAMBALI et al., 2001). Esses ajustes e variáveis 

podem ser agrupados na forma (JONES, 1985; MENON et al., 1996; DIAS, 2007): 

a) Variáveis inerentes ao equipamento, tais como o tamanho, a geometria, 

a capacidade útil, o mecanismo de filtragem e as características do bico de aspersão 

(do atomizador) que são disponíveis no aparelho utilizado; 

b) Variáveis inerentes ao processo, tais como a pressão do ar de 

atomização do líquido de granulação ou revestimento, altura e ângulo do bico de 

atomização do líquido, vazão de entrada do líquido, pressão do ar de fluidização, 

temperatura do ar de fluidização, quantidade de material a ser granulada ou 

revestida, tempo de secagem, frequência da purga que limpa os filtros, dentre 

outros; 

c) Variáveis dependentes dos componentes, tais como a formulação da 

solução utilizada para revestir ou granular (tipo e proporção de cada componente), 

as propriedades físico-químicas das substâncias envolvidas (solubilidade, 

volatilidade, viscosidade, agente aglutinante), material sólido usado para granulação 

ou revestimento (morfologia, tamanho das partículas, distribuição do tamanho, 

características da superfície), dentre outras. 

Para o processo de granulação, os principais parâmetros que influenciam 

são a aspersão do agente aglutinante sobre o substrato, a adesão aglutinante-
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substrato, a coesão do aglutinante, a cinética de molhagem e a energia livre da 

superfície dos componentes (PLANINSEK et al., 2000). Além disso, o aumento da 

concentração do agente aglutinante e da taxa de aspersão aumentam o tamanho e a 

densidade dos grânulos formados; o aumento do diâmetro do bico de aspersão 

aumenta a distribuição de tamanho dos grânulos; e o tamanho dos grânulos deve 

ser inversamente proporcional à temperatura de fluidização. (MENON et al., 1996; 

DAVIES & GLOOR, 1971; SCHAEFER & WORTS, 1977). 

Para se alcançar a reprodutibilidade do processo de revestimento e 

granulação em leito fluidizado, cada fase deve ser cuidadosamente controlada. A 

qualidade do revestimento ou da granulação é determinada durante a fase de 

molhagem, no momento em que se verifica um processo contínuo e simultâneo de 

formação de partículas revestidas ou de aglomeração de partículas durante a 

granulação, quando o líquido é adicionado (processo de umedecimento) e 

evaporado (processo de secagem). Para que isso ocorra de forma eficiente, é 

necessário ajustar a temperatura do ar de fluidização e a atomização, a fim de evitar 

a evaporação imediata da solução na saída do bico de aspersão (atomizador), 

garantindo o efeito sobre as partículas sólidas presentes no reator de leito fluidizado. 

Ou seja, a evaporação da solução só deve ocorrer depois que a solução entra em 

contato com as partículas sólidas. Portanto, a temperatura é um parâmetro 

determinante para o eficiente recobrimento ou aglomeração das partículas (PARIKH 

et al., 1996; KAGE et al., 1999). 

Vários trabalhos propuseram o revestimento de fertilizantes com materiais 

poliméricos, usando um reator de leito fluidizado para conduzir a operação, como 

apresentados a seguir. 

Tzika et al. (2003) estudaram o revestimento de grânulos de um fertilizante 

que consistia de uma mistura de sulfato de amônio, nitrato de amônio, sulfato de 

cálcio e fosfato ácido de amônio, revestindo-os com poli(cloreto de vinila), 

produzidos em um reator de leito fluidizado do tipo Wurster1. Os autores avaliaram a 

influência de parâmetros experimentais sobre a qualidade final do produto, como 

                                                 
1 O processo Wurster é usado há anos para revestir partículas, esferas, grânulos e comprimidos. O 
revestimento pode ocorrer com o uso de solventes orgânicos, soluções saturadas quentes e aquosas. 
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vazão de pulverização do polímero, velocidade do ar de fluidização e distância da 

partição da entrada do ar. Os grânulos utilizados possuíam morfologia irregular e 

mediam de 2 a 4 mm. Os resultados mostraram que a velocidade do ar e a vazão do 

polímero foram parâmetros determinantes sobre a qualidade do produto. 

Tao et al. (2011) prepararam fertilizantes nitrogenados de liberação 

controlada e retenção de água triplamente revestidos com polietileno (primeira 

camada), poli(ácido acrílico-co-acrilamida) (segunda camada) e poli(metacrilato de 

butila) (terceira camada), utilizando um reator de leito fluidizado para o revestimento. 

Os autores investigaram as características do produto obtido quanto à espessura do 

revestimento e às taxas de liberação do nitrogênio no solo e na água a diferentes 

temperaturas. Os resultados mostraram que, quanto maior era a espessura da 

película, menor era a taxa de liberação. De forma similar, quanto maior era a 

temperatura do meio, maior era a taxa de liberação. 

Fernandez-Pérez et al. (2008) desenvolveram grânulos de ureia revestidos 

com etilcelulose em reator de leito fluidizado do tipo Wurster e grânulos de ureia 

enclausurada em matriz de lignina, comparando as taxas de liberação da ureia nas 

partículas preparadas. Os resultados mostraram que as taxas de liberação do 

fertilizante revestido com etilcelulose foram menores, quando comparadas às taxas 

observadas nos sistemas de ureia-lignina. 

Lan et al. (2011) prepararam diferentes fertilizantes de ureia revestidos 

com látex em reator de leito fluidizado do tipo Wurster, variando as condições de 

operação para definir quais eram os fatores que mais influenciavam o processo de 

revestimento. Os resultados mostraram que os fatores que mais influenciaram o 

processo foram a vazão de alimentação do ar de atomização, a taxa de pulverização 

do látex, o conteúdo de sólidos do látex e a temperatura do ar de fluidização. 

Segundo os autores, a vazão de alimentação do ar de atomização determina o 

diâmetro das partículas, enquanto a taxa de pulverização do látex determina a 

quantidade de água que é absorvida e o conteúdo de sólidos (do látex) altera tanto a 

absorção de água quanto as propriedades das partículas. Finalmente, os autores 

observaram que a temperatura do ar de fluidização afeta a taxa de secagem do látex 

no substrato, a ureia. 
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Suherman & Anggoro (2011) revestiram grânulos de ureia com uma 

mistura de amido, ácido acrílico e água, usando um reator de leito fluidizado. Os 

autores investigaram o efeito da temperatura do leito e da concentração de amido 

sobre as propriedades do produto revestido. Os grânulos de ureia revestida 

apresentaram uma camada fina sobre a superfície da partícula, compacta e com 

irregularidades. A taxa de dissolução do produto diminuiu com o aumento da 

concentração de amido e diminuição da temperatura do leito.  

3.10 Incerteza de medição 

O método mais conhecido e utilizado para expressar e avaliar a incerteza 

de medição é apresentado no ñGuia para a Expressão da Incerteza de Mediçãoò 

(GUM). De acordo com GUM, as incertezas de medição podem ser expressas como 

incertezas padrões (em termos de desvios padrão) ou incertezas expandidas. As 

definições necessárias para a aplicação do método GUM são discutidas por Bentley 

(2005) e Willink (2006). 

O GUM classifica as incertezas a partir das distribuições de frequências. 

As incertezas do Tipo A são incertezas associadas ao intrínseco comportamento 

estocástico (aleatório) da medida. Já as incertezas do Tipo B são incertezas 

associadas às imperfeições dos sistemas de medição. Por consequência, as 

incertezas padrões das medidas realmente realizadas, segundo o GUM, são 

combinações das incertezas padrões do Tipo A e do Tipo B (MARTINS, 2010; GUM, 

2012). 

Segundo GUM (2012), a avaliação da incerteza do Tipo A (uA) pode ser 

feita com auxílio da estatística convencional e é igual ao desvio padrão experimental 

da média (sx), que por sua vez pode ser avaliado a partir do desvio padrão 

experimental da amostra (sx) na forma: 

( )

n

n

xx

n
u

n

i

i

x

xA

s
s

1

1

-

-

===

ä
=

                                       (14) 



 

 

63 

 

Essa representação é válida somente quando as observações x1, ..., xn 

forem mutuamente independentes e quando o número de observações 

independentes for suficientemente grande (n Ó 23) (FRENKEL, 2006). Entretanto, 

quando o número de medições é pequeno (4 Ò n Ò 22), utiliza-se o Fator de Bayes 

(KACKER et al., 2006; KACKER, 2006; LIRA & KYRIAZIS, 1999), para correção, na 

forma: 

AA u
n
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u
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1
´

-

-
=                                                   (15) 

Quando há limitações para a realização de muitas medidas, devido a 

restrições operacionais, com o custo para realização do experimento ou operação do 

instrumento, e o número de medidas não passar de três (n = 1, 2, 3), recomenda-se 

o uso da Equação 16 para o cálculo de incerteza Tipo A (MARTINS, 2010): 

  
32

minmax xx
uA

-
=                                                  (16) 

onde xmax representa o valor máximo admitido da grandeza xi, enquanto xmin 

representa o menor valor admitido para xi. 

Segundo o GUM, a incerteza do Tipo B (uB) pode ser avaliada segundo 

um julgamento científico baseado nas informações disponíveis a respeito da 

variabilidade da grandeza xi. Essas informações podem incluir (BIPM et al., 2008; 

GUM, 2012): 

¶ Dados históricos de medições; 

¶ Experiência ou conhecimento geral a respeito do procedimento de medição; 

¶ Propriedades relevantes a respeito dos materiais ou dos instrumentos de 

medição; 

¶ Especificações do fabricante; 
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¶ Resolução do instrumento; 

¶ Dados da calibração e de outros certificados; 

¶ Incerteza devido à influência da temperatura ambiente sobre o instrumento; 

¶ E incerteza de outros dados de referência presentes em manuais. 

Como a avalição da incerteza do Tipo B utiliza fontes de informações 

disponíveis a respeito do processo de medição, a incerteza padrão decorrente da 

mesma é baseada em conceitos da estatística bayesiana (LEE, 2012; LIRA & 

GRIENTSCHNIG, 2010). Desse modo, o método GUM requer o auxílio externo para 

torná-lo mais consistente, uma vez que a estatística frequencista (incerteza do Tipo 

A) não o satisfaz completamente (KACKER & JONES, 2003). Quando a função da 

densidade de probabilidade de alguma grandeza de entrada xi é obtida a partir do 

conhecimento geral ou da experiência sobre o processo de medição, o GUM 

classifica esta medida como uma função da distribuição de probabilidade a priori, 

que pode ter várias formas, como uniforme, triangular ou gaussiana (MARTINS, 

2010). 

A avaliação quantitativa da incerteza do Tipo A (uA) deve ser combinada 

com a avaliação quantitativa da incerteza do Tipo B (uB) para avaliar a incerteza 

combinada da grandeza medida (uC). Se as contribuições do Tipo A e do Tipo B 

forem não correlacionadas, a incerteza combinada delas pode ser obtida pela norma 

euclidiana, de acordo com a Equação 17 (GUM, 2012). 

    ä+=
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo apresenta os materiais utilizados e os procedimentos usados 

para conduzir as reações de polimerização em solução, realizados com o objetivo de 

preparar copolímeros com diferentes composições de monômeros, concentrações 

de iniciador e temperaturas de secagem, e produzir grânulos de ureia revestidos 

com polímeros. Além disso, o capítulo descreve os procedimentos utilizados para a 

caracterização dos copolímeros e dos grânulos de ureia revestidos. Todos os 

gráficos da presente tese foram preparados usando o Microcal® Origin® 7.0. 

4.1 Produção dos copolímeros 

4.1.1 Reagentes e solventes 

Todos os reagentes e solventes utilizados apresentavam grau analítico e 

não passaram por qualquer purificação prévia, sendo empregados diretamente como 

adquiridos. Os reagentes e solventes usados foram os seguintes: 

1. Ureia (NH2)2CO, P.M. = 60,07 g mol-1, pureza mínima de 99,5%. Os 

grânulos utilizados como monômero no processo de copolimerização apresentavam 

grau industrial, com 46,4% de nitrogênio, fornecida na forma de partículas (tamanho 

médio de 1,84 mm) por Petróleo Brasileiro S.A. (Unidade de Operações da Fábrica 

de Fertilizantes Nitrogenados de Camaçari ï Bahia); 

2. Ácido acrílico (C3H4O2), P.M. = 72,02 g mol-1, pureza mínima de 99,0%. 

O monômero utilizado na reação com ureia para formar um copolímero 

superabsorvente foi adquirido da Vetec Química Fina (Duque de Caxias, Brasil);  

3. Glicerol (C3H8O3), P.M. = 92,1 g mol-1, pureza mínima de 99,5%. O 

monômero utilizado na reação com o intuito de promover a reticulação entre a ureia 

e o ácido acrílico foi adquirido da Vetec Química Fina (Duque de Caxias, Brasil); 
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4. Persulfato de potássio (K2S2O8), P.M. = 270,33, pureza mínima de 

99,0%. O iniciador usado na polimerização em solução de ureia, ácido acrílico e 

glicerol foi adquirido da Vetec Química Fina (Duque de Caxias, Brasil); 

5. Água destilada foi usada como solvente nas reações de polimerização 

em solução; 

6. Água Milli-Q foi usada como solvente para solubilizar os copolímeros 

secos a 50 ºC e como fase móvel na análises de GPC; 

7. Fosfato de potássio (KH2PO4), P.M. = 136,09 g mol-1, pureza mínima de 

99,0%. Foi usado como componente nas soluções dos copolímeros avaliados por 

GPC e na fase móvel durante a caracterização. Foi adquirido da Vetec Química Fina 

(Duque de Caxias, Brasil); 

8. Hidróxido de sódio (NaOH), P.M. = 39,99 g mol-1, pureza mínima de 

99,0%. Foi usado para ajustar o pH da fase móvel nas análises de GPC. Foi 

fornecido pela Vetec Química Fina (Duque de Caxias, Brasil); 

4.1.2 Materiais e equipamentos 

Os materiais e equipamentos empregados nas reações de polimerização e 

para caracterização das amostras produzidas são descritos a seguir: 

1. Placa de agitação (IKA, modelo C-MAG HS 7), usada para 

homogeneização das soluções empregadas; 

2. Béqueres, com capacidades variando de 50 a 1000 ml, usados para 

pesagens dos reagentes e preparação das soluções; 

3. Balanças (Gehaka, modelo BG-400, pesagem máxima de 404 g; 

Belmark, modelo U210A, pesagem máxima de 210 g), com precisão de 0.001 g, 

usados para pesagens dos componentes das polimerizações e das amostras para 

caracterização em GPC e rendimento. Além disso, utilizou-se uma balança 

(Shimadzu, modelo AX200, pesagem máxima de 200 g, precisão de 0,0001 g) para 
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pesagem dos copolímeros nos ensaios de absorção de umidade e solubilidade em 

água; e demais reagentes; 

4. Pipetas Pasteur, usadas para coletar reagentes no estado líquido, para 

colocar a solução de iniciador no reator e para coletar amostras do reator para 

ensaio de conversão; 

5. Estufa de aquecimento (Quimis, modelo Q317B), utilizada para 

secagem de vidrarias; 

6. Estufa de circulação (Quimis, modelo Q314), usada para a secagem 

das amostras a 100 ºC; 

7. Estufa a vácuo (Precision, modelo 29), usada para a secagem das 

amostras a 50ºC e para secagem das amostras para medida de rendimento; 

8. Bomba de vácuo (Quimis, modelo Q355D2), usada para geração de 

vácuo na estufa a vácuo. 

Os equipamentos utilizados para a caracterização dos copolímeros serão 

descritos posteriormente. 

4.1.3 Sistema das reações de polimerização 

O sistema empregado para conduzir as polimerizações em solução está 

ilustrado na Figura 17 sendo constituído por: 

1. Mini-reator de vidro com capacidade volumétrica de 200 ml, equipado 

com tampa de vidro com 3 entradas, sendo uma usada pelo impelidor (controlado 

por um agitador mecânico), uma usada pelo condensador e outra vedada. Uma 

braçadeira de aço foi utilizada para fixar a tampa junto ao reator. Um anel de viton foi 

colocado entre o reator e a tampa, a fim de impedir vazamentos; 

2. Suporte com garra para segurar o condensador; 
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3. Agitador mecânico de aço inox, com haste reta e impelidor do tipo 

âncora; 

4. Termopar do tipo J, usado para aquisição e controle de sinais de 

temperatura ao longo das reações; 

 

Figura 17: (a) Sistema de polimerização utilizado para a produção dos copolímeros, 

(b) esquema montado a partir do sistema de polimerização real e (c) as partes que 

compunham a montagem do mini-reator com o impelidor. 

5. Condensador de refluxo com serpentina, usado para recuperar o 

monômero volatilizado; 

6. Banho de resfriamento (Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028P) 

acoplado a uma bomba de recirculação com controlador de temperatura 
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(Polyscience, modelo KR-30A), para manter o condensador a baixas temperaturas 

(cerca de 5 °C), a fim de condensar os monômeros e evitar perdas por evaporação. 

O fluido de circulação era água destilada. O banho de resfriamento não aparece nas 

imagens da Figura 17; 

7. Placa de aquecimento com temperatura programada (Haake, modelo 

C25P), usada para aquecer o banho de silicone; 

8. Banho de silicone com agitação magnética, usado para aquecimento da 

reação e manutenção do sistema na temperatura desejada. 

4.1.4 Reações de copolimerização 

As reações de copolimerização em solução aquosa via radicais livres 

foram conduzidas utilizando água destilada como solvente e variando a composição 

inicial dos monômeros e do iniciador. Para tanto, foram manipuladas as quantidades 

de uma solução aquosa do iniciador persulfato de potássio e de outra solução 

aquosa que continha os monômeros. As composições usadas em cada uma das 

reações são mostradas na Tabela 2. Todas as reações foram realizadas com massa 

total de 90 g, sendo que 30 g da solução que continha o iniciador e 60 g da solução 

que continha os monômeros foram adicionados para resultar nas composições finais 

desejadas. As reações foram realizadas em um sistema de polimerização, descrito 

em detalhes na Seção 4.1.3, contendo um controlador de temperatura acoplado a 

uma placa de aquecimento, um banho de silicone, um mini-reator com volume de 

200 ml e equipado com entradas para um impelidor (controlado por um agitador 

mecânico) e um condensador. A velocidade de agitação foi mantida sempre igual a 

300 rpm, enquanto a temperatura da reação foi mantida igual a 80 ºC. O tempo da 

reação foi sempre igual a 2 h. Essas condições das reações de copolimerização 

foram determinadas de acordo com Wang (1974), Spychaj (1989), Eritsyan et al. 

(2006) e Pinto et al. (2012b). Embora as soluções iniciais fossem sempre 

homogêneas, é importante ressaltar que o sistema final resultante da polimerização 

era bifásico, constituído por uma fase sobrenadante líquida, leve e pouco viscosa e 

uma fase líquida (ou gel-sólido) decantada, mais pesada e mais viscosa, contendo o 

copolímero. 
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Tabela 2: Reações de copolimerização realizadas. 

Corridas de reação 

[persulfato/ureia/AA/glicerol] 

Persulfato  

(% massa) 

Ureia/AA  

(razão molar) 

Glicerol  

(% massa) 

1/0/1/1 1 (0,90 g) 0/1 (0,00 g/19,10 g) 1 (0,90 g) 

1/1/0/1 1 (0,90 g) 1/0 (19,10 g/0,00 g) 1 (0,90 g) 

1/1/1/0 1 (0,90 g) 1/1 (9,09 g/10,91 g) 0 (0,00 g) 

1/1/1/1 1 (0,90 g) 1/1 (8,68 g/10,42 g) 1 (0,90 g) 

1/1/1/2 1 (0,90 g) 1/1 (8,27 g/9,93g) 2 (1,80 g) 

1/2/1/1 1 (0,90 g) 2/1 (11,94 g/7,16 g) 1 (0,90 g) 

1/1/2/1 1 (0,90 g) 1/2 (5,62 g/13,48 g) 1 (0,90 g) 

1/2/1/0 1 (0,90 g) 2/1 (12,50 g/7,50 g) 0 (0,00 g) 

1/1/2/0 1 (0,90 g) 1/2 (5,88 g/14,11 g) 0 (0,00 g) 

2/1/1/1 2 (1,80 g) 1/1 (8,68 g/10,42 g) 1 (0,90 g) 

0,33/1/1/1 0,33 (0,3 g) 1/1 (8,68 g/10,42 g) 1 (0,90 g) 

As duas fases podiam ser facilmente separadas uma da outra por meio de 

decantação, depois de desligado o agitador. Ambas as fases foram secas sem uma 

etapa de lavagem, pois essa etapa poderia hidrolisar a ureia ou retirar ureia livre. A 

secagem ocorreu em estufa a vácuo a 50 °C até apresentar massa constante, mas o 

teor de sólidos da fase leve foi insignificante e o material sólido residual não indicou 

a presença de copolímero. O produto sólido seco da fase líquida pesada e mais 

viscosa foi utilizado para a caracterização. Apenas a caracterização por reologia foi 

realizada com o produto da fase líquida pesada sem a realização da secagem. O 

único copolímero que se apresentou em fase única foi o copolímero sem ureia 

(1/0/1/1). Além da secagem a 50 ºC, a fase líquida pesada e mais viscosa também 

foi seca a 100 ºC, a fim de realizar novas comparações e análises, principalmente 

aquelas relacionadas a transformações que poderiam estar ocorrendo durante a 

secagem na estufa numa temperatura mais elevada. Os resultados completos estão 

apresentados nos Apêndices da presente tese. 
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4.2 Caracterização dos copolímeros 

Os copolímeros produzidos foram caracterizados por diversas técnicas, 

com o objetivo de identificar os efeitos causados pelas diferentes composições dos 

monômeros, do iniciador e das temperaturas de secagem sobre as massas molares 

e as características químicas, térmicas e reológicas do produto final. Os 

sobrenadantes oriundos das reações de polimerização não foram caracterizados 

porque não continham sólido. 

4.2.1 Determinação do rendimento por meio da análise gravimétrica 

O rendimento da polimerização foi obtido por análise gravimétrica, com 

duas finalidades. A primeira foi a determinação de um tempo fixo para conduzir as 

reações de polimerização, a partir do tempo mínimo necessário para que a reação 

ocorresse completamente. As alíquotas para análise foram extraídas de 15 em 15 

mim, num tempo total de 3 horas. A segunda foi a determinação do rendimento 

padronizado após duas horas de reação. Ao final de cada reação, amostras foram 

retiradas do reator e colocadas em ñeppendorfò, sem utiliza­«o de inibidor. As 

amostras foram mantidas em estufa à vácuo numa faixa de temperatura de 30 ºC a 

50 ºC até apresentar massa constante. O rendimento foi calculado dividindo a massa 

do polímero seco pela massa dos monômeros e iniciador. A massa de água foi 

desconsiderado no cálculo, já que um polímero seco não deve apresentar mais 

umidade. Os resultados foram apresentados num gráfico que mostra o percentual de 

rendimento como função do tempo e numa tabela que mostra os rendimentos em 

copolímeros após 2 h de reação. O rendimento é uma medida grosseira do teor de 

sólidos após remoção de água, ácido acrílico, glicerol e ureia. 

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Os copolímeros produzidos foram analisados por FTIR com o objetivo de 

avaliar a composição química das cadeias poliméricas, permitindo propor a 

caracterização estrutural e confirmar a incorporação dos monômeros nos produtos 

finais. Essa caracterização foi realizada a partir de amostras secas, coletada após as 

secagens em estufa a 50 ºC e a 100 ºC. 



 

 

72 

 

Para realizar as análises de FTIR, utilizou-se um Espectrofotômetro 

IRPrestige-21 da marca Shimadzu, utilizando o acessório de Reflectância Total 

Atenuada (ATR), com varredura do número de onda de 4000 a 600 cm-1, 

acumulando 50 leituras com 2 cm-1 de resolução. Os sinais de fundo foram coletados 

empregando pastilhas de KBr com grau espectroscópico. 

Os resultados foram apresentados por meio de gráficos de transmitância 

em função do número de onda. 

4.2.3 Reologia 

O comportamento reológico do sistema reacional foi caracterizado para 

avaliar a ocorrência de interações entre os vários componentes do sistema, por meio 

da comparação do comportamento de soluções dos monômeros e dos copolímeros 

desenvolvidos. A caracterização foi realizada com amostras obtidas da fração mais 

densa e decantada ao final da reação, sem a realização da secagem na estufa. 

As análises de reologia foram realizadas utilizando um Reômetro AR G2 

da TA Instruments, de deformação controlada, assistida pelo software Rheology 

Advantage Instrument Control AR. A geometria empregada foi de placas paralelas, 

com diâmetro de 60 mm e espaçamento entre as placas de 0,050 mm. A 

caracterização foi realizada em temperatura ambiente, sob atmosfera de ar 

comprimido e com taxas de cisalhamento variando na faixa de 0,01 s-1 e 500 s-1. 

O comportamento reológico foi apresentado por meio de gráficos de 

viscosidade em função da taxa de cisalhamento, da tensão de cisalhamento em 

função da taxa de cisalhamento, além de uma tabela que mostra o valor da 

viscosidade e tensão de cisalhamento para a taxa de cisalhamento fixa de 200 s-1. 

4.2.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

As análises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas para avaliar a 

estabilidade térmica dos polímeros desenvolvidos, a partir do estudo da degradação 

térmica dos materiais em função da temperatura. Essas caracterizações foram 
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realizadas a partir de amostras secas, coletadas após as secagens em estufa a 50 

ºC e a 100 ºC.  

Os termogramas de TGA foram obtidos na faixa de temperaturas entre 35 

ºC e 550 ºC, aplicando uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. As análises foram 

conduzidas em atmosfera de nitrogênio, com vazão de 20 ml/min. Para isso, utilizou-

se um analisador termogravimétrico, marca Perkin Elmer, modelo STA 6000, 

assistido pelo software Pyris Series.  

Os resultados foram apresentados por meio de gráficos que mostram o 

porcentual de massa em função da temperatura, tanto da TG quanto da DTG, bem 

como por meio de tabelas que mostram os valores percentuais da degradação dos 

copolímeros produzidos e dos monômeros para cada rampa observada durante o 

aquecimento. 

4.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

As análises de DSC foram realizadas com o objetivo de determinar as 

características térmicas e a cristalinidade dos polímeros produzidos. Essa 

caracterização foi realizada a partir de amostras secas, coletadas após as secagens 

em estufa a 50 ºC e a 100 ºC. 

As análises de calorimetria foram realizadas pesando cerca de 10 mg de 

copolímero em uma pequena cápsula de alumínio hermeticamente fechada, selada 

com o auxílio de uma prensa. A caracterização foi feita na faixa de temperaturas de - 

20 ºC a 300 ºC, aplicando uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. O primeiro 

aquecimento e resfriamento realizado até 100 ºC foi descartado para eliminar a 

história térmica do material, considerando-se apenas a segunda rampa de 

aquecimento e resfriamento. Para isso, utilizou-se um calorímetro DSC7, marca 

Perkin Elmer.  

Os resultados foram apresentados por meio de gráficos de fluxo de calor 

como função da temperatura. 
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4.2.6 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

As análises de GPC foram realizadas com o objetivo de obter as massas 

molares médias e a distribuição de massas molares dos copolímeros desenvolvidos. 

Para garantir uma boa solubilização, as amostras foram deixadas por pelo menos 

um dia solubilizando sob agitação. Apenas as amostras secas em estufa na 

temperatura de 50 ºC foram caracterizadas. 

As amostras foram preparadas numa concentração aproximadamente 

igual a 2 mg/ml de solução de fosfato de potássio em água Milli-Q (concentração de 

1 mg/L, com pH de 7,2 ajustado com solução de hidróxido de sódio). A mesma 

solução de fosfato de potássio em água Milli-Q foi utilizada como fase móvel. As 

análises foram conduzidas a uma temperatura de 40 ºC, numa vazão de 0,5 ml/min, 

operando a uma pressão de 250 psi. Antes de serem injetadas, as amostras foram 

filtradas, utilizando membranas de teflon (PTFE) com poros de 0,45 µm de diâmetro. 

O volume de injeção foi de 200 µl. 

As análises foram realizadas em Cromatógrafo Phenomenex, modelo TS-

430, equipado com 3 colunas SHODEX-OH PAK e detector refratométrico Viscotec, 

modelo VE3580. O equipamento foi calibrado com padrões de poliestireno sulfonado 

com massas molares na faixa de 31 a 2260 KDa. 

Os resultados foram apresentados numa tabela que mostra a massa molar 

ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e o índice de polidispersão 

(PDI) dos copolímeros produzidos, além das curvas geradas pelo cromatógrafo 

durante a realização do ensaio e as curvas de distribuição de massa molar.  

4.2.7 Perfil de liberação de ureia em água destilada 

A análise do perfil de liberação de ureia em água destilada foi realizada 

para caracterizar o comportamento dos copolímeros quanto à liberação da ureia em 

água, sob agitação e temperatura controladas. Essa análise ajudou a compreender 

se a ureia estava livre, incorporada ou reticulada na cadeia do copolímero. Além 

disso, permitiu avaliar também se o perfil de liberação era suficiente ou promissor 
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para aplicações agrícolas. Essa caracterização foi realizada a partir de amostras 

secas, coletadas após as secagens em estufa a 50 ºC e a 100 ºC. 

Os materiais necessários para a determinação do perfil de liberação de 

ureia foram um banho maria mantido a 37 ºC, tubos de ensaio, pipetas graduadas ou 

semiautomáticas de 1 ml e 25 ml, pipeta semiautomática de 10 µL, ponteiras 

descartáveis, béquer de 50 ml, água destilada ou deionizada e cronômetro. 

As amostras de copolímero foram pesadas a fim de obter 0,80 mg de ureia 

por ml de água. Os testes foram realizados sempre em 25 ml de água destilada a 30 

°C. A solução aquosa contendo a amostra foi mantida sob agitação magnética a 100 

rpm. Amostras de 10 µL da solução foram retiradas para análise em intervalos de 

tempo de 1 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min e 90 min. O volume do 

sistema foi mantido constante por meio da adição de água destilada imediatamente 

após a amostragem. A determinação enzimática da concentração de ureia foi 

determinada usando o kit "Urea 500". As concentrações de amônia e, por 

conseguinte, as concentrações de ureia, foram obtidas à temperatura ambiente 

usando um espectrofotômetro de UV-Visível (Modelo Lambda 35, fabricado pela 

Perkin Elmer) no intervalo de comprimento de onda de 570 nm a 720 nm. O 

comprimento de onda considerado para os cálculos e determinação do teor de ureia 

liberada foi de 600 nm. Outros detalhes dessa caracterização são encontrados na 

Seção 3.8.7 da presente tese. 

Após a obtenção dos dados no espectrofotômetro, os cálculos foram 

realizados, primeiramente, com a determinação do fator de calibração (F). Para isso, 

foi usada a Equação 18, que associa a concentração da solução padrão fornecida 

pelo Kit (0,8 g/L = 80 mg/dL) com o valor obtido da absorbância a 600 nm (Abs. 

Padrão), já que a reação segue estritamente a Lei de Beer. 

                                                    
PadrãoAbs

F
.

8,0
=                                                     (18) 

Em seguida, o fator de calibração (F) foi multiplicado pelo valor da 

absorbância a 600 nm da amostra (Abs. Amostra) analisado, obtendo-se o valor da 
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concentração de ureia (Conc. Ureia) no instante t em que foi retirada a alíquota, de 

acordo com a Equação 19. 

                                             FAmostraAbsUreiaConc *.. =                                        (19) 

Obtida a concentração de ureia (Conc. Ureia), obtinha-se a massa da 

ureia presente na alíquota (M. Ureia A.) retirada no instante t e a massa de ureia 

total na solução aquosa (M. Ureia T.) no instante t, aplicando as Equações 20 e 21, 

respectivamente. 

                                      AlíquotaVUreiaConcUreiaAM .*... =                                        (20) 

                                       TotalVUreiaConcUreiaTM .*... =                                       (21) 

Como o volume da alíquota era muito pequeno, considerou-se desprezível 

a massa da ureia que foi retirada em instantes t anteriores nos cálculos da massa de 

ureia total (M. Ureia T.).  

Por fim, obtinha-se o percentual de ureia liberado (% Ureia) no instante t a 

partir da massa de ureia total na solução (M. Ureia T.) no instante t, dividindo o 

resultado pela massa de ureia teórica utilizada no início da liberação (M. Ureia I.), 

conforme mostra a Equação 22. Considerou-se que o rendimento de ureia em 

copolímero era total e que a amostra estava completamente seca antes da 

determinação do teor de ureia. Portanto, a massa de ureia no início da liberação foi 

obtida considerando que todo o persulfato de potássio, ureia, ácido acrílico e glicerol 

utilizado no inicio da polimerização estavam presentes na amostra em termos 

proporcionais e percentuais.  

                                           100*
..

..
% ö

÷

õ
æ
ç

å
=

UreiaIM

UreiaTM
Ureia                                            (22) 

Caso a análise do perfil de liberação de ureia em água destilada fosse 

realizada com alíquotas superiores a 10 µL, já que nem sempre era possível obter 

essa pequena quantidade para a análise de liberação, devia-se realizar um cálculo 
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adicional com o fator de diluição. Costa (2012) realizou os testes de liberação 

retirando alíquotas de 1 ml, realizando os cálculos do fator de diluição específica 

para esse caso. Costa (2012) sugeriu também um método para validar o processo 

de análise e garantir a reprodutibilidade das medidas. 

Os cálculos foram realizados com o auxílio do Microsoft Office Excel. Os 

resultados foram apresentados em gráficos que mostram o percentual de ureia 

liberada como função do tempo. 

4.2.8 Absorção de umidade 

A análise da absorção de água destilada foi realizada para caracterizar o 

comportamento dos copolímeros quanto à capacidade de absorver umidade e poder 

classificá-los como superabsorvente, absorvente ou com baixa capacidade de 

absorção. Essa análise ajudou a compreender qual dos monômeros influenciava 

mais nesse comportamento e definir as possíveis aplicações dos copolímeros. Além 

disso, ajudou a avaliar se a capacidade de absorção de umidade era suficiente ou 

promissora para aplicações agrícolas, principalmente em regiões onde existe pouca 

disponibilidade de água no solo. 

A metodologia utilizada para caracterizar os copolímeros quanto à 

absorção de umidade foi o método conhecido como bolsa de chá e foi adaptado de 

Buchholz & Graham (1998) e Zohuriaan-Mehr & Kabiri (2008). O método é 

convencional, rápido e adequado para pequenas amostras.  

As amostras dos copolímeros foram obtidas em um único pedaço com 

dimensões variadas, mas pesando sempre na faixa de 10 mg a 20 mg. Essas 

amostras foram colocadas em bolsas retangulares de papel filtro (10 cm x 10 cm). 

Essas bolsas foram seladas na parte inferior e nas laterais, mantendo a parte 

superior aberta. As bolsas foram imersas em 2 L de água destilada presentes em 

uma bacia plástica (20 cm x 30 cm x 10 cm). As bolsas inicialmente flutuaram na 

água, mas com pouco tempo a absorção de água pelo papel filtro garantia que as 

bolsas ficassem submersas, mantendo apenas a parte aberta do papel filtro fora da 

água. Após a retirada das bolsas da bacia plástica e remoção do excesso de água 
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do papel filtro e da superfície dos copolímeros foi conduzida com um tempo de 

espera de 10 min. As bolsas foram então abertas e as amostras de copolímero 

foram retiradas com auxílio de uma espátula e pesadas em balança analítica com 

precisão de 4 casas decimais. Esse teste de absorção de água foi realizado para um 

tempo de imersão de 1 h e para um tempo de imersão de 24 h, tanto para os 

copolímeros secos a 50 ºC, quanto para os copolímeros secos a 100 ºC. A Figura 18 

mostra imagens do sistema montado para essa caracterização. 

Os resultados da absorção de umidade foram apresentados com valores 

de incerteza de medição para melhor comparação entre os resultados obtidos, já 

que a massa inicial das amostras era baixa (entre 10,0 mg e 20,0 mg). Para isso, 

utilizou-se uma balança (Shimadzu, modelo AX200, pesagem máxima de 200 g) com 

resolução de 0,0001 g (0,1 mg) e incerteza padrão também de 0,0001 g (0,1 mg). 

Uma vez que não havia disponível um certificado de calibração da 

balança, essa incerteza padrão foi obtida por meio do procedimento sugerido pelo 

GUM, para obtenção do comportamento do instrumento utilizado (GUM, 2012). Com 

massas-padrões de 10,0 mg, 20,0 mg 100,0 mg e 200,0 mg foram feitas 10 

observações independentes para cada medição. Essas massas-padrões eram de 

aço inoxidável e foram fornecidas pela Shimadzu. Os resultados variaram entre 0,05 

mg e 0,07 mg. Considerando as resoluções da balança e das massas-padrões, foi 

adotada a incerteza padrão de 0,1 mg para a balança. 

As amostras tiveram tanto a massa inicial (antes da absorção de umidade) 

quanto a massa final (após a absorção de umidade) mensurados a partir de quatro 

observações independentes entre si. Para esses dois grupos de medidas, foram 

obtidos a média, o desvio padrão e, em seguida, a incerteza padrão Tipo A, 

utilizando as equações apresentadas na Seção 3.10 da revisão bibliográfica da 

presente tese. A incerteza padrão Tipo B foi obtida considerando a resolução da 

balança e a incerteza padrão da balança. A incerteza da balança obtida pelos 

experimentos era a incerteza-padrão e, portanto, não era necessário considerar a 

distribuição quadrada ou triangular. A incerteza padrão Tipo B (µB) foi obtida usando 

a Equação 23. 
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onde µB1 é a resolução da balança e µB2 é a incerteza-padrão da balança. 

 

Figura 18: Imagens (a) do sistema montado para caracterização da absorção de 

umidade, (b) da vista frontal e (c) da vista superior das amostras imersas em água. 

Combinando as incertezas Tipo A e Tipo B, obteve-se a incerteza padrão 

combinada da massa inicial das amostras e da massa final das amostras, utilizando 

as equações apresentadas na Seção 3.10. Os valores de absorção de umidade (A) 

foram obtidos utilizando a Equação 24. 
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onde Pf é a massa final das amostras após a absorção de umidade, Pi é a massa 

inicial das amostras, Mf é a média das massas finais e Mi é a média das massas 

iniciais. Essa equação considera que foram realizadas quatro medidas das massas 

iniciais e finais na balança. 
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A incerteza padrão da absorção de umidade (µAbs) foi obtida por meio da 

combinação das incertezas combinadas da massa inicial e da massa final, conforme 

a Equação 25. 
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onde µCf é a incerteza combinada para as massas finais e µCi é a incerteza 

combinada para as massas iniciais. Esse valor da incerteza é padrão; ou seja, 

refere-se ao primeiro desvio padrão. 

Os cálculos foram realizados com o auxílio do Microsoft Office Excel. Os 

resultados foram apresentados em tabelas que mostram o percentual de água 

absorvida por cada material polimérico em imersões de 1h e em 24 h e com 

secagem de 50 ºC e 100 ºC. 

4.2.9 Solubilidade em água 

O ensaio de solubilidade em água foi empregado com objetivo de 

identificar a capacidade que cada copolímero tinha de se solubilizar em água 

destilada, já que a caracterização por GPC identificou visualmente que as amostras 

não eram 100% solubilizadas. Por isso, esse teste buscou compreender até que 

ponto esses copolímeros se solubilizavam e qual a influência dos monômeros e do 

iniciador na solubilidade. 

A solubilidade foi obtida continuando a análise da absorção de umidade. 

Ou seja, após a absorção de umidade, as amostras foram colocadas novamente na 

estufa e secas até obter massa constante. A massa final foi então comparada com a 

massa inicial (também completamente seca) antes da absorção de umidade, e a 

diferença entre as duas foi considerada como a parte que foi solubilizada, dada em 

porcentagem. Portanto, a solubilidade foi avaliada para as amostras secas a 50 ºC e 

100 ºC, em ensaios de 1 h e 24 h de absorção. A secagem, após a absorção de 

umidade, foi realizada a 50 ºC para os copolímeros que inicialmente foram secos a 
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50 ºC, assim como a 100 º C para os copolímeros que haviam sido secos a 100 ºC. 

Para esse teste, a quantidade de água foi muito superior à quantidade da amostra, 

já que não houve preocupação de obter a concentração das soluções, havendo 

então a formação de uma solução insaturada. O ensaio de solubilidade foi realizado 

em condições normais de temperatura e pressão. Antes da pesagem final, após a 

retirada da estufa, todas as amostras ficaram por 20 min em dessecador com sílica 

gel, para que apresentassem equilíbrio térmico e ausência de umidade. 

Os resultados da solubilidade em água também foram apresentados com 

valores de incerteza de medição para melhor comparação entre os resultados 

obtidos, já que a massa inicial das amostras era baixa (entre 10,0 mg e 20,0 mg) e a 

massa final das amostras era mais baixa ainda (entre 00,0 mg e 20,0 mg). Os 

cálculos foram realizados com o auxílio do Microsoft Office Excel, seguindo o mesmo 

procedimento apresentado para a absorção de umidade, apresentado na Seção 

4.2.8. Nesse caso, a incerteza foi calculada a partir de quatro medidas da massa 

inicial das amostras (os mesmos usados antes da absorção de umidade) e de quatro 

medidas da massa final das amostras (após a absorção de umidade e secagem em 

estufa). Os valores de solubilidade em água (S) foram obtidos utilizando a Equação 

26. 
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onde Pf é a massa final das amostras após a absorção de umidade e secagem na 

estufa, Pi é a massa inicial das amostras, Mf é a média da massa final e Mi é a 

média da massa inicial. Essa equação considera que foram realizadas quatro 

medidas das massas iniciais e finais na balança. 

A incerteza padrão da solubilidade em água (µSol) foi obtida pela 

combinação das incertezas combinadas da massa inicial e da massa final da 

amostra, conforme a Equação 27. 
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onde µCf é a incerteza combinada para as massas finais e µCi é a incerteza 

combinada para as massas iniciais. Esse valor da incerteza é padrão; ou seja, 

refere-se ao primeiro desvio padrão. 

Os cálculos foram realizados com o auxílio do Microsoft Office Excel. Os 

resultados foram apresentados em tabelas que mostram o percentual de solubilidade 

em água de cada material polimérico em ensaios de imersão de 1 h e de 24 h e com 

secagem de 50 ºC e 100 ºC. 

4.3 Produção dos grânulos de ureia revestidos 

4.3.1 Reagentes e solventes 

Os reagentes e solventes usados nessa fase foram os mesmos utilizados 

na primeira fase; ou seja, a ureia, o ácido acrílico, o glicerol, o persulfato de potássio 

e a água destilada. Esses reagentes e solventes foram usados para novos 

processos de copolimerização ou diretamente como solução para polimerização in 

situ no processo de revestimento dos grânulos de ureia. Todos os reagentes e 

solventes utilizados apresentavam grau analítico e não passaram por qualquer 

purificação prévia, sendo empregados diretamente como adquiridos.  

4.3.2 Materiais e equipamentos 

Os materiais e equipamentos empregados durante as reações de 

polimerização, preparo de soluções, revestimento dos grânulos e caracterização das 

amostras produzidas foram os mesmos utilizados da etapa de produção e 

caracterização dos copolímeros. Nesse caso, utilizou-se ainda uma balança 

Shimadzu, modelo AX200, com pesagem máxima de 200 g, e precisão de 0,0001 g, 

e uma balança Shimadzu, modelo TX323L, com capacidade máxima de 320 g e 

precisão de 0,001 g. Além disso, utilizou-se uma estufa a vácuo Nova Ética, modelo 

440-D. 
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Os equipamentos utilizados para a produção dos copolímeros, para 

revestimento da ureia e para a caracterização dos grânulos de ureia revestidos 

serão descritos posteriormente. 

4.3.3 Reator Atlas 

O Reator utilizado nessa fase da pesquisa para conduzir novas 

polimerizações em solução foi o Reator Base Atlas, modelo Sodium, marca Syrris, 

que é um sistema automático para sínteses, como mostra a Figura 19. 

As principais partes do Reator Atlas Sodium são: 

1. Base Atlas, que oferecia um controle direto da velocidade de agitação 

mecânica ou magnética, e controle direto da temperatura da reação ou do prato de 

aquecimento. Esse controle também podia ser automático, sem o uso de um 

computador ou com auxílio de um software proprietário num computador; 

2. Prato de aquecimento Atlas, que realizava o aquecimento do reator e 

cujo controle de temperatura podia ser realizado na placa ou diretamente no meio de 

reação; 

3. Banho seco empilhado que comportava balões volumétricos de 50 ml, 

100 ml, 250 ml, 500 ml e 1 L, equipado com 3 entradas, sendo uma para o impelidor 

(controlado por um agitador mecânico de até 800 rpm), uma para o condensador e a 

outra para o sensor de temperatura. Uma dessas entradas podia ser substituída por 

um sensor de pH, dependendo da necessidade específica da reação; 

4. ñEscorpi«oò que recebia as informações da agitação mecânica da Base 

Atlas; 

5. ñNóò de pH e ñNóò de temperatura, que recebiam as informações do pH 

e da temperatura da Base Atlas; 

6. Impelidor tipo âncora, para agitação mecânica da reação; 
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7. Condensador de refluxo com serpentina, usado para recuperar 

monômero volatilizado, que devia ser acoplado a um banho termostático externo; 

8. Duas hastes de suporte, para conferir apoio na montagem do reator; 

9. Braçadeiras de suporte do agitador e de suporte do balão volumétrico, 

para ligar as hastes de suporte às partes do reator. 

A grande vantagem do Reator Atlas quando comparado ao primeiro 

sistema descrito na Seção 4.1.3, é que o controle de temperatura podia ser feito na 

própria reação e não no banho de silicone que aquecia o reator. Já o sistema das 

reações de polimerização tinha a vantagem de ter um aquecimento úmido e não 

seco, que podia ser mais eficiente, além de constituir um sistema mais robusto, com 

uso de um impelidor maior e de agitação mecânica mais resistente. 

 

Figura 19: Imagem do Reator Atlas Sodium. 
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4.3.4 Reator de leito fluidizado 

O revestimento dos grânulos de ureia e posterior secagem foram 

realizados em reator de leito fluidizado, marca Glatt, modelo Midi (900 mm de altura, 

700 mm de largura e 740 mm de comprimento), conforme mostra a Figura 20. Esse 

reator também podia ser usado para granulação. 

 

Figura 20: Imagem do reator de leito fluidizado. 

As principais partes do reator de leito fluidizado são: 

1. Painel de controle, onde era possível ligar/desligar a alimentação de ar 

comprimido para o equipamento; ligar/desligar a alimentação de ar de fluidização 

para o reator; ligar/desligar o aquecimento do ar de fluidização; ajustar a temperatura 
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do ar de fluidização; ligar/desligar a purga nos filtros; ajustar a frequência da purga; 

ajustar a pressão do ar de fluidização; ajustar a pressão do ar de atomização; 

2. Atomizador, peça sensível por onde se pulverizava a solução utilizada 

para revestimento e também por onde passava o ar de atomização que empurrava a 

solução para dentro do reator a diferentes pressões. O atomizador era localizado no 

centro do reator (região de maior velocidade do ar de fluidização), mas podia ser 

fixado embaixo (para que a atomização ocorresse de baixo para cima, característico 

do processo de revestimento) ou em cima (para que a atomização ocorresse de 

cima para baixo, característico do processo de granulação); 

3. Partição cilíndrica, responsável por gerar o perfil de velocidades e pela 

fluidização das partículas numa trajetória circular conhecida como Wurster; 

4. Peneira, com função de reter qualquer impureza presente no ar de 

fluidização antes de entrar no reator; 

5. Grelha de metal, com a função de tornar a entrada do ar de fluidização 

no centro do reator maior que na periferia; ou seja, as partículas eram fluidizadas 

pelo centro e caíam na zona de baixa velocidade do ar pela força gravitacional; 

6. Quatro filtros, onde era realizada a purga do reator; 

7. Compressor acoplado, onde era gerado o ar comprimido que alimentava 

o reator, controlado por um regulador de pressão do ar antes de entrar no 

equipamento; 

8. Bomba peristáltica acoplada, marca Glatt, modelo 1B.1003-R/65, onde a 

vazão de entrada da solução no reator era ajustada. 

9. Mangueiras de conexão de entrada e saída do ar comprimido no 

equipamento, de entrada do ar de atomização e de entrada de solução para 

revestimento. 
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4.3.5 Reações de polimerização no Reator Atlas 

As reações de polimerização em solução conduzidas no Reator Atlas 

tiveram apenas o objetivo de produzir copolímeros para posterior utilização como 

revestimento dos grânulos de ureia no reator de leito fluidizado. Para isso, buscou-se 

reproduzir alguns dos copolímeros desenvolvidos anteriormente no primeiro sistema 

das reações de polimerização. Como a alta viscosidade das soluções poliméricas 

prejudicava o processo de revestimento no reator de leito fluidizado, em virtude da 

limitação operacional da bomba peristáltica, utilizaram-se apenas alguns dos 

copolímeros que resultavam em soluções de viscosidade mais baixa. A preparação 

seguiu os mesmos procedimentos dos demais copolímeros; ou seja, utilização de 

água destilada como solvente, variação da composição inicial dos monômeros e do 

iniciador, manipulando-se quantidades de uma solução aquosa do iniciador 

persulfato de potássio e de outra solução aquosa que continha os monômeros. As 

composições usadas em cada uma das reações são mostradas na Tabela 3.  

Tabela 3: Reações de polimerização realizadas para revestimento da ureia. 

Corridas de reação 

[persulfato/ureia/AA/glicerol] 

Persulfato  

(% massa) 

Ureia/AA  

(razão molar) 

Glicerol  

(% massa) 

1/2/1/1 1 (3,00 g) 2/1 (39,80 g/23,86 g) 1 (3,00 g) 

0,33/1/1/1 0,33 (0,99 g) 1/1 (28,93 g/34,73 g) 1 (0,90 g) 

 

Todas as reações foram realizadas com massa total de 300 g, sendo que 

100 g da solução que continha o iniciador e 200 g da solução que continha os 

monômeros foram adicionados para resultar nas composições finais desejadas. As 

reações foram conduzidas em um balão volumétrico de 500 ml, no Reator Atlas, 

conforme descrito em detalhes na Seção 4.3.3. A velocidade de agitação mecânica 

foi mantida sempre igual a 300 rpm, enquanto a temperatura da reação foi mantida 

igual a 80 ºC. O tempo de reação foi reduzida para 1 h para obtenção de uma 

solução de copolímero ainda menos viscosa. Como o sistema final resultante da 

polimerização era bifásico, a utilização do meio para revestimento no reator de leito 

fluidizado foi realizado sob agitação magnética. 
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4.3.6 Revestimento no leito fluidizado 

O revestimento dos grânulos de ureia no reator de leito fluidizado foi 

realizado de duas maneiras: 

- Utilizando os copolímeros desenvolvidos anteriormente no Reator Atlas, 

a fim de verificar a afinidade dos copolímeros com os grânulos de ureia; 

- Utilizando uma solução aquosa dos monômeros na presença do iniciador 

persulfato de potássio, para verificar a capacidade de polimerização in situ durante o 

processo de revestimento dos grânulos de ureia. 

As soluções aquosas monoméricas utilizadas para revestimento foram 

soluções que apresentariam alta viscosidade, se fossem copolimerizadas como 

descrito anteriormente. As composições dos meios de reação estão descritas na 

Tabela 4. Essas soluções representam os revestimentos de número 1, 2 e 3 no leito 

fluidizado. 

Tabela 4: Soluções aquosa de monômeros utilizadas para revestimento da ureia. 

N Soluções 

[persulfato/ureia/AA/glicerol] 

Persulfato  

(% massa) 

Ureia/AA  

(razão molar) 

Glicerol  

(% massa) 

1 1/0/1/1 1 (3,00 g) 0/1 (0,00 g/63,66 g) 1 (3,00 g) 

2 1/1/1/2 1 (3,00 g) 1/1 (27,56 g/33,10 g) 2 (5,99 g) 

3 1/1/2/1 1 (3,00 g) 1/2 (18,73 g/44,93 g) 1 (3,00 g) 

 
 
A solução polimérica 1/2/1/1 foi utilizada como revestimento dos grânulos 

de ureia, representando o revestimento de número 4. 

O processo de revestimento no reator de leito fluidizado utilizou ureia 

como partícula núcleo, sempre com massa de 300 g. As soluções monoméricas e 

poliméricas foram aplicadas em quantidades variadas como solução de 

revestimento. A pressão de fluidização utilizada foi de 0,8 bar, mas sempre houve 
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necessidade de aumento da pressão, à medida que o revestimento sobre os 

grânulos de ureia se formava e a massa dos grânulos aumentava, chegando em 

alguns casos a 1,3 bar. A pressão de atomização aplicada foi de 0,5 bar para as 

soluções monoméricas e 1,0 bar para as soluções poliméricas, devido à diferença de 

viscosidade. A vazão de entrada do material de revestimento foi de 

aproximadamente 5 ml/min (10 rpm na bomba peristáltica). A temperatura do ar de 

fluidização foi sempre de 80 ºC. A taxa da purga foi de 1 vez a cada 4 segundos. A 

altura da partição cilíndrica foi sempre de 6,5 cm, que equivale a ficar em paralelo 

com a boca maior do leito. 

Os revestimentos realizados no leito fluidizado foram prejudicados pela 

elevada aglomeração dos grânulos de ureia e, posteriormente, necessidade de 

interrupção do processo para que reparos fossem feitos, a fim de que o processo 

pudesse ter continuidade. Para que essas ocorrências pudessem ser minimizadas, 

ou seja, para que o processo de revestimento pudesse ocorrer sem a necessidade 

de interrupção devido à aglomeração dos grânulos, a metodologia foi alterada. Essa 

alteração se baseou num revestimento realizado em etapas; ou seja, o processo 

passou a ocorrer com pausas programadas, em que a metodologia adotada foi de 

pulverização em etapas. Para cada tempo de pulverização, o processo era intercado 

com pausas. Essa ideia surgiu das limitações no processo de revestimento; ou seja, 

a mudança de alguns dos parâmetros experimentais aparentemente não permitiria a 

obtenção de resultados promissores. Isso ocorreu porque, a temperatura do ar de 

fluidização usada já era a máxima permissível para o leito (80 ºC) e porque a vazão 

de alimentação do material de revestimento na bomba peristáltica já era a mínima 

possível (5 ml/min). Visto que esses parâmetros são importantes e que não seria 

possível realizar mudanças interessantes, surgiu a ideia das pausas durante o 

processo de revestimento. Essa mudança, apesar de não ser interessante e nem 

comum para a indústria, permitiu que o revestimento fosse realizado sem 

interrupções devido à ausência de aglomerações. Mesmo assim, o aumento da 

massa dos grânulos com o decorrer do revestimento impossibilitou a utilização da 

proporção de 1:1 (grânulos de ureia: material de revestimento). Ou seja, nenhum dos 

revestimentos com o processo alterado foi realizado com massa total de 300 g de 

solução. A quantidade de material de revestimento utilizado foi de 100 ml ou 150 ml, 
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ou seja, 1/3 ou 1/2 da quantidade de grânulos de ureia. Os revestimentos realizados 

com essas alterações no processo são mostrados na Tabela 5 para o revestimento 

com soluções poliméricas e na Tabela 6 para o revestimento com as soluções 

monoméricas. Os novos revestimentos com as soluções poliméricas representam os 

revestimentos de número 5 e 6. Já os novos revestimentos com as soluções 

monoméricas representam os revestimentos de número 7, 8 e 9. 

Tabela 5: Revestimento com alteração no processo usando soluções poliméricas. 

N Revestimento Processo com pausas programadas 

5 Copolímero 0,33/1/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa 

6 Copolímero 1/2/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa 

 

 

Tabela 6: Revestimento com alteração no processo usando soluções monoméricas. 

N Revestimento Processo com pausas programadas 

7 Solução 1/0/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa 

8 Solução 1/0/1/1 Para cada 10 segundos de revestimento, 50 segundos em pausa 

9 Solução 1/0/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 40 segundos em pausa 

 
 

4.4 Caracterização dos grânulos de ureia revestidos 

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

Os grânulos de ureia revestidos foram analisados por FTIR com o objetivo 

de verificar a presença do revestimento na superfície dos grânulos e as possíveis 

ligações químicas entre o revestimento e a superfície da ureia. Além disso, para o 

revestimento com a solução monomérica, o estudo teve o objetivo de verificar se 

houve polimerização in situ no reator de leito fluidizado ao mesmo tempo em que se 

formava o revestimento. 
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Para isso, utilizou-se um Espectrofotômetro VERTEX 70 da marca 

BRUKER, utilizando o acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR), com 

varredura do número de onda de 4000 a 600 cm-1, acumulando 50 leituras com 2 

cm-1 de resolução. Os sinais de fundo foram coletados empregando a ureia pura, 

sem revestimento, para otimizar os resultados da análise, reduzindo os efeitos 

associados aos números de onda da ureia e mostrando com mais detalhes a 

presença do revestimento. Exceto pelo fato de ter sido realizado em outro 

equipamento e de ter utilizado a ureia como sinal de fundo, a metodologia aplicada 

foi semelhante à empregada para os copolímeros secos a 50 ºC e 100 ºC (Seção 

4.2.2). 

Os resultados também foram apresentados em gráficos de transmitância 

como função do número de onda. 

4.4.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia dos grânulos de ureia revestidos e da ureia sem revestimento 

foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), para determinar as 

características físicas e de interação entre os grânulos e o revestimento.  

Para a realização da análise, o grânulo de ureia foi disposto sobre fitas 

dupla face de carbono, afixadas num suporte de alumínio e recobertas de ouro. Para 

isso, utilizou-se um Microscópio da FEI Company, modelo QUANTA 400, com 

tensão máxima de operação de 30 kV e resolução nominal de 1,2 nm em alto vácuo 

em SE (elétrons secundários). A tensão utilizada foi de 20 kV e as imagens foram 

adquiridas utilizando o detector SE. 

Os resultados foram apresentados em imagens com diversos graus de 

ampliação, para que fosse possível realizar melhores interpretações e comparações. 

4.4.3 Perfil de liberação da ureia em água destilada 

A análise do perfil de liberação da ureia em água destilada foi realizada 

para determinar o comportamento da ureia revestida com solução monomérica ou 
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com solução polimérica quanto à liberação da ureia em água, sob agitação e 

temperatura controladas. Essa análise ajudou a compreender se o perfil de liberação 

da ureia revestida era suficiente ou promissor para eventual aplicação como 

fertilizante agrícola. 

As amostras de ureia revestida foram pesadas para obter 0,80 mg de ureia 

por ml de água. Os testes foram realizados sempre em 25 ml de água destilada a 30 

°C. A solução aquosa que continha a amostra foi mantida sob agitação magnética a 

100 rpm. Amostras de 10 µL da solução foram retiradas para análise em intervalos 

de tempo de 1 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min e 90 min. O volume do 

sistema foi mantido constante por meio da adição de água destilada imediatamente 

após a amostragem. A determinação enzimática da concentração de ureia foi 

conduzida com o kit "Urea 500". As concentrações de amônia (e, por conseguinte, 

as concentrações de ureia) foram obtidas na temperatura ambiente com ajuda de um 

modelo de calibração, utilizando um espectrofotômetro de UV-Visível (Modelo 

Lambda 35, fabricado pela Perkin Elmer) no intervalo de comprimentos de onda de 

570 nm a 720 nm. O comprimento de onda considerado para os cálculos e 

determinação do teor de ureia liberada foi de 600 nm. Outros detalhes dessa 

caracterização são encontrados na Seção 3.9.7. A metodologia empregada foi 

semelhante à aplicada para caracterização dos copolímeros secos a 50 ºC e 100 ºC 

(Seção 4.2.7), sendo possível realizar comparações. Para o cálculo do percentual de 

ureia liberado no instante t, considerou-se a massa de ureia teórica utilizada no início 

da liberação a partir dos cálculos que indicaram uma eficiência de revestimento de 

67,5%, quando se utilizou uma solução polimérica, e de 54,0%, quando se utilizou 

uma solução monomérica. 

Os cálculos foram realizados com o auxílio do Microsoft Office Excel. Os 

resultados foram apresentados em gráficos que mostram o percentual de ureia 

liberada em função do tempo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O presente capítulo apresenta todos os resultados obtidos na presente 

tese. Os gráficos e tabelas referentes aos copolímeros secos a 50 ºC, a 100 °C e 

que comparam as duas secagens são apresentados nesse capítulo, assim como os 

dados relacionados aos grânulos de ureia revestidos. No final do capítulo é 

apresentado um resumo dos resultados obtidos a 50 ºC.  

5.1 Resultados dos copolímeros secos a 50 ºC 

5.1.1 Rendimento 

Para determinar o tempo das reações de polimerização em solução 

apropriado para o desenvolvimento dos copolímeros do estudo, uma análise 

preliminar de rendimento foi feita para a reação de copolimerização com os três 

monômeros na proporção (1/2/1/1), apresentada na Figura 21. A Figura 21 mostra 

que a cinética da reação é muito rápida, sendo que 90% de conversão global é 

obtida após 1 h de reação e 100% de rendimento é obtido após 2 h. Portanto, a 

partir dessa curva de rendimento, determinou-se que o tempo apropriado para o 

desenvolvimento dos copolímeros seria de 2 h. 

 

Figura 21: Rendimento do copolímero 1/2/1/1 para a determinação do tempo de 

polimerização. 
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A Tabela 7 mostra o rendimento de todos os copolímeros produzidos após 

2 h de reação de polimerização. Percebe-se que alguns rendimentos foram 

superiores a 100%, indicando a permanência de umidade no polímero, devido a 

dificuldade para evaporação da água em alguns copolímeros a baixas temperaturas. 

O copolímero preparado sem ureia (1/0/1/1) apresentou um rendimento muito 

superior a 100%, indicando que o ácido acrílico manteve umidade absorvida ou 

adsorvida nas cadeias poliméricas. O aumento da quantidade de glicerol 

aparentemente aumenta o rendimento ou simplesmente aumenta a quantidade de 

água retida e aprisionada na cadeia polimérica. O copolímero com menor teor de 

iniciador (0,33/1/1/1) apresentou um rendimento maior que aquele preparado com 

maior teor (2/1/1/1). Além disso, quanto maior foi o teor de ácido acrílico em relação 

à quantidade de ureia na presença de glicerol, menor foi o rendimento em 

copolímero. Esses resultados são opostos aos encontrados por Cutié et al. (1997), 

em que o autor afirma que a taxa de polimerização aumenta à medida que a 

quantidade do iniciador persulfato aumenta, porque mais cadeias são iniciadas. 

Além disso, a conversão aumentou quando a quantidade do monômero ácido 

acrílico aumentou, segundo esse autor. 

Tabela 7: Rendimento dos copolímeros desenvolvidos. 

Copolímeros Rendimento 

1/0/1/1 113% 

1/1/0/1 85% 

1/1/1/0 73% 

1/1/1/1 85% 

1/1/1/2 102% 

1/2/1/1 99% 

1/1/2/1 79% 

1/2/1/0 98% 

1/1/2/0 101% 

2/1/1/1 96% 

0,33/1/1/1 103% 

 



 

 

95 

 

O resultado obtido no presente trabalho parece indicar que a reação é 

favorecida pela redução da importância do mecanismo radicalar, já que tanto o 

acréscimo da concentração de iniciador como do ácido acrílico tendem a aumentar a 

importância das reações radicalares, em detrimento das reações de condensação 

entre ureia e ácido acrílico. 

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

As Figuras 22, 23, 24, 25, 26 e 27 mostram os espectros de FTIR dos 

produtos obtidos, cuja secagem foi realizada a 50 ºC. A Figura 22 apresenta os 

espectros de FTIR da ureia, ácido acrílico e glicerol. Pode-se notar que a ureia 

apresenta picos em 3430-3337 cm-1, correspondentes ao estiramento simétrico de 

N-H; o pico que aparece em 1675 cm-1 corresponde ao alongamento da ligação 

dupla C=O; o pico apresentado em 1590 cm-1 está relacionado com o alongamento 

das ligações em NH ou N-H2; o pico posicionado em 1462 cm-1 corresponde ao 

encurtamento da ligação C-N; o pico posicionado em 1150 cm-1 é devido ao 

estiramento simétrico de N-H; e o pico apresentado em 715 cm-1 corresponde à 

flexão da ligação N-H. Esses resultados são característicos da estrutura da ureia e 

em conformidade com os já descritos na literatura (MADHURAMBAL et al., 2010; 

FISCHER & MCDOWELL, 1960). 

O ácido acrílico apresenta uma banda larga em 2988 cm-1 que 

corresponde ao estiramento da ligação OH (hidroxila); os picos posicionados em 

1699 cm-1, 1615 cm-1 e 1433 cm-1 correspondem ao estiramento da dupla ligação 

C=O, da dupla ligação C=C e das ligações CH2, respectivamente; os picos 

posicionados em 1296 cm-1 e 1240 cm-1 correspondem às vibrações da ligação OH 

em fase e fora de fase, respectivamente; os picos posicionados em 1045 cm-1 e 982 

cm-1 correspondem às vibrações das ligações CH2 em fase e em torção, 

respectivamente; os picos localizados em 925 cm-1 e 863 cm-1 também representam 

as vibrações da ligação OH em fase e fora de fase, respectivamente; o pico 

localizado em 816 cm-1 corresponde ao alongamento da ligação CH; e o pico 

posicionado em 649 cm-1 corresponde à deformação fora de fase da ligação de CO2. 

Esses resultados são característicos da estrutura do ácido acrílico e em 

conformidade com o já descrito na literatura (FEAIRHELLER & KATON, 1967). 
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Figura 22: Espectros de FTIR dos monômeros puros. 

 

 

Figura 23: Espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos na ausência de um 

dos monômeros. 
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Figura 24: Espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos variando o percentual 

de iniciador. 

 

 

Figura 25: Espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos variando o percentual 

de glicerol. 
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Figura 26: Espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos variando a razão 

molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol. 

 

 

Figura 27: Espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos variando a razão 

molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol. 
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A banda larga principal do glicerol se situa em 3310 cm-1 e está 

relacionado com o alongamento do grupo OH; os picos posicionados em 2940 cm-1, 

2880 cm-1 e 1410 cm-1 representam as vibrações da ligação CH; os picos localizados 

em 1109 cm-1 e 1033 cm-1 correspondem ao estiramento da ligação CO. Esses 

resultados são característicos da estrutura do glicerol e em conformidade com os já 

descritos na literatura (PAVIA et al., 2009; NIEUWOUDT et al., 2004; DOU et al., 

2009; HOLSER, 2008). 

A Figura 23 mostra os espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos 

na ausência de um dos comonômeros. O copolímero de ácido acrílico com ureia 

(1/1/1/0) apresentou um espectro de FTIR muito semelhante ao obtido e relatado por 

Eritsyan et al. (2006). De acordo com estes autores, a reação mais esperada entre o 

ácido acrílico e a ureia é a formação de um sal, como o resultado da interação entre 

o grupo carboxílico de AA com o grupo amino da ureia. Esta reação pode ocorrer por 

meio de interações intramoleculares e intermoleculares, tal como mostrado a 

Equação 28. 

                   (28) 

De acordo com Eritsyan et al. (2006), a Equação 28 pode explicar o pico 

posicionado em 1622 cm-1, que é devido à interação entre os grupos NH3
+ e HCOO-. 

O pico localizado em 1704 cm-1 sugere a existência de um grupo amida CONHR, 

que também pode ser formada por meio da reação de -COOH e ïNH2, como 

mostrado na Equação 29. 

              (29) 

 
Eritsyan et al. (2006) também observou e relatou a existência de picos 

localizados nas regiões de 1200-1280 cm-1 (-COC-) e de 1710-1730 cm-1 (COOH), 
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que não foram observados no presente trabalho. No entanto, é importante 

mencionar que os picos localizados em 3413, 2955, 1718, 1450, 1417, 1248, e 1174 

cm-1 são característicos do PAA (PINTO et al., 2012b; MOHARRAM et al., 1996), 

enquanto que os picos observados em 1622 cm-1 e 1704 cm-1, identificados no 

espectro do copolímero (1/1/1/0), indicam a presença de ureia no material sólido, 

sugerindo que houve incorporação (reação) de ureia na estrutura do copolímero. 

A análise da amostra de copolímero obtida na presença de ácido acrílico e 

glicerol (1/0/1/1) indicou a formação de estruturas típicas de PAA, com consumo 

completo de todo glicerol, já que a banda 3310 cm-1, referente à ligação OH do 

glicerol, desapareceu. A banda localizada em 1700 cm-1 se refere ao alongamento 

da dupla ligação C=O. As bandas posicionadas em 1162 cm-1 e 1045 cm-1 se refere 

ao alongamento simétrico e assimétrico da ligação COC, respectivamente. Além 

disso, como já foi discutido, os picos posicionados em 1450 cm-1 e 1398 cm-1 são 

característicos do PAA.  

De acordo com Morita (2012), a ocorrência de reações de esterificação 

entre moléculas de ácido acrílico e de glicerol podem produzir uma mistura de 

monoacilglicerol, diacilglicerol ou triacilglicerol, dependendo do número de grupos 

hidroxilas do glicerol envolvido na reação. Isto está de acordo com os resultados 

obtidos neste estudo. A reação de monoacilglicerol é mostrada na Equação 30. 

                               (30) 
 

Isso pode explicar o desaparecimento de picos típicos de hidroxila no 

espectro de FTIR da amostra de copolímero, embora a análise de FTIR também 

possa indicar que as moléculas de glicerol não foram incorporadas em quantidade 

significativa na estrutura do copolímero. É importante mencionar, contudo, que Pinto 

et al. (2012b) detectaram as bandas típicas da hidroxila do glicerol nas amostras 

preparadas de PAA na presença de glicerol, o que pode indicar que as condições de 

reação podem afetar significativamente a composição do copolímero e a estrutura 

molecular de resinas à base de PAA preparadas na presença de glicerol. 
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A análise do material sólido obtido quando a ureia e o glicerol (1/1/0/1) 

foram submetidos às condições de reação revelou um espectro de FTIR típico da 

ureia. No entanto, três bandas adicionais também podem ser detectadas em 1102 

cm-1, 1052 cm-1 e 787 cm-1, que caracterizam a ligação CO do glicerol. As reações 

entre o glicerol e a ureia já foram estudadas na literatura aberta (ARESTA et al., 

2009; FUJITA et al., 2013; CALVINO-CASILDA et al., 2011), com a identificação de 

carbonato de glicerol e amônia como produtos, conforme mostra a Equação 31. 

                                        (31) 
 

A formação de uma quantidade significativa de carbonato de glicerol não 

se deve esperar no presente caso, já que as bandas posicionadas em 3431 cm-1 e 

3340 cm-1, que representam as ligações NH, ainda estão presentes. Além disso, a 

amônia não podia ser detectada no espectro de FTIR da mistura da reação (e não 

estava presente no efluente gasoso). O espectro de carbonato de glicerol tem sido 

bem estudado e as bandas que representam a formação deste composto são 

posicionadas em 1791, 1186 e 778 cm-1, além do composto intermediário 

representado pela banda localizada em 1713 cm-1 (CALVINO-CASILDA et al., 2011). 

Estas bandas não estão presentes no espectro do produto (1/1/0/1), indicando a 

formação de outro composto ou simplesmente uma mistura de ureia e glicerol (pó de 

ureia ñcontaminadaò pelo glicerol), indicando que a ureia e o glicerol não reagem a 

taxas significativas nas condições de reação analisadas. Apenas a banda localizada 

em 787 cm-1 pode representar a formação de um composto deste tipo. 

A Figura 24 mostra o espectro de FTIR de amostras de copolímeros 

preparados com diferentes quantidades de iniciador. Observa-se que os espectros 

são muito semelhantes, embora a intensidade relativa de alguns picos mude, 

indicando possivelmente alterações da composição do copolímero, sendo mais 

representativo para o copolímero com maior teor de iniciador (2/1/1/1). A maior 

mudança observada foi relacionada com a banda localizada em 1047 cm-1, que é 

uma banda característica do glicerol, indicando a incorporação de diferentes 
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quantidades de glicerol e diferentes graus de reticulação induzidos pela 

incorporação de glicerol. No entanto, como já foi observado, o glicerol não parece ter 

sido incorporado em grandes quantidades, e os espectros de FTIR dos copolímeros 

produzidos na presença de todos os componentes da receita (1/1/1/1) foram muito 

semelhantes aos preparados na ausência do glicerol (1/1/1/0). 

A Figura 25 mostra os espectros de FTIR dos copolímeros produzidos com 

diferentes concentrações de glicerol. Observa-se que os espectros obtidos foram 

muito semelhantes, exceto pelo aparecimento de duas bandas quando o percentual 

de glicerol na composição do copolímero foi maior, localizados em 1398 cm-1 e 1232 

cm-1, que não são bandas características do glicerol. Essas duas novas bandas 

podem indicar alteração da concentração de ligação COC entre o ácido acrílico e o 

glicerol, devido à incorporação de pequenas quantidades de glicerol por meio da 

reação de transferência de cadeia do próprio glicerol. O pico localizado em 1705 cm-

1 se tornou também mais intenso na presença de maiores concentrações de glicerol, 

sugerindo a formação de grupos CONHR devido à interação química do ácido 

acrílico ou do glicerol com a ureia. 

A Figura 26 mostra o espectro de FTIR de amostras de copolímeros 

preparados com diferentes proporções molares de ureia e ácido acrílico, na ausência 

de glicerol. Observa-se que o copolímero preparado com maior teor de ureia 

(1/2/1/0) apresentou os picos característicos da ureia com intensidade maior, como 

os picos localizados em 3436 cm-1 e 3349 cm-1. Já a amostra de copolímero com 

maior quantidade de ácido acrílico (1/1/2/0) mostrou o aparecimento e o aumento da 

intensidade dos picos posicionados em 1700 cm-1 e 1558 cm-1, indicando, 

respectivamente, a presença do grupo CONHR e adsorção de grupos NH3
+ e 

HCOO-. Portanto, não há dúvidas de que o aumento da quantidade de ácido acrílico 

em relação à quantidade de ureia favorece as ligações do nitrogênio na cadeia 

polimérica dos produtos obtidos. 

A Figura 27 mostra os espectros de FTIR de amostras de copolímeros 

desenvolvidos com diferentes proporções molares de ureia e ácido acrílico, na 

presença de glicerol. Neste caso, há mudanças menos significativas quando 

comparados com estes mesmos copolímeros desenvolvidos na ausência de glicerol. 
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O copolímero preparado com uma quantidade mais elevada de ácido acrílico 

(1/1/2/1) apresentou o pico posicionado em 1709 cm-1, indicando a presença de 

nitrogênio na cadeia, e o pico localizado em 1401 cm-1, indicando maior formação de 

PAA. 

A análise de FTIR, portanto, parece não deixar dúvidas de que os 

copolímeros com os três monômeros apresenta o ácido acrílico reagindo via radicais 

livres e a ureia e o glicerol reagindo pelos grupos funcionais, sendo que a ureia e o 

glicerol não parecem reagir entre si. Ou seja, parece existir uma ñcompeti­«oò entre 

a ureia e o glicerol para se ligarem ao ácido acrílico, formando a estrutura polimérica 

final com propriedades específicas, em que a composição inicial dos monômeros é 

de extrema importância. 

Portanto, parece ser possível construir um mecanismo em que o ácido 

acrílico reage por radicais livres, incorpora a ureia por condensação e glicerol por 

transferência de cadeia. Portanto, a reticulação pode ocorrer tanto por incorporação 

da ureia como do glicerol. A equação 32 mostra a reação de transferência de cadeia 

do glicerol. 

 

5.1.3 Análises reológicas 

A Figura 28 mostra as análises reológicas das soluções aquosas dos 

copolímeros produzidos. Observa-se que as diferentes concentrações de persulfato 

de potássio, ureia, ácido acrílico e glicerol influenciaram o comportamento reológico 

das soluções aquosas, indicando que os produtos obtidos são sensíveis às 

diferentes composições de todos os constituintes químicos, afetando de forma 

significativa as propriedades e a qualidade final dos copolímeros. Particularmente, as 

soluções apresentaram um comportamento característico não-Newtoniano do tipo 

pseudoplástico, com decréscimo da viscosidade aparente com o aumento da taxa de 

cisalhamento. 
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Figura 28: Análises reológicas das soluções poliméricas obtidas, (a) tensão de 

cisalhamento x taxa de cisalhamento, (b) viscosidade x taxa de cisalhamento 

Algumas soluções dos copolímeros apresentaram viscosidade tão alta que 

não foi possível obter resultados confiáveis do comportamento reológico, não 

aparecendo, por isso, na Figura 28. Esses copolímeros foram obtidos em sistemas 
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contendo 2% de iniciador (2/1/1/1) e em sistemas que não apresentavam glicerol 

(1/2/1/0, 1/1/1/0 e 1/1/2/0). Isso indica que a viscosidade aumenta com o aumento 

da quantidade de iniciador (indicando maior velocidade de propagação) e redução 

da quantidade de glicerol (indicando menores massas molares, por causa do bem 

conhecido papel de agente de transferência de cadeia do glicerol). Porém, observou-

se que o copolímero produzido com 2% de glicerol (1/1/1/2) resultou em soluções 

com uma viscosidade superior à da solução que continha o copolímero preparado 

com 1% de glicerol (1/1/1/1), indicando que a redução da viscosidade passa por um 

ponto de mínimo quando se aumenta o teor de glicerol, por conta do provável efeito 

reticulante e crescimento da cadeira polimérica, causado pelo agente de 

transferência de cadeia multifuncional. A solução obtida na ausência de ácido 

acrílico (1/1/0/1) e o monômero ácido acrílico apresentaram as menores 

viscosidades, inferiores à do monômero glicerol. Na ausência do ácido acrílico não 

ocorre a reação radicalar, principal mecanismo de produção do copolímero. 

Na ausência de ureia (1/0/1/1), a viscosidade da solução foi também 

reduzida, reforçando o papel de agente de transferência de cadeia do glicerol e que 

a ureia promove reticulação das cadeias poliméricas por meio da reação entre o 

grupo carboxílico do ácido acrílico e os grupos amino da ureia, que nesse caso não 

ocorre devido à ausência de ureia. As curvas também mostram que a viscosidade da 

solução aumenta com o aumento da quantidade de ácido acrílico, em função do 

aumento do teor de polímero produzido pelo mecanismo radicalar. 

A Tabela 8 mostra os valores de viscosidade aparente e tensão de 

cisalhamento para uma taxa de deformação de 200 s-1, reforçando a discussão feita 

anteriormente sobre as análises reológicas. 
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Tabela 8: Valores da viscosidade aparente e tensão de cisalhamento a uma taxa de 

cisalhamento de 200 s-1 para as soluções poliméricas e monômeros. 

Copolímeros Tensão de cisalhamento / Pa Viscosidade / Pa s 

1/0/1/1 834,8 4,192 

1/1/0/1 0,474 0,003 

1/1/1/0 - - 

1/1/1/1 1477 7,420 

1/1/1/2 3847 19,330 

1/2/1/1 1871 9,396 

1/1/2/1 3542 17,800 

1/2/1/0 - - 

1/1/2/0 - - 

2/1/1/1 - - 

0,33/1/1/1 548,9 2,757 

Glicerol 177,7 0,879 

Ácido Acrílico 1,145 0,006 

 

5.1.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

As Figuras 29, 30, 31, 32, 33 e 34 mostram os termogramas de TGA dos 

copolímeros produzidos e dos monômeros de forma agrupada, para facilitar a 

visualização e a comparação dos resultados. Observa-se que todos os copolímeros 

apresentaram duas grandes rampas de degradação térmica distintas durante o 

aquecimento até 550 ºC, sendo que a primeira degradação ocorre na faixa de 100 

ºC a 250 ºC e a segunda degradação ocorre na faixa de 300 ºC a 450 ºC. Esse 

comportamento é similar ao comportamento de degradação da ureia, provavelmente 

indicando a incorporação da ureia na estrutura do copolímero final. Além disso, 

verifica-se que os termogramas dos copolímeros apresentam um comportamento 

semelhante no início e no final da degradação, diferenciando apenas no percentual 

de massa restante ao final da primeira rampa de degradação, influenciado 

diretamente pelo teor de ureia presente na cadeia polimérica. 
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Com relação aos monômeros (Figura 29), o glicerol apresenta uma única 

rampa de decomposição térmica, bem definida e estreita, referente à vaporização e 

degradação, deixando pouco resíduo. A rampa se inicia a 150 °C e termina a 280 ºC 

(DOU et al., 2009; CASTELLÓ et al., 2009). A perda de massa do ácido acrílico pode 

ser observada, primeiramente a partir do início do aquecimento, devido à 

vaporização, apresentando uma rampa até 150 °C. A segunda rampa do ácido 

acrílico pode ser associada à degradação do PAA obtido da polimerização térmica 

espontânea nas condições de análise, ocorrendo até 225 °C. A ureia apresenta uma 

degradação semelhante ao dos copolímeros formados, sendo dividida em três 

estágios de degradação. A primeira rampa de perda de massa ocorre entre 135 °C e 

250 °C, relacionada com o início da vaporização da ureia e o início da sua 

decomposição, em que a formação de ácido cianídrico, HNCO, provoca a reação 

com a ureia do meio, produzindo biureto, NH(CO)2(NH2)2, produtos mais complexos 

e também resultantes da auto condensação do biureto, produzindo ácido cianúrico 

(CNOH)3 e 6-amino-2,4-di-hidroxi-1,3,5-triazina, (CN)3(OH)2NH2. A segunda perda 

de massa, de 250 °C a 360 °C, é dominada pela sublimação da ureia e continuação 

da decomposição dos produtos secundários da sua degradação. Finalmente, a 

terceira rampa menor, que ocorre até 450 °C, está associada à decomposição final e 

eliminação dos produtos remanescentes carbonáceos. A taxa de degradação do 

glicerol e na primeira rampa da ureia chega a 2 % C-1 (SCHABER et al., 2004; 

CARP, 2001; STRADELLA & ARGENTERO, 1993; SCHABER et al., 1999; 

MALKINA & KAZARNOVSKII, 1960). 
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Figura 29: Termogramas de TGA para os monômeros. 

 

Figura 30: Termogramas de TGA para os copolímeros preparados na ausência de 

um dos monômeros. 
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Figura 31: Termogramas de TGA para os copolímeros preparados com diferentes 

composições de iniciador. 

 

Figura 32: Termogramas de TGA para os copolímeros preparados com diferentes 

composições de glicerol. 
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Figura 33: Termogramas de TGA para os copolímeros preparados com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol. 

 

Figura 34: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol. 
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Na ausência de um dos monômeros (Figura 30), observa-se que a 

amostra produzida sem o ácido acrílico (1/1/0/1) apresenta um termograma muito 

semelhante ao da ureia, indicando que não ocorreu polimerização entre a ureia e o 

glicerol, ou que a interação química entre a ureia e o glicerol foi fraca, na melhor das 

hipóteses. O copolímero produzido sem o glicerol (1/1/1/0) resultou em termograma 

muito semelhante aos dos copolímeros produzidos com os três monômeros, 

indicando que a reação entre a ureia e o ácido acrílico é que caracteriza o 

copolímero final, como esperado. Já a amostra produzida sem a ureia (1/0/1/1) foi 

aquela que apresentou a maior estabilidade térmica dentre todos os produtos 

obtidos, indicando que o comportamento característico dos termogramas analisados 

é de fato induzido pela presença de ureia no material final. 

Quando a quantidade de iniciador foi variada (Figura 31), os termogramas 

obtidos foram muito semelhantes, indicando que o iniciador exerce um fator 

secundário sobre a estabilidade térmica dos produtos obtidos. A taxa de degradação 

desses copolímeros tanto na primeira, quanto na segunda rampa, chega a 0,55 % C-

1. Quando a quantidade de glicerol foi variada (Figura 32), os termogramas mostram 

que a presença do glicerol constitui um importante fator para o aumento da 

estabilidade térmica do copolímero, provavelmente por conta da reticulação induzida 

pelo agente de transferência de cadeia multifuncional. Este efeito positivo do glicerol 

sobre a estabilidade térmica de resinas à base de PAA também foi observado por 

outros autores (PINTO et al., 2012b). Na ausência de glicerol (1/1/1/0), a maior taxa 

de degradação ocorre na primeira rampa (0,65 % C-1), enquanto que com 2% de 

glicerol (1/1/1/2), a maior taxa de degradação ocorre na segunda rampa (0,70 % C-

1). A variação da razão molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol (Figura 

33) e na ausência de glicerol (Figura 34) confirmam que o aumento do teor de ácido 

acrílico provoca aumento da estabilidade térmica do copolímero obtido, em função 

do menor teor de ureia. 

As Tabelas 9 e 10 mostram os valores percentuais da degradação dos 

copolímeros e dos monômeros, respectivamente, a partir dos termogramas de TGA. 

Essas informações complementam a discussão feita até aqui a respeito dos 

resultados termogravimétricos, em que se percebe que quanto maior é a quantidade 

de ácido acrílico e de glicerol, maior é a estabilidade térmica do copolímero, devido à 
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menor degradação na primeira rampa. Aparentemente, o ácido acrílico influencia 

mais que o glicerol, como já era esperado, uma vez que a quantidade de glicerol 

sempre foi muito inferior à quantidade de ácido acrílico nos produtos sólidos 

desenvolvidos. Percebe-se, mais uma vez, que as diferentes composições de 

iniciador não influenciaram de forma significativa os termogramas de TGA, pois os 

percentuais de degradação são semelhantes nas duas rampas. É importante 

destacar que o copolímero preparado sem a presença de ureia (1/0/1/1), apesar de 

apresentar uma degradação de 45,58% na primeira rampa, alcança a temperatura 

de 330 ºC, que é superior a todos os produtos sólidos desenvolvidos na presença de 

ureia nessa mesma rampa de degradação. 

Tabela 9: Valores percentuais de degradação dos copolímeros produzidos para cada 

rampa durante o aquecimento, obtidos a partir dos termogramas de TGA. 

Copolímeros Primeira rampa Segunda rampa 

1/0/1/1 45,58% 39,95% 

1/1/0/1 63,82% 30,00% 

1/1/1/0 53,01% 31,41% 

1/1/1/1 47,71% 37,12% 

1/1/1/2 39,86% 42,02% 

1/2/1/1 50,21% 35,67% 

1/1/2/1 36,99% 47,79% 

1/2/1/0 61,64% 24,52% 

1/1/2/0 42,47% 41,67% 

2/1/1/1 49,89% 33,12% 

0,33/1/1/1 52,16% 32,75% 

 

Tabela 10: Valores percentuais de degradação dos monômeros puros para cada 

rampa durante o aquecimento, obtidos a partir dos termogramas de TGA. 

Monômero Primeira rampa Segunda rampa Terceira rampa 

Ureia 64,50% 30,10% 4,49% 

Ácido Acrílico 59,88% 34,63% - 

Glicerol 99,90% - - 
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5.1.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

As Figuras 35, 36, 37, 38 e 39 mostram os termogramas de DSC. 

Percebe-se que todos os copolímeros apresentam somente eventos endotérmicos, 

que correspondem principalmente à fusão e degradação do material, mas também 

pode estar relacionados a efeitos secundários envolvidos com sublimação, 

vaporização, condensação, produtos de degradação que surgem durante a 

decomposição térmica e eliminação dos produtos restantes.  

A Figura 35 mostra os termogramas de DSC para a ureia e para os 

copolímeros desenvolvidos na ausência de um dos monômeros e na presença de 

todos. Percebe-se que a ureia apresenta três eventos endotérmicos que 

correspondem, de forma resumida, à formação de biureto, à formação de ácido 

cianúrico e à decomposição de ácido cianúrico e produtos secundários (SCHABER 

et al., 2004; CARP, 2001). Stradella & Argentero (1993) observaram uma relação e 

perfis similares entre o DSC clássico e as curvas de TG para a decomposição da 

ureia. No entanto, o autor observou quatro eventos endotérmicos no termograma de 

DSC até 300 ºC e não apenas três. O copolímero desenvolvido sem ureia (1/0/1/1) é 

aquele que apresenta a maior estabilidade térmica dentre todos os produtos 

desenvolvidos, e o termograma de DSC no intervalo de temperatura estudado 

mostra apenas um evento térmico endotérmico acima de 250 °C, caracterizado pela 

decomposição do poli(ácido acrílico). Portanto, os termogramas de DSC são 

fortemente influenciados pela presença de ureia. O material sólido desenvolvido na 

ausência de ácido acrílico (1/1/0/1) também mostrou um único evento térmico 

endotérmico durante a análise, porém com uma longa faixa de decomposição, que 

começa a 50 ºC e termina a 275 ºC, mostrando a formação de um composto 

instável, com ligações fracas, mas diferente da ureia. Ou seja, esse resultado reforça 

a ideia de que a ureia e o glicerol reagiram nas condições de reação estudada. As 

curvas de DSC dos copolímeros (1/1/1/0) e (1/1/1/1) mostram dois eventos térmicos 

endotérmicos bem definidos e semelhantes, indicando que a reação entre a ureia e 

o ácido acrílico influencia fortemente as características do produto final. Os 

espectros de FTIR destes copolímeros também foram semelhantes e reforçam estes 

resultados. 
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Figura 35: Termogramas de DSC da ureia e dos copolímeros desenvolvidos na 

ausência de um dos monômeros. 

 

Figura 36: Termogramas de DSC para os copolímeros preparados a diferentes 

composições de iniciador 
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Figura 37: Termogramas de DSC para os copolímeros preparados com diferentes 

composições de glicerol  

 

Figura 38: Termogramas de DSC dos copolímeros preparados com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol 
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Figura 39: Termogramas de DSC dos copolímeros preparados com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol 

A Figura 36 mostra os termogramas de DSC dos copolímeros 

desenvolvidos com diferentes quantidades de iniciador. Pode-se observar que os 

perfis térmicos obtidos foram bastante diferentes, embora restrita ao mesmo 

intervalo de temperatura de 120 °C a 250 °C. A curva de DSC do copolímero 

(1/1/1/1) apresentou dois eventos térmicos endotérmicos bem definidos, enquanto 

que o copolímero produzido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1) mostrou vários 

picos endotérmicos entre 130 °C e 175 °C, indicando a formação de produtos 

complexos ou existência de produtos não reagidos. Portanto, vários eventos 

correspondentes a vaporização, sublimação, condensação e degradação ocorreram. 

Por outro lado, a curva de DSC do copolímero preparado com maior quantidade de 

iniciador (2/1/1/1) mostrou quatro transições endotérmicas distintas, indicando 

claramente que a concentração de iniciador afeta a estrutura do copolímero e que a 

estrutura do copolímero (composição e massa molar média) afetam a estabilidade 

térmica do copolímero obtido. 

A Figura 37 mostra os termogramas de DSC dos copolímeros preparados 

com diferentes quantidades de glicerol. Pode-se observar que todas as curvas de 
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DSC foram muito semelhantes, embora os eventos térmicos endotérmicos comecem 

a diferentes temperaturas. Deve-se salientar que a curva de DSC do copolímero 

preparado na ausência do glicerol (1/1/1/0) revelou transições de temperaturas mais 

elevadas e a existência de uma temperatura de transição vítrea característica antes 

da fusão do copolímero. A temperatura de transição vítrea não pode ser detectada 

para materiais poliméricos preparados na presença de glicerol, como é esperado 

para produtos poliméricos reticulados e observado anteriormente para o PAA 

produzido na presença de glicerol (PINTO et al., 2012b). Portanto, embora o glicerol 

não esteja incorporado em grandes quantidades durante a polimerização, é evidente 

que a presença desse composto químico afeta a estrutura do copolímero e as 

propriedades térmicas do material obtido. 

A Figura 38 mostra os termogramas de DSC dos copolímeros preparados 

com diferentes proporções molares de ureia e ácido acrílico, na ausência de glicerol. 

Percebe-se que o copolímero com maior teor de ureia (1/2/1/0) apresenta um evento 

térmico endotérmico único e amplo, que começa a 50 ºC e termina a 275 °C. Este 

termograma é muito semelhante ao termograma do copolímero sem ácido acrílico 

(1/1/0/1), indicando que o efeito da combinação da reação com o ácido acrílico ou 

com o glicerol, em que a presença de ureia é mais elevada, gera eventos térmicos 

semelhantes e mais instáveis. À medida que aumenta a quantidade de ácido 

acrílico, os eventos térmicos tendem a se tornar mais complexos, com maior número 

de picos endotérmicos, mas com intensidades relativas das transições térmicas 

menores. Isto significa que o copolímero começa a degradar grande número de 

compostos químicos durante a faixa de temperatura da análise térmica, devido à 

formação de produtos secundários quando a quantidade de ácido acrílico é maior. 

Os espectros de FTIR reforçam esses resultados, pois o aumento do teor de ácido 

acrílico revelou novas ligações químicas e isto pode tornar a degradação do 

copolímero complexa e diferente, com a formação de produtos secundários. 

A Figura 39 mostra as curvas de DSC dos copolímeros preparados com 

diferentes proporções molares entre a ureia e o ácido acrílico, na presença de 

glicerol. Tal como observado anteriormente, as curvas de DSC foram muito 

semelhantes para todos os copolímeros, mostrando dois eventos térmicos 

endotérmicos bem definidos e mostrando que as alterações das propriedades 
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térmicas não estavam relacionadas com a variação do teor final da ureia no 

copolímero, mas com a mudança da estrutura do copolímero. No entanto, como já 

se poderia esperar, as intensidades relativas das transições térmicas distintas 

mudam com o teor de ureia do material obtido, em que se observam fluxos de calor 

mais elevados no produto da reação com maior teor de ureia (1/2/1/1), 

principalmente no primeiro pico, diminuindo à medida que a quantidade de ácido 

acrílico aumenta. Em particular, a estabilidade térmica aumenta com o aumento de 

ácido acrílico no copolímero. Comparando com os mesmos produtos desenvolvidos 

na ausência de glicerol, percebe-se novamente que a presença de glicerol promove 

a reticulação da cadeia polimérica, além de aumentar a estabilidade térmica e 

estrutural dos produtos obtidos. 

5.1.6 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

A Tabela 11 mostra as massas molares médias (Mw e Mn) e índices de 

polidispersão (PDI) dos copolímeros produzidos. As Figuras 40, 41, 42, 43, 44, 45, 

46, 47, 48, 49 e 50 mostram as curvas de GPC obtidas para todos os produtos. As 

Figuras 51, 52, 53, 54 e 55 mostram as curvas de distribuição de massa molar. 

Tabela 11: Massas molares médias (Mw e Mn) e índices de polidispersão (PDI) dos 

copolímeros obtidos. 

Copolímeros Mw (Daltons) Mn (Daltons) PDI 

1/0/1/1 57.914 41.769 1,387 

1/1/0/1 0 0 0 

1/1/1/0 435.451 113.264 3,845 

1/1/1/1 548.021 151.418 3,619 

1/1/1/2 464.459 170.472 2,725 

1/2/1/1 678.369 192.706 3,520 

1/1/2/1 284.754 138.272 2,059 

1/2/1/0 426.155 112.714 3,781 

1/1/2/0 262.240 114.212 2,296 

2/1/1/1 545.521 152.367 3,580 

0,33/1/1/1 888.568 262.944 3,379 
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Figura 40: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/0/1/1). 

 

Figura 41: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/0/1). 
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Figura 42: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/1/0). 

 

Figura 43: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/1/1). 
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Figura 44: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/1/2). 

 

Figura 45: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/2/1/1). 
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Figura 46: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/2/1). 

 

Figura 47: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/2/1/0). 
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Figura 48: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (1/1/2/0). 

 

Figura 49: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (2/1/1/1). 
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Figura 50: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolímero (0,33/1/1/1). 

 

Figura 51: Curvas de distribuição de massa molar dos copolímeros desenvolvidos na 

ausência de um dos monômeros e na presença de todos. 
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Figura 52: Curvas de distribuição de massa molar dos copolímeros desenvolvidos 

variando o percentual de iniciador. 

 

Figura 53: Curvas de distribuição de massa molar dos copolímeros desenvolvidos 

variando o percentual de glicerol. 
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Figura 54: Curvas de distribuição de massa molar dos copolímeros desenvolvidos 

variando a razão molar de ureia e ácido acrílico na presença de glicerol. 

 

Figura 55: Curvas de distribuição de massa molar dos copolímeros desenvolvidos 

variando a razão molar de ureia e ácido acrílico na ausência de glicerol. 
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Percebe-se na Tabela 11 que o copolímero produzido na ausência da 

ureia (1/0/1/1) apresentou baixas massas molares médias devido ao efeito de 

transferência de cadeia do glicerol e a não incorporação da ureia. Esse copolímero 

sofreu significativa reticulação pela presença do glicerol, devido à reticulação 

induzida pelo caráter multifuncional do glicerol, produzindo um material menos 

solúvel em água, que, portanto, ficou retido nos filtros de PTFE e não foi injetada nas 

colunas do cromatógrafo, influenciando na baixa massa molar. A amostra produzida 

sem o ácido acrílico (1/1/0/1) não forneceu resultados significativos de massa molar, 

porque o produto polimérico não foi formado. Além disso, a presença ou ausência de 

glicerol não alterou as massas molares médias de forma significativa, demonstrando 

o relevante papel da ureia para a formação de copolímeros de massas molares mais 

altas. Esse efeito é confirmado porque, à medida que aumenta a fração molar de 

ureia em relação ao ácido acrílico, aumentam-se as massas molares médias. Por 

outro lado, o aumento do teor de glicerol diminui o PDI devido à menor fração 

injetada no cromatógrafo, já que maior teor do copolímero pode ter sido retido nos 

filtros de PTFE, por causa da reticulação causada pelo glicerol. O copolímero 

produzido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1) apresentou os maiores valores 

das massas molares médias, conforme é esperado em reações radicalares 

convencionais. Percebe-se que a curva desse copolímero (Figura 50) está bem 

deslocada para esquerda; ou seja, para regiões de maiores massas molares. Em 

relação particular às curvas dos copolímeros preparados com maior teor de ácido 

acrílico (1/1/2/1) e (1/1/2/0) (Figuras 46 e 48), o comportamento foi semelhante, com 

as curvas apresentando baixa intensidade, revelando que boa parte da amostra 

deve ter sido retida nos filtros de PTFE. O PDI também apresentou valores mais 

baixos. 

5.1.7 Perfil de liberação de ureia em água destilada 

As Figuras 56, 57, 58, 59 e 60 mostram o perfil de liberação da ureia em 

água destilada dos copolímeros produzidos e da própria ureia. Percebe-se, na 

Figura 56, que a ureia apresenta uma dissolução extremamente rápida em água, 

como já era esperado. O material preparado na ausência de ácido acrílico (1/1/0/1), 

que é um material termicamente instável e possui a estrutura semelhante à da ureia, 

apresentou um perfil de liberação de ureia semelhante ao observado para a própria 
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ureia, como poderia ser esperado. No entanto, as taxas observadas de liberação de 

ureia foram menores nesse caso, indicando, mais uma vez, que o glicerol e a ureia 

interagiram até certo ponto. O copolímero preparado com a ureia e o ácido acrílico 

(1/1/1/0) produziu taxas de liberação muito mais lenta, levando à completa 

dissolução após 30 min em água. Isto constitui uma observação experimental muito 

importante, já que as ligações químicas que se formam entre as moléculas de ureia 

e de ácido acrílico aparentemente podem ser destruídas em água por meio de 

hidrólise, permitindo a recuperação do teor original da ureia na mistura da reação. 

Quando o glicerol foi adicionado à mistura da reação, o copolímero obtido (1/1/1/1) 

produziu taxas ainda mais lentas de liberação de ureia, o que significa que a 

reticulação induzida pelo glicerol pode de algum modo aprisionar ou encapsular 

moléculas de ureia, tornando mais difícil a liberação da ureia. Isso ocorre porque o 

glicerol pode formar ligações irreversíveis com o ácido acrílico, tornando difícil 

afirmar em que momento a liberação da ureia se completa. Na ausência de ureia, as 

taxas de liberação do produto obtido (1/0/1/1) foram nulas, indicando a adequação 

da técnica experimental proposta. 

A Figura 57 mostra que as taxas de liberação de ureia dos produtos 

preparados com diferentes quantidades de iniciador também foram diferentes, 

embora sempre mais lentas que as taxas de liberação da própria ureia. As taxas 

mais lentas de liberação de ureia foram obtidas para o produto preparado com a 

maior quantidade de iniciador (2/1/1/1), devido aos valores de Mw da amostra, 

causadas pela reticulação da cadeia, ou até mesmo do estado reológico que o 

mesmo apresentava antes da secagem (gel-sólido-viscoso), tornando o processo 

difusivo mais lento. Apesar disso, as taxas de liberação de ureia também foram 

pequenas para a amostra de copolímero preparada com baixo teor de iniciador 

(0,33/1/1/1), provavelmente devido ao elevado valor de Mw do material obtido. Estes 

resultados indicam que, provavelmente, a taxa de liberação de ureia pode ser 

modulada pelo valor de Mw da amostra de copolímero obtido para teores de ureia 

semelhantes, já que as moléculas de ureia também podem provocar a reticulação da 

cadeia por meio da reação com os grupos carboxílicos do ácido acrílico. 

A Figura 58 mostra o perfil de liberação dos copolímeros quando se varia 

a composição de glicerol alimentado na mistura reacional. Percebe-se claramente 
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que o aumento da percentagem de glicerol reduz a liberação de ureia em água. 

Apenas na ausência de glicerol é possível obter uma liberação completa, que ocorre 

próximo aos 30 min, reforçando novamente que o glicerol provoca reticulações na 

cadeia do copolímero.  

A Figura 59 mostra o perfil de liberação dos copolímeros que apresentam 

diferentes proporções molares de ureia e de ácido acrílico na ausência de glicerol, 

enquanto a Figura 60 mostra resultados similares na presença de glicerol. Percebe-

se que em ambos os casos, os copolímeros com maior teor de ureia e de ácido 

acrílico apresentam uma liberação mais lenta, em comparação com os copolímeros 

com razão molar de ureia e ácido acrílico de 1:1 (1/1/1/0) e (1/1/1/1). Isto ocorre por 

causa das ligações preferenciais que ocorrem na cadeia polimérica, quando o 

polímero apresenta mais ureia ou mais ácido acrílico, devido à reação que ocorre 

entre o grupo carboxílico do ácido acrílico e os grupos amino da ureia. No entanto, 

na presença de glicerol, o efeito é ainda mais significativo e, por conseguinte, a 

liberação é mais lenta. Entre todos os copolímeros, apenas (1/1/1/0) e (1/1/0/1) 

apresentaram liberação completa, como foi descrito anteriormente. 

Com base nos resultados obtidos, pode-se especular que a ureia pode ser 

liberada, a partir dos produtos da reação, de duas maneiras:  

- Por meio da hidrólise da ligação CONHR formada entre unidades de 

ureia e de ácido acrílico;  

- Por meio da difusão de moléculas de ureia que não reagiram no 

copolímero à base de PAA, preparado por meio do esquema de reação proposto.  

Em ambos os casos, as massas molares médias e a natureza reticulada 

das cadeias de copolímero pode alterar significativamente as taxas de liberação de 

ureia em água, o que pode ser benéfico para um grande número de aplicações, 

como o campo agrícola. 
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Figura 56: Perfil de liberação de ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos na presença de todos os monômeros e na ausência de um deles. 

 

Figura 57: Perfil de liberação de ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos variando o percentual de iniciador. 
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Figura 58: Perfil de liberação de ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos variando o percentual de glicerol. 

 

Figura 59: Perfil de liberação da ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos variando a razão molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol. 
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Figura 60: Perfil de liberação de ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos variando a razão molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol. 

5.1.8 Absorção de umidade 

A Tabela 12 apresenta os resultados da absorção de umidade dos 

copolímeros secos a 50 ºC, com tempos de absorção de 1 h e de 24 h. Os 

resultados são apresentados em (A ± µAbs) de acordo com as fórmulas apresentadas 

na metodologia (Seção 4.2.8). Essa forma de representar os resultados é sugerida 

por GUM (2012), em que o número após o ñ±ò é o valor numérico da incerteza e não 

o intervalo de confiança. 

Comparando os copolímeros desenvolvidos na ausência de um dos 

monômeros, o produto sem ureia (1/0/1/1) apresenta a menor capacidade de 

absorção de umidade, devido ao menor volume livre disponível na cadeia polimérica 

induzido pela reticulação do glicerol. Já o produto da reação sem ácido acrílico 

(1/1/0/1) não absorve umidade, devido à solubilidade total, causada pela ausência 

de formação de gel pelo ácido acrílico, além das fracas ligações entre a ureia e o 

glicerol. O copolímero sem glicerol (1/1/1/0) apresenta alta capacidade de absorção 

de umidade, já que a reação entre a ureia e o ácido acrílico forma um gel capaz de 
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absorver e reter umidade. Foi possível observar esse comportamento tanto nos 

ensaios de 1 h, quanto nos ensaios de 24 h de absorção. O copolímero (1/0/1/1) 

apresentou quase que a mesma absorção tanto em 1 h, quanto em 24 h de 

absorção. Já o copolímero (1/1/1/0) aumentou consideravelmente o poder de 

inchamento com o tempo. 

Tabela 12: Absorção de umidade em 1 h e em 24 h 

Copolímeros Em 1 h Em 24 h 

1/0/1/1 (86 ± 3)% (93 ± 3)% 

1/1/0/1 Não absorve Não absorve 

1/1/1/0 (1758 ± 19)% (12734 ± 57)% 

1/1/1/1 (841 ± 10)% (1527 ± 15)% 

1/1/1/2 (126 ± 4)% (194 ± 5)% 

1/2/1/1 (3261 ± 23)% (12411 ± 35)% 

1/1/2/1 (103 ± 4)% (181 ± 6)% 

1/2/1/0 (1249 ± 17)% (7512 ± 39)% 

1/1/2/0 (1166 ± 17)% (19765 ± 47)% 

2/1/1/1 (264 ± 7)% (667 ± 10)% 

0,33/1/1/1 (1653 ± 20)% (2914 ± 29)% 

 

Os copolímeros desenvolvidos com diferentes percentuais de glicerol 

apresentaram uma redução considerável da capacidade de absorção de umidade 

com o aumento do percentual de glicerol, devido à diminuição de volume livre na 

cadeia polimérica, como já foi explicado. Após 24 h de absorção, houve um aumento 

de inchamento, quando comparados aos ensaios de 1 h de absorção. 

Variando a razão molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, 

percebe-se que, quando se aumenta a quantidade de ácido acrílico na cadeia 

polimérica, diminui consideravelmente a capacidade de inchamento, devido ao 

aumento de ligações entre o glicerol e o ácido acrílico, além do menor teor de ureia 

na cadeia polimérica. O copolímero com maior teor de ureia (1/2/1/1) absorveu tanta 

água quanto os copolímeros preparados sem glicerol. 
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Variando a razão molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, não 

é possível perceber o produto que apresenta maior poder de inchamento após 1 h 

de absorção. Porém, após 24 h, parece não haver dúvidas de que o aumento do teor 

de ácido acrílico aumenta a absorção de umidade, diferentemente desses mesmos 

copolímeros desenvolvidos com glicerol. Isso ocorre porque esses copolímeros não 

sofreram reticulação induzida pelo glicerol. Os copolímeros desenvolvidos sem 

glicerol são aqueles que apresentaram as maiores capacidades de inchamento 

dentre todos os copolímeros produzidos, além do copolímero (1/2/1/1), sendo que o 

copolímero (1/1/2/0) foi o que mais absorveu umidade numa imersão de 24 h.  

Variando o percentual de iniciador, percebe-se que, quanto mais iniciador, 

menor a capacidade de absorção de umidade, devido ao aumento do número de 

radicais e taxas de polimerização, produzindo cadeias menores. Mais uma vez, após 

24 h de imersão a absorção de umidade foi maior que após 1 h de imersão. 

Os três copolímeros que apresentaram as menores capacidades de 

absorção de umidade, com exceção do produto que se solubilizou completamente 

(1/1/0/1), foram os copolímeros preparados sem ureia (1/0/1/1), e preparados com o 

maior teor de glicerol (1/1/1/2) e com o maior teor de ácido acrílico (1/1/2/1). 

A alta capacidade de inchamento e absorção de água encorajam 

fortemente o desenvolvimento de aplicações na área agrícola. 

5.1.9 Solubilidade em água 

A Tabela 13 apresenta os resultados da solubilidade em água dos 

copolímeros secos a 50 ºC, com tempos de solubilidade de 1 h e de 24 h. Os 

resultados são apresentados em (S ± µSol) de acordo com as equações 

apresentadas na metodologia (Seção 4.2.9). Essa forma de representar os 

resultados é sugerida por GUM (2012), em que o número após o ñ±ò é o valor 

numérico da incerteza e não o intervalo de confiança. 

Comparando os copolímeros desenvolvidos na ausência de um dos 

monômeros, percebe-se que a solubilidade em água do copolímero sem ureia 



 

 

135 

 

(1/0/1/1) é muito baixa, devido à forte ligação e reticulação do glicerol. O produto 

obtido sem ácido acrílico (1/1/0/1) apresentou solubilidade total, como já se havia 

comentado nos resultados de absorção de umidade. O copolímero sem glicerol 

(1/1/1/0) apresentou boa capacidade de solubilidade em água, passando de 50%, 

mostrando que, apesar da boa capacidade de absorção de umidade, a ureia ligada 

ao ácido acrílico sofre hidrólise. Esses copolímeros solubilizaram mais em 24 h, 

comparado com a solubilidade após 1 h de imersão, sugerindo um processo lento e 

contínuo de hidrólise. 

Tabela 13: Solubilidade em água em 1 h e em 24 h dos copolímeros. 

Copolímeros Em 1 h Em 24 h 

1/0/1/1 (9 ± 1)% (17 ± 2)% 

1/1/0/1 Total Total 

1/1/1/0 (57 ± 5)% (75 ± 7)% 

1/1/1/1 (39 ± 3)% (40 ± 3)% 

1/1/1/2 (30 ± 3)% (32 ± 3)% 

1/2/1/1 (38 ± 4)% (58 ± 4)% 

1/1/2/1 (20 ± 2)% (25 ± 3)% 

1/2/1/0 (82 ± 7)% (90 ± 10)% 

1/1/2/0 (29 ± 3)% (46 ± 3)% 

2/1/1/1 (47 ± 4)% (45 ± 4)% 

0,33/1/1/1 (47 ± 4)% (47 ± 5)% 

 

Os copolímeros produzidos com diferentes percentuais de glicerol 

mostraram que o aumento do percentual de glicerol diminui a solubilidade em água 

dos copolímeros, devido à maior reticulação. Os valores de incerteza indicam que 

não há diferenças significativas para a solubilidade em água dos copolímeros 

(1/1/1/1) e (1/1/1/2) quando a imersão passa de 1 h para 24 h. 

A variação da fração molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol 

mostrou, principalmente após o tempo de imersão de 24 h, que o aumento da 

quantidade de ácido acrílico provoca uma diminuição da solubilidade em água, 

devido ao aumento de ligações entre o ácido acrílico e o glicerol. 
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A variação da razão molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol 

também mostrou que o aumento da quantidade de ácido acrílico diminui a 

capacidade de solubilidade em água, devido à formação de ligações mais fortes 

entre a ureia e o ácido acrílico, diminuindo a taxa de hidrólise da ureia. O copolímero 

(1/2/1/0) foi o que apresentou maior solubilidade em água dentre todos os 

copolímeros produzidos, com exceção daquele que se solubilizou completamente 

(1/1/0/1). 

Os copolímeros produzidos variando o percentual de iniciador mostraram 

que, quando se aumenta ou diminui o percentual de iniciador, aumenta ligeiramente 

a solubilidade em água. Além disso, não é possível afirmar que há diferenças 

significativas da solubilidade em água entre os copolímeros (2/1/1/1) e (0,33/1/1/1) 

para os dois tempos de imersão. 

5.2 Produto da reação  

Com base em todos os resultados apresentados anteriormente, é possível 

propor uma estrutura do produto e um rota de reação mecanística, considerando a 

presença dos três monômeros numa reação que respeita as condições usadas na 

presente tese, da seguinte forma. Supõe-se que o ácido acrílico polimeriza por meio 

do bem conhecido mecanismo radicalar e que o glicerol atua como um agente de 

transferência de cadeia multifuncional, permitindo a reticulação da cadeia quando a 

composição é suficientemente elevada. Os grupos amino da ureia também podem 

reagir com os grupos carboxílicos do ácido acrílico, que conduz à reticulação da 

cadeia e à incorporação da ureia na estrutura de copolímero. As ligações CONH 

podem ser hidrolisadas em água, liberando moléculas de ureia com taxas de 

liberação mais lentas. Como consequência, a representação esquemática do 

produto obtido pode ser proposto na forma de três moléculas de ácido acrílico, uma 

molécula de ureia e uma molécula de glicerol, liberando duas moléculas de água, 

como mostra a Equação 33. 
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5.3 Resultados dos copolímeros secos a 100 ºC e comparação com 

os copolímeros secos a 50 ºC 

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR dos copolímeros desenvolvidos com diferentes 

composições dos monômeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 ºC, 

estão apresentados nas Figuras 61, 62, 63, 64 e 65, e os espectros de FTIR que 

comparam amostras dos produtos da reação secos a 50 ºC e 100 ºC estão 

apresentados nas Figuras 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75 e 76. 

As Figuras 61, 66, 67 e 68 mostram os espectros de FTIR dos 

copolímeros desenvolvidos na ausência de um dos monômeros e comparam a 

secagem de 50 °C e 100 ºC. O copolímero sem glicerol (1/1/1/0) continuou 

apresentando o pico localizado em 1620 cm-1, indicando que os grupos NH3
+ e 

HCOO- ainda estão presentes nesse produto da reação seco a 100 °C. O 

deslocamento da banda posicionada em 1704 cm-1 para 1711 cm-1, quando a 

secagem passou de 50 ºC para 100 ºC, indica continuação da reação entre o grupo 

carboxílico do ácido acrílico com a amida da ureia, formando maior quantidade de 

grupos CONHR. Além disso, um novo pico apareceu entre esses dois em 1658 cm-1, 

indicando a formação de uma nova ligação química do nitrogênio na cadeia 

polimérica, tornando o copolímero mais complexo, sendo que a ligação C=O está 

presente, como no caso do grupo CONHR. A intensidade relativa das ligações da 

ureia localizadas em 3435 cm-1, 3350 cm-1 e 3205 cm-1 diminuíram, indicando maior 

reação do grupo NH com o grupamento carboxílico do ácido acrílico. 
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A análise da amostra de copolímero obtida na ausência de ureia (1/0/1/1) 

resultou no espectro mais semelhante, quando a secagem passou de 50 ºC para 

100 ºC, dentre todos os produtos analisados por FTIR. Isso significa que todo o 

glicerol já havia sido consumido na cadeia de PAA e que o aumento da temperatura 

de secagem apenas influenciou eventualmente o arranjo molecular das cadeias. 

Além disso, esse espectro parece deixar claro que o aumento da temperatura de 

secagem influenciou mais a incorporação na ureia, quando o ácido acrílico e o 

glicerol estão presentes. 

A análise do material sólido obtido quando a ureia e o glicerol (1/1/0/1) 

foram submetidos às condições de reação revelou um espectro de FTIR típico da 

ureia, mesmo com a secagem sendo realizada a 100 ºC. Porém, a intensidade 

relativa dos picos característicos do NH da ureia (3428 cm-1, 3340 cm-1), além dos 

picos localizados em 1669 cm-1, 1589 cm-1 e 1457 cm-1, diminuiu. As bandas 

posicionadas em 1146 cm-1, que representam o NH da ureia, e em 1102 cm-1, que 

representam o CO do glicerol, desapareceram, indicando mudanças na estrutura 

com o aumento da temperatura de secagem. O aparecimento do pico em 1333 cm-1 

reforça a ideia de que novas ligações fracas surgiram entre a ureia e o glicerol com o 

aumento da temperatura de secagem, mas que ainda não representa a formação do 

carbonato de glicerol.  

As Figuras 62, 69, 75 e 76 mostram os espectros de FTIR de amostras de 

copolímeros preparados com diferentes composições de iniciador e comparam a 

secagem de 50 °C e 100 ºC. Observa-se que os espectros são muito semelhantes a 

100 °C, assim como na secagem a 50 ºC, embora a intensidade relativa dos picos 

característicos do NH da ureia, na faixa de 3430-3337 cm-1, e dos grupos NH3
+ e 

HCOO-, por volta de 1622 cm-1, tenham diminuído, indicando possivelmente novas 

ligações da ureia com o aumento da temperatura de secagem. Uma das mudanças 

observadas foi com relação à presença de uma banda característica do glicerol (CO) 

e das ligações COC formadas entre o glicerol e o ácido acrílico, que se localizava 

em 1016 cm-1 para o material sólido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1), sendo 

deslocada para 1060 cm-1 quando o teor de iniciador passou para 1% (1/1/1/1), e 

finalmente para 1105 cm-1, quando o material sólido foi produzido com 2% de 

iniciador (2/1/1/1). Isso indica a incorporação de diferentes quantidades de glicerol e 
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diferentes graus de reticulação, resultando também em diferentes massas molares, 

quando o percentual de iniciador foi aumentado. Outra mudança bastante visível foi 

o deslocamento da banda localizada em 1699 cm-1, que representa a ligação 

CONHR, para um pico na faixa de 1652-1658 cm-1, quando a secagem passou de 50 

ºC para 100 ºC, para todos os produtos preparados com diferentes composições de 

iniciador. Esse pico, que também apareceu para o copolímero sem glicerol (1/1/1/0), 

indica a formação de uma nova ligação química do nitrogênio na cadeia polimérica 

ou intensificação das ligações CONHR, tornando o copolímero mais complexo. Além 

disso, o material preparado com 2% de iniciador apresentou um pico em 1557 cm-1, 

indicando, mais uma vez, a presença dos grupos NH3
+ e HCOO- ou a formação de 

uma nova ligação do nitrogênio na cadeia polimérica. O pico posicionado em 1451 

cm-1 foi convertido em dois picos, localizados em 1447 cm-1 e 1404 cm-1, indicando 

aumento da conversão de PAA com o aumento da temperatura de secagem. 

 

Figura 61: Espectros de FTIR para os copolímeros produzidos na ausência de um 

dos monômeros, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 



 

 

140 

 

 

Figura 62: Espectros de FTIR para os copolímeros produzidos com diferentes 

composições de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 63: Espectros de FTIR para os copolímeros produzidos com diferentes 

composições de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 64: Espectros de FTIR para os copolímeros com diferentes razões molares de 

ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 65: Espectros de FTIR para os copolímeros com diferentes razões molares de 

ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 66: Espectros de FTIR para o copolímero (1/0/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 67: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/0/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 68: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 69: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 70: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/1/2) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 71: Espectros de FTIR para o copolímero (1/2/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 72: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/2/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 73: Espectros de FTIR para o copolímero (1/2/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 74: Espectros de FTIR para o copolímero (1/1/2/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 75: Espectros de FTIR para o copolímero (2/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 76: Espectros de FTIR para o copolímero (0,33/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

As Figuras 63, 68, 69 e 70 mostram os espectros de FTIR dos 

copolímeros desenvolvidos na presença de diferentes composições de glicerol e 

comparam a secagem a 50 °C e 100 ºC. Assim como ocorreu com a variação da 

composição de iniciador com o aumento da temperatura de secagem, a intensidade 

relativa dos picos característicos do NH da ureia, na faixa de 3430-3337 cm-1 

diminuiu e um pico na faixa de 1652-1658 cm-1 apareceu. Em particular, o 

copolímero com maior teor de glicerol (1/1/1/2), que apresentava os picos em 1622 

cm-1 e 1705 cm-1 na secagem a 50 ºC, passou a apresentar os picos em 1557 cm-1, 

1652 cm-1 e 1712 cm-1 com a secagem a 100 ºC. Isso indica que o glicerol continuou 

a participar das reações de reticulação na estufa com o aumento da temperatura de 

secagem, intensificando a formação dos grupos NH3
+, HCOO-, CONHR e de novas 

ligações do nitrogênio. 

As Figuras 65, 68, 73 e 74 mostram o espectro de FTIR de amostras de 

copolímeros preparados com diferentes proporções molares entre a ureia e ácido 

acrílico na ausência de glicerol, e comparam as secagem a 50 °C e 100 ºC. 

Observa-se que os três copolímeros apresentaram a intensidade das ligações NH da 
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ureia na faixa de 3430-3337 cm-1 diminuída, indicando que todos continuaram as 

reações na estufa com o aumento de temperatura de secagem, mesmo aquele que 

apresentava maior teor de ureia (1/2/1/0). Em particular, o copolímero com maior 

teor de ácido acrílico (1/1/2/0) apresentou uma sobreposição dos picos localizados 

em 1557 cm-1, 1652 cm-1 e 1699 cm-1, que foram os mesmos que apareceram em 

destaque para o produto com maior teor de glicerol (1/1/1/2), intensificando a 

presença do nitrogênio na cadeia polimérica. Portanto, não há dúvidas de que o 

aumento da quantidade de ácido acrílico em relação à quantidade de ureia favorece 

as ligações do nitrogênio na cadeia polimérica dos produtos obtidos e que o 

aumento da temperatura de secagem também influencia diretamente nesses fatores. 

As Figuras 64, 69, 71 e 72 mostram os espectros de FTIR de amostras de 

copolímeros desenvolvidos com diferentes proporções molares entre a ureia e ácido 

acrílico na presença de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 ºC. Esses 

espectros também mostraram uma tendência à sobreposição dos picos que revelam 

a reação entre a ureia e o ácido acrílico, à medida que o teor de ácido acrílico 

aumenta na amostra. Além disso, o pico localizado em 1462 cm-1 para a amostra 

(1/2/1/1) foi deslocada para 1446 cm-1 quando aumentou a proporção de ácido 

acrílico com relação a ureia (1/1/1/1), chegando a 1409 cm-1 para a amostra 

(1/1/2/1). Isso significa que a formação do PAA foi intensificada. Em particular, o 

produto com maior teor de ureia (1/2/1/1) foi o único produto dentre todos produzidos 

que aumentou a intensidade relativa dos picos, principalmente das ligações NH na 

faixa de 3430-3337 cm-1, quando a secagem passou de 50 ºC para 100 ºC. Além 

disso, os picos localizados em 1700 cm-1 e 1623 cm-1 foram deslocados para 1674 

cm-1 e 1591 cm-1, indicando que a ureia não apresentou ligações preferenciais com o 

aumento da temperatura de secagem. No copolímero (1/1/2/1), o pico posicionado 

em 1016 cm-1 desapareceu e uma banda de maior intensidade em 1075 cm-1 

apareceu com o aumento da temperatura de secagem, indicando maior número de 

ligações COC entre o ácido acrílico e o glicerol na cadeia do copolímero. 

5.3.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

Os termogramas de TGA dos copolímeros desenvolvidos com diferentes 

composições dos monômeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 ºC, 
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são apresentados nas Figuras 77, 78, 79, 80 e 81, e os termogramas de TGA que 

comparam amostras dos produtos da reação secos a 50 ºC e 100 ºC são 

apresentados nas Figuras 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91 e 92. Além disso, a 

Tabela 14 mostra os valores percentuais das perdas mássicas nas duas rampas de 

degradação dos copolímeros secos a 100 ºC, de acordo com os termogramas de 

TGA. Por fim, a Tabela 15 apresenta uma comparação dos valores percentuais das 

perdas mássicas dos copolímeros secos a 50 ºC e 100 ºC.  

Observa-se que todos os copolímeros secos a 100 ºC apresentaram duas 

grandes rampas de degradação térmica durante o aquecimento até 550 ºC, sendo 

que a primeira degradação ocorre na faixa de 100 ºC a 250 ºC e a segunda 

degradação ocorre na faixa de 300 ºC a 450 ºC, assim como as amostras dos 

produtos de reação secos a 50 ºC. Portanto, o comportamento de degradação dos 

produtos de reação desenvolvidos é similar ao da ureia em ambas temperaturas de 

secagem. A 100 ºC, verifica-se também que os termogramas dos copolímeros 

apresentam um comportamento semelhante no início e no final da degradação, 

diferenciando apenas no percentual de massa ao final da primeira rampa. 

 

Figura 77: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos na ausência de 

um dos monômeros, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 78: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos com diferentes 

quantidades de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 79: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos com diferentes 

quantidades de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 80: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos com diferentes 

frações molares de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 

 

Figura 81: Termogramas de TGA para os copolímeros produzidos com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 
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Figura 82: Termogramas de TGA para o copolímero (1/0/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 83: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/0/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 



 

 

153 

 

 

Figura 84: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 85: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 86: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/1/2) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 87: Termogramas de TGA para o copolímero (1/2/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 88: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/2/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 89: Termogramas de TGA para o copolímero (1/2/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 90: Termogramas de TGA para o copolímero (1/1/2/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 91: Termogramas de TGA para o copolímero (2/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 92: Termogramas de TGA para o copolímero (0,33/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

Tabela 14: Valores percentuais da degradação térmica dos copolímeros secos a 100 

ºC. 

Copolímeros Primeira 

rampa 

Segunda 

rampa 

1/0/1/1 41,49% 51,38% 

1/1/0/1 60,41% 36,03% 

1/1/1/0 40,71% 45,16% 

1/1/1/1 38,05% 46,49% 

1/1/1/2 34,15% 51,56% 

1/2/1/1 35,08% 48,23% 

1/1/2/1 30,51% 54,05% 

1/2/1/0 50,89% 35,73% 

1/1/2/0 42,78% 49,40% 

2/1/1/1 33,14% 48,01% 

0,33/1/1/1 42,72% 44,27% 
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Tabela 15: Comparação dos valores percentuais da degradação térmica dos 

copolímeros secos a 50 ºC e 100 ºC. 

Copolímeros Secagem a 50 ºC Secagem a 100 ºC 

Primeira 

rampa 

Segunda 

rampa 

Primeira 

rampa 

Segunda 

rampa 

1/0/1/1 45,58% 39,95% 41,49% 51,38% 

1/1/0/1 63,82% 30,00% 60,41% 36,03% 

1/1/1/0 53,01% 31,41% 40,71% 45,16% 

1/1/1/1 47,71% 37,12% 38,05% 46,49% 

1/1/1/2 39,86% 42,02% 34,15% 51,56% 

1/2/1/1 50,21% 35,67% 35,08% 48,23% 

1/1/2/1 36,99% 47,79% 30,51% 54,05% 

1/2/1/0 61,64% 24,52% 50,89% 35,73% 

1/1/2/0 42,47% 41,67% 42,78% 49,40% 

2/1/1/1 49,89% 33,12% 33,14% 48,01% 

0,33/1/1/1 52,16% 32,75% 42,72% 44,27% 

 

Apesar de muita semelhança entre os termogramas de TGA dos produtos 

de reação secos a 50 ºC e a 100 ºC, resultando em interpretações parecidas entre 

os resultados dos copolímeros preparados na ausência de um dos monômeros (77, 

82, 83 e 84), com diferentes quantidades de glicerol (79, 84, 85 e 86) e iniciador (78, 

85, 91 e 92), e quando a proporção molar entre a ureia e o ácido acrílico foi variada 

na ausência (80, 84, 89 e 90) e na presença de glicerol (81, 85, 87 e 88), esses 

termogramas apresentaram também uma mudança. Os copolímeros secos a 100 ºC 

apresentaram certo aumento na estabilidade térmica quando comparado com os 

mesmos produtos secos a 50 ºC.  

Como já se havia percebido, o copolímero preparado sem ureia (1/0/1/1) 

foi aquele que apresentou maior estabilidade térmica dentre todos os produtos 

obtidos, indicando que o comportamento característico dos termogramas analisados 

é de fato induzido pela presença de ureia no material final. Como o copolímero 

desenvolvido com maior quantidade de ureia (1/2/1/1) foi aquele que apresentou 
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aumento mais significativo na estabilidade térmica quando a secagem passou de 50 

ºC para 100 ºC, isso indica que o aumento da temperatura de secagem aumenta 

principalmente a incorporação da ureia na cadeia polimérica, justificando o aumento 

da estabilidade térmica, já que esse monômero é aquele que mais influencia os 

termogramas de TGA. Percebe-se também que a incorporação da ureia na cadeia 

polimérica com o aumento da temperatura de secagem é acentuada quando o ácido 

acrílico e o glicerol estão presentes, sendo que esses dois últimos monômeros foram 

aqueles que mais influenciaram o aumento da estabilidade térmica quando secos a 

50 ºC. Esses resultados também reforçam a análise de que a reação entre a ureia e 

o ácido acrílico é que caracteriza o copolímero final. 

Os valores percentuais da degradação dos copolímeros (Tabelas 14 e 15) 

deixa claro que o aumento da temperatura de secagem aumentou a estabilidade 

térmica dos produtos desenvolvidos. Isso pode ser dito porque a degradação térmica 

na primeira rampa diminuiu quando a secagem passou de 50 ºC para 100 ºC, 

enquanto que a degradação na segunda rampa aumentou. Além disso, a variação 

do percentual de iniciador influenciou mais os termogramas de TGA quando a 

secagem dos produtos desenvolvidos foi realizada a 100 ºC, embora esse efeito não 

seja muito pronunciado.   

5.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

Os termogramas de DSC dos copolímeros desenvolvidos com diferentes 

composições dos monômeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 ºC, 

são apresentados nas Figuras 93, 94, 95, 96 e 97, e as curvas de DSC que 

comparam amostras dos produtos da reação secos a 50 ºC e 100 ºC são 

apresentados nas Figuras 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107 e 108. 

Percebe-se que todos os produtos sólidos secos em ambas temperaturas 

de secagem revelaram apenas eventos endotérmicos, que correspondem 

principalmente à fusão e degradação do material. Porém, as curvas de DSC dos 

produtos secos a 100 ºC apresentaram vários deslocamentos, surgimento e 

desaparecimento de eventos térmicos endotérmicos, quando comparados aos 

mesmos produtos secos a 50 ºC, merecendo, portanto, uma análise mais detalhada. 
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Figura 93: Termogramas de DSC da ureia e dos copolímeros desenvolvidos na 

ausência de um dos monômeros, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 94: Termogramas de DSC para os copolímeros preparados com diferentes 

composições de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 95: Termogramas de DSC para os copolímeros preparados com diferentes 

composições de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 96: Termogramas de DSC dos copolímeros preparados com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 
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Figura 97: Termogramas de DSC dos copolímeros preparados com diferentes 

razões molares de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 

 

Figura 98: Termogramas de DSC do copolímero (1/0/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 99: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/0/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 100: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 



 

 

164 

 

 

Figura 101: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 102: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/1/2) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 103: Termogramas de DSC do copolímero (1/2/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 104: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/2/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 105: Termogramas de DSC do copolímero (1/2/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 106: Termogramas de DSC do copolímero (1/1/2/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 107: Termogramas de DSC do copolímero (2/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 108: Termogramas de DSC do copolímero (0,33/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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O copolímero desenvolvido sem ureia (1/0/1/1) (Figuras 93 e 98) foi aquele 

que apresentou a maior estabilidade térmica dentre todos os produtos 

desenvolvidos, quando a secagem foi realizada a 50 ºC. Porém, com a secagem a 

100 ºC, dois novos eventos endotérmicos surgiram a temperaturas inferiores a 250 

ºC, indicando que o poli(ácido acrílico) ligado ao glicerol sofreu efeitos negativos 

quando a secagem foi realizada a altas temperaturas, tornando o copolímero menos 

estável e suscetível a degradações. O material sólido desenvolvido na ausência de 

ácido acrílico (1/1/0/1) (Figuras 93 e 99) havia apresentado um único evento térmico 

endotérmico quando seco a 50 ºC. Porém, com o produto sólido seco a 100 ºC, a 

ureia continuou a reagir com o glicerol e formou um composto mais estável, 

apresentando um único e estreito evento térmico, por volta de 125 ºC. As curvas de 

DSC dos copolímeros (1/1/1/0) e (1/1/1/1) (Figuras 93, 100 e 101) para os 

copolímeros secos a ambas temperaturas, mostraram dois eventos térmicos 

endotérmicos bem definidos, indicando que a reação entre a ureia e o ácido acrílico 

influencia fortemente as características do produto final. Porém, com a secagem a 

100 ºC, esses copolímeros iniciaram o primeiro evento térmico a temperaturas mais 

baixas. Além disso, o copolímero (1/1/1/1) nesse caso se assemelhou mais ao 

comportamento térmico do copolímero (1/0/1/1), indicando que a reticulação da ureia 

com o aumento da temperatura de secagem diminuiu sua influência nas curvas de 

DSC, quando comparado com a secagem a 50 ºC. Esses copolímeros apresentaram 

três eventos térmicos endotérmicos semelhantes, sugerindo que as curvas de DSC 

são agora mais influenciadas pela presença de ácido acrílico e glicerol do que da 

ureia, já que a ureia foi melhor reticulada a 100 ºC. 

As Figuras 94, 101, 107 e 108 mostram as curvas de DSC dos 

copolímeros desenvolvidos com diferentes quantidades de iniciador, e comparam a 

secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-se que os três copolímeros apresentaram três 

eventos térmicos endotérmicos bem definidos, mas variando a temperatura em que 

se inicia cada evento. Quando secos a 50 ºC, esses copolímeros apresentaram 

perfis térmicos bastante diferentes, embora restrita ao mesmo intervalo de 

temperatura de 120 °C a 250 °C. Isso indica que a variação de iniciador já não 

influencia tanto nas curvas de DSC com o copolímero seco a 100 ºC, porque se 

apresentam mais reticulados. Por outro lado, é possível que a formação de produtos 
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complexos ou devido a produtos não reagidos que influenciaram os produtos secos 

a 50 ºC, tenha sido reduzida. O terceiro evento térmico também reforça a ideia de 

que os copolímeros estão mais reticulados com a secagem a 100 ºC e, por isso, 

apresentam parte da estrutura mais estável termicamente. 

As Figuras 95, 100, 101 e 102 mostram os termogramas de DSC dos 

copolímeros preparados na presença de diferentes quantidades de glicerol, e 

comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-se que o copolímero (1/1/1/0) 

apresenta dois eventos térmicos, o produto (1/1/1/1) apresenta três eventos térmicos 

e a amostra (1/1/1/2) apresenta apenas um evento térmico endotérmico, mostrando 

que o glicerol influencia muito as curvas de DSC quando os copolímeros são secos a 

100 ºC. A secagem na temperatura mais alta também fez a temperatura de transição 

vítrea, que havia aparecido na curva de DSC do copolímero sem glicerol (1/1/1/0) 

seco a 50 ºC, desaparecer. Isso reforça a ideia de que a reação entre a ureia e o 

ácido acrílico se propagou na estufa quando seco na temperatura mais alta. O 

copolímero preparado com maior teor de glicerol (1/1/1/2), além de apresentar um 

único evento térmico, apresentou esse evento a altas temperaturas, indicando que o 

copolímero sofreu mais reticulação na estufa, aumentando a estabilidade térmica. 

Esses resultados reforçam a ideia de que o glicerol, mesmo incorporado em 

pequenas quantidades durante a polimerização, quando comparadas às 

quantidades de ureia e ácido acrílico, afeta a estrutura molecular da cadeia do 

copolímero e as propriedades térmicas do material obtido. 

As Figuras 96, 100, 105 e 106 mostram os termogramas de DSC dos 

copolímeros preparados com diferentes proporções molares de ureia e ácido 

acrílico, na ausência de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-

se que o copolímero com maior teor de ureia (1/2/1/0) apresentou um único evento 

térmico a baixa temperatura, o produto (1/1/1/0) apresentou dois eventos térmicos, 

sendo um a temperatura baixa e outro a temperatura alta, e a amostra (1/1/2/0) 

apresentou um único evento térmico numa temperatura elevada. Com isso, não há 

dúvidas de que o aumento do teor de ácido acrílico aumenta a estabilidade térmica 

do copolímero e reduz o número de produtos secundários formados durante a 

análise de DSC, quando esses copolímeros são secos a 100 ºC. A secagem dos 

copolímeros a 50 ºC havia revelado que o composto (1/2/1/0) era instável e que o 
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aumento do teor de ácido acrílico aumentava a formação de produtos secundários 

ou os efeitos de possíveis monômeros residuais, devido ao maior número de 

eventos térmicos endotérmicos. Em ambas as temperaturas de secagem, os fluxos 

de calor relativos necessários para promoção dos eventos térmicos analisados 

diminuíram com o aumento do teor de ácido acrílico. 

As Figuras 97, 101, 103 e 104 mostram as curvas de DSC dos 

copolímeros preparados com diferentes proporções molares entre a ureia e o ácido 

acrílico, na presença de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. 

Enquanto as curvas de DSC dos copolímeros foram muito semelhantes para os 

copolímeros secos a 50 ºC, mostrando dois eventos térmicos endotérmicos bem 

definidos, a secagem a 100 ºC revelou a presença de um terceiro evento térmico 

numa temperatura superior ao dos dois primeiros. Contudo, o termograma do 

copolímero com maior teor de ácido acrílico (1/1/2/1) foi praticamente reduzido a um 

único evento térmico a altas temperaturas, apresentando um pico de menor 

expressão antes disso. Isso reforça a ideia de que as alterações nas propriedades 

térmicas não estavam relacionadas com a mudança do teor final de ureia no 

copolímero, mas com as transformações na cadeia do copolímero. Isso é provocado 

com maior intensidade quando o teor de ácido acrílico ou de glicerol é aumentado, 

pois os mesmos promovem a melhor estabilidade térmica, estrutural e a reticulação 

dos produtos obtidos. A intensidade relativa das transições térmicas distintas do 

copolímero com maior teor de ureia (1/2/1/1) é, mais uma vez, mais elevada, quando 

comparada às dos demais produtos de reação. 

5.3.4 Perfil de liberação de ureia em água destilada 

Os perfis de liberação da ureia em água destilada dos copolímeros 

desenvolvidos com diferentes composições dos monômeros e de iniciador, seguido 

de uma secagem a 100 ºC, são apresentados nas Figuras 109, 110, 111, 112 e 113, 

e os perfis de liberação da ureia em água destilada que comparam amostras dos 

produtos da reação secos a 50 ºC e 100 ºC são apresentados nas Figuras 114, 115, 

116, 117, 118, 119, 120, 121, 122 e 123. 
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Figura 109: Perfis de liberação da ureia dos copolímeros desenvolvidos na ausência 

de um dos monômeros, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 110: Perfis de liberação da ureia dos copolímeros desenvolvidos variando o 

percentual de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 
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Figura 111: Perfis de liberação da ureia dos copolímeros desenvolvidos variando o 

percentual de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 ºC. 

 

Figura 112: Perfis de liberação da ureia dos copolímeros desenvolvidos variando a 

razão molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 
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Figura 113: Perfis de liberação da ureia dos copolímeros desenvolvidos variando a 

razão molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, cuja secagem foi 

realizada a 100 ºC. 

 

Figura 114: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/0/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 115: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 116: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 117: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/1/2) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 118: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/2/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 119: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/2/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 120: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/2/1/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 



 

 

177 

 

 

Figura 121: Perfis de liberação da ureia do copolímero (1/1/2/0) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

 

Figura 122: Perfis de liberação da ureia do copolímero (2/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 
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Figura 123: Perfis de liberação da ureia do copolímero (0,33/1/1/1) com diferentes 

temperaturas de secagem. 

Percebe-se nas Figuras 109, 114, 115 e 116, que a ureia apresenta a 

dissolução mais rápida em água, seguido pelos copolímeros (1/1/0/1), (1/1/1/0) e 

(1/1/1/1), da mesma forma que ocorreu com a secagem a 50 ºC, levando a 

interpretações semelhantes. As maiores diferenças aparentemente estão na taxa de 

dissolução inicial do copolímero (1/1/1/0), que é mais lenta quando o produto da 

reação foi seco a 100 ºC, indicando um possível aumento da formação de poli(ácido 

acrílico) e novas ligações da ureia com o ácido acrílico. Além disso, o copolímero 

(1/1/1/1) seco a 100 ºC apresentou no final dos 90 min do ensaio, um percentual de 

liberação menor, quando comparado com o mesmo produto seco a 50 ºC. Isso pode 

indicar um aumento da reticulação induzida pelo glicerol, aprisionando ou 

encapsulando moléculas de ureia, tornando mais difícil a liberação da ureia. 

As Figuras 110, 116, 122 e 123 mostram que os produtos preparados com 

diferentes quantidades de iniciador foram aqueles que sofreram as maiores 

mudanças, quando a secagem na estufa passou de 50 ºC para 100 ºC. Enquanto 

que a 50 ºC, o copolímero (1/1/1/1) havia apresentado a maior taxa de liberação, 

seguido dos copolímeros (0,33/1/1/1) e (2/1/1/1), a 100 ºC, o copolímero (2/1/1/1) foi 
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que apresentou a maior taxa de liberação, chegando a ser completa, seguido do 

copolímero (0,33/1/1/1) e (1/1/1/1). Essa alteração do comportamento de liberação 

pode estar indicando que os valores de Mw podem ter sido alterados quando os 

copolímeros foram submetidos a secagem a 100 ºC. Ou seja, a presença de maior 

quantidade de iniciador proporcionou novas quebras e formação de sítios ativos que 

levaram à formação de cadeias menores, tornando a liberação mais rápida. 

As Figuras 111, 115, 116 e 117 mostram que o perfil de liberação dos 

copolímeros quando se variou a composição de glicerol alimentado na mistura 

reacional apresentou um comportamento semelhante nas duas temperaturas de 

secagem. Percebe-se claramente que o aumento da percentagem de glicerol reduz 

o percentual final de liberação da ureia em água. Apenas na ausência de glicerol é 

possível obter uma liberação completa, que ocorre próximo aos 30 min, reforçando a 

ideia de que o glicerol provoca reticulações na cadeia do copolímero. Porém, a 100 

ºC, a taxa inicial de liberação do copolímero sem glicerol (1/1/1/0) é menor, quando 

comparada à taxa inicial de liberação de ureia dos copolímeros que apresentam 

glicerol, mudando esse comportamento em aproximadamente 15 min de liberação. 

Além disso, o copolímero produzido com maior percentual de glicerol (1/1/1/2) 

apresentou maior taxa inicial de liberação, adquirindo boa estabilidade de liberação 

após 5 min. Isso indica que a hidrólise do copolímero (1/1/1/0) é mais lenta, porém 

maior que na presença de glicerol, e que toda a ureia se dissolve no meio, mesmo 

que todo o poli(ácido acrílico) não se dissolva. Os copolímeros que apresentam 

glicerol na estrutura química exibem uma parte da ureia com ligação química fraca 

em torno do copolímero, permitindo uma dissolução rápida no início do ensaio de 

liberação. Uma outra parte da ureia está aprisionada e encapsulada, permitindo que 

o percentual final de liberação da ureia seja menor. 

As Figuras 112, 115, 120 e 121 mostram os perfis de liberação dos 

produtos desenvolvidos com diferentes proporções molares de ureia e de ácido 

acrílico na ausência de glicerol, enquanto as Figuras 113, 116, 118 e 119 

apresentam resultados similares na presença de glicerol, comparando as secagens 

realizadas a 50 °C e 100 °C. Percebe-se que os resultados foram semelhantes para 

ambas as temperaturas de secagem. Porém, percebe-se que os copolímeros 

desenvolvidos na presença de glicerol apresentaram uma liberação maior quando 
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secos a 100 ºC. Já os copolímeros preparados na ausência de glicerol apresentaram 

menores índices de liberação quando secos a 100 °C. Em todos os casos, os 

copolímeros com maior teor de ácido acrílico (1/1/2/0) e (1/1/2/1) apresentaram 

menor percentual de liberação no final dos 90 min do ensaio, certamente devido à 

formação de ligações mais fortes e completas entre a ureia e o ácido acrílico, além 

das reticulações do glicerol com o ácido acrílico, diminuindo a taxa de hidrólise da 

ureia do copolímero final. 

5.3.5 Absorção de umidade 

Os resultados da absorção de umidade dos copolímeros que foram secos 

a 100 ºC estão apresentados na Tabela 16, e uma comparação dos mesmos 

resultados dos copolímeros secos a 50 ºC está apresentada na Tabela 17. 

Tabela 16: Absorção de umidade após 1 h e 24 h de imersão dos copolímeros secos 

a 100 ºC. 

Copolímeros Em 1 h Em 24 h 

1/0/1/1 (99 ± 3)% (94 ± 4)% 

1/1/0/1 Não absorve Não absorve 

1/1/1/0 (5432 ± 34)% (12479 ± 54)% 

1/1/1/1 (1470 ± 16)% (1485 ± 11)% 

1/1/1/2 (507 ± 7)% (839 ± 10)% 

1/2/1/1 (631 ± 12)% (1177 ± 13)% 

1/1/2/1 (1347 ± 13)% (1449 ± 16)% 

1/2/1/0 (7099 ± 48)% (16521 ± 72)% 

1/1/2/0 (6525 ± 38)% (12454 ± 55)% 

2/1/1/1 (1236 ± 17)% (970 ± 14)% 

0,33/1/1/1 (1247 ± 20)% (528 ± 13)% 

 

Os resultados mostram que o copolímero sem ureia (1/0/1/1) apresenta a 

menor capacidade de absorção de umidade em ambas temperaturas de secagem, 

devido ao volume livre da cadeia polimérica ser baixo. Além disso, não existem 

diferenças significativas entre a absorção dos copolímeros após 1 h e em 24 h de 
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imersão, sugerindo que esses copolímeros alcançaram o máximo de absorção em 

todos os ensaios realizados. O copolímero produzido sem ácido acrílico (1/1/0/1) não 

absorveu umidade em nenhum dos casos, devido à solubilidade total causada pela 

ligação química fraca entre a ureia e o glicerol. Já o copolímero produzido sem 

glicerol (1/1/1/0) apresentou praticamente a mesma capacidade de absorção de 

umidade após 24 h em ambas as temperaturas de secagem, porém após 1 h de 

imersão, a secagem a 100 ºC permitiu maior absorção de umidade. 

Tabela 17: Comparação da absorção de umidade após 1 h e 24 h de imersão dos 

copolímeros secos a 50 ºC e a 100 ºC. 

Copolímeros 50 ºC (1 h) 50 ºC (24 h) 100 ºC (1 h) 100 ºC (24 h) 

1/0/1/1 (86 ± 3)% (93 ± 3)% (99 ± 3)% (94 ± 4)% 

1/1/0/1 Não absorve Não absorve Não absorve Não absorve 

1/1/1/0 (1758 ± 19)% (12734 ± 57)% (5432 ± 34)% (12479 ± 54)% 

1/1/1/1 (841 ± 10)% (1527 ± 15)% (1470 ± 16)% (1485 ± 11)% 

1/1/1/2 (126 ± 4)% (194 ± 5)% (507 ± 7)% (839 ± 10)% 

1/2/1/1 (3261 ± 23)% (12411 ± 35)% (631 ± 12)% (1177 ± 13)% 

1/1/2/1 (103 ± 4)% (181 ± 6)% (1347 ± 13)% (1449 ± 16)% 

1/2/1/0 (1249 ± 17)% (7512 ± 39)% (7099 ± 48)% (16521 ± 72)% 

1/1/2/0 (1166 ± 17)% (19765 ± 47)% (6525 ± 38)% (12454 ± 55)% 

2/1/1/1 (264 ± 7)% (667 ± 10)% (1236 ± 17)% (970 ± 14)% 

0,33/1/1/1 (1653 ± 20)% (2914 ± 29)% (1247 ± 20)% (528 ± 13)% 

 

Os copolímeros desenvolvidos com diferentes percentuais de glicerol 

apresentaram uma redução considerável da capacidade de absorção de umidade 

com o aumento do percentual de glicerol, para ambas temperaturas de secagem. A 

absorção em 1 h dos copolímeros secos a 100 ºC é superior, quando comparada à 

absorção após a secagem a 50 ºC. Porém, após 24 h de imersão essa diferença não 

é muito significativa, sendo possível afirmar que a absorção máxima não é 

influenciada pela temperatura de secagem, com exceção do copolímero (1/1/1/2), 

que absorveu mais água.  
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Variando a fração molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol, 

percebe-se uma mudança considerável entre os copolímeros secos a 50 ºC e 100 

ºC. Enquanto os copolímeros secos a 50 ºC apresentaram uma diminuição 

considerável da capacidade de absorção de água com o aumento do teor de ácido 

acrílico, com a secagem a 100 ºC os copolímeros reduziram a capacidade de 

absorção de água com o aumento do teor de ureia. Porém, o aumento do teor de 

ácido acrílico provoca um ligeiro aumento da absorção de água, sendo que os 

copolímeros (1/1/1/1) e (1/1/2/1) apresentaram uma absorção semelhante, tanto 

após 1 h quanto após 24 h de imersão. 

Variando a fração molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol, 

percebe-se que esses copolímeros foram os que apresentaram maior capacidade de 

absorção de umidade em ambas as temperaturas de secagem, devido à ausência 

de reticulações induzidas pelo glicerol. Na secagem a 50 ºC, a absorção aumenta 

com o aumento do percentual de ácido acrílico. Porém, com a secagem a 100 ºC, 

esses copolímeros parecem aumentar o potencial de absorção quando se aumenta 

o teor de ureia. 

Variando o percentual de iniciador, percebe-se um comportamento 

diferente na secagem a 100 ºC. Com a secagem a 50 ºC, quanto maior o teor inicial 

de iniciador, menor é a capacidade de absorção de umidade. Já com a secagem a 

100 ºC, não é possível perceber a influência do iniciador na capacidade de absorção 

de água. Porém, após 24 h de imersão, a absorção dos copolímeros com maior 

(2/1/1/1) ou menor quantidade de iniciador (0,33/1/1/1) foram menores, quando 

comparados com a absorção após 1 h de imersão, sugerindo a ocorrência de um 

processo dinâmico de relaxação de matriz.  

Na secagem a 50 ºC, os três copolímeros que apresentaram as menores 

capacidades de absorção de umidade, com exceção daquele que solubilizou 

completamente (1/1/0/1), foram os copolímeros (1/0/1/1), (1/1/1/2) e (1/1/2/1). Na 

secagem a 100 ºC, é possível afirmar que os dois copolímeros que menos 

absorveram foram os copolímeros (1/0/1/1) e (1/1/1/2). O copolímero (1/1/2/1) deve 

ter sofrido maiores alterações com a mudança da temperatura de secagem.  
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A Figura 124 mostra imagens do copolímero 1/2/1/0 seco a 100 ºC antes e 

depois da absorção de umidade por 24 h. Esse copolímero apresentou uma massa 

média de 12,3 mg antes da absorção, e uma massa média de 2044,4 mg depois da 

absorção de água. A imagem respeita a proporção dos tamanhos por ter sido obtida 

na mesma distância.  

 
                                 (a)                          (b) 

Figura 124: Imagem do copolímero 1/2/1/0 seco a 100 ºC (a) antes e (b) depois do 

ensaio de absorção de água por 24 h. 

5.3.6 Solubilidade em água 

Os resultados da solubilidade em água dos copolímeros que foram secos 

a 100 ºC estão apresentados na Tabela 18, e uma comparação desses resultados 

com aqueles obtidos para os copolímeros secos a 50 ºC na Tabela 19. 

A maioria dos copolímeros secos a 100 ºC não apresentou diferenças 

significativas da solubilidade em água quando o tempo de imersão passou de 1 h 

para 24 h, exceto para o copolímero (1/1/2/0). Para uma secagem a 50 ºC, além 

desse copolímero, os copolímeros (1/0/1/1), (1/1/1/0), (1/2/1/1) e aparentemente 

(1/1/2/1) também apresentaram aumento de solubilidade em água quando o tempo 

de imersão passou de 1 h para 24 h. Isso indica que a secagem a 100 °C diminui a 

vulnerabilidade dos copolímeros sofrerem hidrólise. 

Os resultados da solubilidade em água para os copolímeros desenvolvidos 

na ausência de um dos monômeros mostram que o copolímero produzido sem ureia 

(1/0/1/1) apresentou um aumento na solubilidade quando a secagem passou de 50 

ºC para 100 ºC, possivelmente por causa de compostos instáveis formados na 
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temperatura mais alta de secagem, como identificado nas análises de DSC. O 

produto da reação sem ácido acrílico (1/1/0/1) continuou apresentando solubilidade 

total, mesmo com a secagem realizada a 100 ºC, confirmando a formação de um 

composto com ligações químicas fracas. O copolímero produzido sem glicerol 

(1/1/1/0) apresentou boa capacidade de solubilidade em água, chegando a 70%, 

independentemente do tempo de imersão, pois esse composto não sofreu 

reticulação induzida pelo glicerol. 

Os copolímeros produzidos com diferentes percentuais de glicerol 

mostraram, para ambas as temperaturas de secagem, que o aumento do percentual 

de glicerol diminui a solubilidade em água dos copolímeros, como já se esperava. 

Além disso, os valores de incerteza indicam que não há diferenças significativas 

para a solubilidade em água; ou seja, tanto a variação da temperatura de secagem 

quanto a variação do tempo de imersão não afetaram a solubilidade. Apenas o 

copolímero (1/1/1/0) seco a 50 ºC apresentou uma solubilidade inferior à dos 

demais, após um tempo de imersão de 1 h. 

Tabela 18: Solubilidade em água após 1 h e 24 h de imersão dos copolímeros secos 

a 100 ºC. 

Copolímeros Em 1 h Em 24 h 

1/0/1/1 (26 ± 2)% (25 ± 2)% 

1/1/0/1 Total Total 

1/1/1/0 (70 ± 6)% (67 ± 6)% 

1/1/1/1 (38 ± 4)% (38 ± 3)% 

1/1/1/2 (30 ± 2)% (31 ± 3)% 

1/2/1/1 (67 ± 7)% (68 ± 6)% 

1/1/2/1 (18 ± 2)% (19 ± 2)% 

1/2/1/0 (81 ± 9)% (88 ± 10)% 

1/1/2/0 (14 ± 2)% (45 ± 4)% 

2/1/1/1 (51 ± 5)% (51 ± 4)% 

0,33/1/1/1 (35 ± 4)% (36 ± 4)% 
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Tabela 19: Comparação da solubilidade em água após 1 h e 24 h de imersão dos 

copolímeros secos a 50 ºC e a 100 ºC. 

Copolímeros 50 ºC (1 h) 50 ºC (24 h) 100 ºC (1 h) 100 ºC (24 h) 

1/0/1/1 (9 ± 1)% (17 ± 2)% (26 ± 2)% (25 ± 2)% 

1/1/0/1 Total Total Total Total 

1/1/1/0 (57 ± 5)% (75 ± 7)% (70 ± 6)% (67 ± 6)% 

1/1/1/1 (39 ± 3)% (40 ± 3)% (38 ± 4)% (38 ± 3)% 

1/1/1/2 (30 ± 3)% (32 ± 3)% (30 ± 2)% (31 ± 3)% 

1/2/1/1 (38 ± 4)% (58 ± 4)% (67 ± 7)% (68 ± 6)% 

1/1/2/1 (20 ± 2)% (25 ± 3)% (18 ± 2)% (19 ± 2)% 

1/2/1/0 (82 ± 7)% (90 ± 10)% (81 ± 9)% (88 ± 10)% 

1/1/2/0 (29 ± 3)% (46 ± 3)% (14 ± 2)% (45 ± 4)% 

2/1/1/1 (47 ± 4)% (45 ± 4)% (51 ± 5)% (51 ± 4)% 

0,33/1/1/1 (47 ± 4)% (47 ± 5)% (35 ± 4)% (36 ± 4)% 

 

A variação da razão molar de ureia/ácido acrílico na presença de glicerol 

mostrou, para ambas as temperaturas de secagem, que o aumento da quantidade 

de ácido acrílico provoca uma diminuição da solubilidade em água, sendo mais 

expressiva quando secos a 100 ºC. Isso ocorre porque o aumento do teor de ácido 

acrílico proporciona maior número de ligações com o glicerol, aumentando as 

reticulações e reduzindo a hidrólise da cadeia polimérica final. 

A variação da razão molar de ureia/ácido acrílico na ausência de glicerol 

também mostrou que o aumento da quantidade de ácido acrílico diminui a 

capacidade de solubilização em água dos copolímeros. Isso ocorre porque o 

aumento do teor de ácido acrílico proporciona reações mais fortes, reduzindo a 

hidrólise causada quando o teor de ureia é maior.  

As maiores solubilidades, para ambas as temperaturas de secagem, foram 

obtidas pelo copolímero (1/2/1/0), com exceção daquele que se solubilizou 

completamente (1/1/0/1). Além disso, as menors solubilidades dentre todos os 

copolímeros foram obtidas pelos copolímeros (1/1/2/0), seco a 100 °C e num tempo 

de imersão de 1 h, além de (1/0/1/1), seco a 50 °C em ambos os tempos de imersão.  
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Os copolímeros produzidos com variação do percentual de iniciador e 

secos a 50 °C apresentaram um aumento na solubilidade, quando o percentual de 

iniciador foi maior ou menor. A secagem a 100 ºC provocou uma mudança no 

comportamento, já que o aumento do percentual de iniciador parece aumentar a 

solubilidade em água, devido ao aumento de radicais livres e das taxas de 

polimerização. Além disso, as diferenças de solubilidade foram pequenas entre os 

copolímeros (1/1/1/1) e (0,33/1/1/1), quando secos a 100 ºC. 

5.3.7 Imagens dos copolímeros obtidos 

As imagens dos copolímeros secos a 50 ºC e a 100 ºC são apresentadas 

nas Figuras 125, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134 e 135. Percebe-se 

claramente que todas as amostras secas a 100 ºC se tornaram mais escuras, com 

tom amarelado, além de mais duras e frágeis, enquanto que as amostras secas a 50 

ºC são brancas e transparentes, grudentas e plásticas. Percebe-se uma maior 

semelhança entre as amostras isentas de glicerol (1/2/1/0, 1/1/1/0 e 1/1/2/0), que se 

apresentaram mais inchadas, devido à elevada viscosidade. 

 
(a)                                 (b) 

Figura 125: Imagens do copolímero (1/0/1/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                (b) 

Figura 126: Imagens do copolímero (1/1/0/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 



 

 

187 

 

 
(a)                                (b) 

Figura 127: Imagens do copolímero (1/1/1/0) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                (b) 

Figura 128: Imagens do copolímero (1/1/1/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                  (b) 

Figura 129: Imagens do copolímero (1/1/1/2) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                  (b) 

Figura 130: Imagens do copolímero (1/2/1/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
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(a)                                   (b) 

Figura 131: Imagens do copolímero (1/1/2/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                  (b) 

Figura 132: Imagens do copolímero (1/2/1/0) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                   (b) 

Figura 133: Imagens do copolímero (1/1/2/0) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 
 

 
(a)                                   (b) 

Figura 134: Imagens do copolímero (2/1/1/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 



 

 

189 

 

 

 
(a)                                   (b) 

Figura 135: Imagens do copolímero (0,33/1/1/1) seco a (a) 50 ºC e (b) 100 ºC. 

A Figura 136 apresenta imagens de absorção de água dos copolímeros 

secos a 100 ºC, quando cerca de 5 mg dos copolímeros foram imersos em 5 ml de 

água Milli-Q. Essas imagens são coerentes com os resultados obtidos no ensaio de 

absorção de água.  

 
              (a)                              (b)                              (c)                              (d) 

 
              (e)                              (f)                               (g)                              (h) 

 
                                (i)                              (j)                                (k)                      

Figura 136: Imagens da absorção de água dos copolímeros secos a 100 ºC após 

imersão em água Milli-Q por 24 h (a) 1/2/1/1, (b) 1/1/0/1, (c) 1/1/1/1, (d) 1/1/1/0, (e) 

1/2/1/0, (f) 1/0/1/1, (g) 2/1/1/1, (h) 1/1/1/2, (i) 1/1/2/0, (j) 1/1/2/1, (k) 0,33/1/1/1. 

As amostras que apresentaram maior capacidade de absorção se 

apresentavam isentas de glicerol (1/2/1/0, 1/1/1/0 e 1/1/2/0). A amostra isenta de 
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ácido acrílico (1/1/0/1) se mostrou completamente solúvel em água. O aumento da 

quantidade de glicerol diminui a capacidade de absorção de água, mas aumenta a 

resistência superficial do copolímero, reduzindo as chances de rompimento das 

mesmas, ou seja, otimiza a retenção de água. O aumento da resistência superficial 

dos copolímeros também foi verificado nas amostras produzidas com maior teor de 

iniciador e com maior fração molar de ácido acrílico, mas sempre na presença de 

glicerol.   

5.3.8 Comentários Finais 

Parece claro que a temperatura de secagem não exerce efeito 

predominante nas propriedades dos materiais produzidos, embora exerça efeitos 

secundários significativos sobre várias propriedades. Portanto, parece razoável 

admitir que a reação continua evoluindo durante a secagem, provavelmente 

intensificando a interação da ureia com os grupos carboxílicos do ácido acrílico e 

aumentando o teor de reticulação induzida pela presença da ureia e do glicerol na 

estrutura molecular. Como balanço geral, parece razoável sugerir que a secagem 

seja conduzida em temperaturas mais baixas, para evitar a degradação secundária 

do material. 

5.4 Resultados dos grânulos de ureia revestidos 

A determinação do teor de polímero incorporado no grânulo de ureia após 

o revestimento foi feita pesando 300 gramas de ureia e, em seguida, secando em 

estufa a 100 ºC por 2 h. O peso final foi de 297 g, indicando que 1% era umidade. 

Os grânulos de ureia após secagem foram revestidos com 100 ml da solução 

polimérica (1/2/1/1), obtendo-se 312 g, e com 100 ml da solução monomérica 

(1/0/1/1), obtendo-se 309 g. Considerando que 22,22 g das soluções é representado 

pelos monômeros, isso indica uma eficiência de revestimento de 67,5% quando se 

utiliza uma solução polimérica e de 54,0% quando se utiliza uma solução 

monomérica. Para todos os fins práticos, esse resultado pode ser considerado 

bastante satisfatório. 
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5.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

O espectro de FTIR da ureia pura está apresentado na Figura 137 e os 

espectros de FTIR de todos os grânulos de ureia revestidos com polímero estão 

apresentados na Figura 138. 

Percebe-se que os espectros obtidos apresentaram picos e bandas com 

intensidade mais elevada que as obtidas para a ureia e dos copolímeros secos a 50 

ºC e a 100 ºC. Isso se deve, provavelmente, ao fato da caracterização ter sido 

realizada em outro equipamento, de marca diferente, ou pelas características 

particulares da amostra. Como a resolução e a técnica (ATR) aplicadas foram as 

mesmas em todos os casos, não se pode inferir que houve influência desses fatores. 

O aumento de intensidade destacou ainda mais os picos e bandas que já foram 

descritas nos copolímeros e no grânulo de ureia, bem como fez sobressair picos que 

não foram observados anteriormente. 

O grânulo de ureia apresentou quatro novos picos nessa caracterização 

por FTIR. Os picos que já se havia detectado aumentaram de intensidade, enquanto 

novos picos de baixa intensidade localizados em 3256 cm-1, 1047 cm-1, 1003 cm-1 e 

787 cm-1 foram detectados. Os primeiros dois picos (3256 cm-1, 1047 cm-1) não estão 

descritos na literatura de FTIR da ureia. Os últimos dois picos (1003 cm-1 e 787 cm-1) 

representam as ligações C-N e OCNN, respectivamente. 

O Revestimento 1 apresentou uma banda de maior intensidade em 1614 

cm-1, revelando a presença da ligação C=C do ácido acrílico e o aparecimento dos 

picos 1403 cm-1, 1337 cm-1, 1260 cm-1 e 1112 cm-1 de baixa intensidade. Esses 

picos revelam a presença do ácido acrílico, início da formação do PAA e início da 

formação do copolímero entre o ácido acrílico e o glicerol. Porém, não é possível 

afirmar que houve interação química entre a ureia e a solução de revestimento, 

embora seja possível afirmar que ocorreu a polimerização in situ da solução 

polimérica e interação física desse polímero com os grânulos de ureia. 

O Revestimento 2 apresentou um espectro muito semelhante ao do 

Revestimento 1, revelando praticamente os mesmos picos, além dos picos 
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característicos da ureia. Já o Revestimento 3 apresentou um espectro mais próximo 

da ureia, revelando menor formação de copolímero sobre os grânulos de ureia. O 

pico posicionado em 1335 cm-1 foi o único pico diferente e ausente no espectro da 

ureia. 

O Revestimento 4 apresentou um espectro também semelhante aos dos 

Revestimentos 1 e 2. Como o Revestimento 4 foi realizado com uma solução 

polimérica, isso reforça a ideia de que ocorreu a polimerização in situ nos três 

primeiros revestimentos, principalmente nos Revestimento 1 e 2. O pico localizado 

em 1160 cm-1, que também aparece nos dois primeiros revestimentos, indica a 

presença de ligações COC entre o ácido acrílico e o glicerol. Além disso, 

particularmente ao Revestimento 4, o pico localizado em 1620 cm-1 pode indicar a 

formação de grupos NH3
+ e HCOO- entre a ureia e o copolímero, mas é mais 

provável que essa interação tenha sido formado entre a ureia e o ácido acrílico 

durante a polimerização da solução usada no revestimento. 

O Revestimento 5 apresentou apenas 3 picos que revelam a presença do 

copolímero na superfície da ureia (1331 cm-1, 1229 cm-1 e 1058 cm-1). Em particular, 

esse revestimento sofreu aglomeração durante o revestimento e a secagem. Por 

isso, a técnica de FTIR não revelou em detalhes a presença do revestimento sobre 

os grânulos de ureia. 

 

Figura 137: Espectro de FTIR da ureia. 
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Figura 138: Espectros de FTIR dos grânulos de ureia revestidos. 
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O Revestimento 6 também apresentou alguns picos característicos que 

revelam a presença do copolímero sobre os grânulos de ureia (1612 cm-1, 1335 cm-

1, 1232 cm-1). Em particular, o pico posicionado em 1684 cm-1 pode indicar a 

formação do grupo CONHR entre a ureia e o copolímero, mas é mais provável que 

essa interação já tenha sido formada entre a ureia e o ácido acrílico durante a 

polimerização da solução usada no revestimento. 

O Revestimento 7 apresentou dois novos picos na região do espectro 

característico do NH da ureia. Além dos picos localizados em 3421 cm-1, 3329 cm-1 e 

3252 cm-1, os picos posicionados em 3472 cm-1 e 3225 cm-1 mostram que o NH da 

ureia exibiu novas ligações durante esse revestimento. Os picos localizados em 

1693 cm-1 e 1159 cm-1 revelam a formação do grupo CONHR e dos grupos NH3
+ e 

HCOO-, respectivamente, entre os grânulos de ureia e o ácido acrílico da solução 

monomérica usada para revestimento. Além disso, esse revestimento ainda 

apresentou os picos em 1611 cm-1, 1334 cm-1 e 1072 cm-1. Portanto, não parece 

haver dúvidas de que a alteração no processo de revestimento melhorou 

significativamente as características da ureia revestida. Nesse caso, é possível 

afirmar que houve polimerização in situ não apenas da solução monomérica, mas da 

solução com os grânulos de ureia, pois é possível verificar, por meio do FTIR, que 

houve formação de copolímero e interação química entre a solução monomérica e 

os grânulos de ureia. 

O Revestimento 8 apresentou um deslocamento dos picos do NH da ureia 

em 3475 cm-1 e 3373 cm-1, revelando, assim como o Revestimento 7, novas ligações 

da ureia. Os picos localizados em 1709 cm-1 e 1163 cm-1 revelam a formação do 

grupo CONHR e dos grupos NH3
+ e HCOO-, respectivamente, entre os grânulos de 

ureia e o ácido acrílico da solução monomérica usada para revestimento. Além 

disso, esse revestimento ainda apresentou os picos em 1612 cm-1 e 1495 cm-1, 1333 

cm-1 e 1072 cm-1. Portanto, assim como no Revestimento 7, é possível afirmar que 

houve formação de copolímero e interação química entre a solução monomérica e a 

superfície dos grânulos de ureia. 

O Revestimento 9 não apresentou muitos picos, como os Revestimentos 7 

e 8, provavelmente porque o tempo de pausa no processo desse revestimento foi 



 

 

195 

 

menor. O pico localizado em 1687 cm-1 indica a presença da ligação CONHR e os 

picos posicionados em 1611 cm-1 e 765 cm-1 reforça a ideia da presença e formação 

de copolímero sobre a superfície dos grânulos de ureia. 

5.4.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de MEV da ureia e dos grânulos de ureia revestidos estão 

apresentadas nas Figuras 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148 e 149, 

para várias ampliações, a fim de permitir uma melhor visualização e comparação 

entre as imagens. As ampliações foram de 50 x (ou 60 x), 100 x, 500 x, 1000 x, 5000 

x e 10000 x. Um caso especial de ampliação de 30 x foi avaliado para o 

revestimento que aglomerou os grânulos de ureia. 

A Figura 139 apresenta imagens de MEV da ureia. Percebe-se que a 

ureia, apesar da geometria esférica e estrutura cristalina, apresenta uma superfície 

bastante irregular, com grandes poros. Quando a ampliação chega a 5000 x e 10000 

x, percebe-se a presença de bastões apontados a várias direções sobre a superfície 

dos grânulos de ureia. Esses bastões ilustram a estrutura cristalina da ureia. 

A Figura 140 apresenta imagens de MEV do Revestimento 1. Percebe-se 

que a superfície da ureia se apresenta agora bastante regular, com pequenos poros. 

Isso indica, primeiramente, a presença do revestimento sobre toda a superfície da 

ureia. Os bastões que a ureia apresenta desapareceram, indicando um bom grau de 

revestimento. Além disso, a alta regularidade e pouca rugosidade da superfície 

indica que a solução monomérica foi pouco convertida em polímero. 

A Figura 141 apresenta imagens de MEV do Revestimento 2. Percebe-se 

que as características da superfície são semelhantes às do Revestimento 1, porém 

essa superfície já se apresentou menos regular e um pouco rugosa. Isso se deve ao 

fato de que, nesse caso, a solução utilizada continha ureia e maior teor de glicerol 

(1/1/1/2), sendo que no Revestimento 1 foi uma solução isenta de ureia e com baixo 

teor de glicerol (1/0/1/1). Esses dois revestimentos promoveram a formação de 

polímero em maior quantidade sobre os grãos. 
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Figura 139: Imagens da ureia obtidas por MEV com ampliação de (a) 50 x (b) 100 x 

(c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 
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Figura 140: Imagens do Revestimento 1 obtidas por MEV com ampliação de (a) 60 x 

(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 
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Figura 141: Imagens do Revestimento 2 obtidas por MEV com ampliação de (a) 61 x 

(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 
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Figura 142: Imagens do Revestimento 3 obtidas por MEV com ampliação de (a) 60 x 

(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 
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Figura 143: Imagens do Revestimento 4 obtidas por MEV com ampliação de (a) 60 x 

(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 
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Figura 144: Imagem da aglomeração dos grânulos de ureia formada no 

Revestimento 5 obtida por MEV com ampliação de 30 x. 

A Figura 142 apresenta imagens de MEV do Revestimento 3. Percebe-se 

que as características da superfície são semelhantes às do Revestimento 2; ou seja, 

menos regular e pouco rugosa. Essa característica foi adquirida pelo alto teor de 

ácido acrílico presente na solução de revestimento (1/1/2/1) e efetiva formação do 

polímero sobre a superfície. 
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Figura 145: Imagens do Revestimento 5 obtidas por MEV com ampliação de (a) 50 x 

(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x. 

 

 
































































































