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RESUMO

A ureia é o fertilizante que apresenta a maior quantidade de nitrogénio
dentre todos os fertilizantes nitrogenados e é utilizada também para fabricacdo de
tintas, colas, plasticos, papel e alimentos. Polimeros a base de acido acrilico
apresentam grande potencial de aplicacdo como revestimentos para sistemas de
liberacdo lenta com absorcdo de agua. O objetivo da presente tese é produzir
copolimeros de ureia, acido acrilico e glicerol por meio da polimerizacdo em solucéo
aguosa via radicais livres e aplicar estes copolimeros como revestimento de ureia
para producdo de fertilizantes de liberacdo lenta. Reacdes de polimerizagdo em
solugdo aquosa foram conduzidas variando a quantidade dos monbmeros e a
temperatura de secagem e o0s copolimeros obtidos foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, comportamento
reologico, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura,
cromatografia de permeacdo em gel, analise de liberacdo de ureia em agua,
absorcdo de umidade e solubilidade em agua. Além disso, solu¢des 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 eletrbnica de varredura e analise de liberacdo de ureia em
agua. Os resultados mostram a influéncia do iniciador, do glicerol, da fragdo molar
de ureia e acido acrilico e da temperatura de secagem nas caracteristicas dos
copolimeros obtidos. Conclui-se que a ureia pode ser incorporada no copolimero
final por meio do esquema de reacdo proposto, em que o glicerol promove a
reticulacdo das cadeias de polimero. A temperatura de secagem favorece a
reticulacdo do glicerol e a ocorréncia de reacdes entre ureia e acido acrilico. O
revestimento dos granulos de ureia indicou a polimerizacado in situ dos mondémeros,
sendo as caracteristicas deste revestimento adequadas para possiveis aplicacdes

agricolas.

Palavras-chave: Polimerizacao, ureia, acido acrilico, 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
agueous solution polymerization by free radical and apply these copolymers as
coating urea for production of slow-release fertilizers. Polymerization reactions were
conducted in agueous 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.



1 INTRODUCAO

Fertilizantes sdo adubos, naturais ou sintéticos, que contém nutrientes
essenciais ao crescimento e ao desenvolvimento de plantas e vegetais. Eles séo
utilizados com o intuito de melhorar a fertilidade do solo por meio do fornecimento
desses nutrientes, de acordo com as necessidades fisioldgicas das culturas. Dentre
os fertilizantes disponiveis, os nitrogenados sdo os mais utilizados, sendo a ureia o
fertilizante mais consumido no Brasil e no mundo. Isso se deve, principalmente, ao

elevado teor de nitrogénio (46%) e baixo custo de producdo (DUARTE, 2007).

No Brasil, cerca de 55% da ureia consumida é importada, sendo a fracéao
restante suprida pela Petrobras (29%) e Valefértil (16%), totalizando uma producao
nacional de 1.620.000 ton/ano, que oscila em fungcédo da oferta de gas natural (DE
VRIES LAPIDO-LOUREIRO et al., 2009; FERNANDES et al., 2010). Por outro lado,
essa producdo deve ser aumentada nos proximos anos com a instalacdo de novas

fabricas que estao sendo projetadas e construidas pela Petrobras.

Cerca de 40-70% do nitrogénio aplicado a partir de fertilizantes
convencionais é perdido para o meio ambiente e ndo pode ser absorvido pelas
culturas, ocasionando poluicdo ambiental e gerando perdas econdémicas 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 volatilizagcdo do NHs e lixiviagdo do solo, podendo ser intensificada a
depender de outros fatores, como os métodos de aplicacdo, condicbes do solo,
aplicacéo de altas doses de nitrogénio, pH alcalino, alta afinidade da ureia e de seus
ions pela agua (higroscopicidade), alta temperatura, baixa umidade do solo, baixa
capacidade de troca de cations, ou acdo conjunta de dois ou mais destes fatores
(CANTARELLA, 2007; OLIVEIRA & BALBINO, 1995; DUARTE, 2007).

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

rapidamente hidrolisada para NHs e COz2, seguida da formacéo de NOs pela reacao



de nitrificacdo, que pode ser aproveitada como fonte de nitrogénio pelas culturas
(ZHAO et al., 2010a).

Uma maneira de reduzir as perdas de ureia e melhorar as funcdes dos
fertilizantes convencionais durante os ciclos de crescimento das plantas é a
utilizacdo dos fertilizantes de eficiéncia aumentada, que reduzem as perdas de
nitrogénio por meio de barreiras quimicas e/ou fisicas, que podem resultar em
fertilizantes de liberacdo lenta ou de liberacdo controlada de nitrogénio (FLLN)
(MULDER et al., 2011). Esse tipo de fertilizante pode constituir uma boa alternativa,
quando comparado a fertilizantes convencionais, porque pode eliminar o0s
parcelamentos das adubacdes de cobertura, jA que o nutriente é liberado mais
lentamente, estando disponivel no campo durante um longo periodo de tempo,
reduzindo as perdas e evitando os efeitos negativos associados a uma dosagem
excessiva. Além disso, reduz-se o uso de mao de obra, promove-se a economia de
combustivel, minimiza-se a compactacdo do solo e evitam-se danos fisicos a cultura,
além de diminuir a contaminacdo dos mananciais de agua e reduzir a poluicédo
ambiental ocasionada pela presenca do NOs. Esses fatores levam ao
desenvolvimento de uma agricultura sustentavel (SHAVIV, 2001; CIVARDI et al.,
2011; CANTARELLA, 2007; CHEN et al., 2008; AKELAH, 1996; PIPKO & MAUGOR,
1998; AL-ZAHRANI, 2000; ROSA, 2010).

Existem trés tipos basicos de fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada:

{1 materiais ligeiramente sollveis, tais como ureia-formaldeido, cuja
liberacdo € controlada quimicamente (GABRIELSON, 2003; GUO et al., 2006);

1 fertilizantes para aplicagdo em maior profundidade no solo, tais como
supergranulos de ureia, em que 0 ativo € disperso numa matriz e se difunde atraves
da matriz continua ou de uma estrutura porosa intergranular (JAROSIEWICZ &
TOMASZEWSKA, 2003; KAKOULIDES & VALKANAS, 1994);

1 e fertilizantes revestidos com filmes que proporcionam uma barreira
fisica. Essa é a maior categoria de fertilizantes classificados como de liberacdo lenta
(JAROSIEWICZ & TOMASZEWSKA, 2003; PEREZ-GARCIA et al., 2007; IBRAHIM
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& JIBRIL, 2005), em que um nucleo que contém o fertilizante € revestido por
materiais que reduzem a taxa de dissolugéo e a liberacdo do fertilizante é controlada
pela difusdo através dos poros ou por erosdo e degradacdo do revestimento
(KENAWY & SAKRAN, 1996; HEULALY et al., 1993; KO et al., 1996; GISSI JR.,
2006).

Considerando a existéncia de uma agricultura cada vez mais intensificada
e com producdo em larga escala, o uso de fertilizante quimico constitui uma
realidade incontestavel. Por isso, a busca por maior eficiéncia do uso de fertilizantes
se transformou em um problema estratégico, tanto do ponto de vista econémico
quanto ambiental. Uma das formas de aumentar esta eficiéncia é usar fertilizantes

de liberacéo lenta.

No caso dos fertilizantes revestidos com material polimérico, € importante
que o polimero usado tenha boa compatibilidade fisico-quimica com o nutriente,
para proporcionar uma cobertura homogénea e formar uma barreira eficiente. Além
disso, caracteristicas de biodegradabilidade podem minimizar impactos ambientais

negativos.

O contexto apresentado motivou o desenvolvimento de um polimero que
possa ser usado como material para revestimento em fertilizantes de ureia e que
seja biodegradavel. A ideia, entéo, foi a de produzir um copolimero a base de ureia,
para possibilitar uma maior interacdo entre o polimero e o granulo de ureia a ser

revestido.

A utilizacdo do acido acrilico como um dos monémeros foi motivada pelas
propriedades e vantagens competitivas que apresenta quando se obtém o poli(acido
acrilico), como a biodegradabilidade, a biocompatibilidade, a solubilidade em agua e
a alta capacidade de absorcdo de agua (material superabsorvente). J& o glicerol foi
motivado por ser frequentemente usado como agente reticulante, que pode reforcar
a estrutura do gel formado, evitando a solubilizacdo do polimero durante o processo
de absorcéo de 4gua. Assim, o filme protetor pode reter o nitrogénio por mais tempo

na cadeia do copolimero e aderir com mais eficiéncia a parede do granulo de ureia.



Este texto esta estruturado em oito capitulos, contando com a presente
introdug&o, que apresentou 0s principais aspectos que motivaram o desenvolvimento
e realizacdo desse trabalho. O Capitulo 2 apresenta o objetivo geral e os objetivos
especificos perseguidos na tese. O Capitulo 3 apresenta uma revisdo bibliografica
em que se apresentam a classificagdo dos polimeros, os principais tipos de reacdes
de polimerizacdo e copolimerizagdo, os monémeros e reagentes utilizados para a
producdo dos polimeros, e algumas caracteristicas do persulfato de potassio,
iniciador usado nas reacbes de copolimerizacdo. A revisdo apresenta também
informacdes sobre copolimeros de ureia e acido acrilico e de outros copolimeros a
base de ureia. Ainda neste capitulo sdo apresentados alguns fundamentos das
técnicas usadas para caraterizar os copolimeros obtidos, informacdes sobre o reator
de leito fluidizado usado para realizar o recobrimento dos granulos de ureia e
discussBes sobre as incertezas de medicdo. No Capitulo 4 sdo mostrados os
materiais utilizados e as metodologias adotadas para a producdo dos copolimeros,
do revestimento dos granulos de ureia, assim como os detalhes dos procedimentos
adotados para a realizacdo das analises e caracterizacfes. O Capitulo 5 apresenta
os resultados obtidos e as respectivas discussdes das caracterizacdes realizadas.
No Capitulo 6, sdo apresentadas as principais conclusées obtidas ao longo desse
trabalho. No Capitulo 7 sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros. Por fim,
no Capitulo 8 estéo listadas todas as referéncias utilizadas e que foram citadas no
texto. O Apéndice A apresenta as producdes cientificas e tecnoldgicas

desenvolvidas durante a elaboracdo desse trabalho.

As atividades relacionadas ao desenvolvimento experimental desta tese
foram realizadas no Laboratério de Modelagem, Simulagcédo e Controle de Processos
(LMSCP), no Laboratério de Engenharia de Polimerizacao (EngePol), no Laboratorio
de Engenharia Quimica (LADEQ) e no Nucleo de Catalise (NUCAT) do Instituto
Alberto Luiz Coimbra de Pos-Graduacao e Pesquisa de Engenharia da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ), bem como no Laboratério de Polimeros e
Bioprocessos (LPB) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Este trabalho foi
financiado pela Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) e pela Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro
(FAPERJ).



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal do presente trabalho foi desenvolver processos para a

sintese de copolimeros a base de ureia, acido acrilico e glicerol, Uteis para o

preparo de granulos de ureia de liberacéo lenta.

2.2 Objetivos Especificos

a)

b)

Os objetivos especificos perseguidos nesse trabalho foram os seguintes:

Produzir copolimeros a base de ureia, acido acrilico e glicerol por meio da

polimerizacdo em solugcédo aquosa via radicais livres;

Investigar diferentes formulacdes para a producdo dos copolimeros, variando
a quantidade do iniciador persulfato de potassio e de mondmeros ureia, acido
acrilico e glicerol;

c) Analisar o efeito da temperatura de secagem sobre as caracteristicas fisico-

guimicas dos copolimeros gerados;

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

reolégicas, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura, cromatografia de
permeacdo em gel, perfil de liberacdo de ureia em agua, absorcdo de

umidade e solubilidade em agua,;

Produzir granulos de ureia revestidos com polimero por meio da aplicacao de
uma solucéo polimérica ou da promocao da polimerizacdo sobre a superficie

do granulo em leito fluidizado.

f) Avaliar as caracteristicas dos granulos revestidos por meio da espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier, microscopia eletrbnica de

varredura e perfil de liberacéo de ureia em agua.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros foram considerados os materiais do século XX e ainda séo
proeminentes no século XXI, devido ao papel relevante que ocupam em nossa
sociedade. Isso se justifica porque a utilizacdo de materiais poliméricos vem
aumentando de forma continuada, por conta da geracdo permanente de novos
materiais, mais baratos, com propriedades térmicas e mecéanicas melhoradas, de
facil processamento e passiveis de alteracdes das suas caracteristicas por meio da
modificacdo de apenas algumas variaveis durante o processo de producdo. Além
disso, esses materiais sdo adequados para a substituicdo de materiais tradicionais,
como o ferro, ago, vidro, papel e ceramicas (MEYER & KEURENTJES, 2005;
PINTO, 2001; PINTO et al., 2012a). Além disso, polimeros sdo materiais
potencialmente reciclaveis e reutilizaveis, sendo produzidos por processos que
apresentam baixo consumo energético, em virtude das reacdes fortemente
exotérmicas que geram parte da energia necesséria para a planta industrial. Os
processos de fabricagdo de plasticos sdo também pouco poluentes, quando
comparados a industria de latas, vidros e ceramicas, que sdo grandes consumidoras
de energia, e a industria de papel, conhecida pela geracao pronunciada de residuos
e efluentes de dificil tratamento. Portanto, pode-se afirmar que a producédo e a
utilizacdo de polimeros séo bastante benéficas do ponto de vista ambiental, pois o
saldo ambiental é altamente positivo, apesar do senso comum parecer acreditar no
contrario (PINTO, 2007; PINTO et al., 2012a).

Os polimeros estédo presentes em diversas aplicacdes do nosso cotidiano,
sendo usados para a producao de embalagens, recipientes e pecas plasticas,
adesivos, tintas, fibras e tecidos sintéticos e dispositivos eletrénicos. Nos ultimos
tempos, os campos de aplicagdo dos materiais poliméricos se expandiram
consideravelmente, alcancando as areas de biotecnologia, farmacéutica e médica,
com o desenvolvimento de materiais para a liberacdo controlada de medicamentos,
agentes embolizantes para tratamento de tumores, cimentos 6sseos e suportes para
imobilizagdo de enzimas (PINTO, 2001; PEIXOTO et al., 2006; PINTO et al., 2012a).
A industria de eletrodomeésticos, por exemplo, segue a tendéncia de substituicdo dos

materiais tradicionais por materiais poliméricos, assim como a industria de
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equipamentos usados em praticamente todos os lares, hospitais, fabricas e meios de
transportes (PADILHA & BOMTEMPO, 1999). Por exemplo, os carros modernos
contém maior porcentagem de polimeros do que de ligas metalicas (HEMAIS, 2003;
PINTO et al., 2012a).

3.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas constituidas a partir da reacdo de
moléculas menores (mondmeros), que se encontram dispostas em cadeias. As
unidades fundamentais que constituem a cadeia polimérica sdo chamadas de meros
e sdo unidas por ligacbes de carater covalente (RAVVE, 2000). Outra definicdo
alternativa de polimeros é apresentada na 1ISO 1382 (1996), que estabelece que
APol 2mero ® uma subst®©ncia composta por mo
multipla de uma ou de varias espécies de atomos ou de grupos de atomos ligados
entre si, em quantidade suficiente para conferir um conjunto de propriedades que
nao variam de uma forma marcada por adicdo ou remoc¢do de uma ou de algumas

unidades constitutivasa

Em polimeros simples, as unidades basicas presentes em uma
macromolécula podem se repetir por varias vezes. O numero de repeticdo é definido
usualmente como o Grau de Polimerizacdo. A medida que aumenta o grau de
polimerizacdo, melhoram as propriedades fisicas do produto, de maneira que
normalmente h& interesse em produzir materiais de alta massa molar. Como 0s
materiais poliméricos sdo na verdade formados por uma mistura complexa de
moléculas de diferentes tamanhos, definem-se massas molares médias e graus de

polimerizacdo médios para estes materiais (MANO, 1995).

Segundo Odian (2004), as propriedades dos polimeros variam bastante
com a massa molar, que por sua vez depende muito das condi¢cdes de operacao do
processo de polimerizacdo. A variagdo das propriedades € pouco significativa
guando as massas molares atingem a ordem de grandeza de 10° g/mol. Com o
aumento da massa molar ocorre aumento da viscosidade das solucbes, da
temperatura de amolecimento, da resisténcia ao impacto, da resisténcia a tracéo e

da capacidade de formar filmes. Por isso, as condicbes de operacao precisam ser
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precisamente controladas, para que a massa molar correta para uma dada aplicacao

seja produzida.
3.1.1 Classificacdo dos polimeros

3.1.1.1 Quanto a ocorréncia

Os polimeros podem ser classificados quanto a ocorréncia como
polimeros naturais ou sintéticos. Os polimeros naturais sdo extraidos ou obtidos
diretamente da natureza, como proteinas, polissacarideos, seda, celulose, dentre
outros. Os polimeros sintéticos sdo produzidos a partir de reacbes quimicas
convencionais, partindo de um conjunto de monémeros. Sado exemplos de polimeros
sintéticos o poliestireno (PS), o poli(metacrilato de metila) (PMMA), o poli(tereftalato
de etileno) (PET), o poli(acido acrilico) (PAA), dentre muitos outros (GOWARIKER et
al., 1986).

3.1.1.2 Mecanismo de reacao

Diversos mecanismos cinéticos sao conhecidos para a sintese de
polimeros, sendo que um mesmo monémero pode produzir diferentes materiais,
dependendo do mecanismo de reacdo selecionado (MELO et al., 2003). Os
polimeros podem ser classificados em dois grandes grupos: os de poliadicédo e os de
policondensacédo. Os polimeros de poliadi¢cdo resultam de uma reacédo de adi¢do, em
que a cadeia cresce com a incorporacdo de um novo monémero a cadeia polimérica;
ou seja, 0 aumento de tamanho ocorre de uma unidade incorporada de forma
sequencial. Os polimeros de policondensacao resultam da reacdo entre monémeros
que apresentam diferentes grupos funcionais, aumentando de tamanho aos saltos e
ocorrendo geralmente a eliminacdo de molécula de menor massa molar (ODIAN,
2004). Os principais polimeros comerciais, como polietileno, poliestireno e
poli(metacrilato de metila), por exemplo, sdo normalmente produzidos por
polimerizacdo de adicdo via radicais livres. Como essas reagbes apresentam

natureza altamente exotérmica, elevadas energias de ativacdo e apreciavel efeito
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gel', uma das dificuldades inerentes desses processos € a dissipacdo do calor
gerado, sendo necessario cuidadoso controle de temperatura do reator.

Os mecanismos de polimerizacdo ainda podem ser divididos em reacoes
por etapas e em cadeia. No crescimento de cadeias poliméricas via polimerizacao
em cadeia, um iniciador ou catalisador inicia a reacéo a partir da producao de uma
espécie reativa, que pode ser um radical livre, sais organicos ou complexos
organometalicos. A reacdo entre a espécie ativa e a molécula de monémero ocorre
por meio do rompi mento de | iga-»es o, for
crescimento da cadeia polimérica se da pela adicdo de unidades monoméricas de
forma repetitiva, a partir do centro ativo, em tempos relativamente curtos. Por isso, a
polimerizacdo em cadeia € usualmente classificada como uma poliadicdo. A
polimerizacdo em cadeia é caracterizada pela ocorréncia de trés etapas. A primeira
etapa é a iniciacdo, que consiste na producdo da espécie ativa e a adicdo de uma
primeira molécula de mondmero. A propagacdo é a segunda etapa, responsavel
pelo crescimento da cadeia. Finalmente, ocorre a terminacdo, responsavel pela
interrupcdo do crescimento das cadeias poliméricas (KIPARISSIDES, 1996; ODIAN,
2004). Na polimerizagdo em etapas, a propagacdo das cadeias poliméricas
prossegue por meio de reacdes entre dois grupos funcionais distintos, eliminando
moléculas pequenas, como H20, HCI, NHs. Assim, na presenca de mondmeros
multifuncionais, o tamanho da molécula cresce progressivamente. Por isso, a
polimerizacdo em etapas € usualmente classificada como uma policondensacao. O
tamanho da cadeia cresce mais lentamente que na poliadicdo e o produto é, em
geral, constituido por oligbmeros. Nesse tipo de mecanismo existe forte acoplamento
entre o andamento da reacdo e a evolucdo 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, 0os
polimeros podem ser classificados como homopolimeros ou como copolimeros.

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

1 O efeito gel diz respeito a reducdo das constantes cinéticas de terminacédo por conta de limitacGes
difusionais em um meio altamente viscoso.
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polimero. Homopolimeros sdo estruturas formadas por apenas um tipo de
mondmero. Ja& os copolimeros sdo estruturas formadas por dois ou mais tipos
diferentes de mondémeros. Copolimeros enxertados sao estruturas em que a cadeia
principal e as eventuais ramificacbes sdo formadas por diferentes tipos de
mondmeros. Os copolimeros normalmente sdo produzidos para obter melhores
desempenhos nas aplicagdes finais, permitindo formular materiais com propriedades

distintas dos respectivos homopolimeros.

3.1.1.4 Utilizac&o industrial

Quanto a utilizacdo industrial, os polimeros sdo usualmente divididos em

fibras, elastbmeros, termoplasticos e termorrigidos.

Fibras sdo materiais com elevada resisténcia a tracdo e elevada
ductilidade. Essa caracteristica permite que esses materiais sejam apresentados
com morfologias com elevada razdo entre o comprimento e o diametro. Fibras
usualmente resistem a variagbes expressivas de temperatura sem apresentar
consideraveis alteracdes das propriedades mecanicas. Em geral, esses materiais
possuem também pequena extensibilidade e alto moédulo de elasticidade
(CALLISTER, 2008).

Elastbmeros sdo materiais que tém como caracteristica mais marcante a
alta elasticidade na temperatura ambiente, sendo capazes de resistir e se recuperar
de grandes deformacdes de forma rapida. De forma geral, considera-se que um
elastbmero é o material polimérico que, ao ser esticado por duas vezes em relacdo
ao tamanho original em um periodo de um minuto, tem a capacidade de recuperar
ao menos uma vez e meia do tamanho original no minuto seguinte (CALLISTER,
2008).

Os polimeros podem ainda ser classificados como termoplasticos ou
termorrigidos, em funcdo da reversibilidade ao processo de fusdo. Polimeros
termoplasticos, depois de sintetizados, podem ser moldados e fundidos
reversivelmente por acdo do calor, além de poderem também ser dissolvidos em

solventes apropriados. Ja os polimeros termorrigidos, por apresentarem quase
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sempre uma estrutura reticulada, s&@o insolaveis e infusiveis (RAVVE, 2000;
CALLISTER, 2008).

3.1.1.5 Processo de obtencao (polimerizacéo)

As principais caracteristicas do polimero, como a distribuicdo de massas
molares, a distribuicdo de composicdes, a distribuicdo de comprimento de blocos?! e
a distribuicdo de ramificagbes, dependem da natureza quimica dos monémeros, do
tipo de mecanismo de polimerizacdo, do estado fisico do sistema reagente e do

processo e configuracdo do reator.

Os processos de polimerizacdo podem ser agrupados genericamente em
processos realizados em sistemas homogéneos, que ocorrem em apenas uma fase,
como a polimerizacdo em massa e em solucdo, e em processos realizados em
sistemas heterogéneos, que ocorrem normalmente em duas fases, como a
polimerizacdo em suspensao, dispersao, precipitacdo, emulsdo e em fase gas (leito
fluidizado ou agitado) (MANO, 1993; MANO, 1995). Nos sistemas homogéneos, as
viscosidades do meio podem ser muito elevadas, mesmo quando a concentracao de
polimeros € baixa. Nos sistemas heterogéneos, usualmente existe uma fase que
contém o mondmero e/ou o polimero, que fica dispersa em uma fase continua,
normalmente agua. Aditivos sdo normalmente empregados para estabilizar a
estrutura heterogénea do sistema. Os processos heterogéneos sao empregados
para a producéo de particulas poliméricas, que facilitam a manipulacdo do material e
o processo de polimerizacdo (ARSHADY, 1992; DOWDING & VICENT, 2000). A
depender da natureza do sistema particulado formado, s@o possiveis varias
combina¢gbes de processos, gerando novos processos de producdo. Processos
heterogéneos sao usados para produzir particulas poliméricas com forma esférica ou
irregular, com tamanhos que podem variar de 10 nm a 2 mm (ARSHADY, 1992;
ZHENQIAN et al., 2009).

A polimerizacdo em massa € a técnica de polimerizacdo mais simples,

utilizada principalmente quando o processo de polimerizagéo é por policondensacao.

1 Define-se como um bloco a secdo de uma macromolécula que apresenta propriedades quimicas
aproximadamente uniformes.
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E também chamada de polimerizacdo fbulkde é empregada sem adi¢éo de solvente
ou diluente. A técnica consiste em aquecer a mistura de mondémero contida no reator
ou molde, adicionando-se um agente que atua como iniciador ou catalizador da
polimerizacao, sendo esse agente soltvel na mistura de monémeros (ODIAN, 2004).
Essas reacbes sdo conduzidas em reatores do tipo tanque ou tubular, sendo
agitadas para homogeneizacdo e encamisadas para remocdo de calor, pois a
reacdo € fortemente exotérmica. Como a viscosidade cresce rapidamente, a
transferéncia de calor fica dificultada, a medida que a reacdo avanca, podendo
ocorrer 0 superaquecimento na massa reacional. Uma forma de evitar esses
problemas € conduzir a reacdo em reatores tubulares, com transporte mecanico por
parafuso sem fim. A polimerizacdo em massa resulta normalmente em produto com
larga distribuicdo de massas molares, ja que a reacdo ocorre a diferentes taxas de
polimerizacdo, uma vez que é dificil exercer o controle de temperatura e manter as
condicbes da reagcdo uniformes, sendo essa uma desvantagem do processo. A
principal vantagem desse processo € a possibilidade de moldagem direta a partir de
mondmeros, sem aplicacdo de pressao elevada, além da obtencéo de alto grau de
pureza do polimero acabado (SMITH, 1998). Neste tipo de polimerizacdo pode
ocorrer o fenébmeno do efeito gel, em que as constantes de terminagéo cinéticas das
reacfes diminuem com a conversao, pois, a medida que a reacdo avanca, a

viscosidade do material aumenta, tornando a reacéo limitada por difuséo.

7

A polimerizacdo em solucdo € similar a técnica de polimerizacdo em
massa, diferenciando no fato de que é utilizado um componente que atua como
solvente dos reagentes. Esse solvente pode ou ndo dissolver também o polimero
final. Nesse sistema, os problemas de transferéncia de calor sdo menores e o
controle de temperatura € mais facil, jaA que a técnica permite melhor dissipacao do
calor de polimerizagéo e possibilita uma melhor agitagdo, em virtude da viscosidade
da mistura reacional se tornar menor, sendo estas as principais vantagens desse
processo (ODIAN, 2004). A aplicagdo da técnica de polimerizagdo em solugdo pode
ser restringida pela toxicidade e flamabilidade do solvente requerido. As reacdes séo
também mais lentas, pois a presenca de um solvente promove a reducdo de
concentracdo de mondémeros (DOWDING & VICENT, 2000). As massas molares

médias e o indice de polidispersdo sdo também menores, por causa da menor
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concentracdo de mondmero e da possivel transferéncia de cadeia® para o solvente.
Na maior parte das vezes, é dificil remover o solvente, o que pode provocar
aparecimento de bolhas e rachaduras nos artefatos acabados, causando limitacdes
no uso da técnica (SMITH, 1998). Este tipo de polimerizacdo € muito aplicado em
policondensacdes e, em menor frequéncia, em poliadices. Quando o polimero
formado em solugéo precipita, diz-se que a polimerizacdo ocorre em leito de lama ou
que a polimerizacdo ocorre em dispersdao. Como exemplo dessas polimerizacdes,
podem ser citados as producdes de poli(acido acrilico) e de poli(vinil pirrolidona). A
polimerizacdo em solucéo foi a técnica utilizada para a obteng&o dos copolimeros na

presente tese pelos motivos expostos nos préximos capitulos.

Na polimerizacdo em emulsdo, o monémero é imiscivel ou pouco miscivel
com o meio dispersante. Os mondmeros sao emulsionados numa fase dispersante
continua (ndo solvente), em que também esté presente um iniciador que é soltvel ou
parcialmente solivel em fase aquosa. A utilizacdo da dgua apresenta vantagens por
nao ser toxica e minimizar os problemas de transferéncia de calor durante a reacao,
além de apresentar condutividade térmica elevada e permitir a solubilizacédo de sais.
Adiciona-se também um emulsificante, com o objetivo de promover a estabilidade
coloidal das particulas suspensas no meio. A polimerizacdo em emulsdo é uma
técnica muito usada em poliadi¢cbes, gerando particulas poliméricas com tamanho
meédio na faixa de 50 nm a 1 um. Nestas polimeriza¢des, o iniciador adicionado ou
formado na fase aquosa € capturado pelas micelas do emulsificante, onde a
polimerizacdo de fato ocorre. O mondmero é transferido das gotas emulsionadas
para as micelas inchadas, de maneira que as gotas de monémero funcionam como
depdsitos de reagentes. A polimerizacdo em emulsdo é muito mais rapida que a
polimerizacdo em massa e a polimerizacdo em solugdo 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 sdo o facil controle de temperatura, que permite melhor controle da
homogeneidade do produto, as elevadas conversdes obtidas e a facil agitagéo,
devido ao fato de n&o haver aumento expressivo de viscosidade. O produto final é

obtido na forma de um latex, de maneira que as particulas poliméricas obtidas

1 A transferéncia 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 emulsédo. Contudo, o
uso de maior nimero de aditivos torna mais complexa a purificagdo do produto, o

gue pode limitar a aplicabilidade do material.

A polimerizacdo em dispersdo € um processo que se inicia em meio
homogéneo e se torna heterogéneo pelo fato do polimero formado durante a
polimerizacdo ser insolivel no meio. As particulas formadas sdo estabilizadas por
meio da adicdo de agente estabilizante e a polimerizacdo prossegue no meio
continuo e nas particulas poliméricas. Segundo Machado et al. (2007), o ideal é que
o mondmero, 0 agente estabilizante e o iniciador de polimerizacdo apresentem
completa solubilidade no solvente, enquanto que o polimero seja insoluvel no
solvente e precipite durante a polimerizacdo. Dessa forma, o produto pode ser obtido

com propriedades mais uniformes.

Na polimerizagdo em suspensdo, o mondémero e o iniciador sdo imisciveis
na fase dispersante, que em geral é a 4gua. Essa técnica também é denominada de
polimerizacdo por pérolas, devido a forma esférica das pequenas particulas
produzidas, com tamanhos médios na faixa de 10 um e 1000 pum. Assim, o produto
pode ser facilmente recuperado. O sistema de agitacdo é de extrema importancia,
sendo empregado para a dispersdao do monémero e do iniciador e responsavel pela
morfologia final das particulas. 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 mondmero usado, a velocidade de agitacédo e o formato do reator
afetam diretamente a morfologia das particulas de polimero formadas. O controle da
distribuicdo de tamanhos das particulas do produto final € complexo e constitui um
problema tecnoldgico relevante. A técnica de polimerizacdo em suspensao procura
reunir as vantagens dos processos de polimerizacdo em massa, a0 mesmo tempo
em que procura eliminar algumas de suas desvantagens. A facilidade de remocéao de
calor e do controle de temperatura, o baixo custo de separacdo (se comparada com
a polimerizacdo em emulsdo), assim como 0s baixos niveis de impureza (se
comparada com a técnica de emulsdo) e a baixa viscosidade do meio sdo as
principais vantagens dessa técnica. Algumas desvantagens sdo a menor

produtividade, a possibilidade de parte do polimero obtido permanecer grudado na
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parede do reator e agitador, a dificuldade de estabelecer um processo operado de
forma continua e a dificuldade de produzir copolimeros homogéneos durante o
processo de batelada (PINTO et al., 2007).

A polimerizacdo em fase gasosa é caracterizada pelo uso de um meio
dispersante gasoso. A fase gas usualmente contém o mondmero, fornecendo
reagente para o meio reacional, misturando as particulas suspensas e retirando
calor do sistema. As principais vantagens desse processo sdo as moderadas
condicBes operacionais de temperatura e pressdo, a auséncia de solventes e a alta
atividade do catalisador. Ja a desvantagem principal € a necessidade de manter a
temperatura da zona de reacdo acima do ponto de orvalho dos reagentes, para
evitar a condensacdao, e abaixo do ponto de fusdo do polimero, para prevenir a fusédo
e aglomeracdo das particulas. Esse tipo de polimerizacdo ocorre em reatores de
leito fluidizado, operando tipicamente em temperaturas da ordem de 75-110°C,
pressao de 2 a 4 MPa, velocidade superficial do gas no reator da ordem de 50-70

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

Cada processo, portanto, apresenta caracteristicas peculiares, podendo
afetar o comportamento cinético, a microestrutura, a arquitetura molecular e a
homogeneidade do produto formado, produzindo polimeros com as mais variadas
propriedades, visando a diferentes aplicacdes do material polimérico (MACHADO et
al., 2007).

3.2 Copolimerizacéao

A copolimerizacdo de espécies quimicas distintas permite a sintese de
produtos diferentes por conta da variagdo da natureza e das quantidades relativas
dos mondmeros utilizados, sendo este um processo extensamente empregado para
modificar as propriedades dos polimeros. Escolhendo-se apropriadamente o0s
mondmeros, as propriedades originais do polimero podem ser melhoradas e
modificadas drasticamente, permitindo a ampliagdo da quantidade e qualidade de
materiais distintos que podem ser produzidos (SILVA, 2002). Os copolimeros
possuem enorme aceitacdo comercial, existindo atividades continuas de pesquisa

nesta area, com o objetivo de formular polimeros com propriedades Unicas.
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As propriedades de uso final sédo aquelas que despertam o maior interesse
na industria de polimeros. Portanto, a copolimerizacdo € usada para alterar a
cristalinidade, a flexibilidade, a transparéncia, o brilho, as temperaturas de transicéo
térmica, dentre muitas outras propriedades. Dependendo da razédo de reatividade?
do par monomeérico, das condi¢cbes de polimerizacdo e do sistema catalitico utilizado,
a distribuicio do mondmero ao longo da cadeia pode variar, influenciando
sobremaneira o conjunto final de propriedades associadas ao material (ODIAN,
2004).

Quando duas espécies monoméricas sdo usadas para obter um polimero,
€ possivel que uma das estruturas mostradas na Figura 1 seja obtida. As unidades
méricas podem estar distribuidas ao longo de uma cadeia polimérica de varias
maneiras (SILVA, 2002):

1 combinadas em blocos distintos (copolimeros em bloco), apresentando

longas sequéncias lineares de cada monémero ao longo da cadeia polimérica;

{ arranjadas alternadamente ao longo da cadeia (copolimeros
alternados), apresentando as unidades monoméricas em quantidades equimolares e

com distribuicéo regular;

{ aleatoriamente, segundo wuma lei de distribuicdo estatistica
(copolimeros estatisticos, aleatérios ou randdémicos), em que os diferentes
mondmeros competem pela reacdo como centro ativo de propagacdo, ndo sendo

possivel definir uma sequéncia regular de insercao;

1 ou apensados na forma de enxerto (copolimeros enxertados ou
graftizados), em que a cadeia principal do polimero e as ramificagbes apresentam
composicdes diferentes. Além disso, o material graftizado € quase sempre produzido
em varias etapas, sendo os ramos inseridos na cadeia apds a formacédo da cadeia

principal.

1 A razéo de reatividade é definida como a velocidade especifica de reacdo de espécie ativa para a
homopolimerizacdo em relacéo a copolimerizacéo.
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Quando todas as moléculas do copolimero apresentam exatamente a
mesma estrutura molecular, todas elas apresentam o mesmo grau de polimerizacao,
a mesma massa molar e a mesma composi¢do. Devido a natureza estatistica dos
processos de polimerizacdo, é praticamente impossivel obter moléculas de
copolimero que contenham precisamente igual comprimento de cadeia e
composicdo (JOHNSON, 1994). Por isso, o material resultante da copolimerizacao
necessariamente apresenta certa distribuicdo caracteristica de massas molares e de
composicao. Essas distribuicbes em geral sdo acopladas e definem as propriedades
e aplicagcdes do produto final. Em processos de copolimerizagdo, no entanto, a
composicdo do copolimero e as sequéncias de blocos de cada tipo de monémero ao
longo da cadeia sédo consideradas as propriedades de mais elevada importancia,

pois definem em dltima instancia a qualidade do material polimérico final.

Bloco wonnee A4 A ABBBAAABBB wveene

Alternado aonnee ABABABABABA snnnse
Aleatdric  ~wwAABABBABBBABAAABB s

Enxertado e AAANANNNNNAN

|
B B
B
B

Do —

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

As cadeias de copolimeros aleatorios apresentam distribuicdes do
conteado de monémero ao longo da cadeia. Entretanto, dependendo da razéo de
reatividade do par monomérico, das condi¢cdes de polimerizacdo e do sistema
catalitico utilizado, a distribuicdo do monémero ao longo da cadeia pode variar de
puramente aleatoria a alternada, podendo ser obtida qualquer uma das
configuracdes apresentadas na Figura 1. Além disso, a introducdo de um monémero

distinto numa cadeia polimérica cria uma descontinuidade capaz de reduzir a
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cristalinidade e o ponto de fusdo do material em relacdo aos valores originais do
homopolimero. Pequenas imperfeicdes na estrutura da cadeia polimérica resultam
normalmente em menor densidade e menor indice de refracdo, o que confere maior
transparéncia ao polimero (DEL DUCA & MOORE JR., 1996).

3.2.1 Razao de Reatividade

Considerando a polimerizagéo simultanea de dois mondmeros, uma certa
cadeia polimérica em crescimento pode levar a quatro possibilidades distintas de

reacoes de propagacédo, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2: llustracfes das possibilidades de propagacéo da cadeia polimérica em uma

copolimerizacéo. Fonte: Silva (2002).

Baseado no modelo dltimo! (comumente chamado de modelo terminal ou
de Mayo-Lewis), o tratamento quantitativo de uma copolimerizacdo admite que a
reatividade das cadeias em crescimento depende exclusivamente da atividade da
unidade terminal. Entdo, quando dois mondmeros M: e M. s&o copolimerizados,
existem quatro possiveis reacdes de propagacdo (ROSEN, 1993; BILLMEYER,
1984):

1 O modelo ultimo admite que a reatividade de uma cadeia polimérica em crescimento depende
apenas da natureza quimica do mero presente na extremidade ativa da cadeia.
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Com base nesse esquema reacional, € possivel obter uma equacéo
(denominada de equacdo de Mayo-Lewis) que relaciona a composicdo do
copolimero com a composicdo do mondémero, valida para baixas conversdes
(FINEMAM & ROSS, 1950):

dM, rM,+ M, M,
aM, M;+nrM, M,

(2)

onde r1 e r2 sdo as razdes de reatividade dos mondmeros M1 e M>, definidas como:
ﬂ_
p,=—2L (3)
kp.

r,=—=2 (4)
‘ f".ﬂ_-_.

A razdo de reatividade é fortemente influenciada por diferentes fatores,
como temperatura, natureza e concentracdo do solvente, tipo de processo e
natureza do sistema catalitico. Por essa razéo, valores determinados em diferentes
processos restringem o uso das razdes de reatividade apenas as condicdes
experimentais em que foram determinadas. Por isso, valores determinados em

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

7

Portanto, a composicdo do material polimérico formado é usualmente
diferente da composicdo de mondmeros alimentada, porque cada monémero
apresenta uma reatividade distinta para a copolimerizacédo. Assim, admitindo-se que
a reatividade quimica da cadeia propagante depende apenas da identidade da
unidade mérica presente na extremidade da cadeia em crescimento (modelo Gltimo

ou terminal ou de Mayo-Lewis) e independe da composi¢cao da cadeia que precede a
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dltima unidade é possivel prever a composi¢do do polimero formado, desde que se
conhecam as razdes de reatividade.

3.3 Ureia

A ureia, também denominada como diaminometanal e carbamida, € um
composto orgéanico nitrogenado, branco, cristalino, soltvel em &gua (108,0 g / 100
mL a 20 °C ou 100 g / 100g a 17°C, tendo dissolucdo endotérmica) e em alcool 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 formula
molecular de CO(NHz)2, apresentando cerca de 46% de teor de nitrogénio. Por isso,
a ureia é comumente usada como fertilizante agricola, sendo uma das fontes de
nitrogénio mais utilizadas para suprir parcialmente as deficiéncias protéicas dos
vegetais. Além da aplicacdo como fertilizante, a ureia € empregada também para a
fabricacdo de tintas, colas, plasticos, papel, alimentos, produtos quimicos para
controle de ervas daninhas e como fonte de nitrogénio ndo protéico na alimentacao
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
farmacéutico francés 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 amonio, NH2CO2NH4, em um recipiente selado. Este processo
forneceu a base do atual processo industrial para sua producdo. O corpo humano

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

Em 1960, a producdo de ureia apresentou um crescimento excepcional
devido ao desenvolvimento da tecnologia de producdo e do aumento do uso de
fertilizantes nitrogenados em culturas, o que atraiu diversas pesquisas cientificas
mantidas até os dias de hoje na area e refletindo o papel essencial da ureia na
agricultura. A partir do ano 2000, o uso da ureia em fertilizacdo tem representado
mais de 90% da producdo mundial (SOH, 2001). Além disso, a ureia apresenta alto

20



teor de nutrientes associado a um baixo custo de producdo. Isto a torna lider
mundial de fertilizantes nitrogenados granulados solidos (GOWARIKER et al., 2009).

A ureia € normalmente produzida industrialmente a partir da reacdo da
amoénia anidra, NHs, com dioxido de carbono, CO2, sob temperatura e pressao
elevadas, na presenca de um catalisador. A amonia forma inicialmente o carbamato
de amodnio, NH2CO2NH4 como intermediario, que em seguida € desidratado para
formar a ureia, CO(NH4)2, como pode ser observado nas reagfes da Figura 3. As
duas reacdes sao conduzidas simultaneamente em um mesmo reator de alta
pressdo (LESSMANN, 2008).

O
/
co, +2NH, =—= HZN—C/ carbamato de aménio
N o +
O NH,
P T
! —_—
HQN*C\ o - _C. + HO
O NH; H,N NH,

Figura 3: Reacdes que ocorrem na producdo industrial de ureia. Fonte: Meyer
(1979).

Apbés a aplicacdo no solo, a ureia sofre mudancas quimicas e €
rapidamente transformada em amdnia por meio da hidrélise e decomposicdo sob
acado da enzima urease, via formacado de carbonato de aménio, (NH4)2COs. Dentre
os fatores que afetam a eficiéncia da acdo enzimatica no solo, destacam-se a
concentracdo de substrato, o nivel de umidade, a temperatura e o pH do solo
(LONGO & MELO, 2005). O carbonato de aménio € um composto instavel e que
rapidamente se decompde em amoénia, NHs, e dioxido de carbono, CO2, como pode

ser observado nas reacdes da Figura 4.

CO(NH2)2+3H0 A (NH4)2CO3 + H20
(urease)

(NH4)2CO3 A 2 NHs + H20 + CO2

Figura 4: Rota de conversado da ureia em amonia. Fonte: Meyer (1979).
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As principais vantagens do uso da ureia como fertilizante sdo a
aplicabilidade no solo como sélido ou como solucédo, baixo (ou nenhum) risco de
exploséo, baixos custos de producao, facil manuseio, armazenamento e transporte,
promocdo do aumento de produtividade do solo e disponibilizagcdo de nutrientes
(OVERDAHL et al., 1991).

Por outro lado, os fertilizantes quando aplicados acima da capacidade de
absorcdo das culturas, acabam disponibilizando nutrientes de maneira desordenada
e excessivamente rapida. Essas substancias podem permanecer no solo, ser
absorvidas pelas plantas ou ser perdidas para o meio circundante, por lixiviagao,
volatilizagdo e emissédo de gases. As perdas podem ser superiores a 50% da ureia
aplicada, causando poluicdo ambiental e aumentando os custos de producdo 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 possivel alternativa para reduzir as perdas de nutrientes é o
desenvolvimento de fertilizantes de liberacdo lenta, revestindo os granulos de ureia
com materiais que apresentam menor solubilidade em agua (SHAVIV, 2001; TAO et
al., 2011; ANGGORO, 2011) ou utilizando materiais ligeiramente solUveis em agua e
que apresentam a ureia quimicamente ligada a uma cadeia polimérica, permitindo a
liberacéo lenta (GUO et al., 2006, PHILLIPS, 2008).

A ureia pura e liquida se decomp®6e acima de 135 °C, produzindo ambnia,
dioxido de carbono e &cido cianurico. Entre 150 °C e 170 °C forma-se o biureto,
enquanto acima de 200 °C forma-se o acido cianurico (Figura 5).

O biureto é um composto orgéanico formado durante a producgéo da ureia e
gue estd presente na ureia agricola empregada na lavoura como fertilizante e na
pecuaria, com teor tipico 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 formacdo de biureto deve ser

minimizada durante o processo de producao da ureia.
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Figura 5: Férmulas estruturais da ureia, biureto e acido ciandrico.

3.4 Acido acrilico

O acido acrilico € um liquido incolor, com odor irritante caracteristico na
temperatura e pressdo ambiente. A concentracdo limite para que o acido acrilico
seja percebido no ar é baixa, entre 0,20-3,14 mg/m3. O acido acrilico é miscivel em
dgua em todas as proporcdes e é soluvel na maioria dos solventes organicos
comuns. O &cido acrilico polimeriza facilmente quando exposto ou em contato com
calor, luz e metais, sendo necessaria a adicdo de um inibidor de polimerizacdo nos
produtos comerciais para evitar a polimerizacdo térmica. A formula molecular do

acido acrilico € C3H40:2 e a férmula estrutural é apresentada na Figura 6.

HzC (@]
\\_(
OH

Figura 6: Férmula estrutural do acido acrilico.

O acido acrilico € amplamente usado na industria quimica como matéria-
prima para producdo de resinas adesivas, selantes, fibras sintéticas, detergentes e
uma variedade de polimeros na industria de tintas, de cobertura, de fibras e de
adesivos (FREDERICK & REYNOLDS, 1989). No meio ambiente, o &cido acrilico
pode produzir efeitos mutagénicos, carcinogénicos e toxicos sobre 0s organismos
Vivos se presente em altas concentragcbes (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 concentracdes pequenas, o uso do acido acrilico & seguro,

sendo, por isso, usado amplamente na industria médica e farmacéutica.
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3.4.1 Poli(acido acrilico)

O poli(acido acrilico), PAA, é um polimero sintético obtido na forma de um
gel transparente ou na forma de um po6 branco, a partir da polimerizacao via radicais
livres do mondmero acido acrilico. Comercialmente, pode-se obter a solucdo de
poli(acido acrilico) com diferentes teores do polimero, o p6é seco do polimero ou
ainda sais metélicos de poli(acido acrilico) reticulados com monbémeros
multifuncionais (BUCHHOLZ, 2006). O PAA é um polimero hidrofilico, solivel em
agua, dioxano, etanol, metanol e alcool isopropilico (bons solventes polares), e
insolivel em benzeno, acetona e outros solvente apolares. Dentre os polimeros
superabsorventes desenvolvidos recentemente, os polimeros sintetizados a partir do
acido acrilico tém sido objeto de inumeros estudos, ja que o acido acrilico € um
composto barato e facilmente polimerizavel, podendo gerar polimeros de alta massa
molar (LIM et al., 2002; NEMEC & BAUER, 1985). A Figura 7 mostra a férmula

estrutural do PAA.
4{- (X:H — CH; %
COOH
n

Figura 7: Férmula estrutural do PAA.

Os hidrogéis a base de poli(acido acrilico) sdo polimeros reticulados que
possuem a capacidade de absorver uma quantidade de dgua muito maior que suas
proprias massas, caracteristica que justifica a denominacdo de superabsorventes
(ELLIOTT et al., 2004). Essa capacidade de absorcdo de 4gua é oriunda das forcas
capilares presentes na estrutura macroporosa do gel (ZOHURIAAN-MEHR et al.,
2008) e também facilitada pela presenca de grupos carboxilicos na cadeia
polimérica, que interagem fortemente com as moléculas de agua. A hidratacao
desses grupos funcionais os torna facilmente ionizaveis e sensiveis a efeitos de pH e
de forcas ibnicas (ELLIOTT et al., 2004). Em pH neutro, o PAA adquire carga
negativa, pois perde os prétons de alguns sitios da molécula, justificando o fato de
ser frequentemente classificado como um polieletrolito. Isso ocorre porque 0S grupos

carboxilicos terminais presentes na estrutura molecular conferem um carater
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polianiénico a molécula, permitindo a ocorréncia de troca ibnica e de complexacao
com ions de carga positiva (ALPATOVA et al., 2004).

Os polimeros a base de PAA sdo muito utilizados para a sintese de
fraldas, produtos de higiene pessoal, resinas de troca ibnica, membranas para
hemodidalise e ultrafiltracdo (ELLIOTT et al., 2004). Além disso, 0 emprego desses
materiais superabsorventes tem recebido uma atencdo especial em uma variedade
de aplicacdes especializadas, como a sintese de matrizes para imobilizacédo
enzimatica e a sintese de materiais empregados para o recobrimento de fertilizantes,
para obtencao de fertilizante de liberacdo lenta e retencdo de dgua. PAA é também
usado como carreador de farmacos e compostos bioativos para liberagdo controlada
(BUCHHOLZ et al., 1994; JIN et al., 2011; WANG et. al., 2012; LIANG & LIU, 2006).

O PAA, por ser biocompativel, € muito utilizado na sintese de cimentos
odontoldgicos, lentes de contato e olhos artificiais (CRISP et al.,, 1980; MORAIS,
2007; DITTGEN et al., 1997). Além disso, pode ser usado na fabricacdo de tintas,
cosmeéticos e gelificante na area farmacéutica (VILLANOVA et al., 2010; PINTO et
al., 2012b; KACZMAREK & SZALLA, 2006).

3.4.2 Processo de polimerizacdo em solugédo do acido acrilico

O poli(acido acrilico) € comumente produzido a partir da polimerizacdo em
solucé@o aquosa via radicais livres do &cido acrilico, na presenca opcional de agente
reticulante, sendo que a reticulagdo s6 ocorre quando a quantidade de solvente for
baixa e a conversao for alta, por meio da transferéncia de cadeia para o polimero
(BUCHHOLZ et al., 1994). Em seguida, pode-se realizar a secagem do hidrogel
produzido e a posterior moagem, para a formacao de granulos (BUCHHOLZ, 2006).
A presenca do agente reticulante visa reforcar a estrutura do gel formado, evitando a
solubilizacéo do polimero durante o processo de absorcédo de agua (KABIRI et al.,
2003). Vale ressaltar que o PAA também é comumente produzido a partir da técnica
de polimerizacdo em suspenséo inversa (ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008), em que

a fase continua é constituida por um éleo organico.
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Os grupos carboxilicos presentes nas moléculas do mondémero e do
polimero conferem um caréater polianidnico ao material, permitindo a troca idnica e a
complexacdo com ions carregados positivamente, apesar do material poder ser
parcialmente neutralizado antes ou depois da reacdo de polimerizacdo (ALPATOVA
et al., 2004). Em geral, a iniciacdo é promovida termicamente por intermédio de
formacdo de radicais livres por compostos do tipo azo ou perdxidos ou por
intermédio de reacfes redox. Além disso, pode-se também empregar radiacdo para
iniciar o processo reacional. E importante observar que o persulfato de potassio e o
persulfato de amoénio sdo os iniciadores térmicos, sollveis em &agua, mais
comumente empregados nessas reacdes de polimerizacdo (ZOHURIAAN-MEHR et
al., 2008). Os agentes reticulantes comumente utilizados na polimerizacdo em
sol u-«o0 do §ci do -netlendbikacritamidas(mats utdizadd deNtée os
compostos soluveis em agua) (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 polimerizacdo em solucéo do &cido acrilico em meio aquoso utilizando
um agente reticulante sollvel em agua € um processo que utiliza normalmente um
conteudo de acido acrilico na faixa de 10 a 70% p/p. A reacao é rapida e exotérmica,
gerando um gel que, a depender da concentracdo de monbémero, 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 pulverizacao,
permitindo a obtencédo de particulas poliméricas solidas (ZOHURIAAN-MEHR et al.,
2008).

As particulas poliméricas podem ser produzidas por técnicas de
precipitacdo e de spray-drying. No primeiro caso, a solucdo do polimero é
adicionada a uma mistura ndo solvente, provocando a precipitacdo do polimero na
forma particulada (ODIAN, 2004). No segundo caso, a solucdo polimérica €&
espalhada na forma de um spray em uma corrente gasosa quente, que provoca a
evaporacao do solvente e a formagdo das particulas 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 particulas poliméricas. No entanto, a polimerizagdo em solugcédo ndo € muito
indicada para a sintese de particulas poliméricas, uma vez que nao é possivel obter
uma distribuicdo precisa do tamanho de particula. Muitas vezes, a geracdo de um
gel de alta viscosidade dificulta o procedimento operacional, 0 que também prejudica
o controle reacional. Contudo, a polimerizacdo em solucdo é a técnica preferida
pelos fabricantes, pois viabiliza a obtencdo de uma solucéo polimérica que pode ser
comercializada e empregada para diversos fins, sem a separacao do polimero. Além

disso, o0 método ndo é caro e permite a sintese do produto a altas taxas
(ZOHURIAAN-MEHR et al., 2008).

3.5 Glicerol

Glicerol € o nome comum do composto organico 1,2,3-propanotriol, um
polidlcool descoberto por Carl W. Scheele em 1779, que o extraiu de uma mistura
aguecida de litargirio e azeite de oliva. Este alcool com trés hidroxilas
(funcionalidade trés ou trifuncional), capaz de inserir ramificacdes na cadeia principal
do polimero e aumentar a massa molar, € muito usado como agente reticulante ou
de transferéncia de cadeia. O glicerol é incolor, viscoso, higroscépico, de sabor
adocicado e um importante intermediario no metabolismo dos organismos vivos,
sendo encontrado naturalmente na forma combinada como glicerideos em animais,
gorduras vegetais e 0leos (LAGES et al., 1999; ARRUDA et al., 2007). O glicerol
pode ser obtido mediante a reacdo de saponificacao de triglicerideos (6leos, azeites
ou sebo) com hidroxido de sodio ou de potassio, como coproduto da fabricacdo de
biodiesel (por isso se apresenta com grande disponibilidade) e em menor propor¢ao
mediante a sintese microbiana (RIVALDI et al.,, 2008). A formula molecular do

glicerol é C3HsOs e a formula estrutural € apresenta na Figura 8.

Ho/\/\OH

OH
Figura 8: Férmula estrutural do glicerol.

A adicdo no meio reacional de compostos derivados do glicerol que

contém apenas duas hidroxilas (como o Isopropilenoglicol) tem como objetivo
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permitir o uso de concentracdes ainda mais elevadas de mondémeros, uma vez que o

uso do glicerol é limitado pela producéo de polimero reticulado infusivel.

3.6 Persulfato de potassio

O persulfato de potassio € muito empregado como iniciador em reacdes
de polimerizagdo em solucdo e emulsdo. Na pratica, esse iniciador é amplamente
empregado na sintese de PS (CHOE et al.,, 2011), poli(acrilonitrila) (PAN) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA) (CHUNG et al., 2003) em emulsdo. Em
polimerizacbes em solucdo é usado na producdo de poli(acrilamidas),
poli(etilenoglicol) e seus copolimeros (XIAO et al., 1996). A férmula molecular do

persulfato de potéassio é K2S20s e a formula estrutural € apresentada na Figura 9.

Q o _
Kt "0-5-0-0-5-0 K
0 0

Figura 9: Férmula estrutural do persulfato de potassio.

3.7 Copolimero de ureia e acido acrilico

Embora os copolimeros de &cido acrilico e ureia sejam pouco estudados,
estes materiais ja foram descritos em estudos anteriores. Os principais trabalhos que
descrevem esses copolimeros sdo apresentados por Wang (1974) e Eritsyan et al.

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

Wang (1974) desenvolveu um copolimero de acido acrilico com ureia, com
aspecto de um p6 branco, cristalino, pouco higroscépico, pouco solivel em agua e
em solventes polares e nao-polares, polimerizado a partir de uma mistura do (PAA)
de elevada massa molar com ureia aquosa na propor¢do de 1:10 em massa. O
copolimero resultante foi utilizado para o tratamento de animais urémicos e para
liberacao lenta da ureia. O copolimero foi também reticulado com um composto poli-
hidroxilico (contendo de 3 a 8 hidroxilas). Nesse processo, 0os atomos de hidrogénio
sdo substituidos por radicais alifaticos insaturados, com pelo menos dois atomos de
carbono, que reagem com a ureia para formar um composto de inclusdo. Esses

agentes de reticulacdo compreendem cerca de 0,75% a 2% em massa em relacéo
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ao conteudo de acido acrilico, incluindo sacarideos como glucose, frutose, manose,
galactose, sacarose, maltose e lactose, ou alcoois, como o glicerol, eritritol, dulcitol,
manitol, sorbitol e pentaeritritol. O copolimero de ureia e acido acrilico foi produzido
a partir de uma reacdo de copolimerizacdo em solucao, utilizando um solvente que
nao participa da reagao e nao causa inchamento no produto final, como o benzeno,
0 tolueno ou o etanol. O material foi produzido na presenca de um gerador de
radicais livres, como o peroxido de sodio, o peroxido de benzoila e o peroxido de
hidrogénio, em concentracdes na faixa de 0,1 a 2% em massa do contetudo de acido
acrilico. A atmosfera foi mantida inerte para evitar a oxidacdo. Além disso, a
polimerizacdo ocorreu em reator fechado, sob agitacdo de 250 rpm e em
temperaturas que variaram de 20 °C a 70 °C. A polimerizacdo ocorreu até a
conversdo completa, sendo que 0 tempo necessario variou muito com a
concentracdo dos reagentes e outros fatores experimentais. No final da reagéo, o
solvente e o iniciador foram retirados por destilacdo ou filtracdo. A viscosidade do
produto final pode afetar diretamente a aplicacdo. Mostrou-se que a viscosidade do
produto obtido dependia do pH, sendo maior na proximidade do pH neutro. O
copolimero obtido ndo apresentou ponto de fusdo definido e apresentou boa
estabilidade térmica, mudando de cor a 190 °C e se tornando escuro a 260 °C. Além
disso, o produto era inodoro, amargo, ndo-toxico e ndo causava irritacdo. A
formacdo de precipitado apds a reacao era influenciada fortemente pela composicao
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 composicbes e as caracteristicas
reologicas de solucbes aquosas de copolimeros de acido acrilico e ureia. Eles
afirmaram que estes copolimeros sao ramificados e pouco sollveis em solventes
organicos comuns. Os copolimeros de ureia e acido acrilico foram formados pelo
mecanismo radicalar, por meio da adi¢ao do radical vinila do acido acrilico ao grupo
carbonila da ureia. Simultaneamente com a polimerizagdo radicalar, algumas
reagcbes de condensacdo também ocorrem, o que resulta em ramificacbes do
copolimero. Na sintese do copolimero com uma determinada composicao e
estrutura, pode-se esperar a formacédo de sal como resultado da interacdo entre o

grupo carboxila do &cido acrilico e do grupo amino da ureia. Tal interacdo 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 cmt eram devidas a adsor¢cdo dos grupos NHs* e HCOO-. As bandas
posicionadas em 1200-1280, 1710-1730 e 3400-3450 cm™ foram atribuidas aos
grupos COC, COOH e NH2. As bandas posicionadas em 1695-1705 cm™ sugeriam a
presenca do grupo CONHR, que pode ser formado no copolimero por meio da
interacdo entre os grupos COOH e NHz. A condutividade equivalente de solugbes
aguosas desses copolimeros aumentou com o aumento do teor de ureia. Os autores
também mostraram que a viscosidade da solucdo dependia da temperatura e da
composicdo dos copolimeros. O aumento da concentracdo da ureia na mistura inicial
dos mondmeros levou a diminuicdo da massa molar e do rendimento em copolimero.
Portanto, neste caso, a ureia ativou também como um regulador do comprimento da
cadeia do polimero. A capacidade de regulacdo da ureia foi causada pela maior
estabilidade dos seus radicais (em comparacdo com o radical formado pelo &acido
acrilico). A estabilidade do radical da ureia é devido ao efeito mesomérico que ocorre
entre o elétron ndo emparelhado de um atomo de oxigénio e o par de elétrons livres
do nitrogénio da amina. A copolimerizacdo foi realizada com a concentragéo de
iniciador mantida constante e igual a 1% em massa do total dos mondémeros, na
presenca de agua como solvente, a 70 °C e em reatores de 50 ml. No final da
reacao, os copolimeros foram precipitados com a adicdo de etanol. O precipitado foi

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

Diversos estudos relacionados a sistemas que contém ureia e &cido
acrilico vém sendo realizados, embora ndo sejam resultados da polimerizacao direta

desses mondmeros. Alguns desses estudos sao apresentados a seguir.

Braud et al. (1978) avaliaram os efeitos da adicdo de ureia a solucgdes
aguosas de poli(acido metacrilico) e de poli(acido acrilico) usando técnicas de
potenciometria, reologia e de fluorescéncia. A preparacéo dos polimeros 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
concentracdo de ureia na agua e que existem porcdes apolares nas cadeias dos

polimeros que podem promover forgas de coeséao.
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Muller et al. (1991) desenvolveram derivados de acido metacrilico
contendo ureia, preparados a partir da mistura dos mondémeros, utilizando um
solvente inerte, temperatura na faixa de 20 °C a 100 °C e na presenca de catalisador
por tempos relativamente curtos. Os derivados do acido metacrilico sdo incolores,
apresentam baixa volatilidade e apos a polimerizagdo podem dar origem a plasticos
transparentes de alta dureza e resisténcia ao desgaste, alta resisténcia a tensdes
fisicas e quimicas, boa resisténcia a fratura e baixa viscosidade. Esses materiais
podem ser usados para preparo de dentes artificiais, como compostos de obturacao,

para revestimentos dentérios e para preparo de préteses dentarias.

Liang & Liu (2007) prepararam um compdésito de poli(acido acrilico-co-
acrilamida) e caulim a partir da copolimerizacdo em solu¢do aquosa sob agitacao, na
temperatura de 70 °C, durante 3 h e na presenca de um agente reticulante. Utilizou-
se para isso o acido acrilico parcialmente neutralizado, acrilamida e caulim em po.
Além disso, os autores adicionaram ureia ao composito superabsorvente obtido por
inchamento em solucdo aquosa. Os autores avaliaram o efeito da concentracdo de

ureia na cinética de liberacédo apos o inchamento e secagem do produto obtido.

Zhao et al. (2010b) avaliaram a cinética de inchamento e liberacdo de
ureia em poli(acido aspartico)/poli(acido acrilico), preparado por imersdo em solucao
aquosa de ureia. Os copolimeros foram produzidos por polimerizacdo em solucao
aguosa na presenca de iniciador e agente reticulante, na temperatura de 33 °C por 6
h. O material foi lavado varias vezes com agua deionizada para retirar 0s

mondmeros residuais e a secagem foi realizada a 40 °C por 2 dias.

Alizadeh (2010) sintetizou polimeros a partir da mistura da ureia e
acetonitrila com &cido metacrilico e acido acrilico durante 10 min, seguida da adicao
de dimetacrilato de dietilenoglicol (EGDMA) como agente reticulante e de um
iniciador. A polimerizacdo ocorreu em um frasco selado e purgado com nitrogénio
durante 15 min, imerso num banho de agua a 60 °C por 12 h. O polimero final foi
pulverizado e ramificado por lavagem com etanol, agua e uma solugcédo de acido
sulfarico. O polimero obtido apresentou maior capacidade de absorgédo de ureia em
solugcdo aquosa, quando comparado com o polimero obtido sem impresséo

molecular, mas preparado de forma semelhante.
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Ballweber & Hunter (1977) n&o copolimerizaram o acido acrilico com a
ureia, mas utilizaram acrilamida para produzir polimeros solUveis em agua, por meio
da realizacdo da polimerizacdo na presenca de ureia. A polimerizacao foi conduzida
em emulsdo de agua em 0leo e ocorreu na temperatura de 75 °C por 1 h, contendo
cerca de 25% i 75% de ureia. Esse método resultou em acrilamida de boa

qualidade.

Nenhum destes estudos analisou a producdo de copolimeros de éacido
acrilico e ureia por meio da reacéo direta do acido acrilico com a ureia na presenca
de outros componentes quimicos, tais como o glicerol. Por isso, com base nestes
estudos anteriores, ndo é possivel deduzir que a polimerizacdo do &cido acrilico
pode ser realizada de forma eficiente na presenca da ureia, nem que o produto

resultante pode ser util para a aplicacdo como fertilizante.
3.7.1 Resina de ureia-formaldeido

Dentre todos os copolimeros e sistemas quimicos que apresentam a ureia
em sua composicdo, o mais bem conhecido € a resina de ureia-formaldeido. Por
isso, o processo de polimerizagdo, as caracteristicas e as propriedades desse

material sdo descritos e detalhados a seguir.

A resina de ureia-formaldeido é um polimero tridimensional obtido a partir
da ureia e do formaldeido. E transparente quando puro, sendo usado como vidro
plastico e principalmente para a producdo de compensados para uso industrial e
estrutural, sendo destinadas para setores de construcdo civil, naval, moveleira e
embalagens. A resina de ureia-formaldeido é formada principalmente por meio de
reacoes de policondensacao, sendo possivel obter diferentes estruturas a depender
das condicbes de reacdo aplicadas (SILVA, 2008; MINOPOULOU et al., 2003;
KATSUKAKE, 2009; DUNKY, 1998; PARK et al., 2003; KEALY, 1960).

O amplo emprego da resina de ureia-formaldeido ocorreu apos a segunda
guerra mundial, impulsionando as pesquisas. Os trabalhos de De Jong & De Jonge
(1952a; 1952b; 1953) e Crowe & Lynch (1948; 1949) buscaram estabelecer

correlacdes cinéticas das reacdes entre a ureia e o formol. De Jong & De Jonge
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(1952a) trabalhando com solug¢fes diluidas, mediram as constantes de equilibrio da
reacao de hidroximetilacdo da ureia e propuseram mecanismos. Trabalhando com
solucbes concentradas, provaram que as mesmas constantes de equilibrio e os
mecanismos propostos sao validos (DE JONG & DE JONGE, 1952b).

A base da quimica das resinas de ureia-formaldeido consiste na adi¢édo
por etapas entre a ureia e o formol até obter uma resina de baixa massa molar. O
comportamento da interacéo ureia-formol € determinado pelos grupos funcionais. A
ureia reage como uma amina, ja o formol reage como um glicol. Durante a formacao
dos produtos de reacéo iniciais, libera-se dgua. O caminho da reacdo depende do
pH, da concentracdo, da relacdo molar, da temperatura, do tempo de reagcao e da
sequéncia das reacbes. Portanto, devido ao enorme numero de permutacfes
possiveis entre esses parametros, o sistema € complexo, apesar de partir de apenas

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

Liu et al. (2008) produziram a resina de ureia-formaldeido em solucéo
aguosa por meio da policondensacdo e mostraram que a resina pode apresentar
maior estabilidade durante o armazenamento e menores teores de formaldeido livre.
Além disso, a utilizacdo de vacuo durante a reacdo € importante, pois a reacéo libera
agua e o produto final pode apresentar formaldeido livre, que é prejudicial a salude

humana.

3.7.2 Outros copolimeros de ureia

Alguns copolimeros e sistemas quimicos que contém ureia com outros

mondmeros sdo conhecidos e apresentados a seguir.

Yilgor et al. (2009) desenvolveram copolimeros de ureia e silicone em
frascos de reagdo Pyrex, sob agitacdo mecéanica, na temperatura ambiente e com
concentragdes tipicas da ordem de 12% a 15% de sélidos. Esses copolimeros
apresentaram boas propriedades mecéanicas, sendo que a resisténcia a tracéo
apresentou dependéncia linear com o conteddo de segmentos duros da ureia. O

modulo de rigidez também apresentou dependéncia com a concentracdo de ureia.
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San-José et al. (2008a; 2008b) desenvolveram poliamidas fluorescentes
contendo ureia por meio de uma polimerizacdo conduzida a 110 °C por 4 horas.
Estes polimeros apresentaram boas propriedades térmicas, alta capacidade de
absorcdo de agua e propriedades mecanicas compativeis para uso em filmes, fibras
e revestimento, sendo também bastante promissor o uso como sonda de deteccdo

de anions.

Amarasekara et al. (2009) sintetizaram uma resina a base de 2,5-
furanoformil-ureia, produzido a partir de recursos renovaveis, por meio da
policondensacdo sem o uso de catalisador. Os autores caracterizaram o produto por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e de infravermelho, confirmando

as estruturas poliméricas formadas.

Salain et al. (2011) desenvolveram microcipsulas com base de ureia,
uretanas e xilitol, sintetizadas por meio de um processo de policondensacao
interfacial. Os autores investigaram o0s parametros do processo que afetam o
tamanho médio e a etapa de formacdo do involucro durante o processo de
microencapsulacdo. Os resultados mostraram que a eficiéncia de encapsulacao
varia de acordo com a velocidade de agitacdo aplicada durante o processo de
emulsdo e a quantidade de monémeros introduzidos. Além disso, a estabilidade
térmica das microparticulas foi influenciada principalmente pelo teor de ureia, sendo
gue as ligacbes da ureia melhoraram a estabilidade do revestimento do polimero e

reduziram a difusdo de xilitol.

Huynh et al. (2012) sintetizaram copolimeros de ureia, aminas e uretanas
por meio de uma reacao de poliadicdo, com o propdésito de utilizar o produto como
hidrogel injetavel, sensivel a temperatura e pH. Os pesquisadores observaram que a
introducdo de grupos de ureia aumentou a hidrofobicidade do copolimero,
potencializando a chance de interacdo hidrofébica com um farmaco ou proteina.
Além disso, verificaram que o copolimero apresentou boas propriedades mecanicas,
boa estabilidade fisica em longo prazo e auséncia de toxicidade, que pode permitir a

aplicacdo como um biomaterial.
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Além desses dois trabalhos que abordam o preparo de copolimeros a
base de ureia e uretanas, varios outros estudos recentes tém relatado o
desenvolvimento tanto do poli(ureia-uretano) quanto dos poliuretanos. Isso se deve
ao fato de que esses copolimeros apresentam uma ampla gama de aplicacdes
tecnologicas em diversas areas, devido as boas propriedades fisicas e mecanicas,
biocompatibilidade com tecidos, boa biodegradabilidade e possivel uso em sistemas
de liberac&o controlada de farmacos e na area biomédica (VALERIO 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 caracterizacdo de

copolimeros

3.8.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e de micro-ondas. A
parte de maior utilidade para a andlise e identificacdo de materiais esta situada entre
4000 cm™ e 400 cm™? (2,5 um e 25 um), o chamado infravermelho médio (HAACK,
2010).

A espectroscopia de infravermelho consiste na medicdo da fracdo da
energia absorvida por uma molécula organica e convertida em energia de vibracéo
molecular. A técnica é baseada no fato de que as ligac6es quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracdo especificas, que correspondem a niveis de
energia diferentes, chamados de niveis vibracionais. Tais frequéncias, com
comprimentos de onda localizados entre 4000 cm™ e 400 cm, dependem das
constantes de forca das ligacOes, da geometria dos atomos presentes na estrutura
do composto e das massas relativas dos atomos. As frequéncias de ressonancia
observadas quando amostras sdo submetidas a incidéncia da luz infravermelha
constituem uma espécie de impressdo digital dos grupamentos quimicos que a
constituem. Por isso, essa € uma técnica que pode ser usada para identificar um

composto ou investigar a composicao de uma amostra (SILVERSTEIN et al., 2005).
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Uma das grandes vantagens dessa técnica é que grande parte das
amostras pode ser estudada, independentemente do seu estado fisico. Ou seja,
liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies podem ser
analisados apdés a escolha criteriosa da técnica de preparacdo da amostra
(STUART, 2004).

Os espectrofotbmetros de infravermelho com transformada de Fourier
apresentam varias vantagens em relagdo aos instrumentos de dispersdo. Como néo
usam monocromadores, a totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente
pela amostra com enorme ganho de tempo (vantagem de Felgett), permitindo a
obtencdo de resolucdes extremamente altas (menor ou igual a 0,001 cmt). Além
disto, como os dados sdo submetidos a conversédo analdgica digital, os resultados
sdo manipulados mais facilmente. O resultado de varias varreduras € combinado
para diminuir o ruido e espectros de excelente qualidade podem ser obtidos com
pequena quantidade de amostra (PAVIA et al., 2009; HAACK, 2010).

A radiacdo infravermelha, durante a utilizacdo do equipamento, é
frequentemente separada em dois feixes (Figura 10), sendo que um percorre uma
distancia fixa e o outro percorre uma distancia variavel (espelho mével). Essa
variacdo das distancias percorridas pelos dois feixes resulta em uma sequéncia de
interferéncias construtivas e destrutivas, o chamado interferograma. A transformacao
de Fourier converte o interferograma no dominio de tempo para um interferograma
no dominio de frequéncias. A passagem da radiacdo por uma amostra submete-a a
uma faixa larga de energias que da 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
preparacdo de amostra. O método pode usar pastilhas de KBr, filmes produzidos a
partir de uma solucéo, filmes liquidos, filmes fundidos ou suspensfes. A escolha da
técnica ideal deve estar de acordo com as caracteristicas da amostra a ser

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

1 As técnicas de dispersdo decompdem a luz antes da andlise, enquanto as técnicas de FTIR usam
todo o espectro na analise, dependendo de técnicas mateméticas para resolucéo do sinal.
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por reflectdncia ou transmitancia através da amostra, dando origem a procedimentos

analiticos distintos.

Espelho em i Interferograma:
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| infravermelho FI-IR Impressdo

Figura 10: Esquema ilustrativo do sistema Optico de um espectrémetro de FTIR.
Fonte: Adaptado de Pavia et al. (2009).

A interpretacdo dos espectros de infravermelho obtidos € feita num
primeiro momento com base no perfil do espectro e presenca de bandas
caracteristicas dos principais grupos funcionais, como C = O (1800 a 1650 cm™t), OH
(3500 a 3200 cm?), banda larga para OH de acidos (3400 a 2700 cm™), C7 O (1300
a 1000 cm™?), N7 H (3400 a 3200 cm™), C 1 H alifaticos saturados (3000 a 2800 cm-
1), = Ci H insaturados (3100 a 3000 cm™), C = C aromaticos (1650 a 1450 cm?),
entre outras (HAACK, 2010).

Com o indicativo das bandas principais presentes, é possivel ter uma ideia
do tipo de produto que constitui a amostra. Além disso, existem tabelas de absorcéo
caracteristicas das principais classes de produtos e colecdes de espectros em atlas
de espectros impressos (BREZINSKI, 1991; HUMMEL & BAUM, 1991) e em
bibliotecas eletrénicas (BIO-RAD LABORATORIES, 1980-1998).

3.8.2 Reologia

A viscosidade é a resisténcia que um determinado fluido oferece ao
escoamento. Ja 0 escoamento € o resultado direto da aplicacdo de uma tensao

cisalhante sobre a superficie de um fluido. Fluidos newtonianos sdo aqueles que
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reagem a uma tensao cisalhante segundo a equacédo de Newton da viscosidade, que
para o escoamento unidimensional tem a forma (CARVALHO, 2011):

— 4 (]'FHI (5)
dy

onde QX representa a tensdo cisalhante que induz um gradiente de velocidade ao
longo da direcdo Y e o escoamento ao longo da dire¢do X, € € a viscosidade absoluta
(ou dindmica) e du/dy é a variacéo de velocidade em relacdo a posicdo no eixo Y. O

termo viscosidade cinematica, que também é muito usado, é definido pelo quociente
u = m/r (6)

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

parte dos liquidos simples como a agua, o 6leo de cozinha, 0 azeite, o etanol e o
estireno (CARVALHO, 2011).

No entanto, muitos fluidos apresentam comportamento ndo-newtoniano,
como as macromoléculas em estado fundido (MELO et al., 2007). Os fluidos néo-
newtonianos podem ser classificados em funcdo do comportamento reolégico (FOX
et al, 2006). Exemplos de comportamento independente do tempo sé&o

apresentados no diagrama reoldgico da Figura 11.

Para muitas aplicacbes da engenharia, as relacdes entre Qxe du/dypara

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):

, y y

[ du,

T =k ol —
» '._ (.h,
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onde o expoente N é chamado de indice de comportamento do escoamento e o

coeficiente K é o indice de consisténcia. Ressalta-se que essa equacdo reduz-se a

lei de Newton quando N = 1 e K = €. Um rearranjo pode ser feito com o intuito de

garantir que Uxtenha o mesmo sinal de du/dyna seguinte forma (FOX et al., 2006):

=1

~ du,

f;'fl;

Cdu. ) du.

rr'; — Jlf;.. - I X l . X

. \ adh dy

onde o termo

F . =1

(T

nN=1r. 2 ‘

Cdy

€ a viscosidade aparente do fluido (FOX et al., 2006).
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funcado da taxa de deformacgéo para um escoamento unidimensional de varios fluidos
nao-newtonianos. Fonte: Fox et al. (2006) e Carvalho (2011).

A equacgdo da viscosidade para fluidos ndo-newtonianos é semelhante

aguela proposta para fluidos newtonianos (embora ndo seja constante e dependa

das condicbes do escoamento). Os fluidos para 0s quais a viscosidade aparente
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pseudoplasticos. Encontram-se nesse grupo algumas solucdes poliméricas e as
suspensdes coloidais. Fluidos cujas viscosidades aparentes crescem conforme a
taxa de deformacdo aumenta ( ¢ > 1) s«o0o chamados f |

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

Alguns fluidos apresentam ainda um comportamento diferenciado. Até que
uma dada tenséo limitrofe Y seja excedida, esses fluidos se comportam como um

sélido, sofrendo pequena deformacdo sem dar origem a um escoamento. Atingida
essa tensao limitrofe, a relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de

deformacé&o pode ser observada, segundo a equagcao (CARVALHO, 2011):

‘ du

X

(10)

T =T, +M,X

L dy

Esse tipo de fluido € chamado de fluido de Bingham. Suspensfes de
argila, fluidos de perfuracdo e a pasta dental sdo alguns exemplos de fluidos que
exibem esse tipo de comportamento (CARVALHO, 2011).

Fluidos poliméricos frequentemente apresentam comportamento
pseudoplastic o ( d com vidcgsidades que tendem a diminuir com o aumento da
tensdo cisalhante. Isso ocorre porque, quando submetidas a uma tenséo cisalhante,
as macromoléculas que compdem as cadeias poliméricas tendem a se orientar ao
longo da dire¢&o do fluxo. Essa orientacdo das macromoléculas causa uma redugéo
significativa no nivel de emaranhamento das cadeias, diminuindo a resisténcia ao
escoamento do material polimérico até um valor minimo, a partir do qual a
viscosidade passa a ter comportamento independente do aumento da taxa de
cisalhamento. A contribuicdo do grau de orientacdo para a viscosidade diminui
consideravelmente com a diluicdo; ou seja, o efeito da taxa de cisalhamento € bem
menor em solugdes poliméricas diluidas. Dessa forma, as solu¢cdes poliméricas
diluidas 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 indice de polidispersdo, a taxa de
cisalhamento, a temperatura e a natureza do solvente (MELO et al., 2007).
Particularmente, € importante ressaltar que a viscosidade de uma solucéo polimérica
aumenta exponencialmente com a massa molar do polimero e concentracdo do
material, sendo, por isso, usada para caracterizar o grau de polimerizacdo de varios

produtos.
3.8.3 Anédlise termogravimétrica (TGA)

A técnica de termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TG ou TGA) é
uma técnica de analise térmica e pode ser definida como um processo continuo que
mede a variacdo da massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material em
funcdo da temperatura ou tempo, sob uma atmosfera especificada (HALWALKAR &
MA, 1990; FELSNER & MATOS, 1998).

A variacdo da massa de uma amostra € resultante de uma transformacéo
fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica, como a degradacao,
decomposicdo e oxidacdo (MOTHE & AZEVEDO, 2002; LUCAS et al., 2001). Essa
variacdo da massa é medida por uma termobalanca, que consiste na combinacédo de
uma microbalanca eletrénica com um forno e um programador linear de temperatura,
permitindo a pesagem continua da amostra em funcdo da temperatura, a 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 estéatica ou dinamica a pressao ambiente, sob pressao ou a
vacuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogénio, argdnio), oxidantes
(oxigénio) ou corrosivos (SANTOS, 2008).

A partir da curva TG (variacdo da massa com a temperatura), pode-se
obter a curva DTG (velocidade de variagdo da massa com a temperatura), que
representa a derivada da TG. A DTG mostra os dados de uma maneira mais facil

para visualizar o ponto inicial e final de cada evento térmico (SANTOS, 2008).
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Os métodos termogravimétricos séo classificados em dinamico, isotérmico
e quase-isotérmico. No método dindmico, a perda de massa € continuamente
registrada, a medida que a temperatura aumenta, sendo este o meétodo mais
utilizado. No método isotérmico, o registro da variacdo de massa da amostra é feito
a partir da variagdo do tempo, mantendo-se a temperatura constante, sendo este um
método muito difundido em trabalhos de cinética quimica. No método quase
isotérmico, a partir do momento em que comeca a perda de massa da amostra (gm
i 0), a temperatura é mantida constante até que a massa se estabilize novamente
(com = 0). O procedimento pode ser repetido a cada etapa da decomposicao térmica.
A Figura 12 ilustra o padréo tipico das curvas que sdo obtidas nos principais
meétodos termogravimétricos: (SANTOS, 2008).
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Figura 12: Curvas tipicas dos principais métodos termogravimétricos: (a) dinamicos,

(b) isotérmico e (c) quase isotérmico. Fonte: Santos (2008).

3.8.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Materiais poliméricos podem apresentar vdrias transicdes térmicas
caracteristicas, como a temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de
transicao vitrea (Tg), identificadas por alteracfes na estrutura cristalina do material,
resultantes de mudancas das energias de rotagcdo, translacdo e vibragcdo das
moléculas. Essas transicdes podem ser identificadas quando um polimero é
resfriado ou aquecido. Primeiramente, ocorre a solidificacdo, com energias de
rotacao e translacao 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, 0 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 transicdo vitrea afeta as
propriedades mecéanicas de um material e determina a faixa de temperatura em que
pode ser empregado. Transi¢des térmicas de outra natureza, como associadas a
cristalizacdo ou a movimentagdo de segmentos moleculares de diferentes

composic¢des, podem também ser observados e monitorados.

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC), também
chamada de calorimetria exploratoria diferencial, reflete as transi¢cdes térmicas de
materiais poliméricos e as mudancas na capacidade calorifica de uma amostra como
funcdo da temperatura. A técnica estd baseada na medida do fluxo de calor
necessario para manter a temperatura diferencial igual a zero, entre um material de

referéncia (material inerte) e a amostra polimérica a ser analisada (ODIAN, 2004).

As amostras de polimero e de referéncia sdo colocadas em capsulas
especificas, posicionadas em um disco termoelétrico, e sdo 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 capsulas é controlado por termopares conectados ao
disco. A diferenca de temperaturas entre o polimero e o material de referéncia é
proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica

total ao fluxo calérico (CANEVAROLO, 2004).

Antes de iniciar a andlise, uma linha de base é gerada por meio de um
ensaio com capsulas vazias. As condi¢cdes experimentais, como a faixa de
temperatura da andlise, taxa de aquecimento e fluxo de gas, usadas para obter a
linha de base, devem ser as mesmas empregadas durante a analise das amostras
de polimero. ldealmente, a linha de base deve ser horizontal em toda faixa de
temperatura, mas desvios podem ocorrer, em funcdo do desgaste do equipamento,
de material residual depositado no sensor, da vazéo do gas de arraste e detalhes de

construcéo do forno.

Durante a andlise, quando uma substancia sofre alguma transformacao
fisica ou quimica, ocorre liberacdo ou absorcédo de uma determinada quantidade de
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calor. A técnica de DSC mede, por meio de uma programacdo controlada de
temperatura (aquecimento ou resfriamento), a energia envolvida na transformagéo
analisada, tendo como referéncia um material termicamente inerte. As curvas de
DSC sofrem modificacbes com transicdes de primeira e de segunda ordem.
Transicoes de primeira ordem envolvem variagdo de entalpia e geram picos
(transformacdes endotérmicas ou exotérmicas), como fusdo, vaporizacdo de agua,
decomposicao e cristalizacdo. As transicfes de segunda ordem se caracterizam pela
variacdo de capacidade calorifica e ndo ocorre a formacédo de picos, notando-se
apenas um deslocamento da linha de base, como no caso da Tg (CANEVAROLO
JR., 2004).

Importantes propriedades fisicas podem ser determinadas por meio de
analises de DSC, como, por exemplo, a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), a
temperatura de cristalizacéo (Tc), a temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de
decomposicao (Td). O ponto de fusdo correspondente a mudanca de estado de
sélido para liquido, dando origem a um pico endotérmico na curva de DSC
(SANDLER et al., 1998). Dentre as diversas mudancas fisicas, a Tm é uma das mais
importantes, pois é capaz de fornecer informagdes sobre a cristalinidade e estrutura
do polimero. A Figura 13 mostra os principais eventos que podem ser analisados

usualmente por DSC em uma amostra de um polimero semicristalino.
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Figura 13: Termograma de DSC tipico para um polimero semicristalino.
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3.8.5 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), também
chamada de cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC) ou filtracdo de gel, &
uma poderosa técnica de cromatografia, extensamente utilizada para determinagao
das massas molares médias (massa molar numérica média (Mn), massa molar
ponderal média (Mw) e o indice de polidispersdo (PDI)) e das distribuicdes de
massas molares de materiais poliméricos ou macromoléculas (SKOOG et al., 2006).
A técnica de GPC consiste na separacdo de componentes individuais de um
polimero em um elevado numero de frag6es com diferentes massas molares. Isso é
feito injetando uma solucdo polimérica através de colunas recheadas com um gel
poroso (colunas cromatograficas). As moléculas pequenas sdo capazes de percorrer
o interior dos menores poros do recheio, sendo eluidas pela fase mével em maior
tempo. J& as moléculas com tamanhos maiores do que o tamanho caracteristico dos
poros do recheio da coluna ndo conseguem penetrar nem difundir no interior desses
poros e, portanto, percorrem ao redor do recheio. Assim, moléculas grandes néo sao
retidas pelos poros, apresentando menor tempo de retencdo na coluna. Esta
separacao ocorre de acordo com o tamanho efetivo na solucdo, chamado de volume
hidrodinamico, e depende da temperatura e do solvente utilizado como fase movel
(SILVA, 2006). O mecanismo da separacao esta ilustrado nas Figuras 14 e 15.

O equipamento que realiza a analise faz uso de uma fase mével (solvente
capaz de solubilizar a amostra), uma bomba peristéltica, um sistema de injecdo de
amostra, colunas cromatogréficas (fase estacionaria), um detector e um sistema de
aquisicao de dados (PEIXOTO, 2007).

E importante que o polimero seja completamente solivel no solvente
selecionado. Como exemplo, usa-se frequentemente tetrahidrofurano (THF), tolueno,
dimetilformamida (DMF), agua Milli-Q, hexafluoroisopropanol (HFIP) ou 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) como fase movel. A faixa de separagdo dos tamanhos da
cadeia depende do tamanho dos poros do material empacotado e a correta
determinacdo das massas molares estd relacionada com a sele¢cdo correta das
colunas. Normalmente, empregam-se varias colunas de diversos tamanhos e

constituidas por diferentes recheios. O niumero 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 ndo devem

idealmente interagir com o polimero ou o solvente empregado. O fluxo de solvente

deve se aproximar do tipo empistonado, para minimizar efeitos de separacdo por

difusdo (MACHADO, 2002).
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Figura 14: Esquema ilustrativo da coluna utilizada pela técnica de GPC. Fonte: Lenzi

(2002).
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Figura 15: Esquema ilustrativo do fracionamento de uma solugéo polimérica pela

técnica de GPC. Fonte: Lenzi (2002).
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Os recheios das colunas cromatogréficas sdo constituidos por particulas
porosas com estrutura rigida ou semi-rigida, geralmente de silica ou de polimeros
reticulados, formando uma rede de poros de diversos tamanhos. Devido a variedade
de tamanhos moleculares em uma amostra tipica, € necessario que o recheio da
coluna apresente uma grande variedade de tamanhos de poros. Isto pode ser
alcancado utilizando vérias colunas dispostas em série e com tamanhos de poros
variados (SKOOG et al., 2006; PEIXOTO, 2007).

Dentre os principais recheios, destacam-se os hidrofilicos, empregados
quando a fase movel é a agua, e os hidrofébicos, empregados com solventes
organicos apolares. E comum utilizar o termo filtragdo em gel para cromatografias
baseadas em recheios hidrofilicos e o termo permeacdo em gel para cromatografias
gue empregam recheios hidrofébicos. Dessa forma, a cromatografia de permeacéao
em gel € uma cromatografia por exclusdo de tamanhos que utiliza um recheio
hidrofébico (SKOOG et al., 2006).

Antes da caracterizacdo, o0 GPC deve passar por uma calibracdo rigorosa
(curva de calibracdo) com o uso de padrBes de polimeros monodispersos, cujas
massas molares sdo conhecidas, a fim de correlacionar o tempo de eluicdo com a
massa molar da cadeia da forma mais correta possivel. Polimeros comumente
utilizados como padrées nas analises sdo o poli(estireno) e o poli(metacrilato de

metila), com massas molares conhecidas entre 5.10% e 1.107 Da.
3.8.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica que permite a
obtencdo de imagens ampliadas, de alta resolucéo, que séo Uteis para investigar a
estrutura superficial de uma amostra. Em outras palavras, o microscépio do tipo
MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia
e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida (TABOGA, 2001,
PISCITELLI, 2004; DEDAVID et al., 2007).

O principio de funcionamento de um microscépio MEV consiste em utilizar

um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra,
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ponto a ponto, por linhas sucessivas, e transmitir o sinal do detector a uma tela
catodica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. O sinal de imagem resulta da interacao do feixe incidente com a superficie
da amostra, desde que este nao seja transparente aos elétrons. O sinal recolhido
pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagéo.
A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
(W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe
€ acelerado pela alta tenséo criada entre o flamento e o anodo. Ele €, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
spot menor que 4 nm. O feixe que interage com a amostra produz elétrons e fétons
gue podem ser coletadas por detectores adequados e convertidos em um sinal de
video. Alternativamente a utilizacdo do filamento de tungsténio, pode-se recorrer a
um filamento de LaBsou ao emprego de fiemi ss«o0 99 cam
PISCITELLI, 2004; DEDAVID et al., 2007).

Quando o feixe primario incide sobre a amostra, parte dos elétrons se
difunde e constitui um volume de interacdo, cuja forma depende principalmente da
tensdo de aceleracéo e do numero atbmico da amostra. Neste volume, os elétrons e
as ondas eletromagnéticas produzidas sao utilizados para formar as imagens ou

para efetuar analises fisico-quimicas (DEDAVID et al., 2007).

Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos
resultantes da interacdo do feixe eletrbnico com a amostra devem retornar a
superficie da amostra e, em seguida, atingir o detector. A profundidade méaxima de
deteccdo e, portanto, a resolucdo espacial, depende da energia com que estas
particulas ou raios atingem o detector ou sédo capturadas pelo mesmo (DEDAVID et
al., 2007).

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrbnica de
uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem
resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interagé@o entre o feixe eletrénico
e 0 material da amostra. A depender dessas interagdes, diferentes sinais podem ser
emitidos pela amostra e avaliados por diferentes detectores, fornecendo informacgdes

sobre a composicdo, topografia, cristalografia, potencial elétrico e campos
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magnéticos locais. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da
imagem sao originarios do mapeamento e da contagem dos elétrons secundarios
e/ou dos elétrons retroespalhados, representados em tons de cinza (GOLDSTEIN,
1992; DUARTE et al., 2003; DEDAVID et al., 2007).

Os elétrons secundarios resultam da interacao do feixe eletrébnico com o
material da amostra. Esses elétrons sofrem espalhamento nédo elastico, possuindo
baixa energia (< 50 eV) devido as interacdes com os atomos da amostra, resultando
em imagens com alta resolugédo (3-5 nm) (DEDAVID et al., 2007; GOLDSTEIN,
1992).

Os elétrons retroespalhados provém de camadas mais superficiais da
amostra e possuem energia que varia de 50 eV até o valor da energia do elétron
primario. Os elétrons que sofreram espalhamento elastico, mudando a trajetoria por
conta da interacdo com a amostra, tém a energia cinética pouco alterada e formam a
maior parte do sinal (DEDAVID et al., 2007; GOLDSTEIN, 1992).

Os elétrons retroespalhados sédo faceis de detectar devido a elevada
energia; porém, sao dificeis de coletar, devido a elevada velocidade. Ja os elétrons
secundarios sao dificeis de detectar, por apresentarem energia muito baixa (< 50
eV); porém, podem ser facilmente coletados, devido a baixa velocidade
(GOLDSTEIN et al., 1992). Contudo, a resolucdo da imagem de elétrons
retroespalhados é menor que a de elétrons secundarios, pois as regides de elétrons
retroespalhados abrangem uma area maior que aquelas resultantes dos elétrons

secundarios espalhados na superficie analisada (DUARTE et al., 2003).

Outros tipos de interagdes podem ser também obtidos pela incidéncia do
feixe primario na amostra, como 0s elétrons transmitidos, os elétrons absorvidos, 0s
elétrons Auger ou ondas de raios X de catodoluminescéncia (DEDAVID et al., 2007,
REED, 2005).

O microscopio MEV convencional apresenta uma coluna oOptico-eletrénica
adaptada a uma camara com porta-amostra aterrado, um sistema eletrénico,

detectores e sistema de vacuo. O aparelho forma uma imagem a partir de elétrons
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secundarios ou retroespalhados (ou de outro tipo) que partem da amostra quando a
mesma é atingida na superficie externa pelo feixe primario de elétrons, passam por
um amplificador e sédo transformados em imagem visivel em um monitor acoplado ao
microscopio. As fotografias sédo obtidas indiretamente, a partir da imagem gerada no
monitor. O limite de resolucdo no MEV é geralmente de 0,02 um, sendo menor que 0
do microscopio eletrbnico de transmissdo (MET). O porta-amostra conta com
diferentes tipos de detectores para captar os sinais gerados na interacdo elétrons-
amostra e um suporte, motorizado ou ndo, que possibilita a movimentacdo das
amostras em trés eixos (X, y e z), além de rotacado e inclinacao lateral (DEDAVID et
al.,, 2007; MELO, 2002; GOLDSTEIN, 1992). A Figura 16 mostra um desenho

esquematico dos componentes do microscopio MEV.

A grande vantagem da técnica de MEV é a elevada profundidade de
campo, da ordem de 10 em para aumentos de cerca de 10.000 X, chegando a 1 cm
para aumentos de 20 X. Para a andlise de materiais com detectores secundarios,
buracos ou fissuras na amostra aparecem escuros; ja as protuberancias e saliéncias

aparecem claras, resultando em uma imagem tridimensional (CASTRO, 2001).

s

O pré-tratamento das amostras é essencial para conseguir uma boa
observacdo da superficie do material. O preparo inadequado ou as condi¢des
operacionais da caracterizacdo podem causar algumas alteracdes fisicas nas
amostras (ENGLERT et al., 2003).

by

Devido a necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra,
alguns elétrons sdo absorvidos pela amostra e devem ser conduzidos para o fio
terra. Por isso, é preciso que as amostras sejam condutoras. Caso isto ndo ocorra, €
possivel tornd-las condutoras com auxilio de varios processos fisicos, como
evaporacdo, metalizacdo ou deposicdo de ions (sputtering), que consiste na
precipitacdo a vacuo de uma pelicula nanométrica de ions metalicos de ouro (Au),
liga de ouro-paladio (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 € que as camadas depositadas podem melhorar o nivel
de emissédo de elétrons, pois emitem mais elétrons que o material da amostra,

facilitando a constru¢do da imagem (GOLDSTEIN et al.,1992).
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Figura 16: Desenho esquematico dos componentes basicos do microscopio MEV.
Fonte: Adaptado de Kestenbach (1994) e Dedavid et al. (2007).

Nas pesquisas que envolvem materiais poliméricos, alguns parametros
devem ser obedecidos para a obtencdo de bons resultados. O mais importante € a
preparacdo da amostra, que esta relacionada diretamente com a qualidade das
analises. Para cada tipo de amostra, um tratamento especifico deve ser aplicado.
Portanto, para aplicacdo da técnica de MEV, deve-se ter cuidado com o preparo de
superficies por ultramicrotomia, tingimento, fratura e ataque quimico (DEDAVID et
al., 2007). Deve-se também observar a coleta, selecdo, limpeza, estabilizacdo da
forma, desidratacdo, secagem, montagem, cobertura e conservacdo das amostras
(SILVEIRA, 1989).

O microscépio MEV pode apresentar um equipamento de microanalise
acoplado, o que permite a obten¢do de informagdes quimicas em areas da ordem de
micrdmetros. Informacfes qualitativas e quantitativas a cerca dos elementos
presentes sao obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da
interacdo do feixe primario com a amostra. Essa analise é denominada
espectroscopia de energia de elétrons ou sistema de dispersdo de energia (EDS)
(MANSUR, 2001; GOLDSTEIN et al., 1992; DUARTE et al., 2003).
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A técnica de MEV apresenta grande versatilidade de aplicacbes em
diferentes areas. Pode ser aplicada na engenharia, metalurgia, mineracdo, farmécia,
cosmeético, quimica, fisica, petroguimica, area téxtil, medicina, geologia, construcéo
civil, biologia, biomedicina e odontologia. Na area da engenharia especificamente,
pode ser aplicado para andlise micromorfoldgica (incluindo estudos de fratura e
morfologia de pds), quantificacdo de fases com numeros atbmicos distintos,
identificacdo e composicdo quimica das fases presentes em uma amostra, além de
estudos de liberacdo de minérios (GOLDSTEIN et al.,, 1992; TABOGA, 2001;
DEDAVID et al., 2007).

387Li bera-«o de ureia em 8gua de®til ada usa

O teste de liberaciodeur ei a em 8gua destil ada ®sal
uma técnica ndo padronizada utilizada comercialmente para determinacao
enzimatica 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 &gua destilada conhecida, sob agitacdo definida e temperatura
ambiente (ou préxima da temperatura ambiente, entre 15 °C e 35 °C, mas
preferencialmente abaixo da temperatura de incubacéo, que é de 37 °C). As massas
dos produtos devem respeitar o maior padrao utilizado para realizagdo da curva de
calibragcdo. Como normalmente sado utilizados os padrbes 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 aliquotas retiradas para analise normalmente sdo de 1 uL. Essas
aliguotas devem ser retiradas em intervalos de tempo definidos, de acordo com o
tempo em que se deseja conhecer o perfil de liberagdo ou com o tempo que se
espera que a liberacdo se complete. O volume do sistema deve ser mantido
constante com a reposi¢do imediata de agua destilada no mesmo volume de cada
aliquota (1 pL). A retirada de 1 pL dispensa a necessidade de diluicdo das amostras
em seguida. Caso as aliquotas retiradas sejam superiores a 1 yL, ha necessidade
de diluicdo das amostras, a fim de manter o valor da absorbancia dentro de valores
confiaveis para a leitura em espectrofotbmetro (COSTA, 2012; DOLES, 2011).

Apos a diluicdo, as amostras devem ser preparadas para analise utilizando

0S reagent eiab0doda Dolest O Reafente 1 consiste em uma solucdo de
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salicilato de sodio (NaC7Hs03) 60 mmol, nitroprussiato de sodio (NazFe(CN)sNO) 3,4
mmol e EDTA dissédico (CioH14N2Na20s) 1,35 mmol. O Reagente 2 consiste numa
solucéo de hipoclorito de sédio (NaClO) 0,120 mol/L e hidroxido de sodio (NaOH)
3,75 mol/L. A urease usada é constituida de um minimo de 6000 U.l. de urease e
estabilizantes em solucao de glicerol (COSTA, 2012; DOLES, 2011).

O principio de funcionamento do kit i Ur e i a esth (afsociado a
determinacdo enzimatica da ureia, de acordo com a seguinte reacao (COSTA, 2012;
DOLES, 2011):

urease
NH-CONH +HO = (O + 2NH (11)
2 2 2 2 3

Bernhard et al. (2012) e Todorova et al. (2010) mostraram que o amoénia
pode também ser formada pela hidrolise de ureia na presenca de TiO2. De forma
detalhada, o uso do ki t A Uge anicia com @ @eracdo enzimatica dos ions
amonio através da hidrdlise da ureia catalisada pela urease, conforme a reacéo
abaixo (COSTA, 2012; DOLES, 2011):

urease .
NH-CO-NH +H O = CO_+2NH, (12)

Como estdo em meio alcalino, os ions amoénio reagem com salicilato e
com hipoclorito de sédio, sob a acdo catalisadora do nitroprussiato de sodio, para
formar o Indofenol, que € um corante. Isto da origem a um cromégeno azul
esverdeado. A intensidade da cor formada é diretamente proporcional a
concentracéo da ureia na amostra analisada. O EDTA dissédico usado ajuda a evitar
interferéncias por precipitacdo ou por desenvolvimento de coloracdo inicial,
indicando resultados falso-positivos. A formacao do Indofenol é apresentada abaixo
(COSTA, 2012; DOLES, 2011):

. NazFe(CNJEND
NH4 + I“~laC?H5[)3 + NaClO — Indofenol (verde-azul) (13)
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Os produtos devem ser analisados por espectroscopia na regido do
visivel, utilizando um espectrofotbmetro. Para isto, os produtos podem ser tratados

de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Procedimento utilizado para o preparo de amostrasa par tir do

5 0 (p@ra andlise no espectrofotdmetro

Branco Padréo Amostra
Reagente 1 2 mi 1ml 1 mi
Urease 2 gotas 1 gota 1 gota
Solucéao padrao - 10 pL -
Amostra - - 10 pL

Homogeneizar e incubar os tubos a 37 °C, durante 5 min
Reagente 2 2 mi 1ml 1 mi
Homogeneizar e incubar os tubos a 37 °C, durante 5 min
Ler as absorbéancias no espectrofotometro, em 600 nm, acertando o zero com o
branco
Fonte: Adaptado de Costa (2012) e Doles (2011).

O branco, que é uma reacédo feita apenas com os reagentes do kit flJreia
5000 |, d e vutilizadoepara eliminar a diferenca da absorbancia de possiveis
interferentes presentes nas solucdes reagentes e na agua destilada utilizada,
promovendo assim a leitura real da absorbancia dos produtos. O branco deve ser
preparado com o dobro da quantidade usada no preparo dos padrbes e das
amostras porque € necessaria maior quantidade do branco no momento da
realizacdo das leituras no espectrofotbmetro. As solu¢des padrées de 0,20 g/L, 0,40
g/L, e 0,60 g/L podem ser preparadas a partir da diluicdo da solucéo padrao de 0,80
g/L fornecida pelo proprio kit. As solugdes padrdes devem ser analisadas com o
intuito de construir a curva de calibracdo. A curva padrdo deve ser refeita
periodicamente, a fim de gar ant i r a ef i cia 500c A aurva de
calibracdo apresenta comportamento linear até uma determinada concentracdo, na
qual pode ser determinado um fator de calibracao (F), de acordo com a Lei de Beer,
gue relaciona a absorcéo de luz com concentra¢gdes de ureia (DOLES, 2011; COSTA
2012).
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Apés a obtencdo dos dados de absorbancia dos produtos analisados e a
construcdo da curva de calibracdo com as absorbancias das solugbes padroes,
deve-se realizar os calculos para obtencdo das concentracdes e percentagem de
ureia liberada. De acordo com o procedimento de liberacdo e de preparacdo das
amostras para leitura no espectrofotbmetro UV/visivel, os valores das absorbéancias
encontrados devem ser tratados para uma melhor interpretacdo (COSTA, 2012).

3.8.8 Absorcao de agua

Materiais superabsorventes (SAPs) sdo usualmente materiais reticulados
tridimensionalmente que apresentam elevada capacidade de absorcédo e retencao
de agua no estado inchado, mesmo sob pressédo (RAJU & RAJU, 2001). A influéncia
de vérios parametros de reacdo na capacidade de absorcdo de agua de SAPs foram
estudados em varios trabalhos (LEE & TU, 1999; OMIDIAN et al.,, 1999). A
combinacgao otimizada de superabsorventes e fertilizantes pode melhorar a nutricdo
das plantas e reduzir simultaneamente o impacto ambiental de fertilizantes soltveis
em &agua, as perdas por evaporacdo e a frequéncia de irrigacao (LI et al., 2005;
CHATZOUDIS & VALKANAS, 1995).

O transporte de substancias através de um meio poroso € governado por
uma variedade de mecanismos fisico-quimicos que incluem fluxo, a concentracéo
local, as condi¢cdes ambientais, a estrutura e dimensdes dos poros, o nivel de
saturacdo do sistema de poros e a temperatura (SONNENSCHEIN et al., 2008).
Estes mecanismos podem atuar simultaneamente, 0 que torna mais complexo o

estudo e a definicdo 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 difusao
do solvente e da relaxacéo do polimero (KIM et al., 2003; QU et al., 1999). Contudo,
nas condi¢cdes fisico-quimicas da agua do mar ou da agua doce, a cinética de
inchamento e a difusdo podem ser modificadas pela degradacdo dos materiais
poliméricos, que pode ocorrer durante o ensaio de absorcdo (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, 0 composto a ser carregado é
adicionado a mistura de reacdo 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 solu¢cdo que contém o composto de interesse e depois de
atingido o equilibrio de inchamento, o gel € seco.

Véarios estudos relacionados ao inchamento de polimeros vém sendo

feitos. Alguns desses estudos séo apresentados a seguir.

Raju & Raju (2001) prepararam um copolimero superabsorvente a base
dos mondmeros acrilamida, acrilato de calcio e acrilato de sédio, usando persulfato
de amoénio como iniciador. Raju et al. (2002) desenvolveram um copolimero
semelhante, sé que usando os monémeros acrilamida, metacrilato de potassio e
metacrilado de 2-hidroxietil. Os autores investigaram o0 comportamento de
inchamento de SAPs com respeito a densidade de reticulante, concentracdo de
iniciador e concentracdes de monémeros. Os autores perceberam que o aumento da
guantidade dos agentes de reticulacdo N, N'-metilenobisacrilamida, dimetacrilato de
etileno glicol e ftalato de dialila inicialmente aumenta a capacidade de absorgéo, mas
em seguida diminui. Além disso, os autores afirmaram que 50 min é tempo suficiente
para que ocorra a completa absorcédo de agua pelos géis desenvolvidos. Pinto et al.
(2012b) observaram comportamento similar para géis de PAA reticulados com

glicerol.

Bouchonneau et al. (2010) estudaram a absorcdo de agua em dois
diferentes tipos de polimeros expandidos (poliuretano e poliestireno expandido), em
diferentes meios aquosos (dgua do mar e 4gua destilada). Os autores avaliaram que
as amostras com maior area de contato com a agua se apresentaram mais
susceptiveis a absorcdo de agua. O poliuretano expandido apresentou uma maior
taxa de absorcdo de agua nos ensaios feitos com agua destilada, quando

comparados com 0s ensaios que utilizaram a agua do mar.

Zhao et al. (2010b) afirmaram que a absorcdo de agua em uma solucéo
aguosa de ureia € mais elevada do que a absorcado de agua em ensaios conduzidos
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com &gua deionizada. Devido a hidrofilicidade e fraca alcalescéncia da molécula de
ureia, esse sistema pode ser apropriado para transportar substancias em aplicagbes

farmacéuticas, agricolas, ambientais e biomédicas.

3.8.9 Solubilidade

7

A solubilizagdo de um polimero em um solvente € um processo fisico
reversivel que ndo altera a estrutura quimica e ndo leva a degradacdo da cadeia
polimérica, fato que ocorre no caso de ataque quimico, em que 0 processo é quase
sempre irreversivel. O processo de solubilizacdo ocorre em dois estagios. O primeiro
€ o0 inchamento do material, quando o polimero sélido entra em contato com o
solvente, que se difunde na massa polimérica e forma um gel inchado. A completa
solubilizacdo constitui o segundo estagio, em que acontece a entrada de mais

solvente no gel inchado, formando uma unica fase (CASTRO, 2014).

O processo de solubilizacdo pode ser lento e ndo acontece se as
estruturas quimicas do polimero e do solvente forem pouco compativeis, se existir
alta densidade de ligacGes cruzadas no material polimérico ou se as interacdes
termodinamicas do tipo polimero-polimero forem mais intensas que as interacdes
termodinamicas do tipo polimero-solvente. O processo de solubilizagdo completa
pode ser prejudicado se na massa polimérica forem formadas pontes de hidrogénio,
se o0 material apresentar alguma cristalinidade ou se existirem ligagdes cruzadas. No
entanto, a solubilizacdo completa de um polimero pode ocorrer nas temperaturas
mais altas que a temperatura ambiente (CASTRO, 2014; CANEVAROLO JR., 2004).

A dissolucdo de uma substancia sdélida num determinado solvente
depende da quantidade desse solvente e é influenciada pela pressao e temperatura.
Os solventes mais utilizados para solubilizar amostras poliméricas sdo a agua
destilada, o tetrahidrofurano (THF), o hexaflior-2-isopropanol (HFIP), o cloroférmio,
a acetona e o etanol (CASTRO, 2014).
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3.9 Fluidizacado gas-sélido em reator de leito fluidizado

A fluidizacdo gas-sélido € um fenbmeno em que uma massa (leito) de
particulas sélidas sobre uma placa ou tela perfurada sofre a acdo de uma corrente
gasosa no sentido ascendente, passando a se comportar como um fluido. Quando a
velocidade do gas atinge uma condi¢cdo em que a soma das forcas causadas pelo
escoamento do gas no sentido ascendente se igualam a massa das particulas,
forma-se o chamado leito fluidizado. Nesse caso, a minima velocidade de fluidizac&o
€ a velocidade correspondente ao regime de fluidizac&o incipiente. A velocidade do
gas, o tamanho e a densidade das particulas sélidas influenciam muito as
caracteristicas e condicbes da fluidizacdo, podendo levar a formacdo de uma
fluidizacao turbulenta ou borbulhante, que depende da formacéo de bolhas e vazios.
Quando a velocidade é muito alta, as particulas sélidas sdo eventualmente
arrastadas e a condicdo de transporte pneumatica € atingida (KUNII & LEVENSPIEL,

1991; GUPTA & SATHIYAMOORTHY, 1999; GELDART, 1973).

Reatores de leito fluidizado apresentam muitas vantagens em comparacao
a outros equipamentos usados para conduzir rea¢des quimicas, incluindo a elevada
transferéncia de calor, as temperaturas mais facilmente controlaveis e uniformes no
leito, o contato facilitado entre gas e sdlido e a habilidade de lidar com uma ampla
variacdo nas propriedades das particulas. Nesses casos, é conveniente que exista
alta superficie especifica para contato gas-particula e altas velocidades relativas
entre gas e particulas (altos coeficientes de transferéncia de massa). Assim,
particulas pequenas e gas escoando a alta velocidade constitui a configuracdo mais
favoravel. Sistemas de leito fluidizado operam com altas fracbes de vazios (da
ordem de 60 a 90%) e com particulas finas (normalmente menores que cerca de 1
mm). Nessas condi¢cdes, as taxas de transferéncia de calor e massa entre o gas e as
particulas sdo especialmente altas, o que favorece a aplicacdo industrial dos
sistemas de leito fluidizado em processos que envolvem reacdes rapidas como, a
pirGlise, a gaseificacdo e a combustdo de uma ampla gama de materiais
particulados, como o carvao e a biomassa. Além desses processos, o reator de leito

fluidizado é utilizado para revestimento de solidos, secagem, granulacdo de minerais
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e como meio reacional para reagdes quimicas cataliticas e ndo cataliticas (CUI &
GRACE, 2006).

O processo de revestimento em leito fluidizado apresenta vantagens
comparativas em relacdo 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 granulacdo ou revestimento eficaz, € necessario compreender a
importancia dos muitos mecanismos envolvidos e da relacdo entre eles (HOLM,
1997; ROHERA & ZAHIR, 1993; RAMBALI et al., 2001). Esses ajustes e variaveis

podem ser agrupados na forma (JONES, 1985; MENON et al., 1996; DIAS, 2007):

a) Variaveis inerentes ao equipamento, tais como o tamanho, a geometria,
a capacidade util, o mecanismo de filtragem e as caracteristicas do bico de aspersao

(do atomizador) que sao disponiveis no aparelho utilizado;

b) Variaveis inerentes ao processo, tais como a pressdao do ar de
atomizacado do liquido de granulacdo ou revestimento, altura e angulo do bico de
atomizacao do liquido, vazdo de entrada do liquido, pressédo do ar de fluidizacao,
temperatura do ar de fluidizacdo, quantidade de material a ser granulada ou
revestida, tempo de secagem, frequéncia da purga que limpa os filtros, dentre

outros;

c) Variaveis dependentes dos componentes, tais como a formulagdo da
solucéo utilizada para revestir ou granular (tipo e proporcdo de cada componente),
as propriedades fisico-quimicas das substancias envolvidas (solubilidade,
volatilidade, viscosidade, agente aglutinante), material sélido usado para granulagéo
ou revestimento (morfologia, tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho,

caracteristicas da superficie), dentre outras.

Para o processo de granulagdo, os principais parametros que influenciam

sdo a aspersao do agente aglutinante sobre o substrato, a adesdo aglutinante-
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substrato, a coesdo do aglutinante, a cinética de molhagem e a energia livre da
superficie dos componentes (PLANINSEK et al., 2000). Além disso, o0 aumento da
concentracdo do agente aglutinante e da taxa de aspersdo aumentam o tamanho e a
densidade dos granulos formados; o aumento do diametro do bico de aspersédo
aumenta a distribuicdo de tamanho dos granulos; e o tamanho dos granulos deve
ser inversamente proporcional a temperatura de fluidizacdo. (MENON et al., 1996;
DAVIES & GLOOR, 1971; SCHAEFER & WORTS, 1977).

Para se alcancar a reprodutibilidade do processo de revestimento e
granulacdo em leito fluidizado, cada fase deve ser cuidadosamente controlada. A
qualidade do revestimento ou da granulacdo € determinada durante a fase de
molhagem, no momento em que se verifica um processo continuo e simultaneo de
formacdo de particulas revestidas ou de aglomeracdo de particulas durante a
granulacdo, quando o liquido é adicionado (processo de umedecimento) e
evaporado (processo de secagem). Para que isso ocorra de forma eficiente, é
necessario ajustar a temperatura do ar de fluidizacdo e a atomizacéo, a fim de evitar
a evaporacao imediata da solucdo na saida do bico de aspersdo (atomizador),
garantindo o efeito sobre as particulas sélidas presentes no reator de leito fluidizado.
Ou seja, a evaporacao da solucdo s6 deve ocorrer depois que a solucédo entra em
contato com as particulas soélidas. Portanto, a temperatura é um parametro
determinante para o eficiente recobrimento ou aglomeracéo das particulas (PARIKH
et al., 1996; KAGE et al., 1999).

Varios trabalhos propuseram o revestimento de fertilizantes com materiais
poliméricos, usando um reator de leito fluidizado para conduzir a operacdo, como

apresentados a seguir.

Tzika et al. (2003) estudaram o revestimento de granulos de um fertilizante
gue consistia de uma mistura de sulfato de amoénio, nitrato de amonio, sulfato de
calcio e fosfato acido de amonio, revestindo-os com poli(cloreto de vinila),
produzidos em um reator de leito fluidizado do tipo Wurster!. Os autores avaliaram a

influéncia de parametros experimentais sobre a qualidade final do produto, como

1 O processo Wurster é usado ha anos para revestir particulas, esferas, granulos e comprimidos. O
revestimento pode ocorrer com o uso de solventes organicos, solu¢cfes saturadas quentes e aquosas.
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vazdo de pulverizacdo do polimero, velocidade do ar de fluidizagdo e distancia da
particdo da entrada do ar. Os granulos utilizados possuiam morfologia irregular e
mediam de 2 a 4 mm. Os resultados mostraram que a velocidade do ar e a vazéo do

polimero foram parametros determinantes sobre a qualidade do produto.

Tao et al. (2011) prepararam fertilizantes nitrogenados de liberacéo
controlada e retencdo de &gua triplamente revestidos com polietileno (primeira
camada), poli(acido acrilico-co-acrilamida) (segunda camada) e poli(metacrilato de
butila) (terceira camada), utilizando um reator de leito fluidizado para o revestimento.
Os autores investigaram as caracteristicas do produto obtido quanto a espessura do
revestimento e as taxas de liberacdo do nitrogénio no solo e na agua a diferentes
temperaturas. Os resultados mostraram que, quanto maior era a espessura da
pelicula, menor era a taxa de liberacdo. De forma similar, quanto maior era a

temperatura do meio, maior era a taxa de liberacao.

Fernandez-Pérez et al. (2008) desenvolveram granulos de ureia revestidos
com etilcelulose em reator de leito fluidizado do tipo Wurster e granulos de ureia
enclausurada em matriz de lignina, comparando as taxas de liberacdo da ureia nas
particulas preparadas. Os resultados mostraram que as taxas de liberacdo do
fertilizante revestido com etilcelulose foram menores, quando comparadas as taxas

observadas nos sistemas de ureia-lignina.

Lan et al. (2011) prepararam diferentes fertilizantes de ureia revestidos
com latex em reator de leito fluidizado do tipo Wurster, variando as condicdes de
operacédo 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 vazéo de alimentagcdo do ar de atomizacéo, a taxa de pulverizagao
do latex, o conteudo de sélidos do latex e a temperatura do ar de fluidizacao.
Segundo os autores, a vazdo de alimentacdo do ar de atomizacdo determina o
diametro das particulas, enquanto a taxa de pulverizacdo do latex determina a
guantidade de agua que € absorvida e o contetdo de sélidos (do latex) altera tanto a
absorcdo de 4gua quanto as propriedades das particulas. Finalmente, os autores
observaram que a temperatura do ar de fluidizacdo afeta a taxa de secagem do latex

no substrato, a ureia.
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Suherman & Anggoro (2011) revestiram granulos de ureia com uma
mistura de amido, acido acrilico e agua, usando um reator de leito fluidizado. Os
autores investigaram o efeito da temperatura do leito e da concentracdo de amido
sobre as propriedades do produto revestido. Os granulos de ureia revestida
apresentaram uma camada fina sobre a superficie da particula, compacta e com
irregularidades. A taxa de dissolugdo do produto diminuiu com o aumento da

concentracdo de amido e diminuicdo da temperatura do leito.

3.10 Incerteza de medicao

O método mais conhecido e utilizado para expressar e avaliar a incerteza
de medicdo é apresentado no fiuia para a Expressdo da Incerteza de Medicdoo
(GUM). De acordo com GUM, as incertezas de medicdo podem ser expressas como
incertezas padrbes (em termos de desvios padréo) ou incertezas expandidas. As
definicdes necessérias para a aplicacdo do método GUM sdao discutidas por Bentley
(2005) e Willink (2006).

O GUM classifica as incertezas a partir das distribuicbes de frequéncias.
As incertezas do Tipo A sdo incertezas associadas ao intrinseco comportamento
estocéastico (aleat6rio) da medida. J4 as incertezas do Tipo B sdo incertezas
associadas as imperfeicbes dos sistemas de medicdo. Por consequéncia, as
incertezas padrdes das medidas realmente realizadas, segundo o GUM, sao
combinacgdes das incertezas padrdes do Tipo A e do Tipo B (MARTINS, 2010; GUM,
2012).

Segundo GUM (2012), a avaliacdo da incerteza do Tipo A (ua) pode ser
feita com auxilio da estatistica convencional e € igual ao desvio padrao experimental
da meédia (sx), que por sua vez pode ser avaliado a partir do desvio padréo

experimental da amostra (sx) na forma:

(14)
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Essa representacdo é valida somente quando as observacdes Xi, ..., Xn
forem mutuamente independentes e quando o0 numero de observacdes
independentes for suficientemente grande (n O 2 3) ( F REBhKeEahtg, 2 0 O
quando o nimero de medicbes é pequeno ( 4 O n O -s2 B Fator de Baydsi z a
(KACKER et al., 2006; KACKER, 2006; LIRA & KYRIAZIS, 1999), para correcdo, na

forma:

, n-1
U= Ua (15)
n-3

Quando ha limitacbes para a realizacdo de muitas medidas, devido a
restrices operacionais, com o custo para realizacdo do experimento ou operacao do
instrumento, e o numero de medidas nao passar de trés (n = 1, 2, 3), recomenda-se

0 uso da Equacao 16 para o calculo de incerteza Tipo A (MARTINS, 2010):

uE a)

onde Xmax representa o valor maximo admitido da grandeza xi, enquantOo Xmin

representa o menor valor admitido para Xi.

Segundo o GUM, a incerteza do Tipo B (us) pode ser avaliada segundo
um julgamento cientifico baseado nas informacBes disponiveis a respeito da
variabilidade da grandeza xi. Essas informag¢6es podem incluir (BIPM et al., 2008;
GUM, 2012):

71 Dados historicos de medicdes;
1 Experiéncia ou conhecimento geral a respeito do procedimento de medicao;

1 Propriedades relevantes a respeito dos materiais ou dos instrumentos de

medicao;

1 Especificagbes do fabricante;
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1 Resolucédo do instrumento;

1 Dados da calibracdo e de outros certificados;

1 Incerteza devido a influéncia da temperatura ambiente sobre o instrumento;
1 E incerteza de outros dados de referéncia presentes em manuais.

Como a avalicdo da incerteza do Tipo B utiliza fontes de informacdes
disponiveis a respeito do processo de medicdo, a incerteza padrdo decorrente da
mesma € baseada em conceitos da estatistica bayesiana (LEE, 2012; LIRA &
GRIENTSCHNIG, 2010). Desse modo, o método GUM requer o auxilio externo para
torna-lo mais consistente, uma vez que a estatistica frequencista (incerteza do Tipo
A) ndo o satisfaz completamente (KACKER & JONES, 2003). Quando a funcdo da
densidade de probabilidade de alguma grandeza de entrada xi é obtida a partir do
conhecimento geral ou da experiéncia sobre o processo de medicdo, o GUM
classifica esta medida como uma fungédo da distribuicdo de probabilidade a priori,
que pode ter varias formas, como uniforme, triangular ou gaussiana (MARTINS,
2010).

A avaliacdo quantitativa da incerteza do Tipo A (ua) deve ser combinada
com a avaliacdo quantitativa da incerteza do Tipo B (us) para avaliar a incerteza
combinada da grandeza medida (uc). Se as contribuicdes do Tipo A e do Tipo B
forem néo correlacionadas, a incerteza combinada delas pode ser obtida pela norma

euclidiana, de acordo com a Equagéo 17 (GUM, 2012).

Ng
— / 2 L R 2
Uc =,/Ux T A Ug a7
i
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais utilizados e os procedimentos usados
para conduzir as reacdes de polimerizacdo em solucéo, realizados com o objetivo de
preparar copolimeros com diferentes composicées de mondmeros, concentracdes
de iniciador e temperaturas de secagem, e produzir granulos de ureia revestidos
com polimeros. Além disso, o capitulo descreve os procedimentos utilizados para a
caracterizacdo dos copolimeros e dos granulos de ureia revestidos. Todos o0s

gréaficos da presente tese foram preparados usando o Microcal® Origin® 7.0.
4.1 Producéo dos copolimeros

4.1.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes utilizados apresentavam grau analitico e
nao passaram por qualquer purificacdo prévia, sendo empregados diretamente como

adquiridos. Os reagentes e solventes usados foram os seguintes:

1. Ureia (NH2)2CO, P.M. = 60,07 g mol?, pureza minima de 99,5%. Os
granulos utilizados como monémero no processo de copolimerizacdo apresentavam
grau industrial, com 46,4% de nitrogénio, fornecida na forma de particulas (tamanho
médio de 1,84 mm) por Petréleo Brasileiro S.A. (Unidade de Operacdes da Fabrica
de Fertilizantes Nitrogenados de Camacari i Bahia);

2. Acido acrilico (C3sH40z2), P.M. = 72,02 g mol, pureza minima de 99,0%.
O monbmero utilizado na reacdo com ureia para formar um copolimero

superabsorvente foi adquirido da Vetec Quimica Fina (Duque de Caxias, Brasil);

3. Glicerol (C3HgO3), P.M. = 92,1 g mol?, pureza minima de 99,5%. O
mondmero utilizado na reagdo com o intuito de promover a reticulagcdo entre a ureia

e 0 acido acrilico foi adquirido da Vetec Quimica Fina (Duque de Caxias, Brasil);
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4. Persulfato de potassio (K2S20s), P.M. = 270,33, pureza minima de
99,0%. O iniciador usado na polimerizacdo em solucdo de ureia, &cido acrilico e

glicerol foi adquirido da Vetec Quimica Fina (Duque de Caxias, Brasil);

5. Agua destilada foi usada como solvente nas reacdes de polimerizacéo

em solugéo;

6. Agua Milli-Q foi usada como solvente para solubilizar os copolimeros

secos a 50 °C e como fase movel na analises de GPC;

7. Fosfato de potassio (KH2PQOa4), P.M. = 136,09 g mol?, pureza minima de
99,0%. Foi usado como componente nas solu¢des dos copolimeros avaliados por
GPC e na fase movel durante a caracterizacao. Foi adquirido da Vetec Quimica Fina

(Duque de Caxias, Brasil);

8. Hidréxido de soédio (NaOH), P.M. = 39,99 g mol?, pureza minima de
99,0%. Foi usado para ajustar o pH da fase mével nas andlises de GPC. Foi
fornecido pela Vetec Quimica Fina (Duque de Caxias, Brasil);

4.1.2 Materiais e equipamentos

Os materiais e equipamentos empregados nas reacdes de polimerizacdo e

para caracterizacdo das amostras produzidas sao descritos a seguir:

1. Placa de agitagdo (IKA, modelo C-MAG HS 7), usada para
homogeneizacao das solu¢cdes empregadas;

2. Béqueres, com capacidades variando de 50 a 1000 ml, usados para

pesagens dos reagentes e preparacdo das solucdes;

3. Balancas (Gehaka, modelo BG-400, pesagem maxima de 404 g;
Belmark, modelo U210A, pesagem maxima de 210 g), com precisdo de 0.001 g,
usados para pesagens dos componentes das polimerizagbes e das amostras para
caracterizacdo em GPC e rendimento. Além disso, utilizou-se uma balanca

(Shimadzu, modelo AX200, pesagem maxima de 200 g, precisdo de 0,0001 g) para
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pesagem dos copolimeros nos ensaios de absor¢cdo de umidade e solubilidade em
agua; e demais reagentes;

4. Pipetas Pasteur, usadas para coletar reagentes no estado liquido, para
colocar a solucdo de iniciador no reator e para coletar amostras do reator para

ensaio de conversao;

5. Estufa de aquecimento (Quimis, modelo Q317B), utilizada para

secagem de vidrarias;

6. Estufa de circulacdo (Quimis, modelo Q314), usada para a secagem

das amostras a 100 °C;

7. Estufa a vacuo (Precision, modelo 29), usada para a secagem das

amostras a 50°C e para secagem das amostras para medida de rendimento;

8. Bomba de vacuo (Quimis, modelo Q355D2), usada para geracao de

vacuo na estufa a vacuo.

Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo dos copolimeros serdo

descritos posteriormente.

4.1.3 Sistema das reac0es de polimerizacao

O sistema empregado para conduzir as polimerizacées em solucdo esta

ilustrado na Figura 17 sendo constituido 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 mecéanico), uma usada pelo condensador e outra vedada. Uma
bracadeira de aco 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 mecanico de aco inox, com haste reta e impelidor do tipo
ancora;

4. Termopar do tipo J, usado para aquisicdo e controle de sinais de
temperatura ao longo das reacoes;

Figura 17: (a) Sistema de polimerizacéo utilizado para a producdo dos copolimeros,
(b) esquema montado a partir do sistema de polimerizacéo 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
mondmero volatilizado;

6. Banho de resfriamento (Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028P)

acoplado a uma bomba de recirculagio 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 mondmeros e evitar perdas por evaporacao.
O fluido de circulagéo era agua destilada. O banho de resfriamento ndo 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 agitacdo magnética, usado para aquecimento da

reacao e manutencado do sistema na temperatura desejada.

4.1.4 ReacOes de copolimerizacao

As reacOes de copolimerizacdo em solugdo aquosa via radicais livres
foram conduzidas utilizando agua destilada como solvente e variando a composicéo
inicial dos monémeros e do iniciador. Para tanto, foram manipuladas as quantidades
de uma solugdo aquosa do iniciador persulfato de potassio e de outra solucdo
aguosa que continha os monémeros. As composi¢fes usadas em cada uma das
reacdes sdo mostradas na Tabela 2. Todas as reacdes foram realizadas com massa
total de 90 g, sendo que 30 g da solucdo que continha o iniciador e 60 g da solucéo
que continha os mondmeros foram adicionados para resultar nas composigdes finais
desejadas. As reacdes foram realizadas em um sistema de polimerizacdo, descrito
em detalhes na Secao 4.1.3, contendo um controlador de temperatura acoplado a
uma placa de aguecimento, um banho de silicone, um mini-reator com volume de
200 ml e equipado com entradas para um impelidor (controlado por um agitador
mecanico) e um condensador. A velocidade de agitacdo foi mantida sempre igual a
300 rpm, enquanto a temperatura da reacéo foi mantida igual a 80 °C. O tempo da
reacao foi sempre igual a 2 h. Essas condi¢cdes das reagbes de copolimerizacao
foram determinadas de acordo com Wang (1974), Spychaj (1989), Eritsyan et al.
(2006) e Pinto et al. (2012b). Embora as solugbes iniciais fossem sempre
homogéneas, é importante ressaltar que o sistema final resultante da polimerizacao
era bifasico, constituido por uma fase sobrenadante liquida, leve e pouco viscosa e
uma fase liquida (ou gel-sélido) decantada, mais pesada e mais viscosa, contendo o
copolimero.
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Tabela 2: Reacdes de copolimerizagéo realizadas.

Corridas de reacao

[persulfato/ureia/AA/glicerol]

Persulfato

(% massa)

Ureia/AA

(razdo molar)

Glicerol

(% massa)

1/0/1/1 1(0,90g) 0/1(0,009/19,10g) 1 (0,90 g)
1/1/0/1 1(0,90g) 1/0(19,10g/0,00g) 1 (0,90 g)
1/1/1/0 1(0,90g) 1/1(9,099/10,91g) 0 (0,00 g)
1/1/1/1 1(0,90g) 1/1(8,689/10,42g) 1 (0,90 g)
1/1/1/2 1(0,90g)  1/1(8,27g/9,93g) 2 (1,80 Q)
1/2/1/1 1(0,90g) 2/1(11,949/7,16g) 1(0,90g)
1/1/2/1 1(0,90g) 1/2(5629/13,48g) 1(0,90g)
1/2/1/0 1(0,90g) 2/1(12,50g/7,50g) 0 (0,00 g)
1/1/2/0 1(0,90g) 1/2(588g/14,11g) 0 (0,00 g)
2/1/1/1 2(1,80g) 1/1(8,689/10,42g) 1 (0,90 g)
0,33/1/1/1 0,33(0,3g) 1/1(8,689/10,42g) 1 (0,90 Q)

As duas fases podiam ser facilmente separadas uma da outra por meio de
decantacéo, 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 vacuo a 50 °C até apresentar massa constante, mas o
teor de solidos da fase leve foi insignificante e o material sélido residual ndo indicou
a presenca de copolimero. O produto sélido seco da fase liquida pesada e mais
viscosa foi utilizado para a caracterizagcdo. Apenas a caracterizacao por reologia foi
realizada com o produto da fase liquida pesada sem a realizacdo da secagem. O
anico copolimero que se apresentou em fase Unica foi 0 copolimero sem ureia
(1/0/1/1). Além da secagem a 50 °C, a fase liquida pesada e mais viscosa também
foi seca a 100 °C, a fim de realizar novas comparagfes e analises, principalmente
aguelas relacionadas a transformacgfes que poderiam estar ocorrendo durante a
secagem na estufa numa temperatura mais elevada. Os resultados completos estéo

apresentados nos Apéndices da presente tese.
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4.2 Caracterizacado dos copolimeros

Os copolimeros produzidos foram caracterizados por diversas técnicas,
com o objetivo de identificar os efeitos causados pelas diferentes composi¢cdes dos
monomeros, do iniciador e das temperaturas de secagem sobre as massas molares
e as caracteristicas quimicas, térmicas e reoldgicas do produto final. Os
sobrenadantes oriundos das reacdes de polimerizacdo ndo foram caracterizados

porque nao continham sélido.
4.2.1 Determinacédo do rendimento por meio da andlise gravimétrica

O rendimento da polimerizac@o foi obtido por analise gravimétrica, com
duas finalidades. A primeira foi a determinacdo de um tempo fixo para conduzir as
reacoes de polimerizacdo, a partir do tempo minimo necessario para que a reacao
ocorresse completamente. As aliquotas para andlise foram extraidas de 15 em 15
mim, num tempo total de 3 horas. A segunda foi a determinacdo do rendimento
padronizado apds duas horas de reacdo. Ao final de cada reacdo, amostras foram
retiradas do reator e col ocadas inibidor. Aise ppen
amostras foram mantidas em estufa a vacuo numa faixa de temperatura de 30 °C a
50 °C até apresentar massa constante. O rendimento foi calculado dividindo a massa
do polimero seco pela massa dos mondémeros e iniciador. A massa de agua foi
desconsiderado no calculo, ja que um polimero seco ndo deve apresentar mais
umidade. Os resultados foram apresentados num grafico que mostra o percentual de
rendimento como fungcdo do tempo e numa tabela que mostra os rendimentos em
copolimeros apds 2 h de reacdo. O rendimento € uma medida grosseira do teor de

sélidos apds remocédo de agua, acido acrilico, glicerol e ureia.
4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os copolimeros produzidos foram analisados por FTIR com o objetivo de

avaliar a composicdo quimica das cadeias poliméricas, permitindo propor a

caracterizacdo estrutural e confirmar a incorporacdo dos monémeros nos produtos

finais. Essa caracterizacao foi realizada a partir de amostras secas, coletada apos as
secagens em estufa a 50 °C e a 100 °C.
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Para realizar as andlises de FTIR, utilizou-se um Espectrofotdmetro
IRPrestige-21 da marca Shimadzu, utilizando o acessoério de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), com varredura do nimero de onda de 4000 a 600 cm,
acumulando 50 leituras com 2 cm de resolucédo. Os sinais de fundo foram coletados

empregando pastilhas de KBr com grau espectroscépico.

Os resultados foram apresentados por meio de graficos de transmitancia

em funcdo do numero de onda.

4.2.3 Reologia

O comportamento reoldgico do sistema reacional foi caracterizado para
avaliar a ocorréncia de interacdes entre os varios componentes do sistema, por meio
da comparacdo do comportamento de solu¢cdes dos monémeros e dos copolimeros
desenvolvidos. A caracterizacdo foi realizada com amostras obtidas da fracdo mais

densa e decantada ao final da reacéo, sem a realizacdo da secagem na estufa.

As analises de reologia foram realizadas utilizando um Rebmetro AR G2
da TA Instruments, de deformacédo controlada, assistida pelo software Rheology
Advantage Instrument Control AR. A geometria empregada foi de placas paralelas,
com diametro de 60 mm e espagamento entre as placas de 0,050 mm. A
caracterizacdo foi realizada em temperatura ambiente, sob atmosfera de ar
comprimido e com taxas de cisalhamento variando na faixa de 0,01 s e 500 s,

O comportamento reologico foi apresentado por meio de graficos de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, da tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento, além de uma tabela que mostra o valor da
viscosidade e tensdo de cisalhamento para a taxa de cisalhamento fixa de 200 s™.

4.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas para avaliar a
estabilidade térmica dos polimeros desenvolvidos, a partir do estudo da degradacao

térmica dos materiais em funcdo da temperatura. Essas caracterizacdes foram
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realizadas a partir de amostras secas, coletadas apos as secagens em estufa a 50
°C e a 100 °C.

Os termogramas de TGA foram obtidos na faixa de temperaturas entre 35
°C e 550 °C, aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As analises foram
conduzidas em atmosfera de nitrogénio, com vazao 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 graficos que mostram o
porcentual de massa em fungcéo da temperatura, tanto da TG quanto da DTG, bem
como por meio de tabelas que mostram os valores percentuais da degradagcédo dos
copolimeros produzidos e dos mondémeros para cada rampa observada durante o

aguecimento.

4.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com o objetivo de determinar as
caracteristicas térmicas e a cristalinidade dos polimeros produzidos. Essa
caracterizacao foi realizada a partir de amostras secas, coletadas apos as secagens
em estufa a 50 °C e a 100 °C.

As andlises de calorimetria foram realizadas pesando cerca de 10 mg de
copolimero em uma pequena capsula de aluminio hermeticamente fechada, selada
com o auxilio de uma prensa. A caracterizacao foi feita na faixa de temperaturas de -
20 °C a 300 °C, aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O primeiro
aquecimento e resfriamento realizado até 100 °C foi descartado para eliminar a
historia térmica do material, considerando-se apenas a segunda rampa de
aguecimento e resfriamento. Para isso, utilizou-se um calorimetro DSC7, marca

Perkin Elmer.

Os resultados foram apresentados por meio de gréaficos de fluxo de calor

como funcéo da temperatura.
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4.2.6 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

As analises de GPC foram realizadas com o objetivo de obter as massas
molares médias e a distribuicdo de massas molares dos copolimeros desenvolvidos.
Para garantir uma boa solubilizacdo, as amostras foram deixadas por pelo menos
um dia solubilizando sob agitacdo. Apenas as amostras secas em estufa na
temperatura de 50 °C foram caracterizadas.

As amostras foram preparadas numa concentracdo aproximadamente
igual a 2 mg/ml de solucéo de fosfato de potassio em agua Milli-Q (concentracéo de
1 mg/L, com pH de 7,2 ajustado com solucdo de hidréxido de sédio). A mesma
solucdo de fosfato de potassio em agua Milli-Q foi utilizada como fase movel. As
analises foram conduzidas a uma temperatura de 40 °C, numa vazao de 0,5 ml/min,
operando a uma pressao de 250 psi. Antes de serem injetadas, as amostras foram
filtradas, utilizando membranas de teflon (PTFE) com poros de 0,45 um de diametro.
O volume de injecéo foi de 200 pl.

As analises foram realizadas em Cromatdgrafo Phenomenex, modelo TS-
430, equipado com 3 colunas SHODEX-OH PAK e detector refratométrico Viscotec,
modelo VE3580. O equipamento foi calibrado com padrdes 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 indice de polidispersao
(PDI) dos copolimeros produzidos, além das curvas geradas pelo cromatografo

durante a realiza¢do do ensaio e as curvas de distribuicdo de massa molar.

4.2.7 Perfil de liberagéo de ureia em agua destilada

A analise do perfil de liberacdo de ureia em agua destilada foi realizada
para caracterizar o comportamento dos copolimeros quanto a liberagdo da ureia em
agua, sob agitacao e temperatura controladas. Essa analise ajudou a compreender
se a ureia estava livre, incorporada ou reticulada na cadeia do copolimero. Além

disso, permitiu avaliar também se o perfil de liberacdo era suficiente ou promissor
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para aplicacbes agricolas. Essa caracterizacdo foi realizada a partir de amostras
secas, coletadas apos as secagens em estufa a 50 °C e a 100 °C.

Os materiais necessarios para a determinacdo do perfil de liberacdo de
ureia foram um banho maria mantido a 37 °C, tubos de ensaio, pipetas graduadas ou
semiautométicas de 1 ml e 25 ml, pipeta semiautomatica de 10 pL, ponteiras
descartaveis, béquer de 50 ml, agua destilada ou deionizada e cronémetro.

As amostras de copolimero foram pesadas a fim de obter 0,80 mg de ureia
por ml de agua. Os testes foram realizados sempre em 25 ml de agua destilada a 30
°C. A solucdo aquosa contendo a amostra foi mantida sob agitacdo magnética a 100
rpm. Amostras de 10 pL da solugéo foram retiradas para andalise 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 adicdo de agua destilada imediatamente
apos a amostragem. A determinacdo enzimética da concentracdo de ureia foi
determinada usando o kit "Urea 500". As concentragbes de amobnia e, por
conseguinte, as concentracbes de ureia, foram obtidas a temperatura ambiente
usando um espectrofotometro de UV-Visivel (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 calculos e determinacéo do teor de ureia
liberada foi de 600 nm. Outros detalhes dessa caracterizacdo sao encontrados na

Secdao 3.8.7 da presente tese.

ApoOs a obtencdo dos dados no espectrofotbmetro, os calculos foram
realizados, primeiramente, com a determinacao do fator de calibracao (F). Para isso,
foi usada a Equacgéo 18, que associa a concentracdo da solucdo padréao fornecida
pelo Kit (0,8 g/L = 80 mg/dL) com o valor obtido da absorbancia a 600 nm (Abs.
Padréo), ja que a reacdo segue estritamente a Lei de Beer.

08

= (18)
AbsPadrao

Em seguida, o fator de calibracdo (F) foi multiplicado pelo valor da

absorbéancia a 600 nm da amostra (Abs. Amostra) analisado, obtendo-se o valor da
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concentracdo de ureia (Conc. Ureia) no instante t em que foi retirada a aliquota, de

acordo com a Equacéo 19.
CondJreia = AbsAmostra* F (29)

Obtida a concentracdo de ureia (Conc. Ureia), obtinha-se a massa da
ureia presente na aliquota (M. Ureia A.) retirada no instante t e a massa de ureia
total na solucdo aquosa (M. Ureia T.) no instante t, aplicando as Equacdes 20 e 21,

respectivamente.

M UreiaA = CondJreia* V.Aliquota (20)

M UreiaT.=CondJreia*V.Total (21)

Como o volume da aliquota era muito pequeno, considerou-se desprezivel
a massa da ureia que foi retirada em instantes t anteriores nos célculos 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 solugdo (M. Ureia T.) no instante t, dividindo o
resultado pela massa de ureia tedrica utilizada no inicio da liberacdo (M. Ureia I.),
conforme mostra a Equacdo 22. Considerou-se que o rendimento de ureia em
copolimero era total e que a amostra estava completamente seca antes da
determinacao do teor de ureia. Portanto, a massa de ureia no inicio da liberacdo foi
obtida considerando que todo o persulfato de potassio, ureia, acido acrilico e glicerol
utilizado no inicio da polimerizagdo estavam presentes na amostra em termos

proporcionais e percentuais.

aM UreiaT. g, 1

%dJreia = —0
C Ureilal. =

(22)

Caso a andlise do perfil de liberagdo de ureia em agua destilada fosse
realizada com aliquotas superiores a 10 pL, jA que nem sempre era possivel obter

essa pequena quantidade para a analise de liberacdo, devia-se realizar um calculo
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adicional com o fator de diluicdo. Costa (2012) realizou os testes de liberagao
retirando aliquotas de 1 ml, realizando os calculos do fator de diluicdo especifica
para esse caso. Costa (2012) sugeriu também um método para validar o processo

de analise e garantir a reprodutibilidade das medidas.

Os calculos foram realizados com o auxilio do Microsoft Office Excel. Os
resultados foram apresentados em graficos que mostram o percentual de ureia

liberada como funcao do tempo.

4.2.8 Absorcao de umidade

A andlise da absorcéo de agua destilada foi realizada para caracterizar o
comportamento dos copolimeros quanto a capacidade de absorver umidade e poder
classifica-los como superabsorvente, absorvente ou com baixa capacidade de
absorcdo. Essa analise ajudou a compreender qual dos mondmeros influenciava
mais nesse comportamento e definir as possiveis aplicacdes dos copolimeros. Além
disso, ajudou a avaliar se a capacidade de absor¢cdo de umidade era suficiente ou
promissora para aplicacdes agricolas, principalmente em regides onde existe pouca

disponibilidade de agua no solo.

A metodologia utilizada para caracterizar os copolimeros quanto a
absorcdo de umidade foi o método conhecido como bolsa de ché e foi adaptado de
Buchholz & Graham (1998) e Zohuriaan-Mehr & Kabiri (2008). O método é

convencional, rapido e adequado para pequenas amostras.

As amostras dos copolimeros foram obtidas em um Unico pedaco com
dimensdes 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 agua destilada presentes em
uma bacia plastica (20 cm x 30 cm x 10 cm). As bolsas inicialmente flutuaram na
agua, mas com pouco tempo a absorcdo de agua pelo papel filtro garantia que as
bolsas ficassem submersas, mantendo apenas a parte aberta do papel filtro fora da

agua. Apos a retirada das bolsas da bacia plastica e remogédo do excesso de agua
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do papel filtro e da superficie dos copolimeros foi conduzida com um tempo de
espera de 10 min. As bolsas foram entdo abertas e as amostras de copolimero
foram retiradas com auxilio de uma espatula e pesadas em balanca analitica com
precisdo de 4 casas decimais. Esse teste de absorcdo de agua foi realizado para um
tempo de imerséo de 1 h e para um tempo de imersdo de 24 h, tanto para os
copolimeros secos a 50 °C, quanto para os copolimeros secos a 100 °C. A Figura 18

mostra imagens do sistema montado para essa caracterizacao.

Os resultados da absorcdo de umidade foram apresentados com valores
de incerteza de medicdo para melhor comparacao entre os resultados obtidos, ja
gue a massa inicial das amostras era baixa (entre 10,0 mg e 20,0 mg). Para isso,
utilizou-se uma balanca (Shimadzu, modelo AX200, pesagem maxima de 200 g) com

resolucao de 0,0001 g (0,1 mg) e incerteza padrdao também de 0,0001 g (0,1 mg).

Uma vez que ndo havia disponivel um certificado de calibracdo da
balanca, essa incerteza padréo foi obtida por meio do procedimento sugerido pelo
GUM, para obtencdo do comportamento do instrumento utilizado (GUM, 2012). Com
massas-padroes de 10,0 mg, 20,0 mg 100,0 mg e 200,0 mg foram feitas 10
observacdes independentes para cada medicdo. Essas massas-padrbes eram de
aco inoxidavel e foram fornecidas pela Shimadzu. Os resultados variaram entre 0,05
mg e 0,07 mg. Considerando as resolucdes da balanca e das massas-padrdes, foi

adotada a incerteza padréao de 0,1 mg para a balanca.

As amostras tiveram tanto a massa inicial (antes da absorcdo de umidade)
quanto a massa final (apés a absorcdo de umidade) mensurados a partir de quatro
observacdes independentes entre si. Para esses dois grupos de medidas, foram
obtidos a média, o desvio padrdo e, em seguida, a incerteza padrdo Tipo A,
utilizando as equacdes apresentadas na Secdo 3.10 da revisdo bibliografica da
presente tese. A incerteza padrdo Tipo B foi obtida considerando a resolucdo da
balanca e a incerteza padrédo da balanca. A incerteza da balanca obtida pelos
experimentos era a incerteza-padrédo e, portanto, ndo era necessario considerar a
distribuicdo quadrada ou triangular. A incerteza padrao Tipo B (us) foi obtida usando

a Equacao 23.
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Figura 18: Imagens (a) do sistema montado para caracterizagdo da absorgéo de

umidade, (b) da vista frontal e (c) da vista superior das amostras imersas em agua.

Combinando as incertezas Tipo A e Tipo B, obteve-se a incerteza padréao
combinada da massa inicial das amostras e da massa final das amostras, utilizando
as equacoes apresentadas na Secao 3.10. Os valores de absorcéo de umidade (A)
foram obtidos utilizando a Equacéo 24.

31 .4 o)
AMf ga Pl 8
Y 1 100= =1 -12100 24
A(%) = aeM— 0 2134 . 8 (24)
g:4 i=1 I -

onde Pf é a massa final das amostras apés a absorcao de umidade, Pi é a massa
inicial das amostras, Mf é a média das massas finais e Mi € a média das massas
iniciais. Essa equacéao considera que foram realizadas quatro medidas das massas
iniciais e finais na balanca.
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A incerteza padrdo da absorcao de umidade (pabs) foi obtida por meio da
combinacgao das incertezas combinadas da massa inicial e da massa final, conforme

a Equacao 25.

o 2 2

e, U g
— f i O

onde Hcr € a incerteza combinada para as massas finais e pci € a incerteza
combinada para as massas iniciais. Esse valor da incerteza é padrdo; ou seja,

refere-se ao primeiro desvio padrao.

Os célculos foram realizados com o auxilio do Microsoft Office Excel. Os
resultados foram apresentados em tabelas que mostram o percentual de &agua
absorvida por cada material polimérico em imersées de 1h e em 24 h e com
secagem de 50 °C e 100 °C.

4.2.9 Solubilidade em agua

O ensaio de solubilidade em &agua foi empregado com objetivo de
identificar a capacidade que cada copolimero tinha de se solubilizar em agua
destilada, ja que a caracterizacdo por GPC identificou visualmente que as amostras
ndo eram 100% solubilizadas. Por isso, esse teste buscou compreender até que
ponto esses copolimeros se solubilizavam e qual a influéncia dos monémeros e do

iniciador na solubilidade.

A solubilidade foi obtida continuando a analise da absorcdo de umidade.
Ou seja, apos a absorcédo de umidade, as amostras foram colocadas novamente na
estufa e secas até obter massa constante. A massa final foi entdo comparada com a
massa inicial (também completamente seca) antes da absor¢cdo de umidade, e a
diferenca 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 °C e
100 °C, em ensaios de 1 h e 24 h de absorcdo. A secagem, apos a absorcdo de

umidade, foi realizada a 50 °C para os copolimeros que inicialmente foram secos a
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50 °C, assim como a 100 ° C para os copolimeros que haviam sido secos a 100 °C.
Para esse teste, a quantidade de agua foi muito superior a quantidade da amostra,
ja que nao houve preocupacdo de obter a concentracdo das soluc¢des, havendo
entdo a formacdo de uma solucéo insaturada. O ensaio de solubilidade foi realizado
em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo. Antes da pesagem final, apos a
retirada da estufa, todas as amostras ficaram por 20 min em dessecador com silica

gel, para que apresentassem equilibrio térmico e auséncia de umidade.

Os resultados da solubilidade em agua também foram apresentados com
valores de incerteza de medicdo para melhor comparagcdo entre os resultados
obtidos, ja 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
calculos foram realizados com o auxilio do Microsoft Office Excel, seguindo 0 mesmo
procedimento apresentado para a absor¢cdo de umidade, apresentado na Secao
4.2.8. Nesse caso, a incerteza foi calculada a partir de quatro medidas da massa
inicial das amostras (0os mesmos usados antes da absor¢céo de umidade) e de quatro
medidas da massa final das amostras (ap0s a absorcdo de umidade e secagem em
estufa). Os valores de solubilidade em agua (S) foram obtidos utilizando a Equacéo
26.

o 4 ~
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onde Pf é a massa final das amostras apés a absor¢cao de umidade e secagem na
estufa, Pi € a massa inicial das amostras, Mf é a média da massa final e Mi é a
média da massa inicial. Essa equacdo considera que foram realizadas quatro

medidas das massas iniciais e finais na balanca.

A incerteza padrdo da solubilidade em &gua (uso) foi obtida pela
combinagdo das incertezas combinadas da massa inicial e da massa final da

amostra, conforme a Equagéo 27.
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onde Hcr € a incerteza combinada para as massas finais e pci € a incerteza
combinada para as massas iniciais. Esse valor da incerteza é padrdo; ou seja,

refere-se ao primeiro desvio padrao.

Os calculos foram realizados com o auxilio do Microsoft Office Excel. Os
resultados foram apresentados em tabelas que mostram o percentual de solubilidade
em agua de cada material polimérico em ensaios de imersdo de 1 h e de 24 h e com
secagem de 50 °C e 100 °C.

4.3 Producéao dos granulos 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 acido acrilico, o glicerol, o persulfato de potassio
e a agua destilada. Esses reagentes e solventes foram usados para novos
processos de copolimerizacdo ou diretamente como solucdo para polimerizacao in
situ no processo de revestimento dos granulos de ureia. Todos os reagentes e
solventes utilizados apresentavam grau analitico e ndo passaram por qualquer

purificacdo prévia, sendo empregados diretamente como adquiridos.
4.3.2 Materiais e equipamentos

Os materiais e equipamentos empregados durante as reacfes de
polimerizacdo, preparo de solucdes, revestimento dos granulos e caracterizacéo das
amostras produzidas foram os mesmos utilizados da etapa de produgédo e
caracterizacdo dos copolimeros. Nesse caso, utlizou-se ainda uma balanca
Shimadzu, modelo AX200, com pesagem maxima de 200 g, e precisédo de 0,0001 g,
e uma balanca Shimadzu, modelo TX323L, com capacidade maxima de 320 g e
precisdo de 0,001 g. Além disso, utilizou-se uma estufa a vacuo Nova Etica, modelo

440-D.
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Os equipamentos utilizados para a producdo dos copolimeros, para
revestimento da ureia e para a caracterizagdo dos granulos de ureia revestidos

serdo descritos posteriormente.

4.3.3 Reator Atlas

O Reator utilizado nessa fase da pesquisa para conduzir novas
polimerizagdes em solugéo foi o Reator Base Atlas, modelo Sodium, marca Syrris,

gue € um sistema automatico para sinteses, como mostra a Figura 19.

As principais partes do Reator Atlas Sodium séo:

1. Base Atlas, que oferecia um controle direto da velocidade de agitacao
mecanica ou magnética, e controle direto da temperatura da reacéo ou do prato de
aguecimento. Esse controle também podia ser automéatico, sem o uso de um

computador ou com auxilio de um software proprietario 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

reacao;

3. Banho seco empilhado que comportava balées 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 mecénico de até 800 rpm), uma para o condensador e a
outra para o sensor de temperatura. Uma dessas entradas podia ser substituida por

um sensor de pH, dependendo da necessidade especifica da reac¢ao;

4, AEscor pi « oasinfqrmagdes da agitdrdoanecanica da Base
Atlas;

5.MNoodepHeMN60 de temper at urasinformagéesdopHc e b i a

e da temperatura da Base Atlas;

6. Impelidor tipo &ncora, para agitacdo mecéanica da reacao;
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7. Condensador de refluxo com serpentina, usado para recuperar

mondmero volatilizado, que devia ser acoplado a um banho termostatico externo;
8. Duas hastes de suporte, para conferir apoio na montagem do reator;

9. Bracadeiras de suporte do agitador e de suporte do baldo volumétrico,

para ligar as hastes de suporte as partes do reator.

A grande vantagem do Reator Atlas quando comparado ao primeiro
sistema descrito na Secao 4.1.3, € que o controle de temperatura podia ser feito na
prépria reacdo e ndao no banho de silicone que aquecia o reator. Ja o sistema das
reacdes de polimerizagdo tinha a vantagem de ter um aquecimento Umido e néo
seco, que podia ser mais eficiente, além de constituir um sistema mais robusto, com

uso de um impelidor maior e de agitacdo mecanica mais resistente.

Figura 19: Imagem do Reator Atlas Sodium.
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4.3.4 Reator de leito fluidizado

O revestimento dos granulos 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 granulagéo.

Figura 20: Imagem do reator de leito fluidizado.

As principais partes do reator de leito fluidizado s&o:

1. Painel de controle, onde era possivel ligar/desligar a alimentacao de ar
comprimido para o equipamento; ligar/desligar a alimentacédo de ar de fluidizacao
para o reator; ligar/desligar o aquecimento do ar de fluidizacdo; ajustar a temperatura
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do ar de fluidizagé&o; ligar/desligar a purga nos filtros; ajustar a frequéncia da purga;
ajustar a pressao do ar de fluidizacdo; ajustar a pressao do ar de atomizacao;

2. Atomizador, peca sensivel por onde se pulverizava a solucao utilizada
para revestimento e também por onde passava o ar de atomizacdo que empurrava a
solugéo para dentro do reator a diferentes pressdes. O atomizador era localizado no
centro do reator (regidao de maior velocidade do ar de fluidizagdo), mas podia ser
fixado embaixo (para que a atomizacao ocorresse de baixo para cima, caracteristico
do processo de revestimento) ou em cima (para que a atomizacdo ocorresse de

cima para baixo, caracteristico do processo de granulacdo);

3. Particdo cilindrica, responsavel por gerar o perfil de velocidades e pela

fluidizacdo das particulas numa trajetéria circular conhecida como Wurster;

4. Peneira, com funcdo de reter qualquer impureza presente no ar de

fluidizacao antes de entrar no reator;

5. Grelha de metal, com a funcao de tornar a entrada do ar de fluidizacao
no centro do reator maior que na periferia; ou seja, as particulas eram fluidizadas

pelo centro e caiam na zona de baixa velocidade do ar pela forca 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 pressdo do ar antes de entrar no

eguipamento;

8. Bomba peristéltica acoplada, marca Glatt, modelo 1B.1003-R/65, onde a

vazéao de entrada da solucéo no reator era ajustada.

9. Mangueiras de conexdo de entrada e saida do ar comprimido no
equipamento, de entrada do ar de atomizacdo e de entrada de solugdo para

revestimento.
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4.3.5 Reag0Oes de polimerizagdo no Reator Atlas

As reacgOes de polimerizagdo em solugcdo conduzidas no Reator Atlas
tiveram apenas o objetivo de produzir copolimeros para posterior utilizacdo como
revestimento dos granulos de ureia no reator de leito fluidizado. Para isso, buscou-se
reproduzir alguns dos copolimeros desenvolvidos anteriormente no primeiro sistema
das reacdes de polimerizagdo. Como a alta viscosidade das solucdes poliméricas
prejudicava o processo de revestimento no reator de leito fluidizado, em virtude da
limitacdo operacional da bomba peristaltica, utilizaram-se apenas alguns dos
copolimeros que resultavam em solucdes de viscosidade mais baixa. A preparacdo
seguiu os mesmos procedimentos dos demais copolimeros; ou seja, utilizacdo de
agua destilada como solvente, variacdo da composicao inicial dos monémeros e do
iniciador, manipulando-se quantidades de uma solucdo aquosa do iniciador
persulfato de potassio e de outra solugcdo aquosa que continha os monémeros. As
composic¢des usadas em cada uma das reacdes sao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Reacdes de polimerizacao realizadas para revestimento da ureia.

Corridas de reacao Persulfato Ureia/AA Glicerol
[persulfato/ureia/AA/glicerol] (% massa) (razédo molar) (% massa)
1/2/1/1 1(3,00g) 2/1(39,80g/23,86g) 1(3,000Q)

0,33/1/1/1 0,33(0,99g) 1/1(28,939/34,73g) 1(0,900)

Todas as reacgdes foram realizadas com massa total de 300 g, sendo que
100 g da solucdo que continha o iniciador e 200 g da solucdo que continha os
mondmeros foram adicionados para resultar nas composi¢fes finais desejadas. As
reacoes foram conduzidas em um baldo volumétrico de 500 ml, no Reator Atlas,
conforme descrito em detalhes na Secéo 4.3.3. A velocidade de agitacdo mecanica
foi mantida sempre igual a 300 rpm, enquanto a temperatura da reagéo foi mantida
igual a 80 °C. O tempo de reacao foi reduzida para 1 h para obtencdo de uma
solucdo de copolimero ainda menos viscosa. Como o sistema final resultante da
polimerizacdo era bifasico, a utilizacdo do meio para revestimento no reator de leito

fluidizado foi realizado sob agitacdo magnética.
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4.3.6 Revestimento no leito fluidizado

O revestimento dos granulos de ureia no reator de leito fluidizado foi

realizado de duas maneiras:

- Utilizando os copolimeros desenvolvidos anteriormente no Reator Atlas,

a fim de verificar a afinidade dos copolimeros com os granulos de ureia;

- Utilizando uma solugao aquosa dos mondmeros na presenca do iniciador
persulfato de potassio, para verificar a capacidade de polimerizagéo in situ durante o

processo de revestimento dos granulos de ureia.

As solucdes aquosas monoméricas utilizadas para revestimento foram
solugbes que apresentariam alta viscosidade, se fossem copolimerizadas como
descrito anteriormente. As composi¢cdes dos meios de reacdo estdo descritas na
Tabela 4. Essas solucdes representam os revestimentos de nimero 1, 2 e 3 no leito

fluidizado.

Tabela 4: Solu¢des aquosa de mondémeros utilizadas para revestimento da ureia.

N Solugdes Persulfato Ureia/AA Glicerol
[persulfato/ureia/AA/glicerol] (% massa) (razdo molar) (% massa)
1 1/0/1/1 1(3,00g) 0/1(0,009/63,669g) 1(3,00Q)
2 1/1/1/2 1(3,00g) 1/1(27,569/33,10g) 2(5,9909)
3 1/1/2/1 1(3,00g) 1/2(18,739g/44,93g) 1(3,000Q)

A solucédo polimérica 1/2/1/1 foi utilizada como revestimento dos granulos

de ureia, representando o revestimento de namero 4.

O processo de revestimento no reator de leito fluidizado utilizou ureia
como particula nucleo, sempre com massa de 300 g. As solucbes monomeéricas e
poliméricas foram aplicadas em quantidades variadas como solucdo de

revestimento. A pressao de fluidizacéo utilizada foi de 0,8 bar, mas sempre houve
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necessidade de aumento da pressdao, a medida que o revestimento sobre o0s
granulos de ureia se formava e a massa dos granulos aumentava, chegando em
alguns casos a 1,3 bar. A pressdo de atomizacdo aplicada foi de 0,5 bar para as
solucdes monoméricas e 1,0 bar para as solucdes poliméricas, devido a diferenca de
viscosidade. A vazdo de entrada do material de revestimento foi de
aproximadamente 5 ml/min (10 rpm na bomba peristéltica). A temperatura do ar de
fluidizacéo foi sempre de 80 °C. A taxa da purga foi de 1 vez a cada 4 segundos. A
altura da particéo cilindrica 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 aglomeracdo dos granulos de ureia e, posteriormente, necessidade de
interrupcdo do processo para que reparos fossem feitos, a fim de que o processo
pudesse ter continuidade. Para que essas ocorréncias pudessem ser minimizadas,
Ou seja, para que o processo de revestimento pudesse ocorrer sem a necessidade
de interrupcao devido a aglomeracédo dos granulos, a metodologia foi alterada. Essa
alteracdo se baseou num revestimento realizado em etapas; ou seja, 0 processo
passou a ocorrer com pausas programadas, em que a metodologia adotada foi de
pulverizacdo em etapas. Para cada tempo de pulverizacdo, o processo era intercado
com pausas. Essa ideia surgiu das limitacoes no processo de revestimento; ou seja,
a mudanca de alguns dos parametros experimentais aparentemente ndo permitiria a
obtencdo de resultados promissores. Isso ocorreu porque, a temperatura do ar de
fluidizacdo usada ja era a maxima permissivel para o leito (80 °C) e porque a vazéo
de alimentacdo do material de revestimento na bomba peristéltica j& era a minima
possivel (5 ml/min). Visto que esses parametros sdo importantes e que nado seria
possivel realizar mudancas interessantes, surgiu a ideia das pausas durante o
processo de revestimento. Essa mudanca, apesar de ndo ser interessante e nem
comum para a industria, permitiu que o revestimento fosse realizado sem
interrupgcbes devido a auséncia de aglomeracdes. Mesmo assim, o aumento da
massa dos granulos com o decorrer do revestimento impossibilitou a utilizagdo da
proporcao de 1:1 (granulos de ureia: material de revestimento). Ou seja, nenhum dos
revestimentos com o processo alterado foi realizado com massa total de 300 g de

solugéo. 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 granulos de ureia. Os revestimentos realizados
com essas alteragbes no processo sdo mostrados na Tabela 5 para o revestimento
com solucdes poliméricas e na Tabela 6 para o revestimento com as solucdes
monomericas. Os novos revestimentos com as solugdes poliméricas representam o0s
revestimentos de numero 5 e 6. JA& 0s novos revestimentos com as solucdes

monoméricas representam os revestimentos de numero 7, 8 e 9.

Tabela 5: Revestimento com alteracdo no processo usando solucdes poliméricas.

Revestimento Processo com pausas programadas

Copolimero 0,33/1/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa

Copolimero 1/2/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa

Tabela 6: Revestimento com altera¢do no processo usando solu¢des monomeéricas.

Revestimento Processo com pausas programadas

Solucéo 1/0/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 1min40 em pausa
Solucéo 1/0/1/1 Para cada 10 segundos de revestimento, 50 segundos em pausa
Solucéo 1/0/1/1 Para cada 20 segundos de revestimento, 40 segundos em pausa

4.4 Caracterizacao dos granulos de ureia revestidos

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os granulos de ureia revestidos foram analisados por FTIR com o objetivo
de verificar a presenca do revestimento na superficie dos granulos e as possiveis
ligacdes quimicas entre o revestimento e a superficie da ureia. Além disso, para o
revestimento com a solugdo monomeérica, o estudo teve o objetivo de verificar se
houve polimerizacao 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 Espectrofotdbmetro VERTEX 70 da marca
BRUKER, utilizando o acessério de Reflectdncia Total Atenuada (ATR), com
varredura do nimero de onda de 4000 a 600 cm, acumulando 50 leituras com 2
cm? de resolucédo. Os sinais de fundo foram coletados empregando a ureia pura,
sem revestimento, para otimizar os resultados da analise, reduzindo os efeitos
associados aos numeros de onda da ureia e mostrando com mais detalhes a
presenca 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 a empregada para os copolimeros secos a 50 °C e 100 °C (Secéo
4.2.2).

Os resultados também foram apresentados em graficos de transmitancia

como funcdo do nimero de onda.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos granulos de ureia revestidos e da ureia sem revestimento
foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV), para determinar as

caracteristicas fisicas e de interacdo entre os granulos e o revestimento.

Para a realizacdo da analise, o granulo de ureia foi disposto sobre fitas
dupla face de carbono, afixadas num suporte de aluminio e recobertas de ouro. Para
isso, utilizou-se um Microscopio da FEI Company, modelo QUANTA 400, com
tensdo maxima de operacao de 30 kV e resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo
em SE (elétrons secundarios). A tenséo utilizada foi de 20 kV e as imagens foram

adquiridas utilizando o detector SE.

Os resultados foram apresentados em imagens com diversos graus de

ampliacdo, para que fosse possivel realizar melhores interpretacdes e comparacoes.

4.4.3 Perfil de liberacdo da ureia em agua destilada

A analise do perfil de liberacdo da ureia em agua destilada foi realizada

para determinar o comportamento da ureia revestida com solugdo monomérica ou
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com solugdo polimérica quanto a liberacdo da ureia em &gua, sob agitacdo e
temperatura controladas. Essa andlise ajudou a compreender se o perfil de liberagédo
da ureia revestida era suficiente ou promissor para eventual aplicacdo como

fertilizante agricola.

As amostras de ureia revestida foram pesadas para obter 0,80 mg de ureia
por ml de agua. Os testes foram realizados sempre em 25 ml de agua destilada a 30
°C. A solucédo aquosa que continha a amostra foi mantida sob agitacdo magnética a
100 rpm. Amostras de 10 pL da solucédo foram retiradas para analise 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 adicdo de agua destilada imediatamente
apos a amostragem. A determinacdo enzimatica da concentracdo de ureia foi
conduzida com o kit "Urea 500". As concentracBes de amodnia (e, por conseguinte,
as concentracdes de ureia) foram obtidas na temperatura ambiente com ajuda de um
modelo de calibracdo, utilizando um espectrofotbmetro de UV-Visivel (Modelo
Lambda 35, fabricado pela Perkin EImer) no intervalo de comprimentos de onda de
570 nm a 720 nm. O comprimento de onda considerado para os calculos e
determinacdo do teor de ureia liberada foi de 600 nm. Outros detalhes dessa
caracterizagdo sdo encontrados na Sec¢do 3.9.7. A metodologia empregada foi
semelhante a aplicada para caracterizacdo dos copolimeros secos a 50 °C e 100 °C
(Secéo 4.2.7), sendo possivel realizar comparacdes. Para o calculo do percentual de
ureia liberado no instante t, considerou-se a massa de ureia tedrica utilizada no inicio
da liberagdo a partir dos calculos que indicaram uma eficiéncia de revestimento de
67,5%, quando se utilizou uma solucdo polimérica, e de 54,0%, quando se utilizou

uma solucdo monomeérica.

Os célculos foram realizados com o auxilio do Microsoft Office Excel. Os
resultados foram apresentados em graficos que mostram o percentual de ureia

liberada em func&o do tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta todos os resultados obtidos na presente
tese. Os gréficos e tabelas referentes aos copolimeros secos a 50 °C, a 100 °C e
gue comparam as duas secagens sao apresentados nesse capitulo, assim como os
dados relacionados aos granulos de ureia revestidos. No final do capitulo é

apresentado um resumo dos resultados obtidos a 50 °C.
5.1 Resultados dos copolimeros secos a 50 °C

5.1.1 Rendimento

Para determinar o tempo das reacdes de polimerizacdo em solucéo
apropriado para o desenvolvimento dos copolimeros do estudo, uma analise
preliminar de rendimento foi feita para a reacdo de copolimerizagdo com os trés
mondmeros na proporcao (1/2/1/1), apresentada na Figura 21. A Figura 21 mostra
que a cinética da reacao € muito rapida, sendo que 90% de conversdo global é
obtida apés 1 h de reacdo e 100% de rendimento é obtido apds 2 h. Portanto, a
partir dessa curva de rendimento, determinou-se que o tempo apropriado para o

desenvolvimento dos copolimeros seria de 2 h.
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Figura 21: Rendimento do copolimero 1/2/1/1 para a determinacdo do tempo de
polimerizacéo.
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A Tabela 7 mostra o rendimento de todos os copolimeros produzidos ap6s
2 h de reacdo de polimerizacdo. Percebe-se que alguns rendimentos foram
superiores a 100%, indicando a permanéncia de umidade no polimero, devido a
dificuldade para evaporacdo da agua em alguns copolimeros a baixas temperaturas.
O copolimero preparado sem ureia (1/0/1/1) apresentou um rendimento muito
superior a 100%, indicando que o &cido acrilico manteve umidade absorvida ou
adsorvida nas cadeias poliméricas. O aumento da quantidade de glicerol
aparentemente aumenta o rendimento ou simplesmente aumenta a quantidade de
agua retida e aprisionada na cadeia polimérica. O copolimero 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 acido acrilico em relacao
a quantidade de ureia na presenca de glicerol, menor foi o rendimento em
copolimero. Esses resultados sdo opostos aos encontrados por Cutié et al. (1997),
em que o autor afirma que a taxa de polimerizagdo aumenta a medida que a
guantidade do iniciador persulfato aumenta, porque mais cadeias sao iniciadas.
Além disso, a conversdo aumentou quando a quantidade do mondémero &cido

acrilico aumentou, segundo esse autor.

Tabela 7: Rendimento dos copolimeros desenvolvidos.

Copolimeros 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%
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O resultado obtido no presente trabalho parece indicar que a reacao é
favorecida pela reducdo da importancia do mecanismo radicalar, jA que tanto o
acréscimo da concentracéo de iniciador como do acido acrilico tendem a aumentar a
importancia das reacfes radicalares, em detrimento das reacdes de condensacao

entre ureia e acido acrilico.

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 °C. A Figura 22 apresenta 0s
espectros de FTIR da ureia, &cido acrilico e glicerol. Pode-se notar que a ureia
apresenta picos em 3430-3337 cm, correspondentes ao estiramento simétrico de
N-H; o pico que aparece em 1675 cm™ corresponde ao alongamento da ligacédo
dupla C=0; o pico apresentado em 1590 cm™ esta relacionado com o alongamento
das ligacdes em NH ou N-H2; o pico posicionado em 1462 cm™ corresponde ao
encurtamento da ligacdo C-N; o pico posicionado em 1150 cm™ é devido ao
estiramento simétrico de N-H; e o pico apresentado em 715 cm™ corresponde a
flexdo da ligacdo N-H. Esses resultados sédo caracteristicos da estrutura da ureia e
em conformidade com os ja descritos na literatura (MADHURAMBAL et al., 2010;
FISCHER & MCDOWELL, 1960).

O é&cido acrilico apresenta uma banda larga em 2988 cm™ que
corresponde ao estiramento da ligacdo OH (hidroxila); os picos posicionados em
1699 cm, 1615 cm™* e 1433 cm correspondem ao estiramento da dupla ligagdo
C=0, da dupla ligacdo C=C e das ligacdbes CH2, respectivamente; 0S picos
posicionados em 1296 cm™ e 1240 cm™ correspondem as vibragdes da ligacdo OH
em fase e fora de fase, respectivamente; os picos posicionados em 1045 cm™ e 982
cm? correspondem as vibracdes das ligacbes CH2 em fase e em torcéo,
respectivamente; os picos localizados em 925 cm™ e 863 cm™ também representam
as vibracdes da ligacdo OH em fase e fora de fase, respectivamente; o pico
localizado em 816 cm™ corresponde ao alongamento da ligacdo CH; e o pico
posicionado em 649 cm* corresponde a deformacéo fora de fase da ligacédo de CO..
Esses resultados s&o caracteristicos da estrutura do acido acrilico e em

conformidade com o ja descrito na literatura (FEAIRHELLER & KATON, 1967).
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Figura 26: Espectros de FTIR dos copolimeros desenvolvidos variando a razao

molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol.
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A banda larga principal do glicerol se situa em 3310 cm? e esta
relacionado com o alongamento do grupo OH; os picos posicionados em 2940 cm™,
2880 cm™ e 1410 cm™! representam as vibragées da ligacdo CH; os picos localizados
em 1109 cm* e 1033 cm™ correspondem ao estiramento da ligacdo CO. Esses
resultados sdo caracteristicos da estrutura do glicerol e em conformidade com os ja
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 copolimeros desenvolvidos
na auséncia de um dos comon6émeros. O copolimero de &cido acrilico 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 reacdo mais esperada entre o
acido acrilico e a ureia é a formacao de um sal, como o resultado da interacédo entre
0 grupo carboxilico de AA com o grupo amino da ureia. Esta rea¢do pode ocorrer por

meio de interagdes intramoleculares e intermoleculares, tal como mostrado a

Equacéo 28.
i
HaC

0
Kovwef — L7
i/
HoN NH; X T
OH H2N fe) NH3

| (28)

De acordo com Eritsyan et al. (2006), a Equacao 28 pode explicar o pico
posicionado em 1622 cm™, que é devido a interacédo entre os grupos NHs* e HCOO-.
O pico localizado em 1704 cm™ sugere a existéncia de um grupo amida CONHR,
gue também pode ser formada por meio da reacdo de -COOH e 1 NH2, como

mostrado na Equacéo 29.

O O O l

(@)
I I \/'L l
+ H20\ — = Hzc\ /\ 4+ H>0
/\NH \/\OH NH  NH;

HoN 2 (29)

Eritsyan et al. (2006) também observou e relatou a existéncia de picos
localizados nas regides de 1200-1280 cm™* (-COC-) e de 1710-1730 cm™ (COOH),
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que nao foram observados no presente trabalho. No entanto, € importante
mencionar que os picos localizados em 3413, 2955, 1718, 1450, 1417, 1248, e 1174
cm™ sdo caracteristicos do PAA (PINTO et al., 2012b; MOHARRAM et al., 1996),
enquanto que os picos observados em 1622 cm? e 1704 cm?, identificados no
espectro do copolimero (1/1/1/0), indicam a presenca de ureia no material sélido,

sugerindo que houve incorporacédo (rea¢do) de ureia na estrutura do copolimero.

A analise da amostra de copolimero obtida na presenca de acido acrilico e
glicerol (1/0/1/1) indicou a formacdo de estruturas tipicas de PAA, com consumo
completo de todo glicerol, j& que a banda 3310 cm, referente a ligagcdo OH do
glicerol, desapareceu. A banda localizada em 1700 cm™ se refere ao alongamento
da dupla ligacdo C=0. As bandas posicionadas em 1162 cm™ e 1045 cm* se refere
ao alongamento simétrico e assimétrico da ligacdo COC, respectivamente. Além
disso, como ja foi discutido, os picos posicionados em 1450 cm™ e 1398 cm sdo
caracteristicos do PAA.

De acordo com Morita (2012), a ocorréncia de reacdes de esterificacdo
entre moléculas de acido acrilico e de glicerol podem produzir uma mistura de
monoacilglicerol, diacilglicerol ou triacilglicerol, dependendo do nimero de grupos
hidroxilas do glicerol envolvido na reagéo. Isto estd de acordo com os resultados
obtidos neste estudo. A reagdo de monoacilglicerol € mostrada na Equacéo 30.

OH OH

o 0
HQC§)|\ + Ho/\/\OH —-Hzo\/l AN o + He0
O
OH

(30)

Isso pode explicar o desaparecimento de picos tipicos de hidroxila no
espectro de FTIR da amostra de copolimero, embora a analise de FTIR também
possa indicar que as moléculas de glicerol ndo foram incorporadas em quantidade
significativa na estrutura do copolimero. E importante mencionar, contudo, que Pinto
et al. (2012b) detectaram as bandas tipicas da hidroxila do glicerol nas amostras
preparadas de PAA na presenca de glicerol, o que pode indicar que as condi¢des de
reacdo podem afetar significativamente a composicdo do copolimero e a estrutura

molecular de resinas a base de PAA preparadas na presenca de glicerol.

100



A analise do material solido obtido quando a ureia e o glicerol (1/1/0/1)
foram submetidos as condi¢cBes de reacdo revelou um espectro de FTIR tipico da
ureia. No entanto, trés bandas adicionais também podem ser detectadas em 1102
cm?, 1052 cm™ e 787 cmt, que caracterizam a ligacdo CO do glicerol. As reacées
entre o glicerol e a ureia ja foram estudadas na literatura aberta (ARESTA et al.,
2009; FUJITA et al., 2013; CALVINO-CASILDA et al., 2011), com a identificacédo de

carbonato de glicerol e ambnia como produtos, conforme mostra a Equacéo 31.

0
0 N
/II\ + HO/\AOH e 07 TO + 2NHs
N pe
HO

HoN Ha HO

(31)

A formacdo de uma quantidade significativa de carbonato de glicerol ndo
se deve esperar no presente caso, ja que as bandas posicionadas em 3431 cm™* e
3340 cm?, que representam as ligacdes NH, ainda estdo presentes. Além disso, a
amoOnia ndo podia ser detectada no espectro de FTIR da mistura da reacéo (e néo
estava presente no efluente gasoso). O espectro de carbonato de glicerol tem sido
bem estudado e as bandas que representam a formacdo deste composto sdo
posicionadas em 1791, 1186 e 778 cm, além do composto intermediario
representado pela banda localizada em 1713 cm (CALVINO-CASILDA et al., 2011).
Estas bandas ndo estdo presentes no espectro do produto (1/1/0/1), indicando a
formacao de outro composto ou simplesmente uma mistura de ureia e glicerol (pé de
ureia fAcont ami n aiddeandomeelawreigd d gticerol mdo yeagem a
taxas significativas nas condi¢cdes de reacdo analisadas. Apenas a banda localizada

em 787 cm! pode representar a formacdo de um composto deste tipo.

A Figura 24 mostra o espectro de FTIR de amostras de copolimeros
preparados com diferentes quantidades de iniciador. Observa-se que os espectros
sdao muito semelhantes, embora a intensidade relativa de alguns picos mude,
indicando possivelmente alteracfes da composi¢cdo do copolimero, sendo mais
representativo para o copolimero com maior teor de iniciador (2/1/1/1). A maior
mudanca observada foi relacionada com a banda localizada em 1047 cm, que é

uma banda caracteristica do glicerol, indicando a incorporacdo de diferentes
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quantidades de (glicerol e diferentes graus de reticulacdo induzidos pela
incorporacao de glicerol. No entanto, como ja foi observado, o glicerol ndo parece ter
sido incorporado em grandes quantidades, e os espectros de FTIR dos copolimeros
produzidos na presenca de todos os componentes da receita (1/1/1/1) foram muito

semelhantes aos preparados na auséncia do glicerol (1/1/1/0).

A Figura 25 mostra os espectros de FTIR dos copolimeros produzidos com
diferentes concentracfes de glicerol. Observa-se que 0s espectros obtidos foram
muito semelhantes, exceto pelo aparecimento de duas bandas quando o percentual
de glicerol na composicédo do copolimero foi maior, localizados em 1398 cm™ e 1232
cm?, que ndo sdo bandas caracteristicas do glicerol. Essas duas novas bandas
podem indicar alteracdo da concentracdo de ligacdo COC entre o acido acrilico e o
glicerol, devido a incorporacdo de pequenas quantidades de glicerol por meio da
reacdo de transferéncia de cadeia do proéprio glicerol. O pico localizado em 1705 cm-
1 se tornou também mais intenso na presenga de maiores concentrag@es de glicerol,
sugerindo a formacdo de grupos CONHR devido a interacdo quimica do acido

acrilico ou do glicerol com a ureia.

A Figura 26 mostra o espectro de FTIR de amostras de copolimeros
preparados com diferentes propor¢cdes molares de ureia e acido acrilico, na auséncia
de glicerol. Observa-se que o copolimero preparado com maior teor de ureia
(1/2/1/0) apresentou os picos caracteristicos da ureia com intensidade maior, como
0s picos localizados em 3436 cm™ e 3349 cm™. J4 a amostra de copolimero com
maior quantidade de acido acrilico (1/1/2/0) mostrou o aparecimento e o0 aumento da
intensidade dos picos posicionados em 1700 cm? e 1558 cm, indicando,
respectivamente, a presenca do grupo CONHR e adsorcdo de grupos NHsz* e
HCOO-. Portanto, ndo ha davidas de que o aumento da quantidade de acido acrilico
em relacdo a quantidade de ureia favorece as ligacdes do nitrogénio na cadeia
polimérica dos produtos obtidos.

A Figura 27 mostra os espectros de FTIR de amostras de copolimeros
desenvolvidos com diferentes propor¢cdes molares de ureia e acido acrilico, na
presenca de glicerol. Neste caso, hd mudancas menos significativas quando

comparados com estes mesmos copolimeros desenvolvidos na auséncia de glicerol.
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O copolimero preparado com uma quantidade mais elevada de &cido acrilico
(1/1/2/1) apresentou o pico posicionado em 1709 cm?, indicando a presenca de
nitrogénio na cadeia, e o pico localizado em 1401 cm, indicando maior formacéo de
PAA.

A andlise de FTIR, portanto, parece ndo deixar duvidas de que os
copolimeros com os trés monémeros apresenta o acido acrilico reagindo via radicais
livres e a ureia e o glicerol reagindo pelos grupos funcionais, sendo que a ureia e o
glicerol ndo parecem reagir entre si. Ou seja, parece existru ma fAcompet
a ureia e o glicerol para se ligarem ao &cido acrilico, formando a estrutura polimérica
final com propriedades especificas, em que a composicao inicial dos mondémeros é

de extrema importancia.

Portanto, parece ser possivel construir um mecanismo em que o acido
acrilico reage por radicais livres, incorpora a ureia por condensacao e glicerol por
transferéncia de cadeia. Portanto, a reticulacdo pode ocorrer tanto por incorporacéo
da ureia como do glicerol. A equacédo 32 mostra a reacéo de transferéncia de cadeia

do glicerol.

OH

8] Q
Hzﬂ\‘)k +HD/V\DH — e + -D/Y\DH (32)
CH OH OH

5.1.3 Anédlises reoldgicas

A Figura 28 mostra as analises reoldgicas das solu¢des aquosas dos
copolimeros produzidos. Observa-se que as diferentes concentracdes de persulfato
de potassio, ureia, acido acrilico e glicerol influenciaram o comportamento reologico
das solu¢des aquosas, indicando que os produtos obtidos s&do sensiveis as
diferentes composi¢cdes de todos os constituintes quimicos, afetando de forma
significativa as propriedades e a qualidade final dos copolimeros. Particularmente, as
solugdes apresentaram um comportamento caracteristico ndo-Newtoniano do tipo
pseudoplastico, com decréscimo da viscosidade aparente com 0 aumento da taxa de

cisalhamento.
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Algumas solucdes dos copolimeros apresentaram viscosidade tdo alta que

nao foi possivel obter resultados confiaveis do comportamento reoldgico, nao

aparecendo, por isso, na Figura 28. Esses copolimeros foram obtidos em sistemas
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contendo 2% de iniciador (2/1/1/1) e em sistemas que ndo apresentavam glicerol
(1/2/1/0, 1/1/1/0 e 1/1/2/0). Isso indica que a viscosidade aumenta com 0 aumento
da quantidade de iniciador (indicando maior velocidade de propagacédo) e reducéo
da quantidade de glicerol (indicando menores massas molares, por causa do bem
conhecido papel de agente de transferéncia de cadeia do glicerol). Porém, observou-
se que o copolimero produzido com 2% de glicerol (1/1/1/2) resultou em solugdes
com uma viscosidade superior a da solucdo que continha o copolimero preparado
com 1% de glicerol (1/1/1/1), indicando que a reducado da viscosidade passa por um
ponto de minimo quando se aumenta o teor de glicerol, por conta do provavel efeito
reticulante e crescimento da cadeira polimérica, causado pelo agente de
transferéncia de cadeia multifuncional. A solucdo obtida na auséncia de &acido
acrilico (1/1/0/1) e o mondmero acido acrilico apresentaram as menores
viscosidades, inferiores a do monémero glicerol. Na auséncia do &acido acrilico ndo

ocorre a reacao radicalar, principal mecanismo de produc¢éo do copolimero.

Na auséncia de ureia (1/0/1/1), a viscosidade da solucédo foi também
reduzida, reforcando o papel de agente de transferéncia de cadeia do glicerol e que
a ureia promove reticulacdo das cadeias poliméricas por meio da reag¢do entre o
grupo carboxilico do acido acrilico e os grupos amino da ureia, que nesse caso nao
ocorre devido a auséncia de ureia. As curvas também mostram que a viscosidade da
solucdo aumenta com o aumento da quantidade de acido acrilico, em funcédo do

aumento do teor de polimero produzido pelo mecanismo radicalar.

A Tabela 8 mostra os valores de viscosidade aparente e tensao de
cisalhamento para uma taxa de deformacédo de 200 s, reforcando a discusséo feita

anteriormente sobre as analises reoldgicas.
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Tabela 8: Valores da viscosidade aparente e tensao de cisalhamento a uma taxa de

cisalhamento de 200 s para as solucdes poliméricas e monémeros.

Copolimeros

Tensao 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
Acido Acrilico 1,145 0,006

5.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 29, 30, 31, 32, 33 e 34 mostram os termogramas de TGA dos
copolimeros produzidos e dos monbmeros de forma agrupada, para facilitar a
visualizacdo e a comparacao dos resultados. Observa-se que todos os copolimeros
apresentaram duas grandes rampas de degradacdo térmica distintas durante o
aguecimento até 550 °C, sendo que a primeira degrada¢édo ocorre na faixa de 100
°C a 250 °C e a segunda degradacdo ocorre na faixa de 300 °C a 450 °C. Esse
comportamento € similar ao comportamento de degradacao da ureia, provavelmente
indicando a incorporacdo da ureia na estrutura do copolimero final. Aléem disso,
verifica-se que os termogramas dos copolimeros apresentam um comportamento
semelhante no inicio e no final da degradacgéo, diferenciando apenas no percentual
de massa restante ao final da primeira rampa de degradacao, influenciado
diretamente pelo teor de ureia presente na cadeia polimérica.
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Com relagdo aos mondémeros (Figura 29), o glicerol apresenta uma Unica
rampa de decomposicao térmica, bem definida e estreita, referente a vaporizagéo e
degradacéo, deixando pouco residuo. A rampa se inicia a 150 °C e termina a 280 °C
(DOU et al., 2009; CASTELLO et al., 2009). A perda de massa do acido acrilico pode
ser observada, primeiramente a partir do inicio do aquecimento, devido a
vaporizagdo, apresentando uma rampa até 150 °C. A segunda rampa do &cido
acrilico pode ser associada a degradacdo do PAA obtido da polimerizacéo térmica
espontanea nas condi¢des de analise, ocorrendo até 225 °C. A ureia apresenta uma
degradacdo semelhante ao dos copolimeros formados, sendo dividida em trés
estagios de degradacdo. A primeira rampa de perda de massa ocorre entre 135 °C e
250 °C, relacionada com o inicio da vaporizacdo da ureia e o inicio da sua
decomposicdo, em que a formacéo de acido cianidrico, HNCO, provoca a reacéo
com a ureia do meio, produzindo biureto, NH(CO)2(NHz)2, produtos mais complexos
e também resultantes da auto condensacédo do biureto, produzindo acido ciandrico
(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, € dominada pela sublimacdo da ureia e continuacéo
da decomposicdo dos produtos secundéarios da sua degradacdo. Finalmente, a
terceira rampa menor, que ocorre até 450 °C, esta associada a decomposicéao final e
eliminacdo dos produtos remanescentes carbonaceos. A taxa de degradacdo do
glicerol e na primeira rampa da ureia chega a 2 % C*' (SCHABER et al., 2004,
CARP, 2001; STRADELLA & ARGENTERO, 1993; SCHABER et al., 1999;
MALKINA & KAZARNOVSKII, 1960).

107



100 —W
%ﬁ% [ I -
4 B O
80 %) B W s
o} ¥ -
- o R
o &) =]
& m K
Q
. B0~ ) o
o 0 "
" 1 o m o e
(1] '} 1] 100 200 300 400 500
= 40 - % m ¥ Temperatura / °C
_ % * |
m Lreia
20 ¥ . 2 Acido Acrilico
m * Glicerol
i ] ¥
0
'l
u : | : T A ek~ Lafmprd T, TIRRTINTET . .
0 100 200 300 400 500

Temperatura/ °C

Figura 29: Termogramas de TGA para 0s mondémeros.
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Na auséncia de um dos mondomeros (Figura 30), observa-se que a
amostra produzida sem o &cido acrilico (1/1/0/1) apresenta um termograma muito
semelhante ao da ureia, indicando que ndo ocorreu polimerizacao entre a ureia e 0
glicerol, ou que a interacdo quimica entre a ureia e o glicerol foi fraca, na melhor das
hipoteses. O copolimero produzido sem o glicerol (1/1/1/0) resultou em termograma
muito semelhante aos dos copolimeros produzidos com os trés mondmeros,
indicando que a reacdo entre a ureia e 0 acido acrilico é que caracteriza o
copolimero final, como esperado. Ja 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 caracteristico dos termogramas analisados

é de fato induzido pela presenca 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
secundario sobre a estabilidade térmica dos produtos obtidos. A taxa de degradacéo
desses copolimeros 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 presenca do glicerol constitui um importante fator para o aumento da
estabilidade térmica do copolimero, provavelmente por conta da reticulacdo induzida
pelo agente de transferéncia de cadeia multifuncional. Este efeito positivo do glicerol
sobre a estabilidade térmica de resinas a base de PAA também foi observado por
outros autores (PINTO et al., 2012b). Na auséncia de glicerol (1/1/1/0), a maior taxa
de degradacdo ocorre na primeira rampa (0,65 % C), enquanto que com 2% de
glicerol (1/1/1/2), a maior taxa de degradacéo ocorre na segunda rampa (0,70 % C-
D). A variacdo da razdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol (Figura
33) e na auséncia de glicerol (Figura 34) confirmam que o aumento do teor de acido
acrilico provoca aumento da estabilidade térmica do copolimero obtido, em funcao

do menor teor de ureia.

As Tabelas 9 e 10 mostram os valores percentuais da degradacdo dos
copolimeros e dos mondmeros, respectivamente, a partir dos termogramas de TGA.
Essas informagfes complementam a discussdao feita até aqui a respeito dos
resultados termogravimeétricos, em que se percebe que quanto maior € a quantidade

de acido acrilico e de glicerol, maior é a estabilidade térmica do copolimero, devido a
111



menor degradacdo na primeira rampa. Aparentemente, o &cido acrilico influencia
mais que o glicerol, como j& era esperado, uma vez que a quantidade de glicerol
sempre foi muito inferior a quantidade de acido acrilico nos produtos solidos
desenvolvidos. Percebe-se, mais uma vez, que as diferentes composi¢cdes de
iniciador nao influenciaram de forma significativa os termogramas de TGA, pois 0s
percentuais de degradacdo sdo semelhantes nas duas rampas. E importante
destacar que o copolimero preparado sem a presenca de ureia (1/0/1/1), apesar de
apresentar uma degradacéao de 45,58% na primeira rampa, alcanca a temperatura
de 330 °C, que é superior a todos os produtos soélidos desenvolvidos na presenca de

ureia nessa mesma rampa de degradagéao.

Tabela 9: Valores percentuais de degradacao dos copolimeros produzidos para cada

rampa durante o aguecimento, obtidos a partir dos termogramas de TGA.

Copolimeros  Primeirarampa  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 degradacao dos mondémeros puros para cada
rampa durante o aguecimento, obtidos a partir dos termogramas de TGA.

Mondmero Primeirarampa  Segundarampa Terceirarampa
Ureia 64,50% 30,10% 4,49%
Acido Acrilico 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 copolimeros apresentam somente eventos endotérmicos,
que correspondem principalmente a fusdo e degradacdo do material, mas também
pode estar relacionados a efeitos secundarios envolvidos com sublimacao,
vaporizacdo, condensacdo, produtos de degradacdo que surgem durante a

decomposicao térmica e eliminacdo dos produtos restantes.

A Figura 35 mostra os termogramas de DSC para a ureia e para 0S
copolimeros desenvolvidos na auséncia de um dos monémeros e na presenca de
todos. Percebe-se que a ureia apresenta trés eventos endotérmicos que
correspondem, de forma resumida, a formacdo de biureto, a formacdo de acido
cianurico e a decomposicdo de acido cianudrico e produtos secundarios (SCHABER
et al., 2004; CARP, 2001). Stradella & Argentero (1993) observaram uma relacéo e
perfis similares entre o DSC classico e as curvas de TG para a decomposicdo da
ureia. No entanto, o autor observou quatro eventos endotérmicos no termograma de
DSC até 300 °C e nao apenas trés. O copolimero 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
decomposicdo do poli(acido acrilico). Portanto, os termogramas de DSC sao
fortemente influenciados pela presenca de ureia. O material solido desenvolvido na
auséncia de &cido acrilico (1/1/0/1) também mostrou um Unico evento térmico
endotérmico durante a analise, porém com uma longa faixa de decomposicédo, que
comeca a 50 °C e termina a 275 °C, mostrando a formacdo de um composto
instavel, com ligac@es fracas, mas diferente da ureia. Ou seja, esse resultado reforca
a ideia de que a ureia e o glicerol reagiram nas condi¢cfes de reacdo estudada. As
curvas de DSC dos copolimeros (1/1/1/0) e (1/1/1/1) mostram dois eventos térmicos
endotérmicos bem definidos e semelhantes, indicando que a reacdo entre a ureia e
o acido acrilico influencia fortemente as caracteristicas do produto final. Os
espectros de FTIR destes copolimeros também foram semelhantes e reforcam estes

resultados.
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Figura 35: Termogramas de DSC da ureia e dos copolimeros desenvolvidos na

auséncia de um dos monémeros.
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A Figura 36 mostra os termogramas de DSC dos copolimeros
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 copolimero
(1/1/1/1) apresentou dois eventos térmicos endotérmicos bem definidos, enquanto
que o copolimero produzido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1) mostrou Varios
picos endotérmicos entre 130 °C e 175 °C, indicando a formacdo de produtos
complexos ou existéncia de produtos ndo reagidos. Portanto, varios eventos
correspondentes a vaporizacao, sublimacéo, condensacéo e degradacdo ocorreram.
Por outro lado, a curva de DSC do copolimero preparado com maior quantidade de
iniciador (2/1/1/1) mostrou quatro transigcbes endotérmicas distintas, indicando
claramente que a concentracdo de iniciador afeta a estrutura do copolimero e que a
estrutura do copolimero (composicdo e massa molar média) afetam a estabilidade

térmica do copolimero obtido.

A Figura 37 mostra os termogramas de DSC dos copolimeros 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 copolimero
preparado na auséncia do glicerol (1/1/1/0) revelou transicdes de temperaturas mais
elevadas e a existéncia de uma temperatura de transi¢cao vitrea caracteristica antes
da fusdo do copolimero. A temperatura de transi¢do vitrea ndo pode ser detectada
para materiais poliméricos preparados na presenca de glicerol, como é esperado
para produtos poliméricos reticulados e observado anteriormente para o PAA
produzido na presenca de glicerol (PINTO et al., 2012b). Portanto, embora o glicerol
nao esteja incorporado em grandes quantidades durante a polimerizacao, € evidente
que a presenca desse composto quimico afeta a estrutura do copolimero e as

propriedades térmicas do material obtido.

A Figura 38 mostra os termogramas de DSC dos copolimeros preparados
com diferentes proporcdes molares de ureia e acido acrilico, na auséncia de glicerol.
Percebe-se que o copolimero com maior teor de ureia (1/2/1/0) apresenta um evento
térmico endotérmico Unico e amplo, que comeca a 50 °C e termina a 275 °C. Este
termograma é muito semelhante ao termograma do copolimero sem acido acrilico
(1/1/0/1), indicando que o efeito da combinacdo da reacdo com o acido acrilico ou
com o glicerol, em que a presenca de ureia é mais elevada, gera eventos térmicos
semelhantes e mais instaveis. A medida que aumenta a quantidade de &cido
acrilico, os eventos térmicos tendem a se tornar mais complexos, com maior nimero
de picos endotérmicos, mas com intensidades relativas das transicfes térmicas
menores. Isto significa que o copolimero comeca a degradar grande numero de
compostos quimicos durante a faixa de temperatura da analise térmica, devido a
formacdo de produtos secundarios quando a quantidade de &cido acrilico € maior.
Os espectros de FTIR reforcam esses resultados, pois 0 aumento do teor de acido
acrilico revelou novas ligacdes quimicas e isto pode tornar a degradacdo do

copolimero complexa e diferente, com a formacgéo de produtos secundarios.

A Figura 39 mostra as curvas de DSC dos copolimeros preparados com
diferentes propor¢cdes molares entre a ureia e o acido acrilico, na presenca de
glicerol. Tal como observado anteriormente, as curvas de DSC foram muito
semelhantes para todos o0s copolimeros, mostrando dois eventos térmicos

endotérmicos bem definidos e mostrando que as alteracbes das propriedades
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térmicas ndo estavam relacionadas com a variacdo do teor final da ureia no
copolimero, mas com a mudanca da estrutura do copolimero. No entanto, como ja
se poderia esperar, as intensidades relativas das transicbes térmicas distintas
mudam com o teor de ureia do material obtido, em que se observam fluxos de calor
mais elevados no produto da reagdo com maior teor de ureia (1/2/1/1),
principalmente no primeiro pico, diminuindo a medida que a quantidade de &cido
acrilico aumenta. Em particular, a estabilidade térmica aumenta com o aumento de
acido acrilico no copolimero. Comparando com 0os mesmos produtos desenvolvidos
na auséncia de glicerol, percebe-se novamente que a presenca de glicerol promove
a reticulacdo da cadeia polimérica, além de aumentar a estabilidade térmica e

estrutural dos produtos obtidos.

5.1.6 Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

A Tabela 11 mostra as massas molares médias (Mw € Mn) e indices de
polidispersao (PDI) dos copolimeros 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 distribuicdo de massa molar.

Tabela 11: Massas molares médias (Mw e Mn) e indices de polidispersao (PDI) dos

copolimeros obtidos.

Copolimeros 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 copolimero (1/0/1/1).
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Figura 41: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/1/0/1).
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Figura 42: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/1/1/0).
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Figura 43: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/1/1/1).
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Figura 44: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/1/1/2).
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Figura 45: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/2/1/1).
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Figura 48: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (1/1/2/0).
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Figura 49: Curva obtida no ensaio de GPC para o copolimero (2/1/1/1).
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auséncia de um dos monémeros e na presenca de todos.
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Figura 53: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros desenvolvidos

variando o percentual de glicerol.
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variando a razdo molar de ureia e acido acrilico na presenca de glicerol.
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Figura 55: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros desenvolvidos

variando a razdo molar de ureia e acido acrilico na auséncia de glicerol.
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Percebe-se na Tabela 11 que o copolimero produzido na auséncia da
ureia (1/0/1/1) apresentou baixas massas molares médias devido ao efeito de
transferéncia de cadeia do glicerol e a ndo incorporacdo da ureia. Esse copolimero
sofreu significativa reticulacdo pela presenca do glicerol, devido a reticulacédo
induzida pelo carater multifuncional do glicerol, produzindo um material menos
soluvel em agua, que, portanto, ficou retido nos filtros de PTFE e n&o foi injetada nas
colunas do cromatdgrafo, influenciando na baixa massa molar. A amostra produzida
sem o acido acrilico (1/1/0/1) nao forneceu resultados significativos de massa molar,
porque o produto polimérico nédo foi formado. Além disso, a presenca ou auséncia de
glicerol ndo alterou as massas molares meédias de forma significativa, demonstrando
o relevante papel da ureia para a formacao de copolimeros de massas molares mais
altas. Esse efeito € confirmado porque, & medida que aumenta a fracdo molar de
ureia em relacdo ao &cido acrilico, aumentam-se as massas molares médias. Por
outro lado, o aumento do teor de glicerol diminui o PDI devido a menor fracdo
injetada no cromatdgrafo, ja que maior teor do copolimero pode ter sido retido nos
fitros de PTFE, por causa da reticulacdo causada pelo glicerol. O copolimero
produzido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1) apresentou 0s maiores valores
das massas molares médias, conforme é esperado em reacgbes radicalares
convencionais. Percebe-se que a curva desse copolimero (Figura 50) estd bem
deslocada para esquerda; ou seja, para regides de maiores massas molares. Em
relacdo particular as curvas dos copolimeros preparados com maior teor de &cido
acrilico (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 liberag&o de ureia em agua destilada

As Figuras 56, 57, 58, 59 e 60 mostram o perfil de liberacdo da ureia em
agua destilada dos copolimeros produzidos e da prépria ureia. Percebe-se, na
Figura 56, que a ureia apresenta uma dissolugdo extremamente rapida em agua,
como ja era esperado. O material preparado na auséncia de acido acrilico (1/1/0/1),
gue é um material termicamente instavel e possui a estrutura semelhante a da ureia,

apresentou um perfil de liberacdo de ureia semelhante ao observado para a propria
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ureia, como poderia ser esperado. No entanto, as taxas observadas de liberacao de
ureia foram menores nesse caso, indicando, mais uma vez, que o glicerol e a ureia
interagiram até certo ponto. O copolimero preparado com a ureia e o0 acido acrilico
(1/1/1/0) produziu taxas de liberagdo muito mais lenta, levando a completa
dissolugcéo ap6s 30 min em agua. Isto constitui uma observacdo experimental muito
importante, ja que as ligacdes quimicas que se formam entre as moléculas de ureia
e de acido acrilico aparentemente podem ser destruidas em agua por meio de
hidrolise, permitindo a recuperacao do teor original da ureia na mistura da reacao.
Quando o glicerol foi adicionado a mistura da reacdo, o copolimero obtido (1/1/1/1)
produziu taxas ainda mais lentas de liberagcdo de ureia, o que significa que a
reticulacdo induzida pelo glicerol pode de algum modo aprisionar ou encapsular
moléculas de ureia, tornando mais dificil a liberacdo da ureia. Isso ocorre porgue o
glicerol pode formar ligacdes irreversiveis com o &cido acrilico, tornando dificil
afirmar em que momento a liberacdo da ureia se completa. Na auséncia de ureia, as
taxas de liberacdo do produto obtido (1/0/1/1) foram nulas, indicando a adequacéo

da técnica experimental proposta.

A Figura 57 mostra que as taxas de liberagcdo de ureia dos produtos
preparados com diferentes quantidades de iniciador também foram diferentes,
embora sempre mais lentas que as taxas de liberacdo da propria ureia. As taxas
mais lentas de liberacdo 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 reticulacdo da cadeia, ou até mesmo do estado reoldgico que o
mesmo apresentava antes da secagem (gel-sélido-viscoso), tornando o processo
difusivo mais lento. Apesar disso, as taxas de liberacdo de ureia também foram
pequenas para a amostra de copolimero 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 liberacdo de ureia pode ser
modulada pelo valor de Mw da amostra de copolimero obtido para teores de ureia
semelhantes, ja que as moléculas de ureia também podem provocar a reticulagéo da

cadeia por meio da reagcdo com os grupos carboxilicos do acido acrilico.

A Figura 58 mostra o perfil de liberacdo dos copolimeros quando se varia

a composicao de glicerol alimentado na mistura reacional. Percebe-se claramente
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que o aumento da percentagem de glicerol reduz a liberacdo de ureia em agua.
Apenas na auséncia de glicerol é possivel obter uma liberacdo completa, que ocorre
préximo aos 30 min, reforcando novamente que o glicerol provoca reticulagcdes na

cadeia do copolimero.

A Figura 59 mostra o perfil de liberacdo dos copolimeros que apresentam
diferentes propor¢des molares de ureia e de acido acrilico na auséncia de glicerol,
enquanto a Figura 60 mostra resultados similares na presenca de glicerol. Percebe-
se que em ambos os casos, 0s copolimeros com maior teor de ureia e de acido
acrilico apresentam uma liberacdo mais lenta, em comparacdo com os copolimeros
com razdo molar de ureia e &cido acrilico de 1:1 (1/1/1/0) e (1/1/1/1). Isto ocorre por
causa das ligacbes preferenciais que ocorrem na cadeia polimérica, quando o
polimero apresenta mais ureia ou mais acido acrilico, devido a reacdo que ocorre
entre o grupo carboxilico do &cido acrilico e os grupos amino da ureia. No entanto,
na presenca de glicerol, o efeito é ainda mais significativo e, por conseguinte, a
liberacdo é mais lenta. Entre todos os copolimeros, apenas (1/1/1/0) e (1/1/0/1)

apresentaram liberacdo completa, como foi descrito anteriormente.

Com base nos resultados obtidos, pode-se especular que a ureia pode ser
liberada, a partir dos produtos da reacéo, de duas maneiras:

- Por meio da hidrélise da ligacgdo CONHR formada entre unidades de

ureia e de acido acrilico;

- Por meio da difusdo de moléculas de ureia que ndo reagiram no

copolimero a base de PAA, preparado por meio do esquema de reagado proposto.

Em ambos os casos, as massas molares médias e a natureza reticulada
das cadeias de copolimero pode alterar significativamente as taxas de liberagdo de
ureia em agua, o que pode ser benéfico para um grande namero de aplicacdes,

como 0 campo agricola.
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desenvolvidos variando o percentual de glicerol.

-

7

_,_,—'—'_'_'_'_'_'_'_' ———'
| ]

lziﬁﬁ’ﬂdiiii_f_F_ﬁ_—d_i

100
—n—1/2M1/0
1—e—1/1/1/0
—h—1/172!
20 . 1111219
o —
*
= 80
| -
L1 F]
0 /
151
'Ed-ﬂ
5
20 |
I] T T
0 20

40 60 80
Tempo (min)

100

Figura 59: Perfil de liberacdo da ureia em agua destilada dos copolimeros

desenvolvidos variando a razdo molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol.
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Figura 60: Perfil de liberacdo de ureia em agua destilada dos copolimeros

desenvolvidos variando a razdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol.

5.1.8 Absorcao de umidade

A Tabela 12 apresenta os resultados da absorcdo de umidade dos
copolimeros secos a 50 °C, com tempos de absorcdo de 1 h e de 24 h. Os
resultados s@o apresentados em (A + pabs) de acordo com as férmulas apresentadas
na metodologia (Se¢éo 4.2.8). Essa forma de representar os resultados € sugerida
por GUM (2012), em que o numero apés o fitdé o valor numérico da incerteza e nao

o intervalo de confianca.

Comparando os copolimeros desenvolvidos na auséncia de um dos
mondmeros, o produto sem ureia (1/0/1/1) apresenta a menor capacidade de
absorcdo de umidade, devido ao menor volume livre disponivel na cadeia polimérica
induzido pela reticulagcdo do glicerol. J& o produto da reagdo sem &cido acrilico
(1/1/0/1) ndo absorve umidade, devido a solubilidade total, causada pela auséncia
de formacado de gel pelo acido acrilico, além das fracas ligagdes entre a ureia e 0
glicerol. O copolimero sem glicerol (1/1/1/0) apresenta alta capacidade de absorcéo

de umidade, j& que a reacdo entre a ureia e o acido acrilico forma um gel capaz de
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absorver e reter umidade. Foi possivel observar esse comportamento tanto nos
ensaios de 1 h, quanto nos ensaios de 24 h de absorcdo. O copolimero (1/0/1/1)
apresentou quase que a mesma absorcdo tanto em 1 h, quanto em 24 h de
absorcdo. JA4 o copolimero (1/1/1/0) aumentou consideravelmente o poder de

inchamento com o tempo.

Tabela 12: Absorcdo de umidade em 1 heem 24 h

Copolimeros Em1h Em 24 h
1/0/1/1 (86 £ 3)% (93 £ 3)%
1/1/0/1 N&o absorve N&o 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  (165320)% (2914 + 29)%

Os copolimeros desenvolvidos com diferentes percentuais de glicerol
apresentaram uma reducdo consideravel da capacidade de absorcdo de umidade
com o aumento do percentual de glicerol, devido a diminuicdo de volume livre na
cadeia polimérica, como ja foi explicado. Apos 24 h de absorcéo, houve um aumento

de inchamento, quando comparados aos ensaios de 1 h de absorcéao.

Variando a razdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol,
percebe-se que, quando se aumenta a quantidade de acido acrilico na cadeia
polimérica, diminui consideravelmente a capacidade de inchamento, devido ao
aumento de ligacGes entre o glicerol e o acido acrilico, além do menor teor de ureia
na cadeia polimérica. O copolimero com maior teor de ureia (1/2/1/1) absorveu tanta

agua quanto os copolimeros preparados sem glicerol.
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Variando a razdo molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol, ndo
€ possivel perceber o produto que apresenta maior poder de inchamento apés 1 h
de absorcao. Porém, apds 24 h, parece nao haver duvidas de que o aumento do teor
de acido acrilico aumenta a absorcdo de umidade, diferentemente desses mesmos
copolimeros desenvolvidos com glicerol. Isso ocorre porque esses copolimeros nao
sofreram reticulagdo induzida pelo glicerol. Os copolimeros desenvolvidos sem
glicerol sdo aqueles que apresentaram as maiores capacidades de inchamento
dentre todos os copolimeros produzidos, além do copolimero (1/2/1/1), sendo que o

copolimero (1/1/2/0) foi o que mais absorveu umidade numa imerséo de 24 h.

Variando o percentual de iniciador, percebe-se que, quanto mais iniciador,
menor a capacidade de absorcdo de umidade, devido ao aumento do numero de
radicais e taxas de polimerizacéo, produzindo cadeias menores. Mais uma vez, apos

24 h de imersao a absorcao de umidade foi maior que apds 1 h de imersao.

Os trés copolimeros que apresentaram as menores capacidades de
absorcdo de umidade, com excecdo do produto que se solubilizou completamente
(1/1/0/1), foram os copolimeros 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 acido acrilico (1/1/2/1).

A alta capacidade de inchamento e absor¢do de agua encorajam

fortemente o desenvolvimento de aplica¢cdes na area agricola.

5.1.9 Solubilidade em agua

A Tabela 13 apresenta os resultados da solubilidade em &gua dos
copolimeros secos a 50 °C, com tempos de solubilidade de 1 h e de 24 h. Os
resultados s&o apresentados em (S * pso) de acordo com as equaghes
apresentadas na metodologia (Secdo 4.2.9). Essa forma de representar o0s

resultados é sugerida por GUM (2012), em que o0 numero apos o fi0 é o valor

numeérico da incerteza e nao o intervalo de confiancga.

Comparando os copolimeros desenvolvidos na auséncia de um dos

mondmeros, percebe-se que a solubilidade em &gua do copolimero sem ureia
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(1/0/1/1) é muito baixa, devido a forte ligacdo e reticulacdo do glicerol. O produto
obtido sem &cido acrilico (1/1/0/1) apresentou solubilidade total, como j& se havia
comentado nos resultados de absorcdo de umidade. O copolimero sem glicerol
(1/1/1/0) apresentou boa capacidade de solubilidade em agua, passando de 50%,
mostrando que, apesar da boa capacidade de absorcdo de umidade, a ureia ligada
ao acido acrilico sofre hidrélise. Esses copolimeros solubilizaram mais em 24 h,
comparado com a solubilidade apds 1 h de imersao, sugerindo um processo lento e

continuo de hidrolise.

Tabela 13: Solubilidade em 4gua em 1 h e em 24 h dos copolimeros.

Copolimeros Em1h 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 copolimeros produzidos com diferentes percentuais de glicerol
mostraram que o aumento do percentual de glicerol diminui a solubilidade em agua
dos copolimeros, devido a maior reticulagdo. Os valores de incerteza indicam que
ndo ha diferencas significativas para a solubilidade em agua dos copolimeros
(1/1/1/1) e (1/1/1/2) quando a imersao passa de 1 h para 24 h.

A variacdo da fracdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol
mostrou, principalmente apos o tempo de imersdo de 24 h, que o aumento da
quantidade de acido acrilico provoca uma diminuicdo da solubilidade em &agua,
devido ao aumento de ligacdes entre o acido acrilico e o glicerol.
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A variagdo da razdo molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol
também mostrou que o aumento da quantidade de acido acrilico diminui a
capacidade de solubilidade em agua, devido a formacédo de ligacbes mais fortes
entre a ureia e o acido acrilico, diminuindo a taxa de hidrélise da ureia. O copolimero
(1/2/1/0) foi o que apresentou maior solubilidade em &agua dentre todos os
copolimeros produzidos, com excecdo daquele que se solubilizou completamente
(1/1/0/1).

Os copolimeros produzidos variando o percentual de iniciador mostraram
que, quando se aumenta ou diminui o percentual de iniciador, aumenta ligeiramente
a solubilidade em &gua. Além disso, ndo é possivel afirmar que ha diferencas
significativas da solubilidade em agua entre os copolimeros (2/1/1/1) e (0,33/1/1/1)

para os dois tempos de imersao.

5.2 Produto da reacéo

Com base em todos os resultados apresentados anteriormente, é possivel
propor uma estrutura do produto e um rota de reacdo mecanistica, considerando a
presenca dos trés mondmeros numa reagdo que respeita as condicdes usadas na
presente tese, da seguinte forma. Sup8e-se que o acido acrilico polimeriza por meio
do bem conhecido mecanismo radicalar e que o glicerol atua como um agente de
transferéncia de cadeia multifuncional, permitindo a reticulacdo da cadeia quando a
composicdo é suficientemente elevada. Os grupos amino da ureia também podem
reagir com os grupos carboxilicos do acido acrilico, que conduz a reticulacdo da
cadeia e a incorporacdao da ureia na estrutura de copolimero. As ligacdes CONH
podem ser hidrolisadas em &gua, liberando moléculas de ureia com taxas de
liberacdo mais lentas. Como consequéncia, a representacdo esquematica do
produto obtido pode ser proposto na forma de trés moléculas de acido acrilico, uma
molécula de ureia e uma molécula de glicerol, liberando duas moléculas de agua,

como mostra a Equacao 33.
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5.3 Resultados dos copolimeros secos a 100 °C e comparacdo com

0s copolimeros secos a 50 °C

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos copolimeros desenvolvidos com diferentes
composi¢cdes dos mondmeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 °C,
estdo apresentados nas Figuras 61, 62, 63, 64 e 65, e os espectros de FTIR que
comparam amostras dos produtos da reacdo secos a 50 °C e 100 °C estdo
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
copolimeros desenvolvidos na auséncia de um dos monémeros e comparam a
secagem de 50 °C e 100 °C. O copolimero sem glicerol (1/1/1/0) continuou
apresentando o pico localizado em 1620 cm, indicando que os grupos NHz* e
HCOO- ainda estdo presentes nesse produto da reagdo seco a 100 °C. O
deslocamento da banda posicionada em 1704 cm™? para 1711 cm™, quando a
secagem passou de 50 °C para 100 °C, indica continuacéo da reacao entre o grupo
carboxilico do acido acrilico com a amida da ureia, formando maior quantidade de
grupos CONHR. Além disso, um novo pico apareceu entre esses dois em 1658 cm™,
indicando a formacdo de uma nova ligagdo quimica do nitrogénio na cadeia
polimérica, tornando o copolimero mais complexo, sendo que a ligacdo C=0 esta
presente, como no caso do grupo CONHR. A intensidade relativa das ligacdes da
ureia localizadas em 3435 cm, 3350 cm™ e 3205 cm™! diminuiram, indicando maior

reacdo do grupo NH com o grupamento carboxilico do &cido acrilico.
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A analise da amostra de copolimero obtida na auséncia de ureia (1/0/1/1)
resultou no espectro mais semelhante, quando a secagem passou de 50 °C para
100 °C, dentre todos os produtos analisados por FTIR. Isso significa que todo o
glicerol ja havia sido consumido na cadeia de PAA e que o0 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 incorporacdo na ureia, quando o acido acrilico e o

glicerol estdo presentes.

A analise do material sélido obtido quando a ureia e o glicerol (1/1/0/1)
foram submetidos as condicfes de reacdo revelou um espectro de FTIR tipico da
ureia, mesmo com a secagem sendo realizada a 100 °C. Porém, a intensidade
relativa dos picos caracteristicos do NH da ureia (3428 cm, 3340 cm), além dos
picos localizados em 1669 cm', 1589 cm? e 1457 cm, diminuiu. As bandas
posicionadas em 1146 cm, que representam o NH da ureia, e em 1102 cm, que
representam o CO do glicerol, desapareceram, indicando mudancas na estrutura
com o aumento da temperatura de secagem. O aparecimento do pico em 1333 cm™
reforca a ideia de que novas ligacdes fracas surgiram entre a ureia e o glicerol com o
aumento da temperatura de secagem, mas que ainda ndo representa a formacao do

carbonato de glicerol.

As Figuras 62, 69, 75 e 76 mostram os espectros de FTIR de amostras de
copolimeros preparados com diferentes composi¢cdes de iniciador e comparam a
secagem de 50 °C e 100 °C. Observa-se que 0s espectros sdo muito semelhantes a
100 °C, assim como na secagem a 50 °C, embora a intensidade relativa dos picos
caracteristicos do NH da ureia, na faixa de 3430-3337 cm?, e dos grupos NHz* e
HCOOQO:, por volta de 1622 cm™, tenham diminuido, indicando possivelmente novas
ligacdes da ureia com o aumento da temperatura de secagem. Uma das mudancas
observadas foi com relacéo a presenca de uma banda caracteristica do glicerol (CO)
e das ligagbes COC formadas entre o glicerol e o acido acrilico, que se localizava
em 1016 cm! para o material sélido com menor teor de iniciador (0,33/1/1/1), sendo
deslocada para 1060 cm quando o teor de iniciador passou para 1% (1/1/1/1), e
finalmente para 1105 cm, quando o material sélido foi produzido com 2% de

iniciador (2/1/1/1). Isso indica a incorporacao de diferentes quantidades de glicerol e
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diferentes graus de reticulacdo, resultando também em diferentes massas molares,
quando o percentual de iniciador foi aumentado. Outra mudanca bastante visivel foi
o deslocamento da banda localizada em 1699 cm™, que representa a ligacéo
CONHR, para um pico na faixa de 1652-1658 cm™, quando a secagem passou de 50
°C para 100 °C, para todos os produtos preparados com diferentes composicoes de
iniciador. Esse pico, que também apareceu para o copolimero sem glicerol (1/1/1/0),
indica a formacédo de uma nova ligacdo quimica do nitrogénio na cadeia polimérica
ou intensificacdo das ligacdes CONHR, tornando o copolimero mais complexo. Além
disso, o material preparado com 2% de iniciador apresentou um pico em 1557 cm,
indicando, mais uma vez, a presenca dos grupos NHs* e HCOO" ou a formacao de
uma nova ligacdo do nitrogénio na cadeia polimérica. O pico posicionado em 1451
cm?® foi convertido em dois picos, localizados em 1447 cm™ e 1404 cm™, indicando

aumento da conversao de PAA com o aumento da temperatura de secagem.

— 14011
— 17170
—1/11/0

4] = o™

S 2 2SNE 2

= [=7] - 0 — w
-

-] :'E -—

g | = AT

c NS a8 8 @

[ <o Bw’l -~

- L I DN = —

l_ Ll o

3435
3350
3205

\1
W, ]
§

o ® w®
—0oE ©®T -
£ B3 gs
T T T T T T T T T T T I T
4000 o500 J000 2500 2000 1500 1000

-
Numero de onda / cm

Figura 61: Espectros de FTIR para os copolimeros produzidos na auséncia de um

dos mondmeros, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 62: Espectros de FTIR para os copolimeros produzidos com diferentes

composicdes de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 63: Espectros de FTIR para os copolimeros produzidos com diferentes

composicdes de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 64: Espectros de FTIR para os copolimeros com diferentes raz8es molares de

ureia/acido acrilico na presenca de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 65: Espectros de FTIR para os copolimeros com diferentes raz6es molares de

ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 68: Espectros de FTIR para o copolimero (1/1/1/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 69: Espectros de FTIR para o copolimero (1/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 70: Espectros de FTIR para o copolimero (1/1/1/2) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 71: Espectros de FTIR para o copolimero (1/2/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 72: Espectros de FTIR para o copolimero (1/1/2/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 73: Espectros de FTIR para o copolimero (1/2/1/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 74: Espectros de FTIR para o copolimero (1/1/2/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 75: Espectros de FTIR para o copolimero (2/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 76: Espectros de FTIR para o copolimero (0,33/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.

As Figuras 63, 68, 69 e 70 mostram os espectros de FTIR dos
copolimeros desenvolvidos na presenca de diferentes composi¢cdes de glicerol e
comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Assim como ocorreu com a variagdo da
composicao de iniciador com o aumento da temperatura de secagem, a intensidade
relativa dos picos caracteristicos do NH da ureia, na faixa de 3430-3337 cm™
diminuiu e um pico na faixa de 1652-1658 cm™ apareceu. Em particular, o
copolimero com maior teor de glicerol (1/1/1/2), que apresentava 0s picos em 1622
cm? e 1705 cm™* na secagem a 50 °C, passou a apresentar 0s picos em 1557 cm™,
1652 cm? e 1712 cm™ com a secagem a 100 °C. Isso indica que o glicerol continuou
a participar das reacdes de reticulacdo na estufa com o aumento da temperatura de
secagem, intensificando a formacéo dos grupos NHs*, HCOO", CONHR e de novas

ligacBes do nitrogénio.

As Figuras 65, 68, 73 e 74 mostram o espectro de FTIR de amostras de
copolimeros preparados com diferentes proporcbes molares entre a ureia e acido
acrilico na auséncia de glicerol, e comparam as secagem a 50 °C e 100 °C.

Observa-se que os trés copolimeros apresentaram a intensidade das ligacdes NH da
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ureia na faixa de 3430-3337 cm diminuida, indicando que todos continuaram as
reacdes na estufa com o aumento de temperatura de secagem, mesmo aquele que
apresentava maior teor de ureia (1/2/1/0). Em particular, o copolimero com maior
teor de acido acrilico (1/1/2/0) apresentou uma sobreposicdo dos picos localizados
em 1557 cm?, 1652 cm™ e 1699 cm?, que foram os mesmos que apareceram em
destaque para o produto com maior teor de glicerol (1/1/1/2), intensificando a
presenca do nitrogénio na cadeia polimérica. Portanto, ndo ha davidas de que o
aumento da quantidade de acido acrilico em relacéo a quantidade de ureia favorece
as ligagbes do nitrogénio 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
copolimeros desenvolvidos com diferentes propor¢cdes molares entre a ureia e acido
acrilico na presenca de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Esses
espectros também mostraram uma tendéncia a sobreposicdo dos picos que revelam
a reacdo entre a ureia e o acido acrilico, a medida que o teor de acido acrilico
aumenta na amostra. Além disso, o pico localizado em 1462 cm™ para a amostra
(1/2/1/1) foi deslocada para 1446 cm™ quando aumentou a proporcdo de &cido
acrilico com relagdo a ureia (1/1/1/1), chegando a 1409 cm™ para a amostra
(1/1/2/1). Isso significa que a formacdo do PAA foi intensificada. Em particular, o
produto com maior teor de ureia (1/2/1/1) foi o Unico produto dentre todos produzidos
gue aumentou a intensidade relativa dos picos, principalmente das ligacdes NH na
faixa de 3430-3337 cm, quando a secagem passou de 50 °C para 100 °C. Além
disso, os picos localizados em 1700 cm™* e 1623 cm foram deslocados para 1674
cm? e 1591 cm™, indicando que a ureia ndo apresentou ligacdes preferenciais com o
aumento da temperatura de secagem. No copolimero (1/1/2/1), o pico posicionado
em 1016 cm™ desapareceu e uma banda de maior intensidade em 1075 cm
apareceu com o aumento da temperatura de secagem, indicando maior nimero de

ligacdes COC entre o acido acrilico e o glicerol na cadeia do copolimero.

5.3.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA dos copolimeros desenvolvidos com diferentes
composi¢cdes dos mondmeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 °C,
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sao apresentados nas Figuras 77, 78, 79, 80 e 81, e os termogramas de TGA que
comparam amostras dos produtos da reacdo secos a 50 °C e 100 °C séo
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 massicas nas duas rampas de
degradacdo dos copolimeros secos a 100 °C, de acordo com os termogramas de
TGA. Por fim, a Tabela 15 apresenta uma comparacao dos valores percentuais das

perdas massicas dos copolimeros secos a 50 °C e 100 °C.

Observa-se que todos os copolimeros secos a 100 °C apresentaram duas
grandes rampas de degradacdo térmica durante o aquecimento até 550 °C, sendo
que a primeira degradagdo ocorre na faixa de 100 °C a 250 °C e a segunda
degradacdo ocorre na faixa de 300 °C a 450 °C, assim como as amostras dos
produtos de reacdo secos a 50 °C. Portanto, o comportamento de degradacdo dos
produtos de reacdo desenvolvidos é similar ao da ureia em ambas temperaturas de
secagem. A 100 °C, verifica-se também que o0s termogramas dos copolimeros
apresentam um comportamento semelhante no inicio e no final da degradacao,

diferenciando apenas no percentual de massa ao final da primeira rampa.
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Figura 77: Termogramas de TGA para os copolimeros produzidos na auséncia de

um dos mondmeros, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 78: Termogramas de TGA para os copolimeros produzidos com diferentes

guantidades de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 79: Termogramas de TGA para os copolimeros produzidos com diferentes

guantidades de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 80: Termogramas de TGA para os copolimeros produzidos com diferentes
fracBes molares de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol, cuja secagem foi
realizada a 100 °C.
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Figura 81: Termogramas de TGA para os copolimeros produzidos com diferentes
razBes molares de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol, cuja secagem foi

realizada a 100 °C.
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Figura 82: Termogramas de TGA para o copolimero (1/0/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 83: Termogramas de TGA para o copolimero (1/1/0/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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100 2,0
%@G = 1/11/050°C |
—m o 1M1/1/0 100 °C
80 - o 11,8
.'D
|
[
e
60 . C’Cbh%% 11,2
| |
i HHGDDG
o o
40 - By O 40,8
"o
i @I .2:} i
I =g
7 - o g 0
o
| H;-;O ﬂwﬁﬁﬁ' ‘ '
0 . BT M uveren 0,0
0 100 200 300 400 500

Temperatura/ °C

temperaturas de secagem.

100 2.0
‘%@O 1111 50°C
y _m@ o 1111100 °C |
80 - O 11,6
m -
b | | DD
| |
60 -.igcb%% 11,2
] "o OGD':}
-‘Hh o
40 - ", 0.8
n L
o T
| |
20 - = lﬂia .- 0-?;0:2000% 0,4
m |:I o __.
_ -:lc- i:'D
u__.mrﬂﬁ ii

0 100 2I]I] EIJIJ 4I]I] 5I]I]

Temperatura/ °C

temperaturas de secagem.

% 1914

D% 914

153



100

2.0
ﬂ%ﬁi} = 11A250°C
o 1M1/M1/2 100 °C

80 - -, 11,6
] .ia%%g%

2 60 ."-.._. %o, 112 9

@ = @

S 2

= 404 u 10.8 @
ﬂ. kN
|

20

e et
u- Mﬁ ,wﬁl ,.%u,u

0 100 200 200 400 500

Temperatura/ °C

Figura 86: Termogramas de TGA para o copolimero (1/1/1/2) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 87: Termogramas de TGA para o copolimero (1/2/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 89: Termogramas de TGA para o copolimero (1/2/1/0) com diferentes
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Figura 90: Termogramas de TGA para o copolimero (1/1/2/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 91: Termogramas de TGA para o copolimero (2/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 92: Termogramas de TGA para o copolimero (0,33/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.

Tabela 14: Valores percentuais da degradacao térmica dos copolimeros secos a 100

°C.
Copolimeros Primeira Segunda

rampa 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: Comparacédo dos valores percentuais da degradacéo térmica dos
copolimeros secos a 50 °C e 100 °C.

Copolimeros Secagem a 50 °C Secagem a 100 °C
Primeira Segunda Primeira Segunda

rampa rampa rampa 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 semelhanca entre os termogramas de TGA dos produtos
de reacédo secos a 50 °C e a 100 °C, resultando em interpretacfes parecidas entre
os resultados dos copolimeros preparados na auséncia de um dos monémeros (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 proporcdo molar entre a ureia e o 4cido acrilico foi variada
na auséncia (80, 84, 89 e 90) e na presenca de glicerol (81, 85, 87 e 88), esses
termogramas apresentaram também uma mudanca. Os copolimeros secos a 100 °C
apresentaram certo aumento na estabilidade térmica quando comparado com o0s

mesmos produtos secos a 50 °C.

Como ja se havia percebido, o copolimero preparado sem ureia (1/0/1/1)
foi aquele que apresentou maior estabilidade térmica dentre todos os produtos
obtidos, indicando que o comportamento caracteristico dos termogramas analisados
e de fato induzido pela presenca de ureia no material final. Como o copolimero

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
°C para 100 °C, isso indica que o aumento da temperatura de secagem aumenta
principalmente a incorporacdo da ureia na cadeia polimérica, justificando o aumento
da estabilidade térmica, jA que esse mondmero € aquele que mais influencia os
termogramas de TGA. Percebe-se também que a incorporacdo da ureia na cadeia
polimérica com o aumento da temperatura de secagem é acentuada quando o &cido
acrilico e o glicerol estao presentes, sendo que esses dois Ultimos mondmeros foram
agueles que mais influenciaram o aumento da estabilidade térmica quando secos a
50 °C. Esses resultados também reforcam a analise de que a reacdo entre a ureia e

0 &cido acrilico é que caracteriza o copolimero final.

Os valores percentuais da degradacao dos copolimeros (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 degradacéo térmica
na primeira rampa diminuiu quando a secagem passou de 50 °C para 100 °C,
enquanto que a degradacdo na segunda rampa aumentou. Além disso, a variacédo
do percentual de iniciador influenciou mais os termogramas de TGA quando a
secagem dos produtos desenvolvidos foi realizada a 100 °C, embora esse efeito ndo

seja muito pronunciado.

5.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os termogramas de DSC dos copolimeros desenvolvidos com diferentes
composicdes dos mondmeros e de iniciador, seguido de uma secagem a 100 °C,
sdo apresentados nas Figuras 93, 94, 95, 96 e 97, e as curvas de DSC que
comparam amostras dos produtos da reacdo secos a 50 °C e 100 °C séo
apresentados nas Figuras 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107 e 108.

Percebe-se que todos os produtos sélidos secos em ambas temperaturas
de secagem revelaram apenas eventos endotérmicos, que correspondem
principalmente a fusdo e degradacdo do material. Porém, as curvas de DSC dos
produtos secos a 100 °C apresentaram varios deslocamentos, surgimento e
desaparecimento de eventos térmicos endotérmicos, quando comparados aos
mesmos produtos secos a 50 °C, merecendo, portanto, uma analise mais detalhada.
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Figura 93: Termogramas de DSC da ureia e dos copolimeros desenvolvidos na

auséncia de um dos mondmeros, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 94: Termogramas de DSC para os copolimeros preparados com diferentes

composic¢des de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 98: Termogramas de DSC do copolimero (1/0/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 99: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/0/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 100: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/1/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 101: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 102: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/1/2) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 103: Termogramas de DSC do copolimero (1/2/1/1) com diferentes
temperaturas de secagem.
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Figura 104: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/2/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 105: Termogramas de DSC do copolimero (1/2/1/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 106: Termogramas de DSC do copolimero (1/1/2/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Fluxo de calor (mW) Exo —
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Figura 107: Termogramas de DSC do copolimero (2/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 108: Termogramas de DSC do copolimero (0,33/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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O copolimero desenvolvido sem ureia (1/0/1/1) (Figuras 93 e 98) foi aquele
que apresentou a maior estabilidade térmica dentre todos o0s produtos
desenvolvidos, quando a secagem foi realizada a 50 °C. Porém, com a secagem a
100 °C, dois novos eventos endotérmicos surgiram a temperaturas inferiores a 250
°C, indicando que o poli(acido acrilico) ligado ao glicerol sofreu efeitos negativos
quando a secagem foi realizada a altas temperaturas, tornando o copolimero menos
estavel e suscetivel a degradacfes. O material sélido desenvolvido na auséncia de
acido acrilico (1/1/0/1) (Figuras 93 e 99) havia apresentado um unico evento térmico
endotérmico quando seco a 50 °C. Porém, com o produto sélido seco a 100 °C, a
ureia continuou a reagir com o glicerol e formou um composto mais estavel,
apresentando um Unico e estreito evento térmico, por volta de 125 °C. As curvas de
DSC dos copolimeros (1/1/1/0) e (1/1/1/1) (Figuras 93, 100 e 101) para o0s
copolimeros secos a ambas temperaturas, mostraram dois eventos térmicos
endotérmicos bem definidos, indicando que a reacao entre a ureia e 0 acido acrilico
influencia fortemente as caracteristicas do produto final. Porém, com a secagem a
100 °C, esses copolimeros iniciaram o primeiro evento térmico a temperaturas mais
baixas. Além disso, o copolimero (1/1/1/1) nesse caso se assemelhou mais ao
comportamento térmico do copolimero (1/0/1/1), indicando que a reticulacao da ureia
com o aumento da temperatura de secagem diminuiu sua influéncia nas curvas de
DSC, quando comparado com a secagem a 50 °C. Esses copolimeros apresentaram
trés eventos térmicos endotérmicos semelhantes, sugerindo que as curvas de DSC
sdo agora mais influenciadas pela presenca de acido acrilico e glicerol do que da
ureia, ja que a ureia foi melhor reticulada a 100 °C.

As Figuras 94, 101, 107 e 108 mostram as curvas de DSC dos
copolimeros desenvolvidos com diferentes quantidades de iniciador, e comparam a
secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-se que os trés copolimeros apresentaram trés
eventos térmicos endotérmicos bem definidos, mas variando a temperatura em que
se inicia cada evento. Quando secos a 50 °C, esses copolimeros apresentaram
perfis térmicos bastante diferentes, embora restrita ao mesmo intervalo de
temperatura de 120 °C a 250 °C. Isso indica que a variacdo de iniciador ja néo
influencia tanto nas curvas de DSC com o copolimero seco a 100 °C, porque se

apresentam mais reticulados. Por outro lado, é possivel que a formacao de produtos
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complexos ou devido a produtos ndo reagidos que influenciaram os produtos secos
a 50 °C, tenha sido reduzida. O terceiro evento térmico também reforca a ideia de
gue os copolimeros estdo mais reticulados com a secagem a 100 °C e, por isso,

apresentam parte da estrutura mais estavel termicamente.

As Figuras 95, 100, 101 e 102 mostram os termogramas de DSC dos
copolimeros preparados na presenca de diferentes quantidades de glicerol, e
comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-se que o copolimero (1/1/1/0)
apresenta dois eventos térmicos, o produto (1/1/1/1) apresenta trés 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 copolimeros séo secos a
100 °C. A secagem na temperatura mais alta também fez a temperatura de transicao
vitrea, que havia aparecido na curva de DSC do copolimero sem glicerol (1/1/1/0)
seco a 50 °C, desaparecer. Isso reforca a ideia de que a reagdo entre a ureia e 0
acido acrilico se propagou na estufa quando seco na temperatura mais alta. O
copolimero preparado com maior teor de glicerol (1/1/1/2), além de apresentar um
anico evento térmico, apresentou esse evento a altas temperaturas, indicando que o
copolimero sofreu mais reticulacdo na estufa, aumentando a estabilidade térmica.
Esses resultados reforcam a ideia de que o glicerol, mesmo incorporado em
pequenas quantidades durante a polimerizagdo, quando comparadas as
guantidades de ureia e acido acrilico, afeta a estrutura molecular da cadeia do

copolimero e as propriedades térmicas do material obtido.

As Figuras 96, 100, 105 e 106 mostram os termogramas de DSC dos
copolimeros preparados com diferentes proporcdes molares de ureia e &cido
acrilico, na auséncia de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 °C. Percebe-
se que o copolimero com maior teor de ureia (1/2/1/0) apresentou um Unico 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 unico evento térmico numa temperatura elevada. Com isso, ndo ha
duvidas de que o aumento do teor de acido acrilico aumenta a estabilidade térmica
do copolimero e reduz o numero de produtos secundarios formados durante a
analise de DSC, quando esses copolimeros sdo secos a 100 °C. A secagem dos

copolimeros a 50 °C havia revelado que o composto (1/2/1/0) era instavel e que o
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aumento do teor de &cido acrilico aumentava a formag¢édo de produtos secundarios
ou os efeitos de possiveis mondmeros residuais, devido ao maior nimero de
eventos térmicos endotérmicos. Em ambas as temperaturas de secagem, os fluxos
de calor relativos necessarios para promocdo dos eventos térmicos analisados

diminuiram com o aumento do teor de acido acrilico.

As Figuras 97, 101, 103 e 104 mostram as curvas de DSC dos
copolimeros preparados com diferentes propor¢cées molares entre a ureia e o acido
acrilico, na presenca de glicerol, e comparam a secagem a 50 °C e 100 °C.
Enquanto as curvas de DSC dos copolimeros foram muito semelhantes para os
copolimeros secos a 50 °C, mostrando dois eventos térmicos endotérmicos bem
definidos, a secagem a 100 °C revelou a presenca de um terceiro evento térmico
numa temperatura superior ao dos dois primeiros. Contudo, o termograma do
copolimero com maior teor de &cido acrilico (1/1/2/1) foi praticamente reduzido a um
Unico evento térmico a altas temperaturas, apresentando um pico de menor
expressao antes disso. Isso reforca a ideia de que as alteracbes nas propriedades
térmicas ndo estavam relacionadas com a mudanca do teor final de ureia no
copolimero, mas com as transformacdes na cadeia do copolimero. Isso é provocado
com maior intensidade quando o teor de acido acrilico ou de glicerol € aumentado,
pois 0os mesmos promovem a melhor estabilidade térmica, estrutural e a reticulacao
dos produtos obtidos. A intensidade relativa das transi¢cdes térmicas distintas do
copolimero com maior teor de ureia (1/2/1/1) é, mais uma vez, mais elevada, quando

comparada as dos demais produtos de reacao.

5.3.4 Perfil de liberac&o de ureia em agua destilada

Os perfis de liberacdo da ureia em &agua destilada dos copolimeros
desenvolvidos com diferentes composi¢cées dos monémeros e de iniciador, seguido
de uma secagem a 100 °C, sao apresentados nas Figuras 109, 110, 111, 112 e 113,
e os perfis de liberacdo da ureia em agua destilada que comparam amostras dos
produtos da reacdo secos a 50 °C e 100 °C sao apresentados nas Figuras 114, 115,
116,117,118, 119, 120, 121, 122 e 123.
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Figura 109: Perfis de liberacdo da ureia dos copolimeros desenvolvidos na auséncia

de um dos mondmeros, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 110: Perfis de liberacédo da ureia dos copolimeros desenvolvidos variando o

percentual de iniciador, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 111: Perfis de liberacdo da ureia dos copolimeros desenvolvidos variando o

percentual de glicerol, cuja secagem foi realizada a 100 °C.
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Figura 112: Perfis de liberacédo da ureia dos copolimeros desenvolvidos variando a
razao molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol, cuja secagem foi
realizada a 100 °C.
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Figura 113: Perfis de liberacdo da ureia dos copolimeros desenvolvidos variando a
razdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol, cuja secagem foi
realizada a 100 °C.
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Figura 114: Perfis de liberacdo da ureia do copolimero (1/1/0/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 115: Perfis de liberacdo da ureia do copolimero (1/1/1/0) com diferentes
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Figura 116: Perfis de liberacédo da ureia do copolimero (1/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 117: Perfis de liberacédo da ureia do copolimero (1/1/1/2) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 118: Perfis de liberacédo da ureia do copolimero (1/2/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 119: Perfis de liberacéo da ureia do copolimero (1/1/2/1) com diferentes
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Figura 121: Perfis de liberacdo da ureia do copolimero (1/1/2/0) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 122: Perfis de liberacdo da ureia do copolimero (2/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 123: Perfis de liberacéo da ureia do copolimero (0,33/1/1/1) com diferentes

temperaturas de secagem.

Percebe-se nas Figuras 109, 114, 115 e 116, que a ureia apresenta a
dissolucdo mais rapida em agua, seguido pelos copolimeros (1/1/0/1), (1/1/1/0) e
(1/1/1/1), da mesma forma que ocorreu com a secagem a 50 °C, levando a
interpretacdes semelhantes. As maiores diferengas aparentemente estdo na taxa de
dissolucéo inicial do copolimero (1/1/1/0), que é mais lenta quando o produto da
reacao foi seco a 100 °C, indicando um possivel aumento da formacao de poli(acido
acrilico) e novas ligacbes da ureia com o acido acrilico. Além disso, o copolimero
(1/1/1/1) seco a 100 °C apresentou no final dos 90 min do ensaio, um percentual de
liberacdo menor, quando comparado com o0 mesmo produto seco a 50 °C. Isso pode
indicar um aumento da reticulagdo induzida pelo glicerol, aprisionando ou

encapsulando moléculas de ureia, tornando mais dificil a liberacdo 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
mudancgas, quando a secagem na estufa passou de 50 °C para 100 °C. Enquanto
que a 50 °C, o copolimero (1/1/1/1) havia apresentado a maior taxa de liberacao,
seguido dos copolimeros (0,33/1/1/1) e (2/1/1/1), a 100 °C, o copolimero (2/1/1/1) foi
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gue apresentou a maior taxa de liberacdo, chegando a ser completa, seguido do
copolimero (0,33/1/1/1) e (1/1/1/1). Essa alteracdo do comportamento de liberacéo
pode estar indicando que os valores de Mw podem ter sido alterados quando os
copolimeros foram submetidos a secagem a 100 °C. Ou seja, a presenca de maior
quantidade de iniciador proporcionou novas quebras e formagéo de sitios ativos que

levaram a formacgédo de cadeias menores, tornando a liberagdo mais rapida.

As Figuras 111, 115, 116 e 117 mostram que o perfil de liberacdo dos
copolimeros quando se variou a composicdo 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 liberacdo da ureia em agua. Apenas na auséncia de glicerol é
possivel obter uma liberacdo completa, que ocorre préximo aos 30 min, reforcando a
ideia de que o glicerol provoca reticulacdes na cadeia do copolimero. Porém, a 100
°C, a taxa inicial de liberagdo do copolimero sem glicerol (1/1/1/0) é menor, quando
comparada a taxa inicial de liberacdo de ureia dos copolimeros que apresentam
glicerol, mudando esse comportamento em aproximadamente 15 min de liberacao.
Além disso, o copolimero produzido com maior percentual de glicerol (1/1/1/2)
apresentou maior taxa inicial de liberagédo, adquirindo boa estabilidade de liberacéao
apos 5 min. Isso indica que a hidrélise do copolimero (1/1/1/0) € mais lenta, porém
maior que na presenca de glicerol, e que toda a ureia se dissolve no meio, mesmo
qgue todo o poli(acido acrilico) ndo se dissolva. Os copolimeros que apresentam
glicerol na estrutura quimica exibem uma parte da ureia com ligacdo quimica fraca
em torno do copolimero, permitindo uma dissolugéo rapida no inicio do ensaio de
liberacdo. Uma outra parte da ureia esta aprisionada e encapsulada, permitindo que

o percentual final de liberacéo da ureia seja menor.

As Figuras 112, 115, 120 e 121 mostram os perfis de liberacdo dos
produtos desenvolvidos com diferentes propor¢cées molares de ureia e de acido
acrilico na auséncia de glicerol, enquanto as Figuras 113, 116, 118 e 119
apresentam resultados similares na presenca 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 0s copolimeros

desenvolvidos na presenca de glicerol apresentaram uma liberagcdo maior quando
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secos a 100 °C. Ja os copolimeros preparados na auséncia de glicerol apresentaram
menores indices de liberacdo quando secos a 100 °C. Em todos os casos, 0S
copolimeros com maior teor de acido acrilico (1/1/2/0) e (1/1/2/1) apresentaram
menor percentual de liberacdo no final dos 90 min do ensaio, certamente devido a
formacao de ligacBes mais fortes e completas entre a ureia e o 4cido acrilico, além
das reticulac6es do glicerol com o acido acrilico, diminuindo a taxa de hidrolise da

ureia do copolimero final.

5.3.5 Absorcao de umidade

Os resultados da absorcao de umidade dos copolimeros que foram secos
a 100 °C estdo apresentados na Tabela 16, e uma comparacdo dos mesmos

resultados dos copolimeros secos a 50 °C esta apresentada na Tabela 17.

Tabela 16: Absorcao de umidade ap6s 1 h e 24 h de imerséo dos copolimeros secos

a 100 °C.

Copolimeros Em1h Em 24 h
1/0/1/1 (99 £ 3)% (94 £ 4)%
1/1/0/1 N&o absorve N&o 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+200% (528  13)%

Os resultados mostram que o copolimero sem ureia (1/0/1/1) apresenta a
menor capacidade de absor¢cdo de umidade em ambas temperaturas de secagem,
devido ao volume livre da cadeia polimérica ser baixo. Além disso, ndo existem

diferencas significativas entre a absor¢cado dos copolimeros apds 1 h e em 24 h de
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imersao, sugerindo que esses copolimeros alcancaram o maximo de absorcdo em
todos os ensaios realizados. O copolimero produzido sem acido acrilico (1/1/0/1) ndo
absorveu umidade em nenhum dos casos, devido a solubilidade total causada pela
ligacdo quimica fraca entre a ureia e o glicerol. Ja& o copolimero produzido sem
glicerol (1/1/1/0) apresentou praticamente a mesma capacidade de absorcédo de
umidade apds 24 h em ambas as temperaturas de secagem, porém apés 1 h de

imersdo, a secagem a 100 °C permitiu maior absorcéo de umidade.

Tabela 17: Comparacédo da absorcédo de umidade apés 1 h e 24 h de imerséo dos

copolimeros secos a 50 °C e a 100 °C.

Copolimeros 50°C (1 h) 50 °C (24 h) 100 °C (1 h) 100 °C (24 h)
1/0/1/1 (86 £ 3)% (93 £ 3)% (99 £ 3)% (94 £ 4)%
1/1/0/1 N&o absorve N&o absorve N&o absorve N&o 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 copolimeros desenvolvidos com diferentes percentuais de glicerol
apresentaram uma reducdo consideravel da capacidade de absorcdo de umidade
com o aumento do percentual de glicerol, para ambas temperaturas de secagem. A
absorcdo em 1 h dos copolimeros secos a 100 °C é superior, quando comparada a
absorcdo apos a secagem a 50 °C. Porém, apos 24 h de imerséo essa diferenca ndo
€ muito significativa, sendo possivel afirmar que a absorcdo maxima n&o é
influenciada pela temperatura de secagem, com excec¢do do copolimero (1/1/1/2),

que absorveu mais agua.
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Variando a fragdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol,
percebe-se uma mudanca consideravel entre os copolimeros secos a 50 °C e 100
°C. Enquanto os copolimeros secos a 50 °C apresentaram uma diminuicdo
consideravel da capacidade de absorcdo de agua com o aumento do teor de acido
acrilico, com a secagem a 100 °C os copolimeros reduziram a capacidade de
absorcdo de agua com o aumento do teor de ureia. Porém, o aumento do teor de
acido acrilico provoca um ligeiro aumento da absor¢cdo de agua, sendo que 0s
copolimeros (1/1/1/1) e (1/1/2/1) apresentaram uma absorcdo semelhante, tanto

apos 1 h quanto apds 24 h de imersao.

Variando a fragdo molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol,
percebe-se que esses copolimeros foram 0s que apresentaram maior capacidade de
absorcdo de umidade em ambas as temperaturas de secagem, devido a auséncia
de reticulagdes induzidas pelo glicerol. Na secagem a 50 °C, a absor¢cdo aumenta
com o0 aumento do percentual de acido acrilico. Porém, com a secagem a 100 °C,
esses copolimeros parecem aumentar o potencial de absor¢cdo quando se aumenta

o teor de ureia.

Variando o percentual de iniciador, percebe-se um comportamento
diferente na secagem a 100 °C. Com a secagem a 50 °C, quanto maior o teor inicial
de iniciador, menor é a capacidade de absorcdo de umidade. J& com a secagem a
100 °C, néo é possivel perceber a influéncia do iniciador na capacidade de absorc¢éo
de agua. Porém, apos 24 h de imersao, a absor¢cdo dos copolimeros com maior
(2/1/1/1) ou menor quantidade de iniciador (0,33/1/1/1) foram menores, quando
comparados com a absor¢cdo apds 1 h de imersao, sugerindo a ocorréncia de um

processo dindmico de relaxacao de matriz.

Na secagem a 50 °C, os trés copolimeros que apresentaram as menores
capacidades de absorcdo de umidade, com excecdo daquele que solubilizou
completamente (1/1/0/1), foram os copolimeros (1/0/1/1), (1/1/1/2) e (1/1/2/1). Na
secagem a 100 °C, é possivel afirmar que os dois copolimeros que menos
absorveram foram os copolimeros (1/0/1/1) e (1/1/1/2). O copolimero (1/1/2/1) deve

ter sofrido maiores alteracbes com a mudanca da temperatura de secagem.
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A Figura 124 mostra imagens do copolimero 1/2/1/0 seco a 100 °C antes e
depois da absorcado de umidade por 24 h. Esse copolimero apresentou uma massa
meédia de 12,3 mg antes da absorcdo, e uma massa média de 2044,4 mg depois da
absorcdo de agua. A imagem respeita a proporcdo dos tamanhos por ter sido obtida

na mesma distancia.

(a) (b)
Figura 124: Imagem do copolimero 1/2/1/0 seco a 100 °C (a) antes e (b) depois do

ensaio de absor¢cdo de agua por 24 h.

5.3.6 Solubilidade em agua

Os resultados da solubilidade em agua dos copolimeros que foram secos
a 100 °C estédo apresentados na Tabela 18, e uma comparacao desses resultados
com aqgueles obtidos para os copolimeros secos a 50 °C na Tabela 19.

A maioria dos copolimeros secos a 100 °C ndo apresentou diferencas
significativas da solubilidade em agua quando o tempo de imersdo passou de 1 h
para 24 h, exceto para o copolimero (1/1/2/0). Para uma secagem a 50 °C, além
desse copolimero, os copolimeros (1/0/1/1), (1/1/1/0), (1/2/1/1) e aparentemente
(1/1/2/1) também apresentaram aumento de solubilidade em agua quando o tempo
de imerséo passou de 1 h para 24 h. Isso indica que a secagem a 100 °C diminui a
vulnerabilidade dos copolimeros sofrerem hidrélise.

Os resultados da solubilidade em agua para os copolimeros desenvolvidos
na auséncia de um dos mondémeros mostram que o copolimero produzido sem ureia
(1/0/1/1) apresentou um aumento na solubilidade quando a secagem passou de 50

°C para 100 °C, possivelmente por causa de compostos instaveis formados na
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temperatura mais alta de secagem, como identificado nas analises de DSC. O
produto da reagdo sem &cido acrilico (1/1/0/1) continuou apresentando solubilidade
total, mesmo com a secagem realizada a 100 °C, confirmando a formacdo de um
composto com ligacdes quimicas fracas. O copolimero produzido sem glicerol
(1/1/1/0) apresentou boa capacidade de solubilidade em &gua, chegando a 70%,
independentemente do tempo de imersédo, pois esse composto nao sofreu

reticulacdo induzida pelo glicerol.

Os copolimeros produzidos com diferentes percentuais de glicerol
mostraram, para ambas as temperaturas de secagem, que o aumento do percentual
de glicerol diminui a solubilidade em agua dos copolimeros, como ja se esperava.
Além disso, os valores de incerteza indicam que ndo ha diferencas significativas
para a solubilidade em agua; ou seja, tanto a variacdo da temperatura de secagem
quanto a variagdo do tempo de imersdo ndo afetaram a solubilidade. Apenas o
copolimero (1/1/1/0) seco a 50 °C apresentou uma solubilidade inferior a dos

demais, apés um tempo de imersédo de 1 h.

Tabela 18: Solubilidade em &4gua apos 1 h e 24 h de imersao dos copolimeros secos

a 100 °C.

Copolimeros Em1h 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 + )%
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Tabela 19: Comparacédo da solubilidade em agua ap6s 1 h e 24 h de imersédo dos

copolimeros secos a 50 °C e a 100 °C.

Copolimeros 50 °C (1 h) 50 °C (24 h) 100°C (L h) 100 °C (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 + )% (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 + )% (67 £ 7)% (68 + 6)%
1/1/2/1 (20 + 2)% (25 + 3)% (18 + 2)% (19 + 2)%
1/2/1/0 (82 + )% (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 + )% (47 + 5)% (35 + 4)% (36 + 4)%

A variacao da razdo molar de ureia/acido acrilico na presenca de glicerol
mostrou, para ambas as temperaturas de secagem, que o aumento da quantidade
de acido acrilico provoca uma diminuicdo da solubilidade em agua, sendo mais
expressiva quando secos a 100 °C. Isso ocorre porque o aumento do teor de acido
acrilico proporciona maior numero de ligacbes com o glicerol, aumentando as

reticulacdes e reduzindo a hidrélise da cadeia polimérica final.

A variagcdo da razdo molar de ureia/acido acrilico na auséncia de glicerol
também mostrou que o aumento da quantidade de &acido acrilico diminui a
capacidade de solubilizacdo em agua dos copolimeros. Isso ocorre porque 0
aumento do teor de acido acrilico proporciona reacfes mais fortes, reduzindo a

hidrolise causada quando o teor de ureia é maior.

As maiores solubilidades, para ambas as temperaturas de secagem, foram
obtidas pelo copolimero (1/2/1/0), com exce¢do daquele que se solubilizou
completamente (1/1/0/1). Além disso, as menors solubilidades dentre todos os
copolimeros foram obtidas pelos copolimeros (1/1/2/0), seco a 100 °C e num tempo

de imersao de 1 h, além de (1/0/1/1), seco a 50 °C em ambos os tempos de imersao.
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Os copolimeros produzidos com variagdo 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 °C provocou uma mudanca no
comportamento, ja que o aumento do percentual de iniciador parece aumentar a
solubilidade em agua, devido ao aumento de radicais livres e das taxas de
polimerizacdo. Além disso, as diferencas de solubilidade foram pequenas entre 0s
copolimeros (1/1/1/1) e (0,33/1/1/1), quando secos a 100 °C.

5.3.7 Imagens dos copolimeros obtidos

As imagens dos copolimeros secos a 50 °C e a 100 °C sdo 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 °C se tornaram mais escuras, com
tom amarelado, além de mais duras e frageis, enquanto que as amostras secas a 50
°C sdo brancas e transparentes, grudentas e plasticas. Percebe-se uma maior
semelhanca 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 a elevada viscosidade.

(@) (b)

(a) (b)
Figura 126: Imagens do copolimero (1/1/0/1) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.
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(b)

Figura 127: Imagens do copolimero (1/1/1/0) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.

(@) (b)

(@) (b)

(a) (b)
Figura 130: Imagens do copolimero (1/2/1/1) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.
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(a) (b)
Figura 132: Imagens do copolimero (1/2/1/0) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.

(a) (b)
Figura 133: Imagens do copolimero (1/1/2/0) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.

Figura 134: Imagens do copolimero (2/1/1/1) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.
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Figura 135: Imagens do copolimero (0,33/1/1/1) seco a (a) 50 °C e (b) 100 °C.

A Figura 136 apresenta imagens de absor¢do de agua dos copolimeros
secos a 100 °C, quando cerca de 5 mg dos copolimeros foram imersos em 5 ml de
agua Milli-Q. Essas imagens sdo coerentes com o0s resultados obtidos no ensaio de

absorcéo de agua.

Figura 136: Imagens da absorcao de agua dos copolimeros secos a 100 °C apés
imersao em agua 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 absorgdo 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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acido acrilico (1/1/0/1) se mostrou completamente solivel em dgua. O aumento da
quantidade de glicerol diminui a capacidade de absor¢cdo de dgua, mas aumenta a
resisténcia superficial do copolimero, reduzindo as chances de rompimento das
mesmas, ou seja, otimiza a retencdo de agua. O aumento da resisténcia superficial
dos copolimeros também foi verificado nas amostras produzidas com maior teor de
iniciador e com maior fracdo molar de &cido acrilico, mas sempre na presenca de

glicerol.
5.3.8 Comentarios Finais

Parece claro que a temperatura de secagem nao exerce efeito
predominante nas propriedades dos materiais produzidos, embora exerga efeitos
secundarios significativos sobre varias propriedades. Portanto, parece razoavel
admitir que a reacdo continua evoluindo durante a secagem, provavelmente
intensificando a interagdo da ureia com os grupos carboxilicos do &cido acrilico e
aumentando o teor de reticulacdo induzida pela presenca da ureia e do glicerol na
estrutura molecular. Como balanco geral, parece razoavel sugerir que a secagem
seja conduzida em temperaturas mais baixas, para evitar a degradacdo secundaria

do material.
5.4 Resultados dos granulos de ureia revestidos

A determinacédo do teor de polimero incorporado no granulo de ureia apés
0 revestimento foi feita pesando 300 gramas de ureia e, em seguida, secando em
estufa a 100 °C por 2 h. O peso final foi de 297 g, indicando que 1% era umidade.
Os granulos de ureia apo6s secagem foram revestidos com 100 ml da solugéo
polimérica (1/2/1/1), obtendo-se 312 g, e com 100 ml da solugdo monomérica
(1/0/1/1), obtendo-se 309 g. Considerando que 22,22 g das solucdes € representado
pelos mondémeros, isso indica uma eficiéncia de revestimento de 67,5% quando se
utiiza uma solucdo polimérica e de 54,0% quando se utiliza uma solugédo
monomeérica. Para todos os fins praticos, esse resultado pode ser considerado

bastante satisfatorio.
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5.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR da ureia pura esti apresentado na Figura 137 e 0s
espectros de FTIR de todos os granulos de ureia revestidos com polimero estédo

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 copolimeros secos a 50
°C e a 100 °C. Isso se deve, provavelmente, ao fato da caracterizacdo ter sido
realizada em outro equipamento, de marca diferente, ou pelas caracteristicas
particulares da amostra. Como a resolucédo e a técnica (ATR) aplicadas foram as
mesmas em todos 0s casos, ndo se pode inferir que houve influéncia desses fatores.
O aumento de intensidade destacou ainda mais os picos e bandas que ja foram
descritas nos copolimeros e no granulo de ureia, bem como fez sobressair picos que

nao foram observados anteriormente.

O granulo de ureia apresentou quatro novos picos nessa caracterizacao
por FTIR. Os picos que ja se havia detectado aumentaram de intensidade, enquanto
novos picos de baixa intensidade localizados em 3256 cmt, 1047 cm™, 1003 cm™? e
787 cm! foram detectados. Os primeiros dois picos (3256 cm, 1047 cm™t) ndo estédo
descritos na literatura de FTIR da ureia. Os Ultimos dois picos (1003 cm™ e 787 cm™)
representam as ligacoes C-N e OCNN, respectivamente.

O Revestimento 1 apresentou uma banda de maior intensidade em 1614
cm?, revelando a presenca da ligacdo C=C do acido acrilico e o aparecimento dos
picos 1403 cm?, 1337 cm, 1260 cm™ e 1112 cm? de baixa intensidade. Esses
picos revelam a presenca do acido acrilico, inicio da formag&o do PAA e inicio da
formacdo do copolimero entre o &cido acrilico e o glicerol. Porém, ndo € possivel
afirmar que houve interacdo quimica entre a ureia e a solucdo de revestimento,
embora seja possivel afirmar que ocorreu a polimerizacdo in situ da solucéo

polimérica e interagéo fisica desse polimero com os granulos de ureia.

O Revestimento 2 apresentou um espectro muito semelhante ao do

Revestimento 1, revelando praticamente 0os mesmos picos, além dos picos
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caracteristicos da ureia. Ja o Revestimento 3 apresentou um espectro mais proximo
da ureia, revelando menor formacéo de copolimero sobre os granulos de ureia. O
pico posicionado em 1335 cm foi o Unico 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 solugéo
polimérica, isso reforca a ideia de que ocorreu a polimerizagdo in situ nos trés
primeiros revestimentos, principalmente nos Revestimento 1 e 2. O pico localizado
em 1160 cm?, que também aparece nos dois primeiros revestimentos, indica a
presenca de ligacbes COC entre o acido acrilico e o glicerol. Além disso,
particularmente ao Revestimento 4, o pico localizado em 1620 cm™ pode indicar a
formacdo de grupos NHs* e HCOO" entre a ureia e o copolimero, mas é mais
provavel que essa interagdo tenha sido formado entre a ureia e o acido acrilico

durante a polimerizacéo da solucdo usada no revestimento.

O Revestimento 5 apresentou apenas 3 picos que revelam a presenca do
copolimero na superficie da ureia (1331 cm, 1229 cm™ e 1058 cm™). Em particular,
esse revestimento sofreu aglomeracdo durante o revestimento e a secagem. Por
isso, a técnica de FTIR nao revelou em detalhes a presenca do revestimento sobre

os granulos de ureia.
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Figura 137: Espectro de FTIR da ureia.
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Figura 138: Espectros de FTIR dos granulos de ureia revestidos.
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O Revestimento 6 também apresentou alguns picos caracteristicos que
revelam a presenca do copolimero sobre os granulos de ureia (1612 cm, 1335 cm-
1, 1232 cm™). Em particular, o pico posicionado em 1684 cm™? pode indicar a
formacédo do grupo CONHR entre a ureia e o copolimero, mas é mais provavel que
essa interacdo ja tenha sido formada entre a ureia e o &cido acrilico durante a

polimeriza¢ao da solugéo usada no revestimento.

O Revestimento 7 apresentou dois novos picos na regido do espectro
caracteristico do NH da ureia. Além dos picos localizados em 3421 cm?, 3329 cm™ e
3252 cm?, os picos posicionados em 3472 cm e 3225 cm™ mostram que o NH da
ureia exibiu novas ligagbes durante esse revestimento. Os picos localizados em
1693 cm™ e 1159 cm™ revelam a formacgdo do grupo CONHR e dos grupos NHs* e
HCOO-, respectivamente, entre os granulos de ureia e o acido acrilico da solugéo
monomérica usada para revestimento. Além disso, esse revestimento ainda
apresentou os picos em 1611 cm?, 1334 cm™? e 1072 cm. Portanto, ndo parece
haver duvidas de que a alteracdo no processo de revestimento melhorou
significativamente as caracteristicas da ureia revestida. Nesse caso, € possivel
afirmar que houve polimerizacao in situ ndo apenas da solugdo monomérica, mas da
solucdo com os granulos de ureia, pois € possivel verificar, por meio do FTIR, que
houve formacdo de copolimero e interacdo quimica entre a solugdo monomérica e

0s granulos de ureia.

O Revestimento 8 apresentou um deslocamento dos picos do NH da ureia
em 3475 cm™ e 3373 cm%, revelando, assim como o Revestimento 7, novas ligacdes
da ureia. Os picos localizados em 1709 cm™ e 1163 cm revelam a formacédo do
grupo CONHR e dos grupos NHs* e HCOO-, respectivamente, entre os granulos de
ureia e o acido acrilico da solucdo monomérica usada para revestimento. Além
disso, esse revestimento ainda apresentou os picos em 1612 cm™ e 1495 cm, 1333
cm? e 1072 cm. Portanto, assim como no Revestimento 7, é possivel afirmar que
houve formacao de copolimero e interagdo quimica entre a solugdo monomérica e a

superficie dos granulos de ureia.

O Revestimento 9 ndo apresentou muitos picos, como 0s Revestimentos 7

e 8, provavelmente porque o tempo de pausa no processo desse revestimento foi
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menor. O pico localizado em 1687 cm™ indica a presenca da ligacdo CONHR e 0s
picos posicionados em 1611 cm™ e 765 cm* reforca a ideia da presenca e formacgéo

de copolimero sobre a superficie dos granulos de ureia.

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV da ureia e dos granulos de ureia revestidos estéao
apresentadas nas Figuras 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148 e 149,
para varias ampliacdes, a fim de permitir uma melhor visualizacdo e comparacao
entre as imagens. As ampliac6es foram de 50 x (ou 60 x), 100 x, 500 x, 1000 x, 5000
X e 10000 x. Um caso especial de ampliacdo de 30 x foi avaliado para o

revestimento que aglomerou os granulos 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 superficie
bastante irregular, com grandes poros. Quando a ampliacdo chega a 5000 x e 10000
X, percebe-se a presenca de bastdes apontados a varias dire¢cdes sobre a superficie

dos granulos de ureia. Esses bastfes ilustram a estrutura cristalina da ureia.

A Figura 140 apresenta imagens de MEV do Revestimento 1. Percebe-se
que a superficie da ureia se apresenta agora bastante regular, com pequenos poros.
Isso indica, primeiramente, a presenca do revestimento sobre toda a superficie da
ureia. Os bastbes que a ureia apresenta desapareceram, indicando um bom grau de
revestimento. Além disso, a alta regularidade e pouca rugosidade da superficie

indica que a solucdo monomeérica foi pouco convertida em polimero.

A Figura 141 apresenta imagens de MEV do Revestimento 2. Percebe-se
que as caracteristicas da superficie sdo semelhantes as do Revestimento 1, porém
essa superficie ja se apresentou menos regular e um pouco rugosa. I1sso se deve ao
fato de que, nesse caso, a solugéo utilizada continha ureia e maior teor de glicerol
(1/1/1/2), sendo que no Revestimento 1 foi uma solugéo isenta de ureia e com baixo
teor de glicerol (1/0/1/1). Esses dois revestimentos promoveram a formacdo de

polimero em maior quantidade sobre os graos.
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HV WD |spot|mag| det —_—1mm— HV WD |spot| mag | det — 500 ym ———
20.00 kV|110.2 mm| 3.0 | 50 x |[ETD NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00kV110.1 mm_ 3.0 1100 x| ETD NUCAT/COPPE _Quanta FEG

[y WD |spot| mag | det — 1004 WD |spot| mag | det
2000 kv|10.1 mm| 3.0 |500 x| ETD| £ ; 20.00 kv|10.2 mm | 3.0 |1 000 x|ETD

HV WD |spot m det e— R 111 T HV WD spot Tdet |
20.00 kV[10.3 mm| 3.0 |5 000 x| ETD \ 20.00 kV[10.1 mm 3.0 |10 000 x ETD

Figura 139: Imagens da ureia obtidas por MEV com ampliacao de (a) 50 x (b) 100 x
(c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x.
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~

,r L
HV WD |spot| mag | det 100 pm \ spot. mag | det 50 ym
20.00 kV[9.8 mm 500 x| ETD NUCAT/COPPE _Quanta FEG P <\ mm | 3.0 1000x/ETD NUCAT/COPPE _Quanta FEG

A /
/D |spot| mag | det ) | \ WD |spot| mag det
3.8 mm | 3.0 5000x ETD N PE nta FEG 20.00kV|9.8 3.0 |10 000 x| ETD T/COPPE Quanta

Figura 140: Imagens do Revestimento 1 obtidas por MEV com ampliacdo de (a) 60 x
(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x.
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HV WD pot| mag| det — 1111 R— HV WD |spot| mag | det —— 500 ym ————
20.00 kV{10.2 mm 3.0 |61 x[ETD ICAT/COPPE _ Quanta FEG 20.00 kV[10.4 mm 3.0 /100 x| ETD NUCAT/COPPE _Quanta FEG

N

—
HV Wi spot ¢ e—-1 0 VL0
20.00 kV[10.4 mm/| 3.0 \ COPPE __Quanta FEG

7 e } 7
WD |spot. mag | det LY — HV WD |spot| mag det
9.9 mm 3.0 5000x/ ETD PE __Quanta FEG 20.00 kV[10.2 mm| 3.0 | 10 000 x [ETD |

Figura 141: Imagens do Revestimento 2 obtidas por MEV com ampliagédo de (a) 61 x
(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x.
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HV WD |spot|mag| det 0 E— HV WD | spot| mag | det 0 um -
20.00 kV[11.2 mm| 3.0 |60 x| ETD PE _Quanta FEG 20.00 kV|11.2 mm| 3.0 |1100 x| ETD N E__Quanta FEG

g 100 um HV W spot| mag | det 50 pm
20.00 kV 3. 3 NUCAT/COPPE Quanta FEG 20.00 kV[11.5 mm| 3.0 | 1000 x| ETD NUCAT/COPPE Quanta FEG

0 um WD spc’)t mag
20.00 kV|11 3.0 |5 X NU OPPE__Quanta FEG 20.00 11.5 mm| 3.0 |10 000 x

Figura 142: Imagens do Revestimento 3 obtidas por MEV com ampliagéo de (a) 60 x
(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x.
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HV WD | spot|mag| det n pot| mag | det

ul
20.00 kV[10.5 mm | 3.0 |60 x|[ETD UCAT/COPPE _Quanta FEG 20.00 k\ nm| 3.0 1100 x| ETD

HV WD |spot| mag | det HV WD mag 50 ym
20.00 kV|10.9 mm | 3.0 |500 x| ETD Y ] 20.00 kV|10.9 mm 1 000 x N PPE _Quanta FEG

HV D ot| mag | det | — — WD |spot| mag det | —N 111} —
20.00 kV[{10.9 mm 3.0 |5 000 x| ETD 5 mm| 3.0 [10 000 x ETD OPPE __Quanta FEG

Figura 143: Imagens do Revestimento 4 obtidas por MEV com ampliagéo de (a) 60 x
(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 10000 x.
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HV WD | spot mag det 2 mm
2000 kV|[7.6 mm | 3.0 30x ETD NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura 144: Imagem da aglomeragédo dos granulos de ureia formada no

Revestimento 5 obtida por MEV com ampliacédo de 30 x.

A Figura 142 apresenta imagens de MEV do Revestimento 3. Percebe-se
que as caracteristicas da superficie sdo semelhantes as do Revestimento 2; ou seja,
menos regular e pouco rugosa. Essa caracteristica foi adquirida pelo alto teor de
acido acrilico presente na solucdo de revestimento (1/1/2/1) e efetiva formacéo do

polimero sobre a superficie.
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Figura 145: Imagens do Revestimento 5 obtidas por MEV com ampliacao de (a) 50 x
(b) 100 x (c) 500 x (d) 1000 x (e) 5000 x (f) 20000 x.
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