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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos hidrogéis à base de PVA e glutaraldeído (GA) contendo nanopartículas de magnetita modificadas com ácido oleico (Fe3O4/AO). Variou-se a concentração de Fe3O4/AO (0 e 3 % m/m), a quantidade de GA (1 e 5 mL) e o tempo de reticulação (1 e 24 h). Foram avaliados o grau de intumescimento e a estabilidade térmica dos hidrogéis. As amostras foram caracterizadas por FTIR e TGA. Observou-se que houve uma diminuição do grau de intumescimento com o aumento do tempo de reticulação. A estabilidade térmica dos hidrogéis tendeu a aumentar com a adição de magnetita e com o aumento da quantidade de agente reticulante. 
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INTRODUÇÃO
Hidrogéis são materiais formados por redes tridimensionais de polímeros hidrofílicos que possuem habilidade de absorver grande quantidade de água devido à presença de grupos hidrofílicos, tais como: -OH, -COOH, -CONH2,-SO3H, entre outros. Podem ser formados por polímeros naturais e por polímeros sintéticos. Dependendo da natureza dos grupos lateralmente ligados às cadeias poliméricas, os hidrogéis podem ser classificados como neutros ou iônicos. Além disso, os hidrogéis podem ser ambientes responsivos, ou seja, podem variar seu volume por alteração do pH, força iônica e temperatura do meio externo de intumescimento. 
A adição de óxidos de ferro, tais como magnetita (Fe3O4), ao hidrogel tem como vantagem a produção de hidrogéis que respondem a um campo magnético externo. Desta forma, torna-se mais fácil a remoção desses materiais do meio. 
O poli(álcool vinílico) (PVA) apresenta uma estrutura química relativamente simples com grupos hidroxilas laterais. É um dos polímeros mais utilizados devido às suas excelentes propriedades mecânicas, e por ser biodegradável sob determinadas condições. A solubilidade do PVA em água depende do grau de hidrólise e polimerização. 
O uso da adsorção no tratamento de efluentes industriais contendo metais pesados tem se mostrado bastante atrativo, pois apresenta alta seletividade e eficiência, baixo custo relativo e certa facilidade operacional, visto que a adsorção pode, em princípio, manter grandes vazões e produzir efluentes de alta qualidade, quando comparada aos demais métodos. Os hidrogéis preparados neste trabalho têm potencial para serem aplicados na adsorção de metais.
Neste trabalho foram produzidos hidrogéis à base de PVA e glutaraldeído (GA) contendo nanopartículas de magnetita modificadas com ácido oleico (Fe3O4/AO). Os hidrogéis foram avaliados quanto ao grau de intumescimento e a estabilidade térmica.
MATERIAIS E MÉTODOS

Preparo da magnetita modificada com ácido oleico (Fe3O4/AO)
Inicialmente, foram misturadas as soluções dos sais de ferro II (14 g de Fe 2+ em 50 mL de água destilada) e ferro III ( 27 g de Fe 3+ em 50 mL de água destilada) em um bécher de 2 litros e em seguida, adicionou-se lentamente 130 mL de uma solução de NaOH concentrada, sob agitação magnética. Após a adição da base, o meio reacional passou de um tom castanho a preto e foi mantido aquecido a temperatura de 90 °C por 1 hora sob agitação. Passado o tempo requerido, adicionou-se um volume correspondente de ácido oleico (10 mL) e por último a mistura foi posta para resfriar por 24 horas. 

O precipitado, magnetita modificada com acido oleico, foi separado por decantação forçada por um campo magnético e lavado com água quente (100 °C) e etanol. A magnetita modificada foi para a estufa por 24 horas a 60 C° na forma de uma lama. Após secagem, foi triturada em gral e guardada sob a forma de pó na ausência de luz. 

Preparo dos hidrogéis


Inicialmente foi preparada a solução aquosa de PVA na concentração de 10% (m/v). Sob agitação magnética, adicionou-se o PVA lentamente em um erlenmeyer contendo água deionizada, à temperatura ambiente. Em seguida, a mistura ficou sob agitação e aquecimento (80°C) até a solubilização completa do PVA.

Para preparar os hidrogéis, foram misturados 20 mL da solução aquosa de PVA (10 % m/m) com o glutaraldeído e a magnetita. A mistura foi deixada sob agitação por 10 minutos, a temperatura ambiente e em seguida, foram transferidas para placas de petri e deixadas em estufa a 40°C, por 72 horas para secagem dos hidrogéis. A Tabela 1 mostra as condições reacionais que foram variadas.

Tabela 1 – Variáveis reacionais 
	Amostra
	Fe3O4/AO            % (m/m)
	Glutaraldeído (mL)
	Tempo de reticulação (horas)

	B1
	0
	1
	1

	B2
	0
	1
	24

	B3
	0
	5
	1

	B4
	0
	5
	24

	B5
	3
	1
	1

	B6
	3
	1
	24

	B7
	3
	5
	1

	B8
	3
	5
	24



Caracterização dos hidrogéis

Os hidrogéis foram analisados por espectroscopia na região do infravermelho com acessário ATR (Atenuador Refletância Total) da Perkin-Elmer, modelo Spectrum One. Os espectros foram obtidos no intervalo de comprimento de onda de 4000 a 600 cm-1. 

A estabilidade térmica dos hidrogéis foi determinada utilizando-se o Analisador termogravimétrico modelo Q500 - TA Instruments. As análises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogênio, com purga de 25 cm3/min na balança e 115 cm3/min no forno, empregando-se taxa de aquecimento de 20°C/min, tendo como faixa de aquecimento da temperatura ambiente até 900°C.
Grau de intumescimento
Para determinação do grau de intumescimento, os hidrogéis secos foram pesados e colocados em erlenmeyers de 150 mL. Em seguida, foi adicionado um volume de água deionizada suficiente para cobrir toda a amostra. Após 30 minutos, as amostras foram retiradas dos erlenmeyers, o excesso de água superficial foi removido com papel de filtro e, em seguida, as amostras intumescidas foram pesadas em balança analítica. O grau de intumescimento (GI) foi calculado conforme Equação 1.

GI = Mt – Mo  x 100% 
(Eq.1)

           M0
onde “Mt” é a massa da amostra inchada no tempo t, e Mo é a massa inicial da amostra antes do inchamento.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Não foram evidenciadas bandas de absorção características de aldeído (C=O em torno de 1725 cm-1; dubletes na região de 2830-2695 cm-1) nas amostras B2 e B6 (Figura 1a e 1b). Isso pode indicar que houve a reação de reticulação do PVA com o glutaraldeído nas condições aplicadas para o preparo destas amostras (Tabela 1). Entretanto, a Figura 1c mostra a existência de bandas em torno de 1713 cm-1 e 2830 cm-1, as quais podem ser um indicativo de que a quantidade de glutaraldeído adicionada no preparo da amostra B8 foi excessiva, causando assim, a presença de glutaraldeído não reagido na amostra. Por outro lado, o aumento na quantidade de agente reticulante tendeu a aumentar a estabilidade térmica da amostra (Figura 2). Isso pode ter ocorrido em função de um possível aumento no grau de reticulação da amostra B8.
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Figura 1 - FTIR-ATR das amostras B2, B6 e B8
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Figura 2 – Influência do aumento da quantidade de glutaraldeído (GA) adicionada na reação sobre a estabilidade térmica do hidrogel (Condições: Fe3O4/AO: 3%m/m; tempo de reticulação: 24 h)
Com o objetivo de se avaliar a influência da adição de magnetita e do tempo de reticulação sobre a capacidade de absorção dos hidrogéis, foi calculado o grau de intumescimento para algumas amostras (Tabela 2). Os resultados encontrados para as amostras B1 e B2 indicam que o aumento no tempo de reticulação provocou uma diminuição no grau de intumescimento do hidrogel. Isso pode ser explicado pela probabilidade de ter ocorrido um aumento no grau de reticulação do hidrogel. Quanto mais reticulado estiver o hidrogel, menor será a capacidade de absorção de água por este hidrogel em virtude de suas cadeias estarem mais reticuladas. Desta forma, menor será o seu grau de intumescimento. Comparando-se as amostras B2 e B6, pode-se notar que houve uma tendência para a diminuição do grau de intumescimento quando se adicionou a magnetita. Isso pode ter ocorrido em função da ligação dos átomos de Fe(III) com os grupos ativos do hidrogel. A adição de magnetita também provocou um aumento na estabilidade térmica do hidrogel (Figura 3).
Tabela 2 – Grau de intumescimento (GI)
	Amostra
	Fe3O4/AO (%m/m)
	GA (mL)
	Tempo de reticulação (h)
	GI (após 30 minutos)

	B1
	0
	1
	1
	2,495

	B2
	0
	1
	24
	1,892

	B6
	3
	1
	24
	1,163
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Figura 3 – Influência da adição de magnetita sobre a estabilidade térmica do hidrogel (Condições: glutaraldeído: 5 mL; tempo de reticulação: 24 h)
CONCLUSÕES

Foram preparados hidrogéis magnéticos de PVA reticulados com glutaraldeído. O aumento na quantidade de agente reticulante e a presença da magnetita tendeu a aumentar a estabilidade térmica dos hidrogéis. O aumento no tempo de reticulação e a adição da magnetita provocaram uma diminuição no grau de intumescimento do hidrogel.  
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC HYDROGELS BASED ON POLY (VINYL ALCOHOL) 

In this work were produced hydrogels based on poly (vinyl alcohol) and glutaraldehyde (GA) containing nanoparticles of magnetite modified with oleic acid (Fe3O4/AO). The concentration of Fe3O4/AO (0 and 3 % w/w), the GA quantity (1 and 5 mL) and the reticulation time (1 and 24 h) were varied. Swelling degree and thermal stability of hydrogels were evaluated. Samples were characterized by FTIR-ATR and TGA. It was observed a decreasing of swelling degree with the increase of reticulation time. Thermal stability tended to increase with the addition of magnetite and increasing of reticulation agent quantity.  
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