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RESUMO 

 

Amido obtido da amêndoa do caroço da manga Tommy Atkins foi utilizado na 

fabricação de hidrogéis com acrilamida. Esses hidrogéis híbridos foram sintetizados por 

reação radicalar, em meio aquoso, e caracterizados por infravermelho, RMN 
13

C, MEV, 

DRX, reometria e grau de intumescimento. As diferentes proporções molares de 

acrilamida/amido e MBA (N,N’-metilenobisacrilamida) utilizadas na síntese 

provocaram mudanças nas propriedades viscoelásticas, na cinética de gelificação, no 

grau de intumescimento e na morfologia de superfície. Os hidrogéis sintetizados foram 

avaliados quanto ao potencial de adsorção de poluentes fenólicos de águas 

contaminadas, mostrando-se eficientes na remoção desses resíduos. Os valores das 

capacidades máximas de adsorção no equilíbrio (Qeq) variaram de 2 a 21 mg/g, sendo 

fortemente dependentes das concentrações de acrilamida, amido e MBA no sistema. O 

tipo de isoterma de adsorção que se adequou melhor foi a do modelo de Freundlich, 

com valores de R
2

 entre 0.95 – 0.97. Os hidrogéis também apresentaram eficiência na 

liberação desses poluentes fenólicos, indicando a possibilidade de reutilização desses 

materiais. Além disso, em uma segunda vertente de aplicabilidade em águas 

contaminadas, os hidrogéis foram capazes de incorporar nanopartículas de prata em suas 

redes tridimensionais, com a finalidade de obter nanocompósitos com potencial para 

detecção de poluentes fenólicos em águas contaminadas. Foi possível detectar o 

poluente na ordem de 10
-8 

mol.L
-1

, através da técnica de 

espectroscopia Raman amplificada por superfície (SERS).  

 

Palavras-chave: Hidrogel, adsorção, nanopartículas de prata, SERS.  

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Starch obtained from Tommy Atkins mango kernel was applied in the 

production of acrylamide hydrogels. These hybrid hydrogels were synthesized by free-

radical reaction in aqueous medium and characterized by infrared, 
13

C NMR, SEM, 

XRD, rheometry and degree of swelling. The different molar proportions of 

acrylamide/starch and MBA used in the reaction feed led to changes in viscoelastic 

properties, gelling kinetics, swelling degree and surface morphology. The synthesized 

hydrogels were evaluated for adsorption potential of phenolic pollutants from 

contaminated waters, proving to be efficient in removing these residues. The 

equilibrium adsorption (Qeq) values ranged from 2 to 21 mg/g and were strongly 

dependent on acrylamide, starch and MBA concentrations in the system. The type of 

adsorption isotherm that best fitted was that of the Freundlich model, with R
2
 values 

between 0.95 - 0.97. Hydrogels also showed efficiency in the release of these phenolic 

pollutants, indicating the possibility of reuse of these materials. In addition, in a second 

strand of applicability in contaminated waters, hydrogels were able to incorporate silver 

nanoparticles in their three-dimensional networks, in order to obtain nanocomposites 

with potential to detect phenolic pollutants in waste water. It was possible to detect the 

pollutant in the order of 10
-8

 mol. L
-1

 using the surface amplified Raman spectroscopy 

(SERS) technique. 

 

Keywords: Hydrogel; adsorption; silver nanoparticles; SERS.  
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CAPÍTULO 1 – APRESENTAÇÃO DA TESE 

 

 

“Há verdadeiramente duas coisas diferentes: saber e crer que se sabe. A ciência 

consiste em saber; em crer que se sabe reside a ignorância.” 

Hipócrates 
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No presente capítulo, o capítulo 1, a organização da tese é descrita em capítulos 

para uma melhor interpretação e compreensão dos resultados obtidos. No capítulo 2 são 

apresentadas informações teóricas sobre os polissacarídeos e os hidrogéis, incluindo 

conceitos, tipos de sínteses, técnicas de caracterização, aplicações, etc.  

O capítulo 3 descreve a preparação e a caracterização dos hidrogéis híbridos 

obtidos neste estudo.  

O capítulo 4 aborda a avaliação dos hidrogéis híbridos obtidos como adsorventes 

de fenóis para descontaminação de águas poluídas. Além disso, estudou-se a capacidade 

de dessorção dos materiais para fins de reuso.  

O capítulo 5 relata a obtenção de nanopartículas de prata nas matrizes dos 

hidrogéis híbridos, sua caracterização físico-química e sua aplicabilidade em detecção 

de poluentes fenólicos através da Espectroscopia Raman Aprimorada de Superfície 

(SERS).  

 Por fim, o capítulo 6 trata das considerações finais a respeito de todo o estudo 

feito nesta tese, a aplicabilidade do estudo e as perspectivas futuras. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

“Na vida, não existe nada a temer, mas a entender.” 

Marie Curie 
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2.1 POLISSACARÍDEOS  

 

 Polissacarídeos são definidos como macromoléculas compostas de unidades de 

monossacarídeos unidos por ligações glicosídicas, logo estão incluídos no grupo de 

moléculas conhecidas como carboidratos. Boa parte dos polissacarídeos é insolúvel em 

água ou em solventes orgânicos, sendo necessário, na maioria dos casos, o uso de 

misturas de solventes para a sua solubilização. Suas moléculas podem ser lineares ou 

ramificadas e podem conter grupos polares não iônicos, catiônicos ou aniônicos. Por 

serem materiais renováveis, biodegradáveis, não tóxicos e de baixo custo, podem 

substituir os polímeros sintéticos em relação às aplicabilidades, tais como: na 

agricultura em liberação controlada de pesticidas, na indústria farmacêutica em 

liberação controlada de medicamentos e dentre outros (CAMPOS et al., 2015; 

CUMPSTEY, 2011; GARCÍA-ASTRAIN et al., 2015; KUMAR et al., 2017; LIN; 

HUANG; DUFRESNE, 2012). 

 A Figura 2.1 ilustra uma visão geral de algumas relações estruturais de 

diferentes carboidratos. 

 

Figura 2.1 - Estrutura de diferentes polissacarídeos 

 
Fonte: adaptado de (KANG et al., 2015) 
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2.1.1 Amido 

 

O amido é considerado um dos principais polissacarídeos mais abundante 

encontrado na natureza (POORESMAEIL; NAMAZI, 2019). É um polímero de base 

biológica que pode ser encontrado em vários grãos de cereais como o milho, batata, 

mandioca, trigo e arroz. O amido nativo é composto principalmente por dois polímeros 

de glicose, a amilose (15–30%) e a amilopectina (70–85%), enquanto outros 

constituintes, como proteínas e lipídios, também podem estar presentes. A relação entre 

os dois polissacarídeos (amilose e amilopectina) varia de acordo com a origem botânica 

e as condições de cultivo, fornecendo diferentes propriedades ao amido (COPELAND et 

al., 2009; MEIMOUN et al., 2018). 

A amilose e a amilopectina, ilustradas na Figura 2.2, principais componentes do 

amido, têm estruturas e propriedades diferentes. A amilose é um polissacarídeo 

essencialmente linear, com unidades de D-glicose unidas por ligações glicosídicas α 

(1→ 4), podendo ter também algumas ligações glicosídicas α (1→ 6). Seu tamanho e 

sua estrutura variam conforme a origem botânica. Já a amilopectina é um polissacarídeo 

de cadeia ramificada, bem maior que a amilose, com unidades de D-glicose ligadas 

cerca de 95% na forma α (1→ 4) e os outros 5 % na forma α (1→ 6). Da mesma forma 

que a amilose, a forma, o tamanho e a estrutura da amilopectina variam com a origem 

botânica (PÉREZ; BERTOFT, 2010; POORESMAEIL; NAMAZI, 2019; TESTER; 

KARKALAS; QI, 2004).  

 

Figura 2.2 - Estruturas da amilose e da amilopectina 

 
Fonte: adaptado de  (TESTER; KARKALAS; QI, 2004) 
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2.2 HIDROGÉIS 

 

2.2.1 Definição 

 

Hidrogéis são definidos como redes poliméricas tridimensionais hidrofílicas. 

Quando os hidrogéis entram em contato com a água ou soluções aquosas, são capazes 

de inchar centenas de vezes em relação à massa da rede polimérica seca (ABD EL-

MOHDY et al., 2016; AHMED, 2015; BAJPAI; BAJPAI; SHARMA, 2006; HEGAZY 

et al., 2004). 

Os hidrogéis podem ser classificados de acordo com vários fatores, como 

natureza da reticulação, origem, método de preparo, cargas iônicas e propriedades 

(Figura 2.3) (QIU; PARK, 2012).  

 

Figura 2.3 - Classificação dos hidrogéis 

Fisicamente responsivo
   - Temperatura
   - Pressão
   - Luz
   - Campo Elétrico
   - Campo magnético

Hidrogéis

Resposta

Propriedades 
físicas

Preparação

Carga iônicaFonte

Degradabilidade

Reticulação

Biologicamente responsivo
    - Antígenos
    - Enzimas
    - Ligantes

Quimicamente responsivo
   - pH
   - Glicose
   - Oxidante

- Reticulação física
- Reticulação química

- Biodegradável
- Não biodegradável

- Natural
- Sintético
- Híbrido

- Hidrogel catiônico
- Hidrogel aniônico
- Hidrogel não iônico

- Hidrogéis inteligentes
- Hidrogéis convencionais

- Hidrogéis copoliméricos
- Hidrogéis homopoliméricos
- Rede interpenetrante

 

Fonte: adaptado de (ULLAH et al., 2015) 

 

Os hidrogéis reticulados quimicamente são resultado da interconexão de cadeias 

de polímeros através da formação de ligações covalentes. Já os hidrogéis físicos são 

resultados de autoassociação entre cadeias poliméricas, não envolvendo a formação de 
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ligações covalentes, ou seja, suas redes poliméricas são mantidas por forças secundarias 

como por ligação de hidrogênio, forças iônicas e interações hidrofóbicas (forças de Van 

der Waals) (IONITA, 2016; YAHIA, 2015; WEERASUNDARA et al., 2020).  

 

2.2.2 Hidrogéis obtidos a partir de polissacarídeos  

 

A utilização de polímeros naturais, como polissacarídeos, na preparação de 

hidrogéis tem recebido muita atenção, devido à sua biocompatibilidade, hidrofilicidade, 

biodegradabilidade e não toxicidade. Além disso, os polissacarídeos são comumente 

usados devido à presença de grupos reativos em sua estrutura, o que permite sua 

modificação química para atingir propriedades desejadas.  Vários hidrogéis de 

polissacarídeos têm sido sintetizados usando alginato, amido, gelatina, quitosana, 

celulose e seus derivados, com interesse de melhorar as propriedades mecânicas desses 

materiais (ISMAIL; IRANI; AHMAD, 2013; SADEGHI; HEIDARI, 2010). 

Crescenzi e colaboradores (2003) sintetizaram e caracterizaram hidrogéis 

utilizando dois polissacarídeos, o ácido hialurônico e a quitosana, reticulados com 

glutaraldeído a fim de obter hidrogéis particularmente promissores para a síntese de 

biomateriais in situ, devido a sua biocompatibilidade. Os autores usaram a 

espectroscopia de RMN de alto campo e, através de experimentos de RMN 2D, foi 

possível otimizar o processo de purificação desses materiais e obter os materiais 

promissores (CRESCENZI et al., 2003). 

 Pitarresi e colaboradores (2006) prepararam hidrogéis com estrutura 

polissacarídica com propriedades físico-químicas adequadas para aplicação na área 

farmacêutica. O método de síntese utilizado foi por irradiação UV, no qual a variação 

no tempo de irradiação era dependente da produção de hidrogéis de alto rendimento. Foi 

avaliada a capacidade destes hidrogéis em capturar moléculas de trombina (utilizada 

para tratamentos de hemorragia) através de estudos de liberação in vitro. Foi 

demonstrado que o hidrogel era capaz de liberar a trombina na forma ativa, tornando-o, 

dessa forma, adequado ao tratamento de hemorragias (PITARRESI et al., 2006).  

Al-Karawi e Al-Daraji (2010) avaliaram o efeito da concentração do iniciador 

nitrato de cério amoniacal (IV) (NCA) na preparação de amido modificado com 
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acrilamida. O amido foi modificado através da enxertia de cadeias de acrilamida e 

várias porcentagens de enxerto foram obtidas alterando a concentração do iniciador. 

Além disso, estudaram a gelificação do amido e do amido graftizado (enxertado) com 

acrilamida em três diferentes meios (água destilada, solução salina e solução tampão) e 

estudaram também a liberação controlada da droga ceftriaxona sódica (CS) nesses 

meios. O estudo revelou que a taxa de liberação foi maior na solução tampão, seguida 

da solução salina, e a menor taxa foi na água (AL-KARAWI; AL-DARAJI, 2010). 

Hu e colaboradores (2015) sintetizaram e caracterizaram um hidrogel sensível à 

temperatura usando alginato de sódio (AS), amido, ácido acrílico e N-

Isopropilacrilamida (NIPAAm). Eles avaliaram o efeito da quantidade do AS, da 

NIPAAm, do reticulante MBA e do iniciador persulfato de amônio nas propriedades 

microscópicas, de intumescimento em água, sensibilidade à temperatura, resistividade 

térmica e resistividade a sais. Os resultados de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) mostraram um aumento no tamanho do poro com o aumento da concentração de 

alginato de sódio, propiciando maior grau de intumescimento. Já o aumento da 

concentração de NIPAAm no meio diminuiu o grau de intumescimento (HU et al., 

2015). 

Lara-Valencia e colaboradores (2018) produziram hidrogéis de copolímeros 

acrílicos com polissacarídeos extraídos da semente de abacate, um resíduo 

agroindustrial. Foram avaliadas as propriedades de intumescimento em relação às 

mudanças na composição química (acrilamida/ácido acrílico), variação na concentração 

do agente reticulante e o tipo de iniciação. Dessa forma, foi observado que o aumento 

da concentração de acrilamida e do polissacarídeo causou uma diminuição no grau de 

intumescimento. O tipo de iniciação também afetou o grau de intumescimento (LARA-

VALENCIA et al., 2018). 

 

2.2.3 Técnicas de caracterização de hidrogéis  

 

2.2.3.1 Comportamento de inchamento dos hidrogéis  
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A principal característica dos hidrogéis é a capacidade de absorver água. Mesmo 

sendo insolúvel em água, devido à sua estrutura de rede tridimensional, mostram 

mudanças de volume quando adicionados em meio aquoso. É devido a essa propriedade 

de absorção e capacidade única de transporte de água que esses materiais apresentam 

variadas aplicações como em sistemas de adsorção, liberação controlada, dentre outros. 

Há ainda os hidrogéis sensíveis a estímulos (ou também chamados hidrogéis 

inteligentes), que sofrem grandes mudanças no grau de intumescimento em função de 

pequena variação nas condições ambientais (Figura 2.4), como temperatura, pH, luz, 

campo elétrico e pressão (BAJPAI; BAJPAI; SHARMA, 2011; EHRENHOFER; 

ELSTNER; WALLMERSPERGER, 2018; ERIZAL, 2012; KIM; PARK; KIM, 2003). 

 

Figura 2.4 - Representação ilustrativa da influência de diferentes estímulos na mudança no 

volume do hidrogel 

 

Fonte: adaptado de (EHRENHOFER; ELSTNER; WALLMERSPERGER, 2018) 

 

 Tendo em vista o estudo do comportamento de inchamento de hidrogéis 

sintetizados utilizando polissacarídeos, Chauhan e colaboradores (2004) sintetizaram 

hidrogéis de amido-g-(Poliacrilamida), amido-g-Poli(N-isopropilacrilamida) e amido-g-

Poli(2-acrilamido-2-metil-1-ácido propanosulfônico) (amido-g-P(AAmPSA)) e 

avaliaram o comportamento de inchamento em função da concentração de reticulante, 

do pH do meio e da temperatura. Verificou-se que as mudanças na condição da síntese 

alteraram os níveis de absorção de água e que em concentrações baixas de reticulante 
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houve a maior capacidade de absorção para todos os diferentes tipos de hidrogéis 

sintetizados (CHAUHAN; KUMARI; SHARMA, 2005). 

Zhang e colaboradores (2005) sintetizaram hidrogéis à base de amido 

incorporando acrilamida (AAm) e N-vinilpirrolidona (VP) e estudaram o efeito da 

variação da quantidade de amido, do tipo de amido, da quantidade de acrilamida e VP e 

da concentração de reticulante MBA no comportamento de inchamento em água. Foi 

observado que com os aumentos nas quantidades molares de amido ou AAm, a razão de 

intumescimento do hidrogel correspondente aumentou inicialmente, mas depois 

diminuiu. Já com o aumento nas quantidades de VP e MBA, o grau de intumescimento 

diminuiu (ZHANG et al., 2005).  

Em outro estudo foi avaliado o intumescimento de hidrogéis superabsorventes, 

utilizando amido para modificar a estrutura do copolímero de Poli(acrilamida-co-ácido 

acrílico), através da técnica de radiação gama. O estudo avaliou a intensidade da 

irradiação emitida e a mudança na concentração de amido nas mudanças de razão de 

intumescimento. Foi verificado que o aumento da concentração de amido e da dose de 

irradiação diminuiu a taxa de intumescimento (ERIZAL, 2012). 

Rabbi et al. (2017) sintetizaram copolímero reticulado de amido enxertando a 

poliacrilamida (amido-g-PAAm) via copolimerização. Os grupamentos amida dos 

hidrogéis foram hidrolisados em meio alcalino (NaOH) e foi avaliado seu 

intumescimento, em diferentes pHs, antes e depois da hidrólise alcalina.  O hidrogéis 

hidrolisados apresentaram maior porcentagem de intumescimento do que os não 

hidrolisados, e a capacidade máxima de intumescimento foi encontrada em pH 7. Esse 

comportamento foi observado porque a hidrólise básica converte parte dos grupos 

amida em carboxilato, tornando o hidrogel mais hidrofílico. Observou-se que a 

porcentagem de intumescimento aumentou quando o valor de pH também aumentou, 

mas foi reduzido em meio extremamente básico. Já no caso da PAAm reticulada e do 

amido-g-PAAm não hidrolisado, a capacidade de intumescimento aumentou com o 

aumento do pH e, em meio básico, hidrólise lenta do grupo amida levou à formação do 

grupo carboxilato, aumentando o intumescimento (AHASANUR RABBI et al., 2017). 

 

2.2.3.2 Microscopia eletrônica de varredura de hidrogéis  
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 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica eficaz para estudar 

a morfologia de superfícies, ou seja, a morfologia do material. Em relação ao estudo de 

hidrogéis por MEV, a morfologia da microestrutura do hidrogel é extremamente 

importante ser analisada, pois a taxa de retenção de água depende da porosidade e do 

tamanho médio dos poros do hidrogel.  Dessa forma, Hebeish e colaboradores (2015) 

sintetizaram hidrogéis superabsorventes à base de carboximetilcelulose (CMC) 

enxertada com dois monômeros hidrofílicos, o ácido acrílico e a acrilamida. Foi 

observado que, antes da enxertia, a CMC apresentava uma estrutura granular, que foi 

alterada para uma estrutura macroporosa depois da modificação química, contribuindo 

para a difusão de água através desses macroporos (HEBEISH et al., 2015). 

  Dai e Huang (2018) sintetizaram hidrogéis superabsorventes do polissacarídeo 

CMC, obtido a partir da celulose extraída da casca do abacaxi, enxertando por 

copolimerização o ácido acrílico e a acrilamida ao longo das cadeias da CMC. Eles 

estudaram o efeito da adição de um silicato de alumínio, carclazite, no intumescimento 

e morfologia dos hidrogéis. A morfologia dos hidrogéis após a adição de carclazite 

apresentou uma superfície ondulante, rugosa e grossa, diferentemente da morfologia 

granular aglomerada da CMC. Foi observado que a introdução de carclazite melhorou 

efetivamente a capacidade de intumescimento dos superabsorventes em várias soluções, 

bem como sua sensibilidade ao sal e ao pH (DAI et al., 2018). 

 

2.2.3.3 Difração de Raios-X (DRX) de hidrogéis  

 

A difração de Raios-X pode ser utilizada para examinar a estrutura cristalina de 

géis poliméricos. Normalmente géis são materiais amorfos ou semi-cristalinos, dessa 

maneira pode-se utilizar a DRX para mostrar as mudanças na cristalinidade após a 

modificação química (TYLISZCZAK; PIELICHOWSKI, 2013).  

Os grânulos de amido na natureza apresentam estruturas semicristalinas, devido 

à fração de amilopectina (cristalinidade de cerca de 20-25% do volume total de grânulos 

de amido). Dessa forma, Athawale e Lele (1998) sintetizaram hidrogéis a partir do 

amido de milho enxertado com ácido acrílico e verificaram os padrões de DRX do 

amido puro e do amido enxertado. Os padrões de difração do amido de milho granulado 

apresentaram baixa intensidade indicando uma baixa cristalinidade. Depois da 
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graftização com o ácido acrílico, a cristalinidade foi ainda mais reduzida 

(ATHAWALE; LELE, 1998). 

 Spagnol e colaboradores (2012) sintetizaram nanocompósitos de hidrogéis 

superabsorventes à base de amido-g-poli(acrilato de sódio) e de nanocristais de celulose. 

Eles obtiveram nanocristais de celulose a partir das fibras de algodão apresentando 

índice de cristalinidade de 90%, e incorporaram esse material na matriz do amido-g-

poli(acrilato de sódio). Com a incorporação dos nanocristais de celulose (material 

extremamente cristalino) o padrão de difração amorfo permaneceu, mas apresentou o 

pico característico dos nanocristais, indicando que houve a incorporação dos 

nanocristais (SPAGNOL et al., 2012). 

 

2.2.3.4 Comportamento reológico de hidrogéis de polissacarídeos 

 

A caracterização reológica é necessária para o entendimento dos sistemas de géis 

e várias propriedades reológicas determinam como um material se comporta a medida 

que ele se move de um ambiente estático para um dinâmico e vice-versa. As medidas 

reológicas em hidrogéis fornecem uma série de características do comportamento 

viscoelástico, que ajudam a compreender sua estrutura interna, importantes para fins de 

aplicação (FENG; TARABAN; YU, 2012; SAHINER et al., 2006). 

Os hidrogéis à base de polímeros naturais modificados com polímeros sintéticos 

têm atraído bastante o interesse dos pesquisadores, a fim de obter materiais com 

melhoria nas propriedades mecânicas. A presença dos biopolímeros garante a 

biodegradabilidade, biocompatibilidade e não toxicidade dos hidrogéis (SADEGHI; 

HEIDARI, 2010). 

Devido à sua biocompatibilidade e sua capacidade de formar hidrogéis com 

diferentes funcionalidades químicas e propriedades físicas; os polissacarídeos ganharam 

destaque em várias aplicações que dependem diretamente dos parâmetros estruturais da 

rede tridimensional do hidrogel. Logo, a propriedade que os hidrogéis possuem de 

absorver água garante um grande número de aplicações biomédicas e tecnológicas, 

como em implantes artificiais, em lentes de contato, em cosméticos, na indústria 

alimentícia, em processos de separação ou purificação de água, na área de eletroforese, 
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biosseparações, cromatografia, engenharia de tecidos, etc. Outros campos para 

aplicações de hidrogéis são a área de tecnologia de liberação controlada, bastante usada 

em produtos farmacêuticos e agrícolas. Os sistemas de matrizes poliméricas para 

liberação controlada oferecem várias vantagens em relação aos meios convencionais de 

aplicação. Uma das grandes vantagens é que esses sistemas permitem que uma menor 

quantidade de principio ativo seja utilizada (BAJPAI; GIRI, 2003; IONITA, 2016; 

ISMAIL; IRANI; AHMAD, 2013; LIRA; MARTINS; TORRESI, 2009; PASQUI; DE 

CAGNA; BARBUCCI, 2012; ROY et al., 2014; ZHANG et al., 2018). 

Coviello e colaboradores (2003) sintetizaram um hidrogel a partir do 

polissacarídeo escleroglucana e do agente de reticulação borax. Os hidrogéis foram 

utilizados como matriz de liberação controlada de três tipos de medicamentos. As 

amostras foram caracterizadas em termos dos parâmetros reológicos e mecânicos em 

duas concentrações diferentes de polímeros (0,7% e 2,3% w/v), na ausência e na 

presença do borax. Avaliaram-se o módulo elástico (G’) e o viscoso (G’’) em função da 

tensão aplicada e da frequência. A varredura de frequência mostrou uma leve 

dependência da frequência de oscilação para ambas as concentrações. Observou-se que 

para o sistema com 0,7 % (m/v) de polímero, ocorreu uma pequena diferença em ambos 

os módulos G’ e G’’ na ausência e na presença do borax, comparado ao sistema com 2,3 

% (m/v). Esse comportamento foi explicado pela presença de uma menor quantidade de 

polímero por unidade de volume diminuindo a ação da reticulação com o borax, 

deixando a rede polimérica menos rígida, tratando-se de um gel fraco (COVIELLO et 

al., 2003). 

Chaisawang e Suphantharika (2006) estudaram os efeitos da adição de goma 

guar e goma xantana sobre as propriedades reológicas e de gelificação do amido nativo 

e do amido aniônico. Em relação aos resultados da medição da viscoelasticidade 

dinâmica, os resultados indicaram que a adição das duas gomas aumentou em duas 

vezes os valores de G’ em todas as frequências testadas, com a consequente diminuição 

da razão G’’/G’. Logo, os autores sugeriram que as pastas de amido em que foram 

adicionadas as gomas, se comportavam de forma mais elástica do que as pastas de 

amido puro (CHAISAWANG; SUPHANTHARIKA, 2006). 



30 

 

Gałkowska e colaboradores (2014) avaliaram a influência da adição de goma 

cássia nas propriedades reológicas do amido da batata e do amido do milho. Foi 

observado uma diminuição e um aumento nos valores de viscosidade dos sistemas de 

amido de batata e de milho, respectivamente, com o aumento da concentração de goma 

de Cássia nos sistemas. Logo, o comportamento viscoso diferiu entre os tipos de amido 

(GAŁKOWSKA et al., 2014). 

Parvathy e Jyothi (2014) compararam as propriedades viscoelásticas de 

polímeros superabsorventes à base de amido de mandioca com acrilamida em função do 

grau de enxertia e da capacidade de absorção de água. Foram sintetizados, em diferentes 

condições, 27 tipos de polímeros superabsorventes, envolvendo a copolimerização do 

amido da mandioca com acrilamida via radicais livres, utilizando como iniciador o 

nitrato de amônio cérico (IV). Em seguida, foi feita a hidrólise alcalina dos copolímeros 

enxertados. Dois dos 27 hidrogéis sintetizados foram selecionados, os que tiveram, 

respectivamente, maior e menor absorção de água, S4 e S10. Foi avaliado o efeito do 

tempo de hidratação (1, 2 e 24 horas) nos módulos G’ e G’’, em função da frequência 

(Figura 2.5). O hidrogel com maior capacidade de absorção de água (S4), no tempo de 

hidratação de 1h (Figura 2.5 (a)) apresentou o G’’ > G’ em todas as frequências, 

indicando um comportamento menos elástico e mais viscoso. Entretanto, nos tempos de 

hidratação de 2 e 24h, o polímero apresentou um cruzamento entre os módulos G’ e G’’ 

nas frequências 4,2 Hz para o gel com o tempo de 2h (Figura 2.5 (b)) de hidratação e 

8,7 Hz para o tempo de 24h (Figura 2.5 (c)) de hidratação. Já para a amostra que 

apresentou menor capacidade de absorção (S10), em todas as condições de tempo de 

hidratação, o G’ sempre foi maior que o G’’ e não apresentou ponto de cruzamento 

entre os dois módulos, indicando uma natureza sólida. Logo, os testes reológicos 

mostraram que o hidrogel com maior capacidade de absorção de água exibe menor 

rigidez mecânica e uma componente viscosa relativamente baixa, em comparação com 

os hidrogel com menor capacidade de absorção de água (PARVATHY; JYOTHI, 2014). 
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Figura 2.5 - Gráficos dos módulos dinâmicos versus freqüência do hidrogel S4 (a, b e c) e S10 

(d, e, f) hidratados por 1, 2 e 24 h 

 
Fonte: adaptado de (PARVATHY; JYOTHI, 2014) 

 

Xu e Selling (2017) investigaram as propriedades viscoelásticas lineares de 

copolímeros enxertados de amido e poliacrilamida, sintetizados em dois tipos de 

solventes diferentes, um em água e outro em dimetilsulfóxido (DMSO). Em ambos os 

solventes, os materiais apresentaram propriedades viscoelásticas típicas de sólidos 

elásticos (Figura 2.6). Os géis físicos de amido-g-PAAm preparados em água (Figura 

2.6 a) apresentaram aumento de G’ e G‖ com o aumento da concentração de PAAm, 

mas o comportamento do G’ em relação à frequência foi bem menos expressivo do que 

o do G‖. As propriedades reológicas dos géis preparados em DMSO (Figura 2.6 b) 

tiveram basicamente o mesmo comportamento que os dos géis sintetizados em água, 

porém os valores dos módulos para os géis preparados em DMSO foram inferiores 

comparados aos valores dos géis em água na mesma concentração (XU; SELLING, 

2017). 
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Figura 2.6 - Propriedades viscoelásticas em água (G’ e G‖) para os géis do copolímero enxertado de 

amido-g-PAAm em função da frequência, a 25°C, com 1% de deformação. (a) sintetizado em água e (b) 

sintetizado em DMSO. Símbolos preenchidos: G’, símbolos abertos: G‖. (●, ○): 5% (wt%); (■, □): 9% 

(wt%); (▲,Δ): 13% (wt%) 

 

Fonte: adaptado de (XU; SELLING, 2017) 

 

Bao e colaboradores usaram o amido de milho com diferentes razões de 

amilose/amilopectina para observar os efeitos do comportamento reológico na 

copolimerização da acrilamida e dos hidrogéis resultantes. Verificou-se que os módulos 

viscoelásticos (G’ e G‖) aumentaram com o aumento do teor de amilose dentro do 

sistema, que pode ser explicado por uma diminuição na extenção da microestrutura dos 

reagentes levando a uma eficiência de enxertia diminuta (BAO et al., 2019). 

 

2.2.3.5 Cinética de gelificação de hidrogéis 

 

Além do estudo das propriedades mecânicas como a viscoelasticidade do 

material, observações de mecanismo de gelificação e o comportamento do material 

durante o fluxo é fundamental para escolher a área de aplicação do hidrogel (JYOTI; 

BAEK, 2016; YAN; POCHAN, 2010). 

A interpretação dos mecanismos de gelificação explica como será o caminho de 

formação de uma rede de hidrogel. É possível verificar a cinética de gelificação 

monitorando a evolução temporal dos módulos dinâmicos (G’ e G’’) em uma tensão de 
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cisalhamento pré-determinada na região viscoelástica linear, a fim de garantir que os 

valores dos módulos dinâmicos não sejam dependentes da tensão. Logo, pode-se 

observar o comportamento do hidrogel monitorando o módulo de armazenamento (G’) e 

módulo de perda (G’’) em uma determinada frequência de oscilação em função do 

tempo (YAN; POCHAN, 2010). 

O estudo cinético de gelificação pode ser realizado in situ, monitorando os 

parâmetros reológicos em função do tempo, usando testes de deformação oscilatória. 

Dessa forma, é possível relacionar as propriedades de diferentes géis devido às 

mudanças na composição da polimerização, como densidade de ligações cruzadas, 

temperatura de polimerização e tipo de iniciador (CALVET; WONG; GIASSON, 

2004). 

Funami e colaboradores (2009) avaliaram o comportamento de gelificação do 

alginato de sódio (polissacarídeo produzido principalmente a partir de algas castanhas e 

muito utilizado nas indústrias de alimentos, farmacêuticas e de tratamentos de esgoto), 

baseado na sua capacidade de formar gel através de ligações com cátions, utilizando o 

Ca
2+

 como o agente de reticulação. Foi verificado que uma quantidade maior de íons 

Ca
2+

 não leva necessariamente a uma maior elasticidade do sistema. Logo, o objetivo do 

estudo foi aumentar o conhecimento sobre o mecanismo de gelificação do alginato de 

sódio para obter um melhor aproveitamento de polissacarídeos nas indústrias (FUNAMI 

et al., 2009). 

Adibnia e Hill (2016) propuseram um estudo, in situ, de cinética de gelificação 

de hidrogéis de poliacrilamida usando uma concentração muito baixa do monômero 

acrilamida (Ca), 0,42 mol/L, a fim de identificar como a densidade de reticulação e o 

estiramento da cadeia afetam a rigidez do hidrogel. A cinética de gelificação, para um 

tipo de hidrogel com uma concentração de reticulante de 4 mmol/L, mostrou um típico 

comportamento no qual os módulos G’ e G’’ aumentam rapidamente até atingirem um 

valor constante (Figura 2.7 (a)). Na Figura 2.7 (b), tem-se os parâmetros cinéticos θt  

(meio tempo de gelificação) e ṅθ (taxa de reticulações elasticamente efetivas) em função 

da concentração de reticulante (Cbis). Observou-se que o aumento de Cbis reduziu o valor 

de θt, mas em Cbis/Ca≥ 2,5%, o valor de θt foi independente da Cbis, sugerindo que a 

concentração de acrilamida é determinante da taxa. Os módulos G’ e G’’ mudaram de 
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forma diferente com o grau de reticulação e o melhor valor de Cbis/Ca para atingir a 

máxima eficiência de reticulação foi de 2,5 % (ADIBNIA; HILL, 2016). 

 

Figura 2.7 - (a) Séries temporais dos módulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) durante a 

polimerização de hidrogéis de PA para Cbis= 4 mmol/L. (b) meio tempo de gelificação (símbolos abertos, 

eixo da esquerda) e a taxa da produção de ligações cruzadas no meio tempo de gelificação (símbolos 

preenchidos, eixo direito) versus Cbis/Ca 

 

Fonte: (ADIBNIA; HILL, 2016) 
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CAPÍTULO 3 – SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E PROPRIEDADES 

REOLÓGICAS DE HIDROGÉIS HÍBRIDOS DE POLIACRILAMIDA 

(PAAm/AMIDO) 

 

 

O importante na ciência não é obter novos dados, mas descobrir novas maneiras de 

pensar sobre eles" 

William Lawrence Bragg 
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3.1  INTRODUÇÃO 

 

O conceito de hidrogel já é bastante conhecido na comunidade científica. Sua 

estrutura tridimensional hidrofílica, constituída de materiais poliméricos reticulados, 

apresenta variadas aplicações. As propriedades desses materiais podem mudar 

severamente quando expostos a estímulos externos. Dessa forma, diversos 

pesquisadores têm estudado o comportamento desses materiais frente a mudanças 

físicas e químicas (BAJPAI; BAJPAI; SHARMA, 2006; EHRENHOFER; ELSTNER; 

WALLMERSPERGER, 2018; ERIZAL, 2012; KIM; PARK; KIM, 2003).  

Os hidrogéis mais comuns são à base de acrilamida por serem estáveis e não 

tóxicos. São usados em uma infinidade de aplicações (TANGRI, 2014; YANG; YIN; 

SUO, 2019). Porém, com a crescente preocupação acerca da utilização de materiais 

biocompativeis e biodegradáveis, tem chamado a atenção o uso de polissacarídeos, 

como celulose, amido e quitosana, na produção de hidrogéis. O amido é considerado a 

segunda maior biomassa produzida, atrás apenas da celulose. Com isso, pode ser usado 

como recurso abundante, ecológico, econômico e renovável (ALCÁZAR-ALAY; 

MEIRELES, 2015; JANE, 1995). 

Para definir a aplicabilidade do hidrogel obtido, é importante avaliar as 

propriedades mecânicas dos mesmos. Uma forma de medir as propriedades mecânicas é 

através do monitoramento dos parâmetros reológicos dos hidrogéis. Esses parâmetros 

fornecem uma série de características do comportamento viscoelástico do material, a 

fim de compreender sua estrutura interna. Entretanto, há poucos estudos sobre o 

comportamento reológico de hidrogéis na literatura (SAHINER et al., 2006; FENG; 

TARABAN; YU, 2012). 

Todo esse estudo em relação às propriedades reológicas é importante, pois o 

amido em conjunto com monômeros vinílicos e reticulantes, pode apresentar 

propriedades reológicas distintas que são influenciadas por diversos fatores, como tipo 

de estrutura presente no sistema, concentração dos reagentes no meio reacional, 

temperatura de síntese, pH do meio, etc (LEE; JO; YOO, 2017; YOO; YOO, 2005).  

Por outro lado, não há trabalhos envolvendo o estudo cinético de gelificação de 

hidrogéis à base de amido. Além disso, o amido utilizado neste trabalho foi extraído da 
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amêndoa do caroço da manga Tommy Atkins, proveniente dos resíduos agroindustriais. 

A manga Tommy Atkins é uma das preferidas dos agricultores brasileiros, sendo 

encontrada em 95% da área total cultivada no Brasil. Entretanto, após o processamento 

industrial, quantidades consideráveis de resíduos são geradas (KAUR et al., 2004).  

Dessa forma, nesse trabalho foram obtidos hidrogéis híbridos a partir do amido 

extraído do caroço da manga, combinados com poliacrilamida e o agente reticulante 

N,N’-metilenobisacrilamida, por via radicalar, em meio aquoso. Os hidrogéis foram 

caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR), ressonância 

magnética nuclear de carbono 13 (RMN 
13

C), termogravimetria (TG), difração de 

Raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV), além das análises 

reológicas e de intumescimento.   

  



43 

 

3.2  OBJETIVOS 

 

3.2.1 Objetivo geral 

 

O principal objetivo desta parte do trabalho foi utilizar o amido da manga, 

extraído de um subproduto advindo de resíduos agroindustriais, o caroço da manga, e 

utilizá-lo na fabricação de hidrogéis híbridos de poliacrilamida e amido 

(PAAm/Amido).  

  

3.2.2 Objetivos específicos 

 

 Determinar as condições adequadas para sintetizar hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido através das técnicas de FT-IR, RMN C
13

, MEV e DRX;  

 Caracterizar o comportamento de intumescimento dos hidrogéis em soluções 

aquosas; 

 Determinar o efeito da adição do amido e do reticulante no comportamento 

viscoelástico dos hidrogéis através de análises reológicas. 
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

3.3.1 Equipamentos 

 

Na Tabela 3.1, encontram-se os equipamentos utilizados durante o procedimento 

experimental. 

 

Tabela 3.1. Equipamentos utilizados 

Equipamento Modelo Marca 

Agitador Magnético M13 Robax 

 

Balança Analítica 
Eputec Mettler 

Liofilizador 

 

Modulyod 

 

 

Thermo Savant 

 

FT-IR Spectrum65 PerkinElmer 

 

CHN 

 

EA3000 

 

EURO EA 

 

DSC 

 

SDTQ600 

 

TA Instruments 

 

Espectrômetro de RMN 

 

600 MHz 

 

Bruker Advance III 

 

Reômetro 

 

Modelo Haake Mars 

 

Thermo Scientific 

 

MEV-FEG 

 

Auriga 

 

Carl Zeiss 

 

DRX 
Eco D8 Advance Bruker 

Fonte: autor (2020) 

 

3.3.2 Reagentes  

 

Os reagentes utilizados durante o procedimento experimental estão listados na 

Tabela 3.2. 
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Fonte: autor (2020) 

 

3.3.3 SÍNTESE DOS HIDROGÉIS HÍBRIDOS DE PAAm/AMIDO 

 

A síntese foi realizada em um reator de 500 mL, equipado com agitador 

mecânico, termômetro, condensador e mangueira para entrada de nitrogênio gasoso. O 

amido foi disperso em 50 mL de água Milli-Q, a 300 rpm, sob aquecimento, até a 

temperatura de 80 ºC por 40 minutos, para a gelatinização do amido. Em seguida, o 

amido foi resfriado a uma temperatura de 30 ºC e 5 mM do iniciador nitrato de cério 

amoniacal (NCA) foram adicionados ao reator, sob atmosfera de nitrogênio. MBA e 

acrilamida foram, então, adicionados ao sistema, de acordo com as concentrações 

apresentadas na Tabela 3.3. Dois minutos após a mistura, o sistema foi desmontado 

rapidamente e a solução foi transferida para um frasco retangular, para obtenção de géis 

com espessura fixa. Os géis permaneceram em repouso por 24h e, então, foram imersos 

em água Milli-Q por 48h, para remover os reagentes que não reagiram durante a reação. 

Durante este período, a água foi trocada a cada 6h. Após a purificação, os hidrogéis 

foram secos em estufa, a 50 ºC, por 24h. Foram feitas também sínteses da PAAm para 

fins de comparação com alguns resultados. A síntese foi feita nas mesmas proporções, 

retirando apenas o amido do procedimento descrito. 

 

 

Tabela 3.2.  Reagentes utilizados 

Produto Fórmula Origem 

Acrilamida (AAm) C6H11NO Sigma Aldrich 

Amido da manga (C6H10O5)n 
Manga (SISGEN: 

AD3DC70) 

Nitrato de amônio cérico (IV) (NH₄)₂[Ce(NO₃)₆] Alphatec Química Fina 

N,N’-metilenobisacrilamida (MBA) (CH₂CHCONH)₂CH₂ Lafan Química Fina 

Álcool isopropílico C3H6O ProQuímicos 

Nitrato de prata AgNO3 Sigma Aldrich 

Borohidreto de sódio NaBH4 Sigma Aldrich 
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Tabela 3.3. Formulações e parâmetros de síntese dos hidrogéis de PAAm/Amido 

Hidrogel de PAAm/Amido
*
 Amido (mM) Acrilamida (mM) 

Concentração de 

MBA (mM) 

AAm20/Amido1/MBA0.1 20 400 2 

AAm20/Amido1/MBA0.2 20 400 4 

AAm20/Amido1/MBA0.5 20 400 10 

AAm20/Amido2/MBA0.1 40 400 2 

AAm20/Amido2/MBA0.2 40 400 4 

AAm20/Amido2/MBA0.5 40 400 10 

*o número nos códigos representa a quantidade molar de cada reagente dividido por 20 

Fonte: autor (2020) 

 

3.3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS HIDROGÉIS DE PAAm/AMIDO  

 

3.3.4.1 Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)  

 

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos utilizando um 

espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier da Perkin Elmer, modelo 

Spectrum65, com um acessório de reflectância total atenuada (ATR). As amostras 

foram analisadas na faixa de 400 a 4000 cm
-1

. Para a obtenção de espectros de boa 

resolução, as amostras foram liofilizadas e posteriormente colocadas para análise.  

 

3.3.4.2 Ressonância Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN 
13

C)
 
no 

estado sólido 

 

 A fim de obter informações sobre a estrutura dos hidrogéis, foi realizada a 

espectroscopia de RMN de carbono 13 no estado sólido em um espectrômetro da marca 

BRUKER AVANCE III, equipado com uma unidade BCU II com frequência de 600 

MHz. 

 

3.3.4.3 Difração de Raios-X (DRX) 
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A difração de Raios-X foi utilizada para observar a estrutura cristalina e amorfa 

dos hidrogéis obtidos. Os difratogramas foram obtidos pelo difratômetro Eco D8 

Advance da Bruker. Os padrões de DRX foram registrados em uma faixa de 5 a 80º, em 

um ânodo de cobre e filtro detector de níquel, com tempo de passos de 0,3 segundos. 

 

3.3.4.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A morfologia do amido e dos hidrogéis de PAAm/Amido foi obtida por um 

microscópio eletrônico de varredura, modelo Auriga, da marca Carl Zeiss. O 

procedimento para preparo das amostras para a análise microscópica seguiu o seguinte 

roteiro:  

i. Suspensões aquosas dos hidrogéis foram congeladas em nitrogênio 

líquido; 

ii. Liofilização das amostras em liofilizador; 

iii. Fratura das amostras liofilizadas em nitrogênio líquido; 

iv. Metalização das amostras com ouro; 

v. Análise no MEV-FEG. 

 

3.3.4.5 Estudo do grau de intumescimento  

 

O inchamento dos hidrogéis de PAAm/Amido no equilíbrio foi analisado. Para 

tanto, os hidrogéis secos de PAAm/amido foram pesados e acondicionados em água, a 

25 ºC, por 2 dias. O grau de inchamento (GI%) dos hidrogéis foi determinado pela 

Equação 1. 

 

                                       (   )  (
       

  
)                                      Equação 1 

 

Em que: 

Meq = massa do gel intumescido no equilíbrio, Ms = massa do gel seco. 
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 3.3.4.6 Análise Reológica 

 

As medidas reológicas foram realizadas em um reômetro Haake, equipado com 

sensor do tipo placa-placa (35 mm de diâmetro e gap de 1 cm).  

Os módulos elástico (G’) e viscoso (G’’) dos hidrogéis de PAAm/Amido foram 

determinados em função da tensão de cisalhamento, da frequência de deformação e do 

tempo (cinética de gelificação).  

As medidas de tensão de cisalhamento e frequência angular foram realizadas 

24h após as sínteses dos hidrogéis de PAAm/Amido. A cinética de gelificação foi 

analisada in situ, ou seja, as sínteses dos hidrogéis foram realizadas no equipamento a 

fim de obter informações sobre o tempo em que se inicia a gelificação do produto. 

Seguem abaixo as condições experimentais de cada teste reológico: 

i. Testes de varredura de tensão cisalhante: temperatura 25 ºC; frequência 

de oscilação 1 Hz; variação de tensão de cisalhamento 0 – 50 Pa;  

ii. Testes de varredura de frequência angular: temperatura 25 ºC; tensão 

cisalhante 1 Pa; intervalo de frequência 0,1 – 10 Hz;  

iii. Testes de varredura do tempo (cinética de gelificação): temperatura 25 

ºC; frequência angular 1 Hz; tensão cisalhante 1 Pa; tempo de reação 2 h. 



49 

 

3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.4.1 Síntese dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido  

 

As sínteses dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido foram realizadas a fim de 

observar a influência da concentração de amido, de acrilamida e de reticulante na 

formação dos hidrogéis híbridos. A Figura 3.1 mostra o aparato para a realização da 

síntese e o produto obtido.  

 

Figura 3.1 - (1) transferência da mistura reacional final para o frasco de diâmetro e espessura fixa para 

obtenção do produto, (2) retirada do produto após as 24h de repouso e (3) purificação do produto e corte 

do material em formato cilíndrico

 

Fonte: autor (2020) 

 

O processo foi realizado através da polimerização radicalar. O iniciador, 

constituído de íons de metal de transição, Cério (Ce
4+

), gera radicais livres, através da 

formação de um complexo quelato do metal com o polissacarídeo, por oxidação direta. 

Dessa forma, os radicais livres gerados no polissacarídeo irão iniciar a reação de 

copolimerização dos monômeros de acrilamida e do MBA, gerando o hidrogel (ISMAIL; 

IRANI; AHMAD, 2013). Antes de cada reação, o amido apresentava aspecto leitoso, que 

mudava para uma coloração mais escura quando o iniciador era adicionado, indicando que 

houve a quelação por oxidação direta com o polissacarídeo.  
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3.4.2 Análise de FT-IR dos grupos funcionais  

 

A fim de comprovar a formação dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido, 

espectros de infravermelho do amido, da poliacrilamida reticulada (PAAm) e dos 

hidrogéis híbridos foram obtidos e analisados (Figura 3.2). Observou-se no amido 

bandas de absorção em 3300 cm
-1

 e 2926 cm
-1

, referentes ao estiramento da ligação O-H 

e estiramento da ligação C-H (sp
3
), respectivamente. A banda em 1640 cm

-1
 foi 

atribuída à deformação angular da ligação C-O associada ao grupo OH. Em 1075 e 1002 

cm
-1

, tem-se as bandas de absorção referentes ao estiramento da ligação C-O. Para o 

espectro de infravermelho da PAAm, as bandas de absorção em 3340 cm
-1

 e 3195 cm
-1

 

foram atribuídas ao estiramento da ligação N-H (amidas primárias geram duas bandas 

de absorção). Apareceram também as bandas de absorções em 2934 e 2860 cm
-1

, 

referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupamento CH2 da PAAm, 

respectivamente. Em 1650 cm
-1

 e 1600 cm
-1

,
 
tem-se as bandas de absorção referentes ao 

estiramento do grupo carbonila (C=O) e de alongamento da ligação N-H, 

respectivamente. No espectro referente aos hidrogéis híbridos, detectou-se-se a presença 

de bandas anteriormente observadas em ambos os constituintes (amido e PAAm). Os 

espectros dos outros hidrogéis híbridos foram semelhantes à deste hidrogel (dados não 

mostrados). 

Figura 3.2 - Espectros de infravermelho do amido, PAAm e do hidrogel de PAAm/Amido 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

3340

1082

número de onda (cm
-1
)

Amido

PAAm

hidrogel híbrido PAAm/Amido
1002

3300

2926
1640

1075

1018

1650
1600

3195

2934
2860

 
Fonte: autor (2020) 
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3.4.3 Ressonância magnética nuclear de carbono 13 (RMN 
13

C)  

 

Os espectros de RMN 
13

C do amido, da poliacrilamida reticulada (PAAm) e dos 

hidrogéis híbridos de PAAm/Amido foram obtidos no estado sólido (Figura 3.3).  

 

Figura 3.3. Espectro de RMN 
13

C do amido, da PAAm e do hidrogel híbrido AAm20/Amido1/MBA0.1 
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Fonte: autor (2020) 

 

O espectro do amido apresentou deslocamentos químicos entre 62 e 101 ppm. 

Os sinais intensos em 62 e 72 são referentes, respectivamente, aos carbonos C-1, C-2, 

C-3 e C-4, conforme indicados na Figura 3.3. Os deslocamentos químicos em 81 e 101 

correspondem aos carbonos C-5 e C-6, respectivamente. Os sinais do espectro de 
13

C 

corroboraram com a estrutura do amido obtido na literatura (FLANAGAN; GIDLEY; 

WARREN, 2015; JENNY et al., 2007).  
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Em relação à PAAm, foram observados dois sinais intensos com deslocamentos 

químicos (δ) em 42,2 e 179,61 ppm, atribuídos aos carbonos C-1,2 e C-3, 

respectivamente. Observou-se ainda um pequeno sinal em 74,25 ppm, referente ao 

carbono -CH2 (C-4), que está ligado a dois nitrogênios vizinhos. Os picos demarcados 

com asteriscos são bandas laterais que podem ocorrer durante a análise devido a não 

homogeneidade do campo magnético (HERZFELD; BERGER, 1980; MARICQ; 

WAUGH, 1979).  

Devido a mudanças nas composições molares, os espectros de RMN 
13

C dos 

hidrogéis híbridos de PAAm/Amido apresentaram picos com diferentes intensidades, 

porém, os sinais ocorreram em deslocamentos químicos idênticos (dados não 

mostrados). Dessa forma, é mostrado o espectro do AAm20/Amido2/MBA0.5 para 

ilustrar o perfil espectral dos hidrogéis híbridos. Observou-se uma pequena mudança no 

valor do deslocamento químico para os carbonos C-7 e C-8, passando de 42.2 ppm na 

poliacrilamida reticulada para 41.1 ppm no hidrogel híbrido. Isso indica possíveis 

interações desses grupamentos presentes na PAAm com o polissacarídeo. Além disso, 

os sinais em aproximadamente 101, 81, 72 e 62 ppm presentes dos espectros dos 

hidrogéis indicam a presença do amido na estrutura. Dessa forma, pode-se concluir que 

foi possível sintetizar hidrogéis híbridos de PAAm/Amido. 

 

3.4.4 Estudo de difração de Raios-X (DRX)  

 

De acordo com dados da literatura, através de análise por DRX é possível 

distinguir entre os três tipos de cristalinidade para os grânulos de amido que, 

dependendo de sua forma e estrutura cristalina, denominam-se tipos A, B e C 

(SAJILATA; SINGHAL; KULKARNI, 2006; SINGH et al., 1995). A Figura 3.4 

apresenta os padrões de difração de Raios-X do amido e dos hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido.   
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Figura 3.4 - Padrões de difração de Raios-X do amido e dos hidrogéis de PAAm/Amido: (a) 

AAm20/Amido2/MBA0.1; (b) AAm20/Amido2/MBA0.2; (c) AAm20/Amido2/MBA0.5; (d) 

AAm20/Amido1/MBA0.1; (e) AAm20/Amido1/MBA0.2 e (f) AAm20/Amido1/MBA0.5 
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Fonte: autor (2020) 

 

Devido aos picos em 15.3°; 17.1°; 18.1° e 23.2°, o amido de manga apresenta 

estrutura cristalina do tipo A, como indicado na literatura (SOEST; VLIEGENTHART, 

1997). As análises de DRX dos hidrogéis híbridos indicaram a presença de um estado 

amorfo, que aumentou com a diminuição da proporção molar de amido na síntese 

(WILLETT; FINKENSTADT, 2003). Esse resultado é esperado visto que a síntese de 

hidrogéis caracteriza a formação de um estado amorfo em sua estrutura.  
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3.4.5 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV)  

 

Na Figura 3.5 são apresentadas as micrografias do amido, da PAAm e dos 

hidrogéis híbridos de PAAm/Amido.  

 

Figura 3.5. Micrografias do amido, da PAAm e dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido  

Amido

PAAm/MBA0.5PAAm/MBA0.2PAAm/MBA0.1

AAm20/Amido2/MBA0.5AAm20/Amido2/MBA0.2

AAm20/Amido1/MBA0.1 AAm20/Amido1/MBA0.2 AAm20/Amido1/MBA0.5

AAm20/Amido2/MBA0.1

 Fonte: autor (2020) 
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Pode-se observar na micrografia do amido a presença de grânulos pequenos, 

com tamanhos variados e ausência de poros. Já nos hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido, os grânulos de amido foram desfeitos e estruturas com poros foram 

formadas. A gelatinização do amido contribui para que os domínios cristalinos 

presentes nos grânulos fossem desfeitos, facilitando a modificação química do amido 

pela inserção de enxertos de PAAm, reticulados com MBA, criando uma estrutura mais 

amorfa e com poros interconectados. Os hidrogéis apresentaram distribuição e tamanho 

de poros variáveis. Essa variação está associada a diferenças no grau de reticulação e na 

proporção molar de amido e acrilamida. As formulações de menor grau de reticulação 

(menor concentração de agente reticulante) apresentaram poros mais largos com 

diâmetro maior (AAm20/Amido1/MBA0.1 e AAm20/Amido2/MBA0.1). Além disso, 

comparando os hidrogéis de mesmo grau de reticulação (mesma concentração de 

MBA), o aumento da concentração de amido reduziu o diâmetro dos poros, pois a 

estrutura rígida do polissacarídeo dificulta o intumescimento do material.  

 

3.4.6 Análise de intumescimento em água  

 

A Figura 3.6 apresenta os valores obtidos da análise do grau de intumescimento 

em água..  

 

Figura 3.6 - Grau de intumescimento dos hidrogéis, da PAAm e da PAAm/Amido 
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O comportamento de absorção de água pelos hidrogéis foi influenciado pela 

variação na concentração de reticulante e pela variação na razão acrilamida/amido. Para 

todos os diferentes tipos de hidrogéis, o aumento na concentração de reticulante resultou 

no decréscimo do grau de intumescimento. Pode-se dizer que, maiores concentrações de 

MBA aumentam a densidade de ligações cruzadas, formando redes mais compactas, 

com menores diâmetros de poros (também observado por MEV), dificultando o 

intumescimento. Nesse sentido, os hidrogéis com maior capacidade de intumescimento 

foram os preparados com concentração de 2 mmol.L
-1

 de MBA (MBA0.1) no sistema 

reacional. 

Observou-se também que o aumento da proporção molar de amido nas 

formulações dos hidrogéis levou a uma diminuição da capacidade de intumescimento. 

Nesse caso, o aumento na rigidez do hidrogel, em função do aumento da quantidade de 

cadeias de polissacarídeo, dificultou o intumescimento do hidrogel.  

 

3.4.7 Propriedades reológicas dos hidrogéis  

 

A caracterização das propriedades viscoelásticas de hidrogéis pode ser realizada 

através de testes dinâmicos ou oscilatórios. O comportamento de escoamento ou 

deformação, que é a resposta a um estresse aplicado, é definido pela viscosidade 

dinâmica, elasticidade ou viscoelasticidade, módulos dinâmicos de armazenamento (G’) 

e de perda (G’’). Em vista disso, caracterizou-se o comportamento viscoelástico 

acompanhando a resposta dos módulos dinâmicos (G’ e G’’), em função da tensão 

cisalhante e da frequência de oscilação. Além disso, pôde-se monitorar a formação de 

um gel em função do tempo (cinética de gelificação), em que se mantêm constantes a 

frequência de oscilação, a tensão cisalhante e a temperatura. Neste caso, o estudo 

cinético foi realizado in situ. Todas essas medidas foram usadas para acrescentar 

informações a respeito da estrutura do gel e do comportamento mecânico. 
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3.4.7.1 Comportamento dos módulos dinâmicos em função da tensão de 

cisalhamento 

 

Para avaliar quantitativamente as propriedades mecânicas, as medições devem 

ser realizadas dentro da região viscoelástica linear. Assim, garante-se que as 

propriedades medidas dos hidrogéis sejam independentes da magnitude da tensão 

cisalhante. Caso se aplique uma tensão fora dessa região, poderá ocorrer destruição total 

do material. Portanto, para não destruir a estrutura do material é necessário fazer os 

estudos em tensões dentro do regime viscoelástico linear. Com isso, ao se monitorar G’ 

e G‖ em função da tensão, determina-se a região viscoelástica linear na qual G’ e G’’ 

são independentes da tensão aplicada. Dessa forma, as amostras são submetidas a 

tensões de cisalhamento sinusoidal crescentes, em que se avalia o desempenho dos 

módulos dinâmicos, mantendo constante a frequência de oscilação e a temperatura.  

O comportamento dos módulos G’ e G‖ para os diferentes tipos de hidrogéis de 

PAAm/Amido em função da tensão de cisalhamento estão apresentados na Figura 3.7. 

 

Figura 3.7 - Comportamento dos módulos dinâmicos dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido 

em função da tensão de cisalhamento 
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Fonte: autor (2020) 

 

Exceto para o AAm20/Amido1/MBA0.1, as curvas de G’e G‖ apresentaram 

comportamento linear com o aumento de tensão.   A diminuição acentuada no valor de 

G’ em função da tensão para o AAm20/Amido1/MBA0.1, pode ser atribuída à menor 

quantidade de amido e de agente reticulante presente nessa formulação de hidrogel. 
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Quantidades menores de amido e de MBA apresentaram valores mais baixos de G’, 

obtendo hidrogéis com propriedades mecânicas mais fracas. Em todos os tipos de 

hidrogéis, os módulos elásticos foram superiores aos viscosos, indicando a formação de 

géis bem estruturados. Além disso, foi possível observar que géis mais fortes foram 

obtidos com maiores concentrações de amido e de reticulante (maiores valores de G’). 

Esse comportamento pode ser correlacionado aos resultados de MEV e grau de 

intumescimento, em que o aumento de MBA gera redes mais densas e grandes 

quantidades de amido dificultam o intumescimento do hidrogel.  

Pelos resultados mostrados acima, foi escolhida a tensão de cisalhamento de 1 

Pa para os testes subsequentes. Essa tensão está dentro da região de viscoelasticidade 

linear e permitiu gerar um sinal reprodutível sem desfazer a estrutura do gel.  

 

3.4.7.2 Comportamento dos módulos dinâmicos em função da frequência  

 

Varreduras de frequência de 0.01 a 10 Hz foram feitas dentro da região 

viscoelástica linear, na tensão de 1 Pa, como ilustra a Figura 3.8. Em frequências abaixo 

de 4 Hz, os valores de G’ foram praticamente independentes da frequência para todos 

hidrogéis avaliados. Já os valores de G’’ tornaram-se crescentes a partir de 2 Hz de 

frequência. Além disso, os hidrogéis com menores concentrações de amido e de 

reticulante apresentaram um crescimento mais acentuado nos valores dos módulos em 

função da frequência de oscilação. Isto porque, como já dito anteriormente, maiores 

concentrações de amido e de reticulante melhoram as propriedades mecânicas dos 

hidrogéis, aumentando os valores de G’ e G‖, tornando-os menos dependentes da 

frequência, mais elásticos e mais resistentes. 
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Figura 3.8 - Comportamento dos módulos G’ e G’’ em função da frequência de oscilação 
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Fonte: autor (2020) 

 

3.4.7.3 Estudo cinético de gelificação dos hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido 

 

O estudo cinético de formação de gel é um parâmetro importante quando se 

deseja aplicar hidrogéis na engenharia de tecidos, por exemplo, como na administração 

de medicamentos, genes ou células, no local de lesões para regeneração de tecidos. O 

tempo na formação do gel pode afetar a forma como o material se adapta no local do 

implante; hidrogéis com tempos de gelificação longos podem gerar vazamentos no local 

do implante, alterando o objetivo da aplicação, já hidrogéis com tempo de gelificação 

curtos podem não se moldar corretamente à geometria da lesão, criando uma 

incompatibilidade no tecido (ZUIDEMA et al., 2013).  

O teste de varredura em função do tempo possibilita monitorar os módulos 

elásticos e viscosos, para determinar o início do processo de gelificação. Foi avaliado o 

efeito da variação da concentração de reticulante e da quantidade molar 

amido/acrilamida no tempo de gelificação (Figura 3.9). O estudo foi realizado in situ, 

sob atmosfera de nitrogênio, para evitar a inibição da polimerização pelo oxigênio. Foi 

usada uma frequência de oscilação de 1Hz e tensão cisalhante de 1 Pa, à uma 

temperatura de 25 ºC.  
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Figura 3.9 - Comportamento de G’ e G’’ em função da evolução temporal do processo de gelificação
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Três regiões distintas foram observadas para todos os hidrogéis. A primeira 

região (I) corresponde ao período de iniciação ou indução, em que os módulos elásticos 

e viscosos são relativamente baixos (próximos à zero). Nessa região, durante esse 

primeiro intervalo de tempo, pode-se dizer que a quantidade de ligações formadas entre 

as moléculas ainda é pequena, logo os fluidos apresentam comportamento de líquidos 

viscosos, evidenciado pelo valor de G’’ superior ao valor de G’. Na segunda região (II) 

ocorre um aumento brusco dos módulos dinâmicos, em que há o ponto de cruzamento 

de G’ e G’’ (G’ igual a G’’). Esse ponto é definido como o início da formação do gel. A 
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terceira região (III) corresponde a fase em que a estrutura tridimensional do gel se 

aproxima do equilíbrio e os valores dos módulos aumentam gradualmente até atingirem 

um patamar constante. Segundo Madbouly e Otaigbe (2005), o processo de gelificação é 

identificado pela mudança brusca no escoamento devido ao surgimento de uma 

macromolécula com massa molar infinita (MADBOULY; OTAIGBE, 2005). Além 

disso, o processo de formação da rede tridimensional finaliza quando G’ e G’’ alcançam 

valores constantes ao logo do tempo (CALVET; WONG; GIASSON, 2004).  

A região II traz informações importantes para o entendimento do processo de 

gelificação. Observa-se que o tempo necessário para ocorrer o ponto de cruzamento de 

G’ e G’’ torna-se menor com o aumento da concentração de reticulante. A Tabela 3.4 

mostra os tempos iniciais (T0) do processo de gelificação.  

 

Tabela 3.4. Tempo inicial (T0) para a transição sol-gel dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido 

Hidrogéis de PAAm/Amido T0 transição sol-gel (s) 

AAm20/Amido1/MBA0.1 2590 

AAm20/Amido1/MBA0.2 1400 

AAm20/Amido1/MBA0.5 1107 

AAm20/Amido2/MBA0.1 2988 

AAm20/Amido2/MBA0.2 1929 

AAm20/Amido2/MBA0.5 1665 

Fonte: autor (2020) 

 

Alguns pesquisadores obtiveram resultados similares com outros tipos de 

hidrogéis, que também demonstraram o efeito de diminuição no tempo de transição sol-

gel com o aumento da concentração de agente reticulante. Outros pesquisadores 

encontraram, também, a concentração máxima de reticulante a partir da qual não se 

observa mais mudanças no tempo de gelificação (ADIBNIA; HILL, 2016; BASELGA 

et al., 1988; CALVET; WONG; GIASSON, 2004). Dessa maneira, com o aumento da 

concentração de reticulante, mais moléculas de MBA estavam disponíveis para colisões 

efetivas com energia suficiente para que a reação de reticulação química ocorra. 

Além da influência da concentração de reticulante, observou-se, também, que os 

hidrogéis com maiores concentrações de amido necessitaram de tempos maiores para 

que o início da transição sol-gel fosse detectado. A presença do amido tem efeito 
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significativo no processo de gelificação. Como o amido é composto por cadeias 

flexíveis de amilose e cadeias rígidas de amilopectina, a reação dos monômeros com os 

pontos reativos do polissacarídeo é dificultada, pois como existe um percentual maior 

de cadeias rígidas de amilopectina, a macromolécula do amido dificulta a orientação 

adequada para uma colisão efetiva. Dessa forma, os resultados obtidos permitiram 

concluir que mudanças no grau de reticulação e na proporção molar amido/acrilamida 

modificaram o comportamento reológico dos hidrogéis híbridos.  
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3.5 CONCLUSÕES 

 

Com base no que foi proposto e discutido, pode-se concluir que os hidrogéis de 

PAAm/Amido, reticulados com MBA, foram adequadamente sintetizados via radicais 

livres. Além disso, os diferentes tipos de hidrogéis híbridos apresentaram 

comportamento distinto em relação ao grau de intumescimento, às morfologias de 

superfície e às propriedades reológicas. As mudanças de comportamento dos hidrogéis 

ocorreram devido às variações nas composições molares da síntese.  

Os hidrogéis que possuíam a menor concentração de reticulante e de amido no 

meio reacional, foram os que obtiveram maiores graus de intumescimento. Entretanto, o 

efeito desses parâmetros na cinética de gelificação foi oposto. Quanto menor 

concentração de MBA, mais lenta a velocidade de gelificação, ao passo que o aumento 

na concentração de amido é que diminui a velocidade de gelificação.  

Por fim, de acordo com os resultados obtidos, o hidrogel híbrido de 

AAm20/Amido1/MBA0.1 foi o que obteve as melhores propriedades tanto em termos 

de intumescimento, como em termos de propriedades viscoelásticas. 
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CAPÍTULO 4 – APLICAÇÃO DOS HIDROGÉIS HÍBRIDOS NA 

REMOÇÃO DE POLUENTES FENÓLICOS DE ÁGUAS 

CONTAMINADAS 

 

 

“Faça as coisas o mais simples que você puder, porém não se restrinja às mais 

simples.” 

Albert Einstein 
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4.1  INTRODUÇÃO 

 

O ambiente aquático vem sendo cada vez mais alvo de deposição de produtos 

químicos gerados pelas atividades agrícolas, industriais e domésticas. Dentre esses 

compostos, encontram-se os compostos fenólicos que são de alta toxicidade, mesmo em 

baixas concentrações (ANKU; MAMO; GOVENDER, 2017; VILLEGAS et al., 2016).  

Os compostos fenólicos estão presentes em várias atividades industriais da 

indústria petroquímica, farmacêutica, na fabricação de resinas, plásticos, tintas, 

celulose, papel, pesticidas e tantas outras. O descarte inadequado desses poluentes 

fenólicos causa efeitos graves e danosos aos animais e aos seres humanos. 

Concentrações entre 9 – 25 mg.L
-1

 já estão dentro do nível de toxicidade. Por isso, o 

fenol foi considerado um poluente prioritário pela Agência de Proteção Ambiental 

(EPA) dos Estados Unidos e pelo Inventário Nacional de Liberação de Poluentes 

(NPRI) do Canadá. A EPA estabeleceu um padrão de pureza da água inferior a 1 ppb 

para o fenol na água. Além disso, os compostos fenólicos são altamente reativos com 

outros compostos presentes no meio, como substâncias inorgânicas e orgânicas, 

podendo gerar compostos ainda mais perigosos ao ambiente (ANKU; MAMO; 

GOVENDER, 2017; BASHA; RAJENDRAN; THANGAVELU, 2010; KAZEMI et al., 

2014; VILLEGAS et al., 2016).  

Existem vários métodos para remover compostos fenólicos da água e, além de 

implantar essas tecnologias para a remoção eficaz desses poluentes, é possível recuperar 

esses compostos e usá-los como subprodutos de valor agregado para outras indústrias. 

Dentre os métodos utilizados de remoção de fenol, têm-se os métodos por 

polimerização (MASUDA; SAKURAI; SAKAKIBARA, 2001), degradação 

fotocatalítica (ABDOLLAHI et al., 2012; MIRIAN; NEZAMZADEH-EJHIEH, 2016), 

ozonação (FELIS; MIKSCH, 2015; KUOSA; KALLAS; HÄKKINEN, 2015), 

eletrocoagulação (EL-ASHTOUKHY et al., 2013), extração (LIU et al., 2013), oxidação 

avançada (ESPLUGAS et al., 2002; RUBALCABA et al., 2007; ZHANG; LI, 2014), 

troca iônica (AHMED; LYNE; SHAHRABANI, 2000; CARMONA et al., 2006; 

VÍCTOR-ORTEGA; OCHANDO-PULIDO; MARTÍNEZ-FÉREZ, 2016), destilação 

(SKLAVOS et al., 2015), tratamento biológico (MARROT et al., 2006), tratamento 

enzimático (REZVANI et al., 2015; STEEVENSZ et al., 2014; TORRES et al., 2016), 
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método Eletro-Fenton (BRILLAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; UN et al., 2015) e 

adsorção (AKL, 2014; CARVAJAL-BERNAL et al., 2015; MUKHERJEE et al., 2007). 

O mecanismo de adsorção é um método bastante eficaz na remoção de poluentes 

fenólicos do meio aquoso. É possível remover concentrações vestigiais e até altas 

concentrações de resíduos tóxicos, além de o material adsorvente, em alguns casos, ser 

reutilizável. Para o resíduo fenólico ser removido da solução, é necessário que o 

adsorvente seja eficiente. A eficiência vai depender das propriedades do material 

adsorvente, como composição, área de superfície, distribuição do tamanho de poros, 

natureza e concentração do adsorbato (resíduo a ser removido), além da competição de 

outros resíduos pela área superficial do adsorvente. A adsorção é baseada na migração 

do adsorbato, saindo da solução para os locais ativos da superfície dos poros do 

adsorvente por difusão (AKSU; YENER, 2001; BHATNAGAR; MINOCHA, 2006). 

Portanto, a adsorção é uma tecnologia competitiva para o controle de poluentes 

em águas superficiais sendo interessante a produção de adsorventes que aperfeiçoem o 

processo de adsorção para a descontaminação de efluentes industriais da água, além de 

oferecer uma compensação financeira satisfatória para esse controle (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL- VILA, 2017; DA BROWSKI, 

2001). 

Para ter um entendimento adequado do processo de adsorção, é necessário 

informações a respeito do equilíbrio de adsorção envolvido, que pode ser determinado 

utilizando modelos matemáticos de isotermas de adsorção, como as de Langmuir e 

Freundlich. Logo, a modelagem de isotermas de adsorção é um bom parâmetro para 

prever o tipo de mecanismo envolvido no sistema de adsorção e observar a eficácia da 

remoção dos poluentes (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017; EL-KHAIARY, 

2008; SHOOTO et al., 2016). 

O estudo de adsorção de fenol envolve o uso de diferentes materiais adsorventes, 

como carbono ativado (MA et al., 2013), algas (NAVARRO et al., 2016, 2008; RUBÍN 

et al., 2006) (RUBÍN et al., 2006; NAVARRO et al., 2008; NAVARRO et al., 2016), 

zeólitas (KHALID et al., 2004), grafenos (WANG et al., 2018). No entanto, o uso 

desses materiais adsorventes é caro, tornando o uso inviável industrialmente, além de 

muitos não serem reutilizados em outras remoções.  
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Na ultima década alguns estudos relataram o uso de hidrogéis no tratamento de 

água, pois suas características superabsorventes em relação à absorção de água e à 

remoção de contaminantes possuem uma grande vantagem na purificação de água. 

Entretanto hidrogéis puros pode não ser aplicável para a remoção de todos os 

contaminantes no meio aquoso, como é o caso da poliacrilamida pura que não possui 

capacidade de absorver fenol em meio aquoso. Porém hidrogéis de polímeros a base de 

poliacrilamida mostraram capacidades significativas de remoção fenólica 

(WEERASUNDARA et al., 2020). 

Dois estudos recentes na área de polímeros foram desenvolvidos aplicando 

hidrogéis na remoção de poluentes fenólicos. Wang e colaboradores (2018) 

desenvolveram hidrogéis poliméricos compostos de hidroxipropilcelulose e óxido de 

grafeno, que apresentaram boa capacidade de adsorção de fenol a partir de soluções 

aquosas (SI et al., 2019; WANG et al., 2018). Si e colaboradores (2019) sintetizaram 

hidrogéis com características responsivas à base de N-isopropilacrilamida (NIPAAm) 

para aplicação na adsorção e liberação de contaminantes fenólicos. Observaram que o 

processo de adsorção era controlado pela temperatura.  

Dessa forma, devido ao alto custo de materiais adsorventes usados em 

descontaminação de águas industriais, foram desenvolvidos nesse trabalho hidrogéis 

híbridos à base de amido do caroço da manga, para avaliação da capacidade de remoção 

de compostos fenólicos de águas contaminadas.  
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4.2  OBJETIVOS 

 

4.2.1 Objetivo geral 

Estudar a capacidade de adsorção de poluentes fenólicos pelos hidrogéis 

híbridos de PAAm/Amido em águas contaminadas. 

 

4.2.2 Objetivos específicos 

 

 Descrever a influência da composição dos hidrogéis no processo de 

adsorção/dessorção do poluente fenólico; 

 Investigar a cinética de adsorção, a eficiência no processo de adsorção e o tipo 

de adsorção através da construção de modelos de isotermas de adsorção de 

Langmuir e Freundlich. 
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4.3  METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.3.1 Estudo de adsorção de poluentes fenólicos pelos hidrogéis 

híbridos de PAAm/Amido 

4.3.1.1 Construção da curva de calibração do Fenol 

As medidas espectroscópicas de UV-Vis foram realizadas em cubeta de quartzo 

de 1 cm, utilizando um equipamento da marca Shimadzu 1800, na faixa de 

comprimento de onda de 500 a 190 nm. A curva de calibração foi construída a partir dos 

valores de absorção máxima (λ = 269 nm) em função da concentração do analito.  

 

4.3.1.2 Adsorção do fenol na matriz dos hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido 

O estudo de adsorção do composto fenólico na matriz dos hidrogéis foi realizado 

mediante a inserção de uma quantidade conhecida de hidrogel em uma solução de 

concentração conhecida de fenol (C0). As medidas de absorbância foram feitas no 

espectrofotômetro de UV-VIS em função do tempo até não se observar mais mudança 

na absorbância.  As alíquotas eram devolvidas à solução após a medida. A quantidade 

de fenol adsorvida no hidrogel em função do tempo foi determinada usando a curva de 

calibração obtida no item anterior.  

Dessa forma, a concentração de fenol adsorvida foi determinada pela Equação 2. 

                               
(     )   

 
                                                          Equação 2 

Em que Qeq representa a quantidade de fenol adsorvida em mg por grama de hidrogel 

(mg/g), C0 é a concentração inicial de fenol na solução e Ct representa a concentração 

de fenol na solução em função do tempo e, por fim, V e m representam, 

respectivamente, o volume da fase aquosa e a massa de hidrogel seco que foi 

adicionado.  
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O estudo de adsorção foi realizado em diferentes concentrações diferentes de 

fenol, a fim de avaliar o tipo de adsorção. Dessa forma, foram construídas isotermas de 

adsorção através de dois modelos matemáticos, as isotermas de Langmuir e de 

Freundlich.  

A isoterma de Langmuir pode ser representada pela Equação 3 linearizada. 

                          
   

   
 

 

    
 

 

  
                                                        Equação 3 

Em que KL é a constante de Langmuir, que fornece a capacidade adsortiva teórica na 

monocamada (L.g
-1

), Qm representa a constante relacionada com a energia de adsorção 

(L.mg
-1

), Ceq é a concentração na solução do adsorbato (no caso, o fenol) no equilíbrio 

(mg.L
-1

) e qeq é a quantidade adsorvida do adsorbato por grama de adsorvente (mg.g
-1

). 

Através da Equação 3, plota-se o gráfico 
   

   
 em função de Ceq, obtendo-se uma reta 

com coeficiente linear 
 

    
 e inclinação 

 

  
. 

A isoterma de Freundlich pode ser representada pela Equação 5 linearizada. 

                                              
 

 
                                      Equação 4 

Em que KF é a constante de Freundlich, que está relacionada com a capacidade de 

adsorção (mg.g
-1

), e n é um parâmetro empírico, que se relaciona com a intensidade de 

adsorção. Dessa forma, através do gráfico de ln Qeq em função de ln Ceq, obtém-se uma 

reta com coeficiente linear ln KF e inclinação 
 

 
. 

 

4.3.2 Estudo de liberação do composto fenólico em solução aquosa 

(REUSABILIDADE) 

 

Os hidrogéis de PAAm/Amido, contendo fenol adsorvido, foram retirados da 

solução de C0 conhecida e colocados em um volume conhecido de água destilada. Em 

determinados intervalos de tempo, alíquotas das soluções foram retiradas e a 

concentração de fenol foi quantificada em espectrofotômetro UV-Vis, utilizando o 

comprimento de onda de absorção máxima determinado anteriormente. Após cada 
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retirada de alíquota, o volume do meio aquoso era mantido constante pela adição de 

água ao sistema. Os resultados de liberação de fenol em água foram determinados em 

função do tempo, de acordo com a Equação 6, em que Q(t) é a quantidade de fenol 

liberada pelos hidrogéis no tempo t e    é a quantidade total de fenol que foi adsorvida 

pelos hidrogéis.  

 

                            Porcentagem Liberada (%) = 
 ( )

  
                     Equação 5 
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4.4  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.4.1 Construção da curva de calibração 

 

A Figura 4.1 apresenta a curva de calibração construída a partir de diferentes 

concentrações de fenol, no comprimento de onda de máxima absorção (λ = 269 nm). A 

partir desta curva obteve-se a equação da reta necessária para os cálculos do estudo de 

adsorção. 

 

Figura 4.1. Curva de calibração do fenol 
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Fonte: autor (2020) 

 

4.4.2 Estudo da adsorção de fenol de soluções aquosas pelos hidrogéis 

híbridos de PAAm/Amido 

 

 Diferentes concentrações de fenol em água (10 a 200 mg.L
-1

)
 
foram utilizadas 

para o estudo de adsorção pelos hidrogéis de PAAm/Amido. A Figura 4.2 ilustra a 

mudança da absorbância em função do tempo durante o processo de adsorção para uma 

concentração inicial de fenol de 150 mg.L
-1

. De imediato, foi possível observar que 

todos os hidrogéis foram capazes de adsorver o contaminante.  
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Figura 4.2. Curva da absorbância em função do comprimento de onda da adsorção de fenol (150 mg.L
-1

) 

pelos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido 
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Fonte: autor (2020) 

  

De acordo com os gráficos da variação espectral foi possível visualizar 

diminuição da absorbância com o tempo, em função da diminuição da concentração de 

fenol no meio aquoso. Isso indica que os hidrogéis foram capazes de adsorver o 

poluente fenólico.  

A quantidade de fenol adsorvida em função da composição do hidrogel e da 

concentração inicial de fenol no meio aquoso é apresentada na Figura 4.3. Com o 

aumento na concentração de fenol no meio aquoso, o equilíbrio de adsorção foi 

alcançado mais rapidamente e a máxima concentração de fenol adsorvida (Qeq) 

aumentou. Esse comportamento pode ser explicado em função da alta força motriz 
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promovida pela diferença de concentração de fenol entre o hidrogel e o meio aquoso 

externo. 

 

Figura 4.3 - Quantidade de fenol adsorvida em função do tempo (qt) pelos hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido (amostras I-VI) de soluções com concentrações iniciais de fenol de (a) 200 mg.L-1, (b) 

150 mg.L-1, (c) 100 mg .L-1, (d) 50 mg.L-1, (e) 10 mg.L-1 e (f) as capacidades de adsorção no equilíbrio 

dos hidrogéis 
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Fonte: autor (2020) 

  

Os maiores valores de Qeq foram atribuídos ao hidrogel híbrido de 

AAm20/Amido1/MBA0.1, cuja capacidade máxima de adsorção (Qeq), na concentração 

de 200 mg.L
-1

, foi de 21 mg.g
-1

. Esses resultados são condizentes com a micrografia e o 

grau de intumescimento apresentado nas Figuras 3.5 e 3.6, respectivamente (capítulo 3). 

O hidrogel de AAm20/Amido1/MBA0.1 apresentou poros maiores e maior 

intumescimento em água, possibilitando uma maior adsorção do fenol.  
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O aumento da concentração de reticulante e de amido na composição do 

hidrogel, provocou uma diminuição na quantidade máxima de fenol adsorvida. Isso 

pode ser atribuído à presença de poros menores e de uma rede tridimensional mais 

rígida, dificultando a incorporação do poluente na matriz polimérica. 

 

4.4.3 Estudo das Isotermas de adsorção  

 Os estudos da eficiência do processo de adsorção e do tipo de adsorção foram 

realizados através da avaliação das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich, 

(Equações 3 e 5, respectivamente), conforme apresentado na Figura 4.4. 

 

Figura 4.4. Curvas linearizadas das isotermas de Freundlich e Langmuir do estudo de adsorção de fenol 

pelos diferentes tipos de hidrogéis híbridos de PAAm/Amido 
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As equações das isotermas incluem constantes que indicam as propriedades de 

superfície e a afinidade do adsorvente e estão listadas na Tabela 4.1.  

 

Tabela 4.1. Valores dos parâmetros das formas lineares das isotermas de Langmuir e Freundlich 

Hidrogel PAAm/Amido 
Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich 

R
2 

Qm (mg.g
-1

) K (L.mg
-1

) R
2
 Kf 1/n 

AAm20/Amido1/MBA0.1 0.8328 39.7 5.6x10
-3

 0.966 0.440 0.745 

AAm20/Amido1/MBA0.2 0.5985 19.1 8.47x10
-3 

0.9764 0.438 0.638 

AAm20/Amido1/MBA0.5 0.528 9.17 0.011 0.9226 0.330 0.563 

AAm20/Amido2/MBA0.1 0.8202 16.7 9.98x10
-3 

0.9498 0.452 0.620 

AAm20/Amido2/MBA0.2 0.3818 17.4 6.18x10
-3 

0.9343 0.269 0.680 

AAm20/Amido2/MBA0.5 0.6368 11.32 8.21x10
-3 

0.9482 0.258 0.630 

Fonte: autor (2020) 

 

Esses dois modelos de isotermas são os mais usados para descrever a 

distribuição do transporte do adsorbato de uma fase líquida para uma fase sólida 

(adsorvente). Essa distribuição é direcionada por aspectos termodinâmicos e de 

equilíbrio, com base em equações matemáticas (VOLESKY, 2003). Dessa forma, a 

aplicabilidade dos modelos isotérmicos é expressa pelo valor do coeficiente de 

correlação R
2
. Em vista disso, o modelo mais apropriado para descrever o 

comportamento de sorção foi o de Freundlich, sugerindo uma sorção tanto em mono e 

multicamadas, quimissorção e fisissorção, além de uma superfície heterogênea de 

adsorção.   

Os valores de R
2
 diminuíram quando se aumentou a concentração de reticulante 

e de amido na formulação dos hidrogéis. O parâmetro Kf está relacionado com a 

capacidade de adsorção. Observou-se um decréscimo no valor de Kf à medida que se 

aumenta a concentração de reticulante. Esse resultado é coerente com a diminuição da 

capacidade de adsorção apresentada na Figura 29. Todos valores de 1/n indicaram um 

comportamento favorável à adsorção, 0<(1/n)<1. O hidrogel de 

AAm20/Amido1/MBA0.2 apresentou o valor mais próximo de 1, indicando o máximo 

do processo de adsorção (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017; HAMZAOUI; 

BESTANI; BENDERDOUCHE, 2017). 
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4.4.4 Liberação de fenol dos sistemas de hidrogéis 

 

 Esse estudo teve por finalidade observar se os hidrogéis, após adsorverem o 

poluente fenólico, eram capazes de liberá-lo em solução aquosa. A Figura 4.5 ilustra a 

porcentagem liberada de fenol pelos hidrogéis que, anteriormente, foram submetidos a 

adsorções em 150 mg.L
-1

 de fenol.  

 

Figura 4.5. Adsorção e dessorção de fenol em função da concentração inicial de fenol para os hidrogéis 

híbridos de PAAm/Amido  
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Fonte: autor (2020) 

 

De maneira geral, os hidrogéis com maior quantidade de reticulante e de amido 

apresentaram maior capacidade de liberação, comportamento inverso ao processo de 
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adsorção. Ou seja, quanto menor a interação hidrogel-fenol, mais fácil para liberar o 

poluente da matriz polimérica. Provavelmente, quanto mais fraca for a interação com o 

adsorvente, mais fácil será o processo de liberação. Os hidrogéis apresentaram uma 

liberação mínima de cerca de 60%, indicando uma boa capacidade de reutilização.  

Há ainda a possibilidade de estudos de ciclos de adsorções, em que esses 

hidrogéis reciclados (recuperados) seriam submetidos a novos estudos de adsorções e se 

observaria a porcentagem da capacidade adsortiva comparando com a primeira 

adsorção. Esse estudo ficaria para trabalhos futuros.  
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4.5 CONCLUSÕES 

 

Nesse estudo, hidrogéis híbridos de PAAm/amido foram capazes de adsorver um 

poluente de águas contaminadas, o fenol. Pelos valores de Qeq, os hidrogéis podem ser 

considerados adsorventes eficazes na descontaminação de águas com fenol. Os 

hidrogéis com menores quantidades de amido e MBA em sua composição apresentaram 

maior capacidade de adsorção e menor capacidade de liberação do fenol.  

Em relação aos modelos das isotermas de adsorção, todos os hidrogéis se 

adequaram bem ao modelo de Freundlich, com valores de R
2
 do coeficiente de 

regressão entre 0.97 – 0.95, indicando boa aceitabilidade ao modelo proposto.  

Por fim, todos os resultados dos estudos de adsorção indicaram que o hidrogel 

híbrido AAm20/Amido1/MBA0.1 mostrou o melhor potencial de adsorção, podendo ser 

usado para aplicações futuras na remoção de poluentes fenólicos de soluções aquosas 

contaminadas por efluentes industriais.  
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CAPÍTULO 5 – INCORPORAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE 

PRATA NOS HIDROGÉIS HÍBRIDOS DE PAAm/AMIDO E 

APLICAÇÃO EM SERS   

 

“A mente que se abre a uma nova ideia jamais voltará ao seu tamanho original.” 

Albert Einstein 
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5.1  INTRODUÇÃO 

 

A necessidade de obtenção de materiais capazes de suprir a demanda 

tecnológica, como nas áreas de biotecnologia, medicina, meio ambiente e catálise tem 

estimulado cada vez mais a pesquisa na área de namomateriais (SKRABALAK; XIA, 

2009; TOLAYMAT et al., 2010). Dentre os materiais nanoestruturados, as 

nanopartículas de prata (AgNPs) encontram-se entre as mais pesquisadas devido às suas 

propriedades específicas, como tamanho, forma, estabilidade, propriedades óticas, 

elétricas e magnéticas (ABBASI et al., 2014; ZHANG et al., 2016; GUDIKANDULA; 

MARINGANTI, 2016). O grande interesse nas sínteses de AgNPs está na sua ampla 

faixa de aplicação, como em áreas de biossensores, fotografias, fibras, componentes 

eletrônicos, antibactericida, antifungicida, antimicrobiano, etc (ALBRECHT; EVANS; 

RASTON, 2006; SMITH et al., 2006; CARO et al., 2010). 

 Comumente, a síntese de AgNPs inclui métodos químicos, físicos e biológicos. 

Os métodos físicos possuem a vantagem de usar radiações como agentes redutores e de 

possuir rapidez no processo, porém apresentam baixo rendimento, alto consumo 

energético e distribuição de tamanho não uniforme (ELSUPIKHE et al., 2015; 

SHAMELI, K., AHMAD, M. B., JAZAYERI, S. D., SHABANZADEH, P., 

SANGPOUR, P., JAHANGIRIAN, H., & GHARAYEBI, 2012; SHAMELI et al., 

2011). Já os métodos biológicos surgiram como métodos alternativos, sendo 

―ambientalmente amigáveis‖, incluindo o uso de fungos, bactérias, extratos de plantas, 

aminoácidos, vitaminas e biomoléculas como amido (KUMAR et al., 2017; LEUNG; 

WONG; XIE, 2010; SHANKAR; RHIM, 2015). Entretanto, o controle e a obtenção de 

nanopartículas com distintas faixas de tamanho e formatos, através dos métodos 

biológicos, possuem limitações (PAL; TAK; SONG, 2007). Por outro lado, os métodos 

químicos estão entre os que possuem um melhor rendimento e o mais utilizado é o da 

redução química usando redutores, como o borohidreto de sódio (NaBH4), citrato de 

sódio ( C6H5Na3O7), polivinilpirrolidona (PVP) e outros (WANG; FLYNN; LANGER, 

2004; ZHANG et al., 2016). Além disso, os métodos químicos baseados na redução 

química por co-precipitação e estabilização com polímeros produz nanopartículas com 

distribuição de tamanho reduzida (CHOU; LAI, 2004; OKAMOTO et al., 2000). 
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As AgNPs possuem propriedades condutoras (elétricas e térmicas) e sua 

utilização requer a construção de sistemas químicos integrados, que funcionam como 

suporte para as nanopartículas. Os suportes mais comuns são feitos de polímeros (PICH 

et al., 2006; TYLKOWSKI et al., 2019; WANG; FLYNN; LANGER, 2004). Em vista 

disso, a incorporação de nanopartículas em uma rede de polímeros reticulados 

(hidrogéis) produz nanocompósitos de hidrogéis híbridos condutores com propriedades 

aprimoradas para aplicação em diversos campos tecnológicos (GARCÍA-ASTRAIN et 

al., 2015; MIN; PATEL; KOH, 2018). Assim, as redes de hidrogéis facilitam a 

dispersão e estabilização das AgNPs sem elevada formação de agregados, além de 

melhorar as propriedades mecânicas dos hidrogéis condutores (DEEN; CHUA, 2015; 

FULLENKAMP et al., 2012; MOHAN et al., 2006; ZHANG et al., 2015). 

Atualmente, a síntese de nanocompósitos de hidrogéis condutores tem se 

destacado em diferentes campos, ampliando significativamente as aplicações desses 

materiais em diversas áreas (DAI et al., 2016; DEEN; CHUA, 2015; LUSTOSA et al., 

2017; TAN; TEOW; PUSHPAMALAR, 2019). 

 Assim sendo, foi desenvolvida, nesta parte do trabalho, a síntese de 

nanopartículas de prata ancoradas nas redes tridimensionais de hidrogéis híbridos de 

PAAm/Amido. Além disso, foi realizada a caracterização físico-química, para avaliar os 

aspectos estruturais e funcionais dos produtos. Dentre as técnicas analíticas destacam-

se: espectroscopia na regição do UV-visível, difratometria de raios X (DRX), 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Por fim, os hidrogéis de AgNPs-PAAm/Amido foram 

avaliados como sistemas de detecção de poluentes fenólicos através da espectroscopia 

Raman amplificada por superfície (SERS). 
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5.2  OBJETIVOS 

 

5.2.1 Objetivo geral 

 

Utilizar nanocompósitos de hidrogéis híbridos de AgNPs-PAAm/Amido na 

detecção de resíduos tóxicos em águas contaminadas por Espectroscopia Raman 

amplificada por superfície (SERS). 

 

5.2.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar as nanopartículas de AgNPs dentro das redes tridimensionais dos 

hidrogéis híbridos de PAAm/Amido; 

 Caracterizar os materiais obtidos por FT-IR, UV-Vis, DRX, MEV e análise 

de intumescimento; 

 Observar as mudanças nas propriedades dos nanocompósitos obtidos em 

relação às diferentes composições molares dos sistemas; 

 Avaliar a aplicabilidade dos nanocompósitos em sistemas de detecção de 

resíduos de baixa concentração em águas contaminadas através da SERS. 
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5.3  METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

5.3.1 Reagentes  

 

Os reagentes que foram utilizados durante o desenvolvimento desta parte do 

trabalho encontram-se na Tabela 5.1.   

 

Fonte: autor (2020) 

 

5.3.2 Equipamentos 

 

Na Tabela 5.2, estão listados os equipamentos utilizados nas caracterizações das 

nanopartículas de prata. 

 

Tabela 5.2. Equipamentos utilizados nas análises das nanopartículas de prata 

Equipamento Modelo Marca 

Balança Analítica Eputec Mettler 

FT-IR Spectrum65 PerkinElmer 

UV-VIS 1800 Shimadzu   

MEV-FEG Auriga Carl Zeiss 

DRX Eco D8 Advance Bruker 

RAMAN LabRAM HR Evolution Horiba 

Fonte: autor (2020) 

 

Tabela 5.1. Reagentes usados na síntese dos nanocompósitos de hidrogéis híbidos 

Produto Fórmula Origem 

Nitrato de prata AgNO3 Sigma Aldrich 

Boro hidreto de sódio NaBH4 Sigma Aldrich 

Hidrogéis híbridos PAAm/Amido Capítulo 3 desta tese 
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5.3.3 Preparação dos sistemas de hidrogéis híbridos com 

nanopartículas de prata (AgNPs-PAAm/Amido) 

  

 Os hidrogéis sintetizados no procedimento experimental do Capítulo 3 foram 

imersos em água mili-Q, por 48h. Logo após, foram transferidos para um frasco 

contendo 100 mL de uma solução aquosa de AgNO3 0.01 mol.L
-1

, onde foram mantidos 

por 48h. Durante esse período, íons pratas (Ag
+
) foram gradualmente transferidos da 

solução para os poros dos hidrogéis, até se obter o equilíbrio de absorção. Em seguida, 

os hidrogéis foram retirados da solução e lavados superficialmente com água para retirar 

o excesso de AgNO3 da superfície dos materiais. Posteriormente, foram colocados em 

um frasco contendo 50 mL de uma solução aquosa de NaBH4 0.01 mol.L
-1

, e mantidos 

em repouso por 6h. Durante esse período, os íons adsorvidos dentro do hidrogel foram 

reduzidos a nanopartículas de prata (Ag
0
).  

 

5.3.4 Caracterizações dos hidrogéis híbridos incorporados com 

nanopartículas de prata  

 

Espectroscopia de UV-VIS 

 

Os nanocompósitos de AgNPs-PAAm/Amido foram triturados e colocados em 

solução aquosa (cerca de 10mg/mL) por 3 dias (tempo mínimo necessário para se 

observar a banda de ressonância plasmônica observados durante o desenvolvimento da 

análise). Em seguida, medidas de absorbância para esses sistemas foram realizadas na 

faixa de comprimento de onda de 190 a 600 nm. 

 

Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas dos nanocompósitos de AgNPs-PAAm/Amido foram obtidos 

pelo difratômetro Eco D8 Advance, da Bruker, em uma faixa de angulação de 5 a 80º. 

Para o cálculo do diâmetro dos materiais foi usada a Equação de Scherrer (Equação 7). 
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          Equação 7 

Em que, D = Diâmetro médio das partículas; K = Constante que depende da forma das 

partículas (esfera = 0,94); λ = Comprimento de onda da radiação eletromagnética; θ = 

Ângulo de difração; β (2θ) = Largura na metade da altura do pico de difração. 

  

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As micrografias dos nanocompósitos de AgNPs-PAAm/Amido foram obtidas 

pelo microscópio eletrônico de varredura, modelo Auriga, da marca Carl Zeiss. O 

procedimento para preparo das amostras para a análise microscópica seguiu o mesmo 

roteiro que o dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido mencionado no Capítulo 3.  

 

Intumescimento 

 

A fim de avaliar a mudança no grau de intumescimento dos materiais obtidos, os 

hidrogéis de PAAm/Amido e nanocompósitos de AgNPs-PAAm/Amido secos foram 

pesados e acondicionados em água a 25 ºC, por 48h. Em seguida foram retirados da 

água e pesados. O valor do grau de intumescimento (GI%) foi obtido pela Equação 1, da 

mesma forma que para os hidrogéis, conforme procedimento experimental do Capítulo 

3.  

 

5.3.5 Análise SERS 

 

Soluções com diferentes concentrações de fenol (1 × 10
-3

 a 1 × 10
-9

 M) foram 

previamente preparadas a partir da diluição de uma solução estoque a 1,0 M. O solvente 

(água deionizada) sem fenol foi usado como controle. As gotas das soluções preparadas 

foram introduzidas no substrato AgNPs-PAAm/Amido previamente seco e foram 

deixadas secar por 30 minutos. As medições de SERS foram realizadas em um 

espectrômetro Raman (Horiba, LabRAM HR Evolution) equipado com um microscópio 

(Olympus BX 41) e um detector de dispositivo acoplado a carga (CCD). A excitação foi 

fornecida por um laser He – Ne (633 nm) com potência controlada do laser de 50 mW 
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para o fenol puro e de 0,1-1 mW para o substrato com diferentes concentrações de fenol 

(para evitar a degradação do substrato). 
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5.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.4.1 Síntese dos hidrogéis de nanopartículas AgNPs-PAAm/Amido 

 

A formação das nanopartículas de prata no interior dos hidrogéis híbridos foi 

confirmada pela mudança de coloração do hidrogel, que passou de branco para marron, 

como ilustra a Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 - Foto e representação ilustrativa da formação dos nanocompósitos de hidrogéis híbridos 

condutores de AgNps-PAAm/Amido: (a) hidrogéis imersos em soluções de AgNO3(aq) com transferência 

de íons Ag
+
 para os poros dos hidrogéis; (b) adição da solução de NaBH4 com formação in situ das 

nanopartículas de prata, Ag
o
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Fonte: autor (2020) 

 

A mudança na coloração para marron indica que houve a transferência de íons 

Ag
+
 da solução de AgNO3(aq) para os interstícios dos hidrogéis. Com isso, os hidrogéis 

carregados com Ag
+
 tiveram o metal reduzido para Ag

0
 pelo NaBH4, formando 

nanopartículas de prata no interior da matriz polimérica. O aprisionamento das AgNPs 

pode ser atribuído às interações com os heteroátomos presentes na matriz do hidrogel. 
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Além disso, devido a elevada energia superficial as AgNPs formam uma esfera de 

hidratação no interior da rede, gerando um efeito de complexação com os heteroátomos 

favorecendo a estabilização.  

 

5.4.2 Espectroscopia de FT-IR 

 

De maneira similar aos resultados da literatura, a inserção de nanopartículas de 

prata produz uma mudança muito sutil no espectro dos hidrogéis (Figura 5.2). O 

espectro do hidrogel de PAAm/Amido (AAm20/Amido1/MBA0.1) apresenta bandas de 

absorção em 3182, 2926, 2871, 1602 e 1022 cm
-1

, característicos de estiramento da 

ligação N-H e O-H, estiramento da ligação C-H (sp
3
), estiramento assimétrico da 

ligação C-H do grupo CH2, deformação angular da ligação N-H e estiramento da ligação 

C-O (do amido), respectivamente. Esses sinais foram deslocados para 3196, 2933, 2854, 

1610, 1024 cm
-1

 no hidrogel de AgNPs-PAAm/Amido (AgNPs-

AAm20/Amido1/MBA0.1).  

 

Figura 5.2 - Espectros de FT-IR do hidrogel de PAAm/Amido e de AgNPs-PAAm/amido 
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5.4.3 Espectroscopia de UV-Vis 

A Figura 5.3 apresenta os espectros de absorção do hidrogel de PAAm/Amido e 

dos hidrogéis de AgNPs-PAAm/Amido incorporados com nanopartículas de prata.  A 

presença de nanopartículas de prata nas redes tridimensionais dos hidrogéis foi 

confirmada pelo surgimento de banda plasmônica entre 400 e 420 nm, característica de 

nanopartículas de prata (REMITA et al., 2007; YOKSAN; CHIRACHANCHAI, 2009). 

 

Figura 5.3. Espectros de UV-Vis do hidrogel de PAAm/Amido e dos hidrogéis de AgNPs-

PAAm/Amido 
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Fonte: autor (2020) 

 

Como mostra a Figura 5.3, a banda formada não é simétrica para todos os 

hidrogéis incorporados com AgNPs. Isto evidencia que a formação das nanopartículas 

dentro das redes tridimensionais dos hidrogéis é um processo totalmente dependente da 

estrutura dessas redes, o que pode levar à formação de tamanhos variados de 

nanopartículas.  Além disso, pode-se avaliar a distribuição do tamanho de partículas 

pelo formato das bandas de absorção formadas. Dessa forma, sinais mais intensos e 
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mais largos podem significar maior rendimento e maior distribuição de tamanho de 

nanopartículas.  

 

5.4.4 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os padrões de DRX das amostras de hidrogéis sem nanopartículas e com 

nanopartículas de prata, respectivamente, são apresentados na Figura 5.4.  A 

cristalinidade dos hidrogéis de AgNPs-PAAm/Amido foi confirmada através da 

obtenção de cinco picos de difração bem definidos, em um ângulo, 2𝜃 = 38; 44,8; 55,87; 

64,3 e 77,3, correspondentes às reflexões de Brags dos planos (111), (200), (220) e 

(311). Além disso, podem ser observados dois picos amplos de difração em um ângulo 

2𝜃 = 20 e 31 para hidrogéis com e sem as AgNps, que podem ser atribuídos à rede 

amorfa do amido e da PAAm do hidrogel híbrido.  

 

Figura 5.4 - Padrões de difração de Raios-X dos hidrogéis de PAAm/Amido e dos hidrogéis de AgNPs-

PAAm/Amido 
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O tamanho das nanopartículas de prata formadas foi calculado usando a equação 

de Scherrer (Equação 7) e os resultados são apresentados na Tabela 5.3. Os valores dos 

diâmetros obtidos foram dependentes das composições molares da síntese dos hidrogéis. 

Em concentrações mais altas de reticulante, ocorreu um aumento no diâmetro das 

nanopartículas, enquanto o aumento na concentração do amido resultou em menores 

diâmetros nas nanopartículas de prata. 

 

Tabela 5.3. Diâmetro das nanopartículas de prata calculado a partir da equação de Scherrer 

Proporção molar Códigos Diâmetro (nm) 

AAm20/Amido1/MBA0.1 I 75 

AAm20/Amido1/MBA0.2 II 80 

AAm20/Amido1/MBA0.5 III 93 

AAm20/Amido2/MBA0.1 IV 72 

AAm20/Amido2/MBA0.2 V 67 

AAm20/Amido2/MBA0.5 VI 81 

Fonte: autor (2020) 

 

5.4.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 As morfologias de superfície dos hidrogéis de PAAm/Amido e dos AgNPs-

PAAm/Amido, encontradas na Figura 5.5, foram investigadas por microscopia 

eletrônica de varredura. É possível observar a presença de uma superfície limpa e sem 

sinais de partículas dispersas nos hidrogéis puros de de PAAm/Amido. Enquanto a 

presença de nanopartículas polidispersas foi confirmada nas micrografias dos hidrogéis 

de AgNPs-PAAm/Amido. Além disso, não foram observadas nanopartículas dispersas 

fora da matriz polimérica, indicando que há uma forte interação das AgNPs com a rede 

do hidrogel.  
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Figura 5.5. -Micrografias dos hidrogéis de PAAm/Amido e dos hidrogéis incorporados com 

nanopartículas de prata, AgNPs-PAAm/Amido 

A
g
N

P
s
-P

A
A

m
/A

m
id

o
P

A
A

m
/A

m
id

o

AAm20/Amido1/MBA0.1 AAm20/Amido1/MBA0.2 AAm20/Amido1/MBA0.5

A
g

N
P

s
-P

A
A

m
/A

m
id

o
P

A
A

m
/A

m
id

o

AAm20/Amido2/MBA0.1 AAm20/Amido2/MBA0.2 AAm20/Amido2/MBA0.5

 

Fonte: autor (2020) 

 

 



101 

 

5.4.6 Intumescimento 

 

A Figura 5.6 mostra o grau de inchamento das diferentes proporções dos 

hidrogéis de PAAm/Amido e dos hidrogéis com nanopartículas incorporadas, AgNPs-

PAAm/Amido.  

 

Figura 5.6. Comportamento de intumescimento dos hidrogéis híbridos puros de PAAm/Amido e 

de AgNPs-PAAm/Amido 
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Fonte: autor (2020) 

 

A capacidade de intumescimento dos hidrogéis puros foi um pouco maior do que 

a dos hidrogéis carregados com AgNPs, provavelmente porque a presença de 

nanopartículas de prata na matriz de hidrogéis dificulta a difusão da água nas redes de 

hidrogéis, pois as AgNPs formam uma esfera de hidratação, competindo com a estrutura 

polimérica pela preferência com a água. Resultados semelhantes foram relatados na 

literatura (BAL et al., 2015; BOZTEPE et al., 2017; DEEN; SANTHA, 2013; MOHAN 

et al., 2006). Houve também uma diminuição na capacidade de intumescimento de 
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hidrogéis puros com o aumento do teor de amido e reticulante. Essa mudança foi 

atribuída à formação de redes mais rígidas, com diâmetros de poros menores. 

 

5.4.7 Estudo SERS 

 

5.4.7.1 Escolha do hidrogel de AgNPs-PAAm/Amido mais apropriado 

como substrato SERS 

 Sabe-se que os hidrogéis de polímeros incorporados com nanopartículas são 

promissores para uso como substratos em SERS para a detecção de contaminantes na 

água (CONTRERAS-CÁCERES et al., 2010; FATEIXA et al., 2014; GONG et al., 

2014; QUINN, A., YOU, Y.-H., & MCSHANE, 2019; SHIN et al., 2013). O analito 

migra através das regiões porosas interconectadas presentes no hidrogel e interage com 

as nanopartículas para produzir o sinal por SERS. Alguns pesquisadores relataram que o 

desempenho efetivo do SERS é atribuído a grandes quantidades de pequenas 

nanopartículas distribuídas nas redes de hidrogel com alta capacidade de inchamento 

(CONTRERAS-CÁCERES et al., 2010; GONG et al., 2014; SHIN et al., 2013; SOLÍS 

et al., 2017). Isso sugere que, de acordo com os resultados obtidos, o hidrogel de 

AgNPs-AAm20/ Amido1/MBA0.1 é o mais favorável à aplicação em SERS. 

 

5.4.7.2 SERS do Fenol  

 

Para validar a aplicação do método de detecção por SERS, é necessário conhecer 

os sinais Raman do analito de interesse. A Figura 5.7 mostra os espectros SERS do 

fenol puro e da solução de fenol em 1 × 10
-3

 M sem substrato, ambos obtidos usando 

uma intensidade de potência do laser de 50 mW. Sinais bem definidos foram 

observados para o fenol puro e a faixa espectral mais intensa do fenol foi em torno de 

1000 cm
-1

. As intensidades citadas foram consistentes com os resultados anteriores dos 

sinais Raman para compostos fenólicos (CAMERLINGO et al., 2019; MARLEY; 

MANN; VICKERS, 1984; POMPEU et al., 2018). Por outro lado, as bandas 

características não eram visíveis para a concentração de fenol em 1 × 10
−3

 M.  
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Figura 5.7. Espectro SERS do fenol puro e solução aquosa de fenol de 1 × 10
-3

 M 
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Fonte: autor (2020) 

 

5.4.7.3 Detecção de traços de quantidades de fenol por SERS 

 

O comportamento do hidrogel de AgNPs-AAm20/Amido1/MBA0.1 como 

substrato SERS é apresentado na Figura 5.8. O hidrogel de AgNPs-PAAm/Amido 

produziu sinais Raman de alta intensidade, indicando que pode ser facilmente usado 

como substrato ativo SERS para identificar poluentes fenólicos. O fator para o 

desempenho do substrato SERS pode estar associado à densidade de hot spot presente 

na morfologia porosa do hidrogel, promovendo a formação de regiões com alta 

sensibilidade ao SERS (BRAUN et al., 2007; CAMDEN et al., 2008; DOERING; NIE, 

2002; LIU et al., 2014). A localização desses pontos quentes contendo o poluente 

orgânico pode ser facilmente encontrada usando microscopia confocal, como visto na 

Figura 5.8 (b). A intensidade e o aprimoramento do sinal SERS aumentaram devido à 

presença de AgNPs dispersos na matriz de hidrogel (SHIN et al., 2013). 
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Figura 5.8 - (a) Espectro SERS da solução de fenol de 1×10
-3

 M no substrato SERS de AgNPs-

PAAm/Amido. (b) Microscopia confocal RAMAN do substrato SERS AgNPs-PAAm/Amido mostrando 

pontos quentes (hot spots) para detecção de fenol. * Sinais referentes ao fenol 

 

Fonte: autor (2020) 

 

Além disso, soluções a diferentes concentrações de fenol foram preparadas e 

colocadas em contato com o substrato AgNPs-PAAm/Amido, a fim de avaliar seu 

potencial de detecção. Os espectros de SERS são mostrados na Figura 5.9. A banda a 

1000 cm
-1

 foi usada para identificar a presença de fenol, que ainda pode ser vista até 

uma concentração mínima de 1 × 10
-8

 M. Consequentemente, o substrato SERS de 

hidrogel de AgNPs-PAAm/Amido promoveu um aumento significativo na sensibilidade 

da técnica, permitindo a detecção em soluções de fenol altamente diluídas. 

 

Figura 5.9 - Espectros SERS correspondentes a diferentes concentrações de fenol (1 × 10
-3

, 1 × 10
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5.5 CONCLUSÕES 

 

A estratégia utilizada de síntese de nanopartículas de prata nas matrizes 

poliméricas dos hidrogéis híbridos de PAAm/Amido foi eficaz. O método de síntese por 

redução química com boro hidreto de sódio formou nanopartículas nas redes das 

diferentes formulações de hidrogéis. A formação das AgNPs foi confirmada pelas 

análises de caracterização realizadas. Os diâmetros das AgNPs variaram conforme a 

variação na proporção molar dos hidrogéis híbridos. Por fim, o hidrogel de composição 

molar AAm20/Amido1/MBA0.1 mostrou o perfil mais aprimorado para ser usado como 

um novo tipo de substrato SERS. Este novo substrato ofereceu pontos quentes (hot 

spots) ricos, como mostrado na microscopia confocal, aprimorando o sinal SERS para a 

detecção de traços de poluentes fenólicos na água. O limite de detecção identificado foi 

reduzido para uma concentração mínima de 1×10
-8

 M de fenol. 
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CAPÍTULO 6 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

“A ciência nunca resolve um problema sem criar mais 10” 

George Bernard Shaw 
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Nesta tese, utilizou-se o amido extraído da amêndoa do caroço da manga 

Tommy Atkins em formulações de hidrogéis híbridos de amido com o poliacrilamida. 

Os hidrogéis sintetizados em diferentes proporções molares de amido, acrilamida e 

N,N’-metilenobisacrilamida promoveram características físico-químicas distintas e sua 

utilização dependerá da finalidade da aplicação. O amido possibilitou aprimorar as 

propriedades mecânicas dos hidrogéis híbridos.  

Na segunda parte da tese, os hidrogéis híbridos foram aplicados em estudos de 

adsorção de poluentes orgânicos em águas contaminadas. Os hidrogéis mostraram 

eficiência no processo de adsorção de fenol de soluções aquosas. Além disso, a 

dessorção do fenol dentro dos hidrogéis também foi possível, tornando o material 

reutilizável para outras adsorções. A finalidade da dessorção seria, além de reutilizar o 

material sintetizado, aproveitar o composto orgânico dessorvido para outros fins 

tecnológicos, tendo em vista que esses compostos são bastante nocivos à saúde humana 

e ao meio ambiente, devido à carga que é despejada nas águas. 

 Na terceira parte da tese, os hidrogéis híbridos foram utilizados como suporte 

para incorporar nanopartículas de prata em sua rede polimérica, formando 

nanocompósitos de hidrogéis híbridos condutores. Os hidrogéis foram capazes de 

incorporar nanomateriais suportados na rede que foram utilizados em estudos de 

detecção de poluentes orgânicos por aprimoramento do sinal Raman, por espectroscopia 

Raman amplificada por superfície.  

 Enfim, os hidrogéis híbridos sintetizados nesse trabalho mostraram 

versatilidade de usos, sendo eficazes em diversas aplicações.   

    

 

 

 

 

 

 


