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freezing/thawing cycles in the characterization of
the product
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Resumo

Neste trabalho foram incorporadas duas fontes de nitrogénio (ureia e caulinita intercalada com ureia) em matriz
polimérica de élcool polivinilico e alginato de sddio na propor¢ao de 3:1, utilizando a metodologia de gotejamento
em solugdo de CaCl,. As particulas foram submetidas ao congelamento e posterior descongelamento com o intuito de
melhorar a estrutura e resisténcia térmica da matriz polimérica. As particulas foram caracterizadas através de Analise
Elementar, FTIR, DRX e Andlise Térmica. As particulas que apresentaram as melhores formulagdes foram as de alcool
polivinilico+alginato de sddio+ureia, pois apresentaram eficiéncia de incorporagado proximas as das particulas de alcool
polivinilico+alginato de sodio+caulinita intercalada, mas com maior estabilidade térmica, cerca de 200 °C.

Palavras-chave: dicool polivinilico, alginato de sédio, ciclos de congelamento/descongelamento, incorporagdo de
nitrogénio, ureia.

Abstract

In this work two nitrogen sources (urea and urea intercalated kaolinite) were incorporated in the polymer matrix polyvinyl
alcohol and sodium alginate in the ratio of 3: 1, using the methodology drip in CaCl,. The particles were subjected
to freezing and subsequent thawing in order to improve the structure and thermal resistance of the polymer matrix.
The particles were characterized by elemental analysis, FTIR, XRD, and thermal analysis. The particles that showed
the best formulations were those of polyvinyl alcohol+sodium alginate+urea, because they showed the efficiency of
incorporation nearby particles polyvinyl alcohol+sodium alginate+urea intercalated kaolinite, but with greater thermal
stability, about 200 °C.

Keywords: polyvinyl alcohol, sodium alginate, cycles of freeze/thawing, incorporation of nitrogen, urea.

1. Introducao

Auutilizagdo de polimeros para encapsulamento de diversos
materiais tem sido assunto de grande interesse, nas ultimas
décadas!'?. Dois polimeros amplamente utilizados para a
incorporag@o de materiais sdo o alcool polivinilico (PVA) e
o0 alginato de sodio (AS), por apresentarem baixa toxicidade
e alta biodegradabilidade!". O PVA é um polimero sintético
utilizado em uma ampla gama de aplicagdes industriais,
comerciais, médicas e de alimentos?. E um polimero de
baixo custo e boa estabilidade térmica, tendo o inicio de sua
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decomposigdo entre 230-290 °CE431, O AS é um polimero
linear polianidnico encontrado em algas castanhas!!l.
Sua estrutura consiste em cadeias lineares de mondémeros
de acido B-D-manurdnico e de 4cido a-L-gulurénico,
unidos por ligagdes tipo (1—4) em varias propor¢des>l.
Sua estabilidade térmica é de 210-240 °C*>781. O AS, pode
sofrer o processo de gelificagdo ionotrdpica na presenca
de fons bivalentes, como Ca*", formando hidrogéis e, por
isso, tem sido utilizado para produzir sistemas de liberagao
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controlada de particulas de varios farmacos, proteinas e até
mesmo células!*?],

Muitos estudos vém sendo feitos na combinagdo de
polimeros, que constitui um método muito til para a
melhoria ou a modificagdo das propriedades fisico-quimicas
dos materiais poliméricos. Este processo gera misturas
estruturalmente diferentes, afetando as propriedades
mecanicas, a morfologia, a permeabilidade e degradagao
dos polimeros iniciais!!”. Outro procedimento de melhora
de propriedades mecanicas, morfologicas e térmicas ¢ o
tratamento criogénico!'". Os criogéis sdo formados como
resultado do congelamento de polimeros, armazenamento
no estado congelado por um tempo definido, e seguido de
descongelamento!'?. Apds os polimeros passarem por ciclos
de congelamento/descongelamento (CC/D), ha a formagao
de uma rede interpenetrante devido as ligagdes cruzadas,
formando um emaranhamento de intera¢des de hidrogénio
entre as cadeias, 0 que é proporcionado pela aproximagao das
mesmas durante o processo de congelamento!'), Este processo
pode resultar na eliminagao de agua da matriz polimérica e
redugdo do tamanho dos poros do material final!l.

Um material novo a ser incorporado em matriz
polimérica é a ureia. Molécula organica, nitrogenada, de
ampla utilizacdo na agricultura como fertilizante, dentre
outras aplicagdes!!l. A ureia possui ponto de fusdo de
133 °C e a sua decomposic¢do térmica, muito complexa,
inicia-se em cerca de 140 °CU'S). A ureia pode adquirir
uma maior estabilidade térmica (cerca de 150-160 °C)
quando intercalada em caulinita ([Si,]A1,0, (OH) !,
um argilomineral muito abundante no Brasil. Por ser
um composto formado por camadas, a caulinita tem a
capacidade de acomodar moléculas de ureia entre suas
lamelas, atraves de liga¢des de hidrogénio, o que garante
uma maior estabilidade térmica a ureial'®.. Em contrapartida,
esta comprovado que produtos de intercalagdo de ureia
em caulinita sdo liberados rapidamente na presenga de
agual'®l,

Pensando nisso, propde-se a incorporagdo de ureia e
caulinita intercalada com ureia, em particulas de PVA+AS
através da técnica de gelificagdo ionotropica seguido de
criogenia, com o intuito de estudar a incorporago de ureia
e a influéncia de CC/D neste processo.

2. Experimental

Inicialmente foi realizada a intercalagdo de ureia
(marca Proquimios) em caulinita, proveniente do Rio
Capim (Para — Brasil) através do processo mecanoquimico,
através do qual sdo misturadas ureia (U) e caulinita (C) na
propor¢do 1:4, e moidas a seco com almofariz e pistilo de
4gata por 7 horas!'”.,

2.1 Elaboragdo das particulas de PVA+AS

Preparou-se uma solucdo de PVA (marca Vetec, hidrolise
de 86,5-89,5%) em agua quente (80 °C) e em seguida
adicionou-se AS (marca Proquimios, viscosidade 520-580)
na proporg¢do de 3:1 (6% de PVA e 2% de AS)!", a mistura
ficou em agitacdo magnética por 12 horas. A solucdo de
PVA+AS foi aquecida a aproximadamente 80 °C e gotejada
através de uma bomba peristaltica da Tecnal, modelo
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TE-BP-01-MINI, a 9,5 mL/min, em solugdo de CaCl,
a 5%!! estando esta, em banho de gelo e sob agitagdo
magnétical®. As particulas formadas foram mantidas na
solugdo de CaCl, por 3 horas'*l.

Em seguida, as particulas foram separadas da solugio
de CaCl, e parte delas, colocadas em estufa a 60 °C por
48 horas, resultando nas particulas de PVA+AS S CC/D.
Outra parte das particulas foi submetida ao congelamento
a — 18 °C por 48 horas ¢ descongeladas a 25 °C por
4 horas!", o que corresponde a um CC/D. Apods passarem
por CC/D, as particulas também foram secas em estufa a
60 °C por 48 horas. Foram geradas particulas com 2 CC/D
e com 4 CC/D.

2.2 Elaboragdo das particulas de PVA+AS+Cl e
PVA+AS+U

As particulas de PVA+AS com caulinita intercalada
(PVA+AS+CI) e de PVA+AS com ureia pura (PVA+AS+U)
foram elaboradas através da mesma metodologia descrita
acima. Para as particulas de PVA+AS+CI foi adicionado
CI a solugdo polimérica na propor¢do de 3:1:0,48, o que
corresponde a 2,14% de ureia em relagdo a massa seca de
reagentes. Ja para as particulas de PVA+AS+U foi adicionado
ureia pura, na propor¢do de 3:1:0,18, o que corresponde
a 4,31% de ureia em relacdo a massa seca de reagentes.
Estas quantidades de CI e U foram definidas com base em
testes realizados para verificar a consisténcia da solugao
formada, de maneira que concentragdes mais elevadas
de CI geram solugdes muito espessas o que dificulta o
gotejamento, pois obstruem as mangueiras. As solugdes
foram gotejadas a 8,0 mL/min para PVA+AS+CI, ¢ a
9,5 mL/min para PVA+AS+U.

2.3 Andlise elementar

Foi realizada num analisador elementar Elemental Analyser
2400 CHN Perkin-Elmer Series II — USA, utilizando em
torno de 1,0 mg da amostra pesado em balanga analitica
de 6 casas decimais.

2.4 Especroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em espectrometro
Perkin Elmer, modelo Frontier, utilizando partilhas de KBr
obtidas por prensagem juntamente com a amostra. Para cada
espectro sdo somadas 8 varreduras com resolu¢do de 2 cm™,
na regido de 4000 a 400 cm™'.

2.5 Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras foram analisadas num difratometro Bruker
utilizando radiagdo Cu Ko (A=1,5418 A), com angulos de
varredura de 3 a 70° de 20, com passo de 0,05° de 26.

2.6 Anélise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria
Derivada (DTG)

Para a Analise Térmica foi utilizado um analisador
térmico TA Instruments, modelo SDT Q600. As amostras
foram aquecidas a uma razao de 10 °C.min"' de 30 a 800 °C,
sob atmosfera estatica de ar com fluxo de 50 mL.min".
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3. Resultados e Discussao

Na Figura 1 sdo apresentadas imagens das particulas de
PVA+AS+U e PVA+AS+CI, ambas com 2 CC/D. Observa-se
elevada semelhanga entre as duas formulagdes de particulas,
ambas com formato de “gota” devido a alta viscosidade das
solucdes que passaram pelo processo de gotejamento em
solugdo de CaCl,.

3.1 Andlise elementar

As porcentagens finais de ureia nas particulas de
PVA+AS+CI e PVA+AS+U apresentadas na Tabela 1.
As particulas de PVA+AS também foram analisadas, mas
foi confirmada a auséncia de nitrogénio, como esperado.

Observa-se que nem toda a ureia adicionada foi incorporada
nas particulas. Essa perda nas particulas S CC/D, tanto nas de
PVA+AS+U, quanto nas de PVA+AS+CI, pode ter ocorrido
no processo de producao das particulas, pois as mesmas sao
feitas através do gotejamento da solucdo polimérica em
solugdo aquosa de CaCl,. Como a ureia ¢ altamente soltivel
em agua, no momento em que as particulas sdo formadas,
parte da ureia pode ter sido lixiviada pela solug@o.

Essaredugdo da quantidade de ureia incorporada também
¢ observada com o aumento dos CC/D, fato que ¢ devido
a eliminacao de agua no processo de descongelamento das
particulas. Quando a particula ¢ descongelada a 4gua e/ou
solugdes aquosas presentes na estrutura, sdo eliminadas
devido a aproximagdo e emaranhamento das cadeias de
PVAI, Neste processo, a ureia por ser muito soluvel em
agua, pode ter sido carregada para fora da matriz polimérica,

3 glll'lll“llll"lg'Illllllg,

(B)

Figura 1. Fotografia de particulas de (A) PVA+AS+U com 2 CC/D
e (B) PVA+AS+CI com 2 CC/D.

Tabela 1. Porcentagens finais de ureia nas particulas de
PVA+AS+CI ¢ PVA+AS+U S CC/D, com 2 CC/D e com 4 CC/D.

Porcentagem

Tipo de particula final de ureia na
particula (%)
PVA+AS+U S CC/D 0,986
2 CC/D 0,761
4CC/D 0,407
PVA+AS+CI S CC/D 0,504
2 CC/D 0,311
4 CC/D 0,204
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sendo eliminada da particula, gerando assim, uma diminuigao
da porcentagem de ureia incorporada.

3.2 Especroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

A Figura 2A apresenta os espectros de infravermelho
de amostras de caulinita, ureia, caulinita intercalada com
ureia, AS e PVA. Observam-se para a caulinita pura, bandas
relativas a deformacdo axial das hidroxilas externas em
3698 cm™, e das hidroxilas internas em 3620 cm™'l'7), Para a
ureia, observam-se duas bandas, em 3445 e 3348 cm!,
provenientes da deformagao axial simétrica e assimétrica
de N-H, respectivamente!'®). Apos a intercalagdo de ureia na
caulinita, a principal altera¢@o ocorre no deslocamento das
duas bandas caracteristicas da ureia, para 3505 ¢ 3388 cm™'.
Essas novas bandas sdo associadas a ligagdo da molécula
de ureia as hidroxilas externas da lamela da caulinita, o que
¢ uma evidéncia do processo de interagdol'”).

Tanto no espectro de PVA, quanto no de AS (Figura 2A),
sdo observadas as bandas na regido de 3400 cm ™, proveniente
da deformagdo axial de OH associado, e em 2900 cm™, devido
a deformagdo axial da ligagdo C-H!"2!), Para o espectro de
AS, observa-se ainda, a deformagao do ion —-COO" que da
origem a duas bandas, uma em 1415 cm™ e outra de maior
intensidade em 1610 cm™, provenientes das deformagdes
axiais simétrica e assimétrica, respectivamentel!>81%:201,

Para as particulas de PVA+AS (Figura 2B), observa-se
que o emaranhamento das cadeias que ocorre no processo
de elaboragao das particulas ndo altera significativamente as
estruturas dos polimeros envolvidos, pois os espectros das
amostras de particulas apresentam as bandas nas mesmas
regides. As bandas nas regides de 1415 ¢ 1610 cm™,
provenientes da deformacdo simétrica e assimétrica do
grupo funcional carboxilico, embora deslocadas para
1432 ¢ 1630 cm™, ainda permanecem. Este deslocamento para
frequéncias maiores ¢ devido a reticulagido com ions Ca*',
0s quais interagem com os grupos funcionais carboxilicos
unindo as cadeias de alginato, este resultado também foi
encontrado na literatural'.

Através dos espectros de particulas de PVA+AS+CI
(Figura 2C), pode-se observar que as mesmas conservaram
as mesmas bandas caracteristicas dos polimeros utilizados.
Apresentam também, uma das bandas vistas anteriormente
no espectro de infravermelho da CI (Figura 2Ab), na regiao
de 3696 cm™!, relativa a deformagdo axial das hidroxilas
externas. A banda em 826-827 cm™! observada nas particulas
de PVA+AS e PVA+AS+U, ndo ¢ observada nas particulas
de PVA+AS+CI, pois fica sobreposta pela mesma regido
de picos intensos da caulinita. Muitos picos caracteristicos
da CI ficaram encobertos pelos picos caracteristicos dos
polimeros, o que indica que a caracterizagao por FTIR
nao ¢ suficiente para a comprovacdo da incorporagdo de
nitrogénio nas particulas.

Nas particulas de PVA+AS+U (Figura 2D), a banda
caracteristica da deformagfo axial de O-H (3400 cm™) é
deslocada para frequéncias mais baixas com o aumento
dos CC/D. Este deslocamento ¢ decorrente do aumento de
interagdes de hidrogénio intermoleculares, as quais interferem
na forga de ligagdo covalente-polar O-H, enfraquecendo-a, o
que consequentemente interfere no sinal de FTIR detectado
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Figura 2. Espectros de infravermelho de amostras de (Aa) caulinita pura, (Ab) caulinita intercalada com ureia, (Ac) ureia pura, (Ad) alginato
de sodio e (Ae) PVA; particulas de PVA+AS com (Ba) 4 CC/D, (Bb) 2 CC/D ¢ (Bc) S CC/D; particulas de PVA+AS+CI com (Ca) 4 CC/D,
(Cb) 2 CC/D ¢ (Cc) S CC/D; e particulas de PVA+AS+U, com (Da) 4 CC/D, (Db) 2 CC/D e (Dc) S CC/D.

de forma a deslocar a banda para frequéncias menores”.
Esse fato ocorre apenas nas particulas com ureia, a qual
possui grandes possibilidades de se acomodar entre as cadeias
poliméricas, devido ao seu tamanho reduzido, e formar
ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas dos polimeros,
0 que pode ter provocado o deslocamento da banda da
regido de 3400 cm™'. Este deslocamento se intensifica com
o aumento dos CC/D, através dos quais ha uma aproximagao
ainda maior das cadeias poliméricas, formando uma
rede interpenetrante devido as intera¢des de hidrogénio
e consequente emaranhamento das cadeias de PVAI-13,
Este aumento de reticulagdo aumenta a aproximagdo das
cadeias poliméricas com as moléculas de ureia, facilitando
a formacdo de intera¢des de hidrogénio.

Outra caracteristica importante ¢ a diminuicdo da
intensidade da banda na regido de 1630 cm™' com o
aumento dos CC/D e o surgimento de duas novas bandas em
1667 ¢ 1597 cm™!, nas particulas com 4 CC/D. A banda na

Polimeros, 25(6), 606-613, 2015

regido de 1630 cm™! ¢ proveniente da deformagao assimétrica
de—COQO, o qual pode estar sofrendo influencia da presenga
de ureia na estrutura com o aumento da reticulagdo pelos
CC/D. O surgimento das duas novas bandas pode estar
relacionado com a formac¢do de amidas secundarias, as
quais apresentam sinal de dobramento N-H na regido de
1640-1550 cm™'%, Qutra possibilidade é a formagdo de
oximas (R-CH=N-0O-H) as quais possuem absor¢ao de C=N
na regido de 1690-1640 cm™, ¢ ainda uma absorgdo larga
de O-H em 3650-2600 cm™'". Este tltimo fator, enquadra
aabsorcdo detectada em 3623 e 3644 cm™ nas particulas de
PVA+AS+U com 2 ¢ 4 CC/D, respectivamente!?”),

As particulas de PVA+AS+U foram as que apresentaram
maior influencia dos CC/D na sua reticulagdo ¢ na sua
estrutura, devido a contribui¢do da ureia na formagio de
interagdes de hidrogénio, possivelmente em varios pontos
das cadeias poliméricas.
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3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Através da Figura 3A observa-se o pico de difragdo da
caulinita em aproximadamente 12° de 20, que ¢é caracteristico
da reflexdo 001121, J4 a ureia apresenta difragdo em
aproximadamente 22° de 20. Apés a intercalagio, observa-se

o surgimento de uma difragdo em aproximadamente 8° de 26,
caracteristico da caulinita intercalada.

No difratograma de raios X de AS (Figura 3Ba)
observam-se trés picos caracteristicos em, aproximadamente,
13,6° de 20U'4, 21,2° de 20147 e 37,8° de 20" observados

22,23
1 12,04
- «©
g ] 8,24 3
~ [ 1
$ E:
° (a) 2
[ c
] 4
] 2
2 £
] (b)
4 (c)
T T T T T T 1 T LS T 4 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)
(A) B)
40
24 40
22
2 A 2
p _
g S
o ©
g 46 ?,
S 32,5 (@ § A
= 25 £
7 (b) 7]
(©)
T T T T T T 1 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)
©) D)
32
| 46
7 41
= 1
E,; -
= !
3 |
©
2 |
2
5 | ‘ @
5
)l %(b)
/\//‘/A:\MJ: | "

3

0 40
20 (graus)

(E)

50 60 70

Figura 3. Difratogramas de Raios X de amostras de (Aa) ureia, (Ab) caulinta e (Ac) caulinita intercalada com ureia; (Ba) alginato de
sodio e (Bb) PVA; particulas de PVA+AS com (Ca) 4 CC/D, (Cb) 2 CC/D e (Cc) S CC/D; particulas de PVA+AS+CI com (Da) 4 CC/D,
(Db) 2 CC/D e (Dc) S CC/D; e particulas de PVA+AS+U com (Ea) 4 CC/D, (Eb) 2 CC/D e (Ec) S CC/D.
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também, em outros trabalhos. Para o PVA (Figura 3Bb)
observa-se picos de difragdo em 11,5° de 260, 19,5° de
20, 22,4° de 260 e 40,5° de 26, valores semelhantes aos
encontrados em outros estudost*”??],

Os difratogramas de amostras de PVA+AS com 4 e com
2 CC/D (Figura 3Ca,b) apresentam caracteristicas muito
semelhantes. Os picos de difrag@o caracteristicos do PVA
apresentam-se mais largos devido a redug@o da cristalinidade.
Isso se deve a possivel formacdo de interagdes de hidrogénio
entre os grupos hidroxila do PVA e grupos hidroxila ou
carboxila do ASP#. Ocorre a reducdo da cristalinidade
com o aumento dos CC/D, devido ao aumento das ligagdes
cruzadas'®!. O ndo aparecimento dos picos na regido de 32°
de 20 e 46° de 20 nas amostras com CC/D pode ser devido
a mudanga de disposi¢do das cadeias, ocorrida durante
este processo.

Com relagéo as particulas de PVA+AS+CI (Figura 3D),
pode-se observar que para as particulas sem CC/D existe
um pico na regido de 8,5° de 20, regido caracteristica da
presenga de caulinita intercalada. Este pico existe apenas
para as particulas sem CC/D, e para as particulas com
CC/D surge novamente um pico na regido de 11° de 20
a 12° de 20, regido caracteristica da presenca de caulinita
pura. Isso indica que apos os CC/D, parte da ureia foi
removida dos espagamentos interlamelares da caulinita
restando quantidades indetectaveis por DRX. Este resultado
¢ comprovado pela Analise Elementar, que comprova uma
diminui¢ao da quantidade de nitrogénio com o aumento
dos CC/D.

Para as particulas de PVA+AS+U (Figura 3E) ndo ¢
detectada a presenca de ureia na estrutura, a qual apresentaria
um pico na regido de 22° de 20, apesar da Analise Elementar
comprovar a existéncia de ureia nestas particulas. Assim como
em FTIR, a técnica de difratometria de Raios X mostrou
caracteristicas diferentes para as particulas de PVA+AS+U.
Para as particulas com CC/D surgem os picos nas regides
de 32° de 20 e 46° de 26, os quais podem estar relacionados
ao fato a ureia estar ligada as cadeias poliméricas através de
interagdes de hidrogénio, o que ja foi sugerido através dos
resultados de FTIR, pois houve um deslocamento da banda
caracteristica da deformagdo axial de O-H (Figura 2D).
Ainda pode estar relacionado com o surgimento dos dois
novos picos no espectro de FTIR em 1667 ¢ 1597 cm™!, para
as particulas de PVA+AS+U com 4 CC/D (Figura 2Da),
os quais podem ter sido gerados pela formagao de amidas
secundarias, ou oximas, como discutido anteriormente.

3.4 Andlise Termogravimétrica (1G) e Termogravimetria
Derivada (DTG)

Todas as amostras de particulas, inclusive de amostras de
C, U, Cl e dos polimeros puros, foram submetidas a analise
térmica e os resultados sdo apresentados na Tabela 2. Através
dos resultados pode-se observar a temperatura inicial de
decomposi¢ao de cada amostra, bem como a temperatura
de decomposi¢ao méaxima de cada etapa de decomposigao.
Para a CI, observa-se claramente que as trés primeiras etapas
de decomposigdo sdo referentes a ureia e a Gltima etapa ¢
referente a caulinita, indicando que houve a eliminagao da
matéria organica (ureia) sem a destruicao da matriz em questao
(caulinita)!'”). Resultados compativeis a este trabalho foram
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encontrados na literatura para caulinita!”*'24 ureial!>!7),
caulinita intercaladal'7?¥, PVAR43] ¢ ASIS781,

A decomposicdo térmica das particulas ocorre em trés
etapas definidas pela DTG. As particulas de PVA+AS com
CC/D apresentam uma temperatura inicial de decomposi¢éo
maior do que as particulas S CC/D (188 °C> 195 °C>196 °C).
Este fato indica que os ciclos de CC/D contribuem para
uma leve melhora da estabilidade térmica do produto.
Ja as temperaturas de pico da curva DTG nio apresentam
aumento regular com o aumento dos CC/D.

Para as particulas de PVA+AS+CI observa-se um
aumento na estabilidade térmica das particulas com o
aumento dos CC/D, pois a temperatura de pico da curva
de DTG da primeira etapa de decomposi¢do aumenta com
o aumento dos CC/D (226,3 °C > 235,8 °C > 240,0 °C).
Outro indicio de aumento de estabilidade térmica ¢ que
quanto maior o nimero de CC/D, maior ¢ a temperatura
final de decomposicao. Este aumento da resisténcia térmica
com o aumento do nimero de CC/D, nos diferente tipos de
particulas, pode ser resultado da formagao de um emaranhado
de cadeias de PVA, unidas por interagdes de hidrogénio, que
foram facilitadas pela aproximagao das mesmas durante o
congelamento!!l. Este fator dificulta a mobilidade das cadeias
dos polimeros ¢ a quebra de ligagdes.

O aumento de estabilidade térmica com o aumento de
CC/D também é observado para as particulas de PVA+AS+U.
Isto é visivel observando as temperaturas iniciais da primeira
e terceira etapa de decomposicdo das particulas, as quais
vao aumentando com o aumento dos CC/D. Este aumento
também ¢ observado nas temperaturas de decomposigao da
primeira etapa de decomposigao. Outro indicio € a temperatura
final de decomposi¢ao, a qual aumenta com o aumento dos
CC/D (714 °C > 735 °C > 742 °C). Em comparagdo com
as particulas de PVA+AS+CI, as particulas de PVA+AS+U
apresentam temperaturas de decomposi¢ao maxima maiores
na primeira etapa de decomposigao térmica. As temperaturas
finais de decomposig¢do sdo consideravelmente maiores para
as particulas de PVA+AS+U, indicando maior lentiddo na
decomposic¢ao térmica para estas particulas.

Este aumento de estabilidade com a adi¢do de ureia
pode estar relacionado ao fato de as moléculas de ureia
estabelecerem interagdes de hidrogénio facilmente com
as hidroxilas de grupamentos —COOH dos polimeros
formadores das particulas. Ja a caulinita, por apresentar
estrutura volumosa, ¢ acomodada na matriz polimérica
com maior dificuldade, mesmo também apresentando
grupos passiveis de interagdes de hidrogénio. O fato de
a caulinita estar intercalada contribui para o aumento
do espaco ocupado pela molécula na matriz polimérica,
pois a intercalagdo aumenta o espagcamento basal entre as
lamelas deste argilomineral. Portanto, pode-se dizer que
dentre todas as particulas analisadas, as que apresentaram
melhor estabilidade térmica foram as de PVA+AS+U, fato
que ¢ intensificado pela presenca dos CC/D. Observa-se na
Tabela 2 que praticamente todas as amostras apresentam
massa residual em temperatura de 800 °C, e com 0 aumento
dos ciclos de congelamento/descongelamento a massa
residual diminui. Em contrapartida, a estabilidade térmica
em cada etapa de degradagdo aumenta quando o niimero
de CC/D ¢ maior.
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Tabela 2. Valores dos intervalos de temperatura das etapas de decomposi¢do (TG), temperatura de decomposi¢do maxima de cada
etapa de decomposicao (DTG), perda de massa ndo cumulativa e total de amostras de C, U, CI, PVA, AS e das particulas de PVA+AS,
PVA+AS+CI e PVA+AS+U, S CC/D, com 2 CC/D e com 4 CC/D.

Temperatura de

Intervalo aproximado de Perda de massa nao

Amostra o decomposi¢cio maxima o Perda de massa total (%)
temperatura (TG) (°C) (pico em DTG) (°C) cumulativa (%)
C 380,0-800,0 494.4 14,87 83,28
130,0-205,0 175,5 75,87 0,527

205,0-250,0 244.7 10,25
250,0-300,0 295.4 10,87
300,0-370,0 365,0 1,643

CI(U) 130,0-180,0 161,0 6,554 65,08
CI(U) 180,0-235,0 212,3 11,10
CI (U) 235,0-250,0 245,0 1,070
CI(C) 350,0-800,0 494.4 13,43

PVA 214,0-379,0 326,8 45,13 0,0

379,0-455,0 415,0 32,29
455,0-533,0 4796 20,02

AS 200,0-285,0 241,7 36,32 20,97
535,0-578,0 576,5 13,96

PVA+AS S CC/D 188,0-371,0 223,6 28,85 29,63
371,0-486,0 4326 14,58
486,0-800,0 5184 16,47

PVA+AS 2 CC/D 195,0-379,0 236,2 33,63 23,16
379,0-477,0 4349 16,89
477,0-800,0 4985 21,96

PVA+AS 4 CC/D 196,0-376,0 226,1 29,07 17,97
376,0-478,0 431,1 13,48
478,0-800,0 519,1 20,60

PVA+AS+CI S CC/D 183,0-366,0 226,3 26,06 33,61
379,0-477,0 432,8 10,99
477,0-623,0 505,6 14,08

PVA+AS+CI 2 CC/D 183,0-362,0 2358 26,30 31,49
362,0-470,0 428,7 11,72
470,0-636,0 4948 15,18

PVA+AS+CI 4 CC/D 191,0-367,0 240,0 32,02 23,86
367,0-483,0 433,5 17,74
483,0-642,0 520,7 17,36

PVA+AS+U S CC/D 195,0-366,0 243,7 26,85 29,95
366,0-473,0 4287 10,54
473,0-714,0 506,1 16,46

PVA+AS+U 2 CC/D 200,0-370,0 245,6 31,35 22,82
370,0-477,0 430,3 13,91
477,0-735,0 510,2 18,08

PVA+AS+U 4 CC/D 200,0-367,0 251,2 29,10 26,61
367,0-471,0 429,8 13,01
471,0-742,0 506,1 17,78

4. Conclusdes as que obtiveram maior alteragdes na matriz polimérica,

maior estabilidade térmica, e elevaram a decomposicdo da

A incorporacdo de ureia em matriz de PVA+AS foi ureia imobilizada a 200 °C, tendo em vista que a ureia pura

possivel, sendo comprovado por analise elementar e DRX se decompde em aproximadamente 130 °C. Além disso,

que a eficiéncia de incorporagdo diminui com o aumento apresentam a vantagem de serem mais viaveis economicamente,
do nimero de CC/D. As particulas de PVA+AS+U foram pois ndo apresentam caulinita em sua formulagéo.
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