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Resumo

Este trabalho focou no estudo do desenvolvimento e caracterizacdo de hi-
drogéis a base de poliacrilato de potéssio (C3 H3 K O2),, com e sem a incorporacao de
celulose microcristalina (MCC) nas formulagoes 0%, 1% e 3%, e na sua subsequente
funcionalizacao em ferrogéis por meio de uma substituicao idnica entre o potassio e o
ferro. O estudo investigou a influéncia da presenca de MCC e ferro nas propriedades
fisico-quimicas, elétricas e estruturais desses materiais. Os hidrogéis demonstraram
alta capacidade de inchamento, otimizada pela adicdo de MCC, enquanto a con-
versao para ferrogéis resultou em uma reducao significativa do inchamento devido
a formacdo de ligacoes i6nicas de coordenacdo na rede polimérica, como K+, Fe3t,
Fe’*. Ensaios de molhabilidade revelaram que o ferro apresentou menores graus de
polaridade em relagdo ao potassio. A cinética de inchamento sob estimulo elétrico
intermitente e constante evidenciou que a funcionalizagdo com ferro confere eletro-
responsividade ao sistema, promovendo a absor¢ao e retengao de agua sob campo
elétrico. As caracterizagoes por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Es-
pectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) confirmaram a alteragao morfoldgica
e a incorporagao de ferro. A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) apontou para a formacao de complexos ferro-carboxilato e a
reducdo de hidroxilas livres. A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
diferenciou o comportamento resistivo e capacitivo das amostras em estados seco e
inchado, destacando a alta condutividade dos ferrogéis inchados e o papel crucial
da agua e dos constituintes estruturais na modulagdo da impedéancia. Em suma,
os resultados demonstram o impacto sinérgico da MCC e do ferro na otimizagao
das propriedades desses materiais para potenciais aplicacbes como atuadores ele-
troativos e sistemas responsivos, além de demonstrarem resultados satisfatérios na
capacidade de inchamento para ambos os tipos de polimeros.

Palavras-chaves: hidrogéis, ferrogéis, poliacrilato de potéassio, celulose microcris-
talina, atuadores eletro-responsivos.



Resumen

Este trabajo se centré en el estudio del desarrollo y caracterizaciéon de hi-
drogeles a base de poliacrilato de potasio (C3H3KO2),, con y sin la incorporacién
de celulosa microcristalina (MCC) en las formulaciones 0%, 1% y 3%, y en su pos-
terior funcionalizacién en ferrogeles mediante una sustitucion iénica entre el potasio
y el hierro. El estudio investigo6 la influencia de la presencia de MCC y hierro en las
propiedades fisico-quimicas, eléctricas y estructurales de estos materiales. Los hidro-
geles demostraron una alta capacidad de hinchamiento, optimizada por la adicién
de MCC, mientras que la conversion a ferrogeles resulté en una reduccién signifi-
cativa del hinchamiento debido a la formacién de enlaces iénicos de coordinacién
en la red polimérica, como KT, Fe3t, Fe?T. Ensayos de humectabilidad revelaron
que el hierro presenté6 menores grados de polaridad en relaciéon con el potasio. La
cinética de hinchamiento bajo estimulo eléctrico intermitente y constante evidencié
que la funcionalizacién con hierro confiere electroresponsividad al sistema, promo-
viendo la absorcién y retenciéon de agua bajo campo eléctrico. Las caracterizaciones
por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia por Dispersién
de Energia (EDS) confirmaron la alteracién morfolégica y la incorporacién de hi-
erro. La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) sefial6 la
formaciéon de complejos hierro-carboxilato y la reducciéon de hidroxilos libres. La
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) diferencié el comportamiento
resistivo y capacitivo de las muestras en estados seco e hinchado, destacando la alta
conductividad de los ferrogeles hinchados y el papel crucial del agua y de los consti-
tuyentes estructurales en la modulacién de la impedancia. En suma, los resultados
demuestran el impacto sinérgico de la MCC y del hierro en la optimizacién de las
propiedades de estos materiales para potenciales aplicaciones como actuadores elec-
troactivos y sistemas responsivos, ademas de demostrar resultados satisfactorios en
la capacidad de hinchamiento para ambos tipos de polimeros.

Palabras clave: hidrogeles; ferrogeles; poliacrilato de potasio; celulosa microcris-
talina; actuadores electroresponsivos.
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Abstract

This work focused on the study of the development and characterization of
hydrogels based on potassium polyacrylate (C3H3KOs),, with and without the in-
corporation of microcrystalline cellulose (MCC) in the 0%, 1% and 3% formulations,
and on their subsequent functionalization into ferrogels through an ionic substitution
between potassium and iron. The study investigated the influence of the presence of
MCC and iron on the physicochemical, electrical, and structural properties of these
materials. The hydrogels showed a high swelling capacity, optimized by the addi-
tion of MCC, while the conversion into ferrogels resulted in a significant reduction of
swelling due to the formation of ionic coordination bonds in the polymeric network,
such as K*, Fe3t, Fe?t. Wettability tests revealed that iron presented lower degrees
of polarity in relation to potassium. The swelling kinetics under intermittent and
constant electrical stimulus evidenced that functionalization with iron confers elec-
troresponsiveness to the system, promoting water absorption and retention under
an electric field. Characterizations by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) confirmed the morphological alteration and
the incorporation of iron. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) pointed
to the formation of iron-carboxylate complexes and the reduction of free hydroxyls.
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) differentiated the resistive and ca-
pacitive behavior of the samples in dry and swollen states, highlighting the high
conductivity of the swollen ferrogels and the crucial role of water and structural
constituents in impedance modulation. In summary, the results demonstrate the
synergistic impact of MCC and iron in optimizing the properties of these materi-
als for potential applications as electroactive actuators and responsive systems, in
addition to demonstrating satisfactory results in swelling capacity for both types of
polymers.

Key words: hydrogels; ferrogels; potassium polyacrylate; microcrystalline cellu-
lose; electroresponsive actuators.
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1 Introducao

Os hidrogéis poliméricos representam uma classe de materiais com crescente re-
levancia cientifica e tecnologica, caracterizados por sua rede tridimensional de mondémeros
hidrofilicos reticulados e notavel capacidade de absorver e reter grandes volumes de agua
ou outros fluidos sem se dissolverem. Essa propriedade fundamental, conhecida como
inchamento, resulta da expansao das cadeias poliméricas para aliviar tensoes internas,
em um equilibrio dindmico entre a pressao osmoética de entrada do solvente e a forca
elastica da rede polimérica. A versatilidade dos hidrogéis reside ndo apenas em sua ca-
pacidade de absorcao, mas também na possibilidade de modulacao de suas propriedades
fisico-quimicas e mecanicas, tornando-os aplicaveis em diversas areas, desde biomedicina
— em curativos inteligentes, engenharia de tecidos e sistemas de liberagao de farmacos —
até setores como a agricultura e engenharia eletronica. A busca por hidrogéis com desem-
penho aprimorado, especialmente em termos de resisténcia mecéanica e responsividade a
estimulos, tem impulsionado a pesquisa na area de compositos poliméricos. Nesse con-
texto, a microcelulose (MC) emerge como um agente de refor¢o promissor. A microcelulose
confere propriedades superiores aos compositos, como alta area de superficie especifica,
elevada rigidez e resisténcia mecanica, além de ser biodegradavel e biocompativel. Dentre
os tipos de celulose, a celulose microcristalina (MCC) destaca-se por sua alta cristalini-
dade e morfologia micrométrica de bastonetes curtos, que proporcionam excelente refor¢o

estrutural e funcionalidade em materiais poliméricos.

Além disso, a incorporacao de materiais condutores nos hidrogéis tem levado a
criacdo dos chamados ferrogéis, sistemas inteligentes que respondem a estimulos e apre-
sentam propriedades eletroativas. A funcionalizacao de hidrogéis eletromagnéticos por
meio de substituicdo idnica entre potéssio e ferro permite a formacao de éxidos de ferro
na matriz polimérica, conferindo ao material caracteristicas elétricas, magnéticas e es-
truturais, integrando a capacidade de retencao liquida dos hidrogéis com condutividade
elétrica. Isso confere aos ferrogéis caracteristicas unicas, abrindo caminho para aplicacoes

inovadoras em atuadores eletroativos, robética e microdispositivos.

A caracterizagao dessas estruturas é fundamental para compreender o impacto
da adicdo de MCC e ferro nas propriedades finais do material. Técnicas como Micros-
copia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS),
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia
de Impedéncia Eletroquimica (EIS) sdo essenciais para avaliar a morfologia, composigao

quimica e comportamento elétrico dos hidrogéis e ferrogéis.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo principal sintetizar hidrogéis de po-
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Capitulo 1. Introdugdo 2

liacrilato de potassio com diferentes concentracoes de celulose microcristalina, funciona-
lizé-los com sais de ferro para a obtencao de ferrogéis, e investigar como essas modificagoes
influenciam as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos materiais obtidos. O estudo
visa contribuir para o desenvolvimento de materiais inteligentes com potencial aplicacao

em sensores, atuadores e sistemas responsivos.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

Desenvolver hidrogéis a base de poliacrilato de potassio incorporando diferentes
concentragoes de celulose microcristalina (MCC), funcionaliza-los com sais de ferro por meio
de substitui¢ao ionica entre potassio e ferro, e investigar os efeitos dessas modificagoes

nas propriedades fisico-quimicas, elétricas e estruturais dos materiais obtidos.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Sintetizar hidrogéis a base de poliacrilato de potassio (C5H3KOs),, com diferentes
concentragoes de celulose microcristalina (MCC), correspondentes a 0%, 1% e 3% em

massa de acido acrilico anidro (AA).

o Converter os hidrogéis obtidos em ferrogéis por meio da substitui¢cdo i6nicas de

particulas de ferro, utilizando a incorporacao de sais de ferro como precursores.

« Investigar as propriedades fisico-quimicas e elétricas dos materiais sintetizados por
meio de ensaios de molhabilidade, testes de inchamento e desinchamento, bem como
analises de cinética de inchamento em regimes de campo elétrico intermitente e

continuo.

« Caracterizar estrutural e morfologicamente os hidrogéis e ferrogéis por meio de Mi-
croscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Dispersao de Energia
(EDS), Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) e Espectroscopia no In-

fravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

1.1.3 Organizacao do trabalho

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos principais. O primeiro capitulo é
a introdugao, objetivos gerais e especificos que visam nortear a ideia principal da pesquisa.
O segundo capitulo, revisao bibliografica, aborda a visao geral sobre hidrogéis poliméricos,
celulose como agentes de reforgo, ferrogéis, estado da arte do tema e caracterizacao fisico-

quimica dos materiais, apresentando embasamento tedrico sobre os temas pertinentes
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Capitulo 1. Introdugdo 3

para o entendimento deste trabalho. No terceiro capitulo intitulado Materiais e Métodos,
serao apresentados os reagentes e os métodos aplicados nesta monografia e serao divididos
em trés etapas: sintese, ensaios fisico-quimicos e caracterizacao estrutural e morfolégica.
O quarto capitulo, Resultados e Discussoes, quatro questoes de pesquisa norteardao as
analises das respostas obtidas pelos experimentos nos materiais. Por fim, o dltimo capitulo

intitulado de Conclusao, sintetiza as principais andlises e resultados da pesquisa.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Consideracoes iniciais

A compreensao aprofundada das propriedades, sintese e aplicagoes dos hidrogéis
e ferrogéis é essencial para embasar o desenvolvimento experimental proposto neste tra-
balho. Assim, esta revisao bibliografica visa contextualizar os fundamentos teéricos re-
lacionados aos hidrogéis, abordando suas caracteristicas fisico-quimicas, mecanismos de
reticulacao, classificagoes estruturais e funcionais, bem como suas aplicacoes em diferen-
tes areas. Além disso, sao discutidos os avancos no uso da celulose, especialmente em
sua forma microcristalina, como agente de reforco estrutural, e os processos de funciona-
lizacdo com ferro para a obtencao de ferrogéis com propriedades eletroativas. Por fim,
apresentam-se os principais métodos de caracterizacao utilizados para avaliar os aspec-
tos morfologicos, quimicos e elétricos desses materiais, com o objetivo de fundamentar a

escolha das metodologias aplicadas na presente pesquisa.

2.2 Hidrogéis Poliméricos

A primeira apari¢ado do termo hidrogel consta em 1894 na revista Zeitschrift fiir
Physikalische Chemie onde J. M. van Bemmelen publicou “Das Hydrogel und das krystal-
linische Hydrat des Kupferoryds”, que pode ser traduzido como “O hidrogel e o hidrato
cristalino do 6xido de cobre”, comparando o comportamento coloidal do hidrogel com
a forma cristalina, assim como as propriedades fisicas e quimicas (BEMMELEN, 1894).
Em 1960, o trabalho pioneiro de Wichterle e Lim (1960) intitulado “ Hydrophilic Gels for
Biological Use” publicado na revista Nature, anexou o termo hidrogel a nomenclatura dos
polimeros e contribuiu para avangos na area da saude e pesquisa de materiais biocom-
pativeis, desenvolvendo um hidrogel & base de polimetilmetacrilato hidroxietilado (PHEMA)

com caracteristicas hidrofilicas, quimicamente estavel, flexivel e transparente.

Hidrogéis sao materiais formados por uma rede tridimensional de polimeros hi-
drofilicos e reticulados por liga¢oes cruzadas, com capacidade de absorver grandes quan-
tidades de dgua ou outros fluidos sem se dissolver (PEPPAS et al., 2000; AHMAD et al.,
2022; ZHANG et al., 2024). A absor¢ao de dgua pelos hidrogéis resulta em um processo
de inchamento, no qual o material aumenta de volume, conforme ilustrado na Figura 1 .
Durante esse processo, as cadeias poliméricas se expandem para aliviar as tensoes internas
geradas pela entrada do liquido, resultando em desequilibrio entre a pressao osmoética, que

impulsiona a entrada de solvente, e a forca elastica da rede polimérica, que resiste a essa
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Capitulo 2. Revisao Bibliogrdfica 5

expansao. O hidrogel cessa a absorcao de agua quando essas duas forgcas contrarias se
equilibram (NASCIMENTO, 2018; AHMAD et al., 2022).

Figura 1 — Hidrogel antes e depois do inchamento em agua destilada por 72 horas - elaborado pela autora.

O inchamento do hidrogel ocorre devido a hidratagao dos grupamentos polares e
hidrofilicos, resultando na formagao de duas fases distintas (liquida e sélida) que conferem
ao material propriedades viscoelasticas. Na estrutura tridimensional, a absor¢ao de agua
ocorre nos intersticios da matriz polimérica, devido a presenca de grupamentos funcionais
hidrofilicos, como aminas (—NHy), hidroxilas (—OH), carboxilas (—COOH) e sulfénicos
(=SO3H) (KABIR et al., 2018). Na Figura 2, adaptada de Zia (2017), os circulos amarelos
correspondem as reticulagoes e os circulos azuis representam o solvente, representando a

absorcao de liquido por parte da rede polimérica.

Figura 2 — Esquema de inchamento de um hidrogel - adaptado de Zia (2017).

2.2.1 Propriedades fisico-quimicas

Levando em consideracao as propriedades fisico-quimicas, conforme descrito por
Batista et al. (2019), Ahmad et al. (2022), os hidrogéis podem ser classificados de acordo
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Capitulo 2. Revisao Bibliogrdfica 6

com a origem, reticulagdo, composi¢ao, resposta a estimulos, carga elétrica, biodegrada-
bilidade e aparéncia fisica. A figura 3 representa esses tOpicos que serao abordados a

seguir.

Figura 3 — Classificagao e propriedades fisico-quimica dos hidrogéis - elaborado pela autora.

2.2.1.1 Reticulagdo fisica e quimica

A reticulacao é uma das caracteristicas mais importantes na estrutura e no com-
portamento dos hidrogéis, podendo ocorrer de forma quimica ou fisica. Cada tipo de
reticulacao resulta em propriedades distintas no material final, afetando sua estabilidade,

resisténcia mecénica, resposta a estimulos e sua capacidade de adsorgao de dgua (MAI-
TRA; SHUKLA et al., 2014).

As reticulagoes quimicas sao mediadas por agentes reticulantes e ocorrem por
meio da formacao de ligagoes covalentes permanentes entre as cadeias poliméricas. Os
hidrogéis quimicamente reticulados sao caracterizados por estabilidade térmica, quimica
e mecanica, além de apresentarem controle sobre a densidade de entrecruzamento. No

entanto, podem exigir o uso de reagentes toxicos ou condi¢bes reacionais rigorosas, o que
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Capitulo 2. Revisao Bibliogrdfica 7

limita sua aplicagdo em sistemas biolégicos sensiveis. Devido a rigidez da rede, mudancas
nas condi¢oes do ambiente (potencial hidrogenidnico, temperatura e forga i6nica) nao
causam a ruptura das jungdes tridimensionais, apenas influenciam no comportamento
de inchamento e na capacidade de absor¢ao de agua ou outro fluido alvo do hidrogel
(ALAVARSE et al., 2022). Por outro lado, as reticulagoes fisicas baseiam-se em interagoes
secundarias nao covalentes, como forcas eletrostaticas, forcas de van der Waals, ligacoes de
hidrogénio, interagoes hidrof6bicas ou emaranhamento de cadeias (AOUADA et al., 2009).
Essas intera¢oes podem ser revertidas pela alteracao das condig¢oes do sistema em que estao
imersas, como pH, temperatura e forga i6nica (PITA-LO6PEZ et al., 2021). Esses materiais
tendem a apresentar menor resisténcia mecanica e estabilidade, podendo sofrer degradagao
ou dissolucao dependendo das condi¢oes externas, porém este tipo de reticulacao apresenta
vantagens como o baixo custo e baixa toxicidade, por ndao empregar o uso de reagentes
quimicos reticulantes (XUE et al., 2022). Estd explicado de maneira gréfica na Figura 4

como funciona este processo de reticulagao quimica e fisica nos materiais poliméricos.

i Polimero 5 . i s
(A) Polimero X y Reagao de reticulagao quimica
*Polimerizagao em emulsao T

g\l\, *Polimerizagao radicalar /J(_,.f‘? B
; " . ¥ ' 4 )1
g + controlada/viva - = - — | :;!f:) /
*quimica de cligues \\k_‘ *‘v’

M -Reagéo fotoinduzida Ponto de S

reticulagéo
quimica

Grupos reativos

Polimero W Polimero Z < ; —
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\N\{- A/\/g Interagoes eletrostaticas . -
+ + - - P . . . P + )
+ . 5 +Equilibrio hidrofilico-hidrofobico " j
s 3 3 -Forgas de Van der Waals Pa =
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+ 4+ + sl
+ - Ponto de
x "9 reticulagéo
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Figura 4 — Esquemética da reticulagao quimica e fisica - adaptado de Pinelli et al. (2023).

Quando se trata de hidrogéis, a capacidade de absorcao de agua é um fator re-
levante para a estrutura e aplicabilidade, com isso, a teoria de Flory—Rehner estabelece
um modelo termodindmico para descrever o inchamento de redes poliméricas reticuladas
ao entrarem em contato com um solvente (FLORY; REHNER JOHN, 1943). Ainda con-
forme Flory e Rehner John (1943), a capacidade maxima de absor¢ao de um hidrogel esté
diretamente relacionada ao grau de entrecruzamento da rede polimérica: quanto maior a
densidade de ligagoes cruzadas, menor sera o volume de inchamento. Isso ocorre porque
o inchamento promove a deformagao das cadeias entre os pontos de reticulagdo, gerando
uma forca eldstica interna que resiste a entrada de solvente. O equilibrio de inchamento

¢é alcancado quando essa forca elastica compensa a pressao osmotica que impulsiona o
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solvente para o interior da matriz.

2.2.1.2 Origem

Sao trés os tipos de origem de um hidrogel: sintética, natural e hibrida. Os
hidrogéis sintéticos sao formados por polimeros sintéticos reticulados, os quais sao obti-
dos via polimerizag¢ao, normalmente via radical livre, como por exemplo poliacrilamida
(PAAm), poli(hidroxietil metacrilico) (HEMA) entre outros (MOURA; RUBIRA; MUNIZ,
2008). Os hidrogéis hibridos ou semissintéticos sao polimeros desenvolvidos a partir da
combinacao de sintéticos e naturais, geralmente pela incorporacdo de biopolimeros na
rede polimérica sintética por polimeriza¢ao. Conforme Palmese et al. (2019), os hidrogéis
hibridos tém sido amplamente produzidos visando a formagao de blendas ou compésitos
poliméricos. Hidrogéis naturais sdo aqueles oriundos de polimeros naturais, como polis-
sacarideos (amido, alginato, celulose, quitosana) e proteinas (coldgeno, gelatina, lisozima,
fibrina), amplamente encontrados em organismos vivos. Apesar de apresentarem desvan-
tagens fisico-quimicas em comparagao com os hidrogéis sintéticos, como baixa estabilidade
mecanica, maior suscetibilidade a degradag¢ao e menor controle sobre a reticulagao, esses
materiais possuem propriedades intrinsecas desejaveis, como biocompatibilidade, biode-
gradabilidade, baixa citotoxicidade e reconhecimento biolégico, o que os torna especial-
mente promissores para aplicagoes biomédicas (KAROYO; WILSON, 2021).

2.2.1.3 Biodegradabilidade

Os hidrogéis podem ser classificados em biodegradaveis e nao biodegradaveis, de
acordo com sua capacidade de serem degradados por mecanismos biologicos ou ambi-
entais. Os hidrogéis biodegradaveis, geralmente formados por polimeros naturais como
quitosana, alginato, gelatina, coldgeno, amido ou celulose, sao amplamente aplicados em
dreas como biomedicina (como em sistemas de liberagdo de farmacos e engenharia de
tecidos) e ambiental (como na remocao de contaminantes e agricultura sustentével) (AH-
MAD et al., 2022). Conforme Garcia-Garcia et al. (2024), a biodegradabilidade refere-se
a capacidade desses materiais de serem degradados por organismos vivos, processo que
ocorre, por exemplo, por meio de hidrélise e solubilizacao das suas estruturas bioldgicas.
A eliminagdo do hidrogel do organismo pode se dar por mecanismos como bioerosao e
bioabsorcao. A taxa e o modo de degradacgao estao diretamente relacionados as unidades
estruturais do polimero, ao método de preparacao, e a propriedades como a hidrofilicidade
e a interacao do polimero com a agua. Além disso, fatores ambientais, como potencial
hidrogeniénico (pH) e temperatura, também influenciam esse processo, podendo intensifi-
car a degradacgao por simples solubilizacao. Se tratando de hidrogéis ndo biodegradaveis,
eles sao compostos por polimeros sintéticos como poliacrilatos, silicones, poliacrilamida,

alcool polivinilico, e nao se degradam facilmente por vias enzimaticas ou microbianas,
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podendo permanecer no organismo ou no meio ambiente.

2.2.1.4 Carga elétrica

Os hidrogéis podem ser classificados quanto a carga elétrica de suas cadeias po-
liméricas em i06nicos, neutros e zwitterionicos. Os hidrogéis idnicos possuem grupos car-
regados, podendo ser anidnicos (como aqueles contendo grupos carboxila, —COO™) ou
catidnicos (com grupos amina protonada, —NHZ), o que os torna sensiveis a variagdes
de pH e for¢a i6nica do meio (PACHECO, 2014). Os hidrogéis neutros sao formados por
polimeros sem grupos carregados em sua estrutura e apresentam estabilidade dimensio-
nal mais controlada, sendo menos sensiveis a estimulos externos. Ja os hidrogéis zwit-
teridnicos contém grupos catidnicos e anionicos na mesma unidade repetitiva, mantendo
carga liquida neutra (LIU et al., 2022).

2.2.1.5 Composicio

Em relagao a composicao, os hidrogéis podem ser categorizados em homopolimeros,
copolimeros, semi-interpenetrantes e Redes Poliméricas Interpenetrantes (IPNs) (AH-
MED, 2015). Homopolimeros sdo formados a partir de um tnico tipo de mondmero,
resultando em uma rede reticulada uniforme com propriedades previsiveis; exemplos in-
cluem hidrogéis a base de polietilenoglicol, alcool polivinilico (PVA), polivinilpirrolidona
e 4cido poliacrilico (BAISHYA et al., 2024). J4 os copolimeros, estes envolvem a com-
binagao de dois ou mais mondémeros, sendo ao menos um hidrofilico, permitindo controlar
propriedades como taxa de inchaco, sensibilidade ao pH e carga elétrica por meio de ar-
ranjos em bloco, randémico ou alternado.As IPNs sdo sistemas constituidos por duas ou
mais redes poliméricas entrelacadas em nivel molecular, porém sem ligacoes covalentes
entre si, formando uma estrutura onde os polimeros coexistem no mesmo volume, mas
mantém sua identidade quimica. As semi-IPNs consistem em uma unica rede reticu-
lada com um ou mais polimeros lineares ou ramificados distribuidos em seu interior, sem
reticulagao adicional (DRAGAN, 2014; HO et al., 2022). Uma representagao dos pro-
cessos de composicao das categorias homopolimeros, copolimeros, semi-interpenetrantes

e interprenetrantes esta ilustrada na Figura 5.
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Figura 5 — Esquemdtica da composigdo dos hidrogéis - adaptado de Ho et al. (2022).

2.2.1.6 Responsividade

Os hidrogéis podem apresentar respostas a estimulos fisicos, quimicos ou biologicos,
que induzem alteragoes em suas propriedades fisicas, como deformagao volumétrica (transi¢ao
entre estados de inchamento e desinchamento) ou modulacao da permeabilidade. Os
estimulos fisicos incluem temperatura, pressao, luz, campos elétricos e magnéticos. Ja
os estimulos quimicos, estes envolvem pH, forca idnica, composicdo do solvente e pre-
senca de determinadas moléculas. Os estimulos biomédicos compreendem interagdes com
antigenos, enzimas e ligantes especificos (LI et al., 2022; ZHANG et al., 2022). Os
hidrogéis inteligentes, também conhecidos como hidrogéis responsivos a estimulos, sao
materiais poliméricos capazes de modificar de forma reversivel suas propriedades fisico-
quimicas em resposta a pequenas variagoes do ambiente externo, como temperatura,
potencial hidrogenioénico (pH), luz, campos elétricos ou estimulos biolégicos especificos
(QIU; PARK, 2001). Diferentemente dos hidrogéis convencionais, que apresentam com-

portamento passivo e uma capacidade limitada de inchamento ou alteracao estrutural
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frente a mudancas ambientais, os hidrogéis inteligentes sdo projetados para responder
dinamicamente a estimulos, promovendo mudancgas em propriedades como volume, per-
meabilidade, solubilidade, forma e libera¢ao controlada de substancias (LI et al., 2022).

As classificagoes frente aos estimulos externos estdao evidenciadas na Figura 6.

Hidrogéis
sensiveis a
estimulos
. . Estimulos Estimulos
Estimulos Fisicos . o
Quimicos Bioldgicos
_| Temperatura - pH - Enzima
| Presséo || Redox | Antigeno
- Luz | Glucose | DNA
— Som — CO,
Campo
T Elétrico

Figura 6 — Esquemadtica da responsividade dos hidrogéis - adaptado de Sikdar et al. (2021).

2.2.1.7 Aparéncia

Os hidrogéis podem ser classificados quanto a sua aparéncia fisica e escala estru-
tural, apresentando-se em diferentes formas como esponjas, filmes, pastilhas, granulos e
quanto a variagao de escala como macrogéis (dimensoes superiores a 100 pm e visiveis a
olho nu), microgéis (tamanho intermedidrio, entre 100 nm e 1 pm) e nanohidrogéis (di-
mensoes inferiores a 100 nm) (HOARE; KOHANE, 2008; AHMED, 2015; BATISTA et
al., 2019).
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2.2.2 Relevancia e aplicacbes dos hidrogéis

E evidente o impacto que os hidrogéis exercem na comunidade cientifica, como
demonstra a andlise bibliométrica realizada por Zhang et al. (2025), que evidencia a ex-
pansao e relevancia do tema nas tltimas décadas. Este estudo analisou 101291 publicagoes
sobre hidrogéis entre os anos de 2000 e 2025, revelando um crescimento exponencial na
producao cientifica, que saltou de cerca de 350 publicacdes em 2000 para quase 11.000 em
2024. Além disso, observou-se que 37% dos trabalhos sdo de acesso aberto, ampliando
o alcance e a disseminacdao do conhecimento. As dreas de Ciéncias Fisicas lideram em
ntmero de publicagoes (cerca de 50000), seguidas pelas Ciéncias da Vida (aproximada-
mente 30000) e Ciéncias da Satde (préximo de 21000 publicagoes). A anédlise de citagoes
revela que 20% de todas as citagoes provem dos 1% de artigos mais citados, evidenci-
ando a concentragao de impacto na producao cientifica. A China destaca-se como o pais
com maior nimero de publicagoes (27931), enquanto os Estados Unidos detém o maior
impacto em citagoes (acima de 1 milhdo). A modelagem de tépicos identificou 17 linhas
tematicas distintas, evidenciando a diversificacdo da pesquisa, que abrange desde propri-
edades fundamentais dos materiais até aplica¢des avancadas em engenharia de tecidos,

liberagao controlada de farmacos e medicina regenerativa.

Esses dados reforcam o papel central dos hidrogéis na ciéncia e evidenciam seu
potencial como plataforma tecnologica versatil para solugdes inovadoras em multiplas
areas do conhecimento. Além disso, é valido ressaltar que os hidrogéis apresentam uma
ampla gama de aplicagdes em diferentes areas do conhecimento, gracas a sua estrutura,

elevada capacidade de absor¢ao de agua e possibilidade de modulagao quimica e mecanica.

Na area biomédica, sao amplamente utilizados em curativos inteligentes, engenha-
ria de tecidos, sistemas de liberagao controlada de farmacos, lentes de contato, implantes
e biossensores, devido a sua biocompatibilidade, semelhanca com tecidos biologicos e res-
posta a estimulos fisiolégicos (WICHTERLE; LIM, 1960; PEPPAS et al., 2000; AHMAD
et al., 2022; LI et al., 2022). Na industria farmacéutica, destacam-se como platafor-
mas para liberagdo prolongada e direcionada de medicamentos, aumentando a eficacia
terapéutica e reduzindo efeitos colaterais (ZHANG et al., 2022; QIU; PARK, 2001; HO-
ARE; KOHANE, 2008; HAUCK et al., 2023). Em aplicagdes ambientais, hidrogéis vém
sendo empregados na remoc¢ao de contaminantes de agua, retencao de umidade no solo
e liberacao controlada de fertilizantes e pesticidas, contribuindo para a agricultura sus-
tentavel (GARCIA-GARCIA et al., 2024; LIU et al., 2022). Além disso, no campo da
engenharia quimica e eletronica, sao explorados em atuadores, sensores e dispositivos mi-
crofluidicos, gracas a sua capacidade de responder a estimulos como pH, temperatura e
campos elétricos (QIU; PARK, 2001; HAUCK et al., 2023). A versatilidade funcional dos
hidrogéis faz com que eles sejam considerados uma plataforma tecnolégica promissora,

com potencial de impacto em diversos setores cientificos e industriais.
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2.2.3 Processo de sintese dos hidrogéis

Diversas rotas sintéticas sao empregadas para sua obtencao, variando desde métodos
classicos até abordagens recentes para a producao de hidrogéis inteligentes com resposta
controlada a estimulos externos. De acordo com Ahmed (2015) e Mahinroosta et al.
(2018) as rotas tradicionais de sintese de hidrogéisse baseiam predominantemente em

polimerizagao radicalar livre, podendo ocorrer em diferentes configuracées de processo.

A polimerizacdo em massa caracteriza-se pelo uso exclusivo de monomeros e ini-
ciadores soltveis, sem solventes adicionais, o que resulta em altas taxas de polimerizacao
e elevado grau de conversao, mas também apresenta limitagoes devido ao aumento de
viscosidade e dificuldade de remocao de calor, levando a formacao de matrizes vitreas que
se tornam flexiveis ao incharem em agua. J& a polimerizacdo em solucao utiliza solventes
como agua ou misturas aquosas, atuando como meio de dissipa¢ao de calor e permitindo
controle térmico. KEssa técnica emprega mondémeros hidrofilicos, agentes de reticulacao
e iniciadores térmicos ou fotoquimicos, e requer etapas subsequentes de lavagem para
remocao de impurezas residuais (AHMED, 2015; MAHINROOSTA et al., 2018).

A polimerizagdo em suspensao ou inversa-suspensao representa um método hete-
rofasico no qual a fase aquosa contendo os monomeros ¢ dispersa em um meio organico
continuo com auxilio de tensoativos ou estabilizantes, possibilitando a obtencao de mi-
croesferas ou granulos de hidrogel com controle sobre o tamanho de particula e remocao
eficiente de calor, conforme (AHMED, 2015) e (MAHINROOSTA et al., 2018).

Outra técnica citada por Ahmed (2015) e Mahinroosta et al. (2018) é a enxertia,
na qual cadeias poliméricas sao covalentemente ligadas a um suporte, geralmente de ori-
gem natural como o amido, por geracao de radicais livres em sua superficie, melhorando
propriedades mecanicas, hidrofilicas ou de biodegradabilidade. A polimerizagao induzida
por irradiagao é uma alternativa que utiliza radiagoes ionizantes, como raios gama ou feixe
de elétrons, para gerar radicais livres diretamente nas cadeias poliméricas ou mondémeros,
promovendo ligacoes cruzadas sem necessidade de iniciadores quimicos, resultando em

hidrogéis de alta pureza e baixo teor residual.

Complementarmente, Sikdar et al. (2021) enfatiza abordagens avancadas voltadas
ao desenvolvimento de hidrogéis inteligentes, capazes de responder a estimulos como pH,
temperatura, luz, campos magnéticos ou agentes redox. Tais estratégias incluem copoli-
merizacao radicalar livre com monomeros funcionalizados, reticulagao fisica baseada em
interagoes nao covalentes como ligagoes ionicas, hidrofébicas ou por pontes de hidrogénio,
além da enxertia ou incorporag¢ao de nanoparticulas com propriedades magnéticas, con-
dutoras ou fotossensiveis. Também sao empregadas reacoes altamente seletivas, como as
reagoes de clique ou adi¢ées de Michael, permitindo sinteses mais controladas e especificas

sob condig¢oes brandas.
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Estudos destacam a importancia do controle rigoroso de variaveis de processo,
tais como concentragdo de mondémero, tipo e quantidade de iniciador, relacao entre fa-
ses continua e dispersa, velocidade de agitacao e temperatura de reacao. Essas varidveis
influenciam diretamente caracteristicas como capacidade de inchamento, morfologia, dis-
tribuigdo de tamanho de particula e pureza do produto final (AHMED, 2015; MAHIN-
ROOSTA et al., 2018; SIKDAR et al., 2021).

2.3 A celulose como um agente de reforco

A celulose é um homopolimero linear e nao ramificado, de elevada massa molar e
alto grau de polimerizacao, cuja formula geral é (C¢H19O5),,. Suas unidades monoméricas
sdo moléculas de D-glicose conectadas por ligagoes [-(1—4)-glicosidicas, além de conter
grupos hidroxila que criam ligagoes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que resulta
em uma estrutura cristalina tridimensional altamente organizada (HABIBI; LUCIA; RO-
JAS, 2010). Sua estrutura é parcialmente cristalina, com regides ordenadas e amorfas,
o que influencia diretamente sua resisténcia mecénica, solubilidade e reatividade. A pre-
senc¢a abundante de grupos hidroxila confere a celulose carater hidrofilico e capacidade de
formar pontes de hidrogénio, contribuindo para sua estabilidade estrutural e capacidade
de absor¢ao de umidade (KLEMM et al., 2005). O esquema macro até nano da estrutura

hierarquica da celulose esta representado na Figura 7.

Arvore Celula da planta Macrofibrilas Microfibrilas  Molécula de celulose
100 pm 10 pm I pm I nm

Figura 7 — Estrutura hierdarquica da celulose - adaptado de Veloso et al. (2023).

O biopolimero de celulose pode ser convertido em uma variedade de derivados, in-
cluindo nanoparticulas de celulose, microcristais de celulose, whiskers de celulose, acetato
de celulose, sulfato de celulose, nitrocelulose, carboximetilcelulose, etilcelulose e metilcelu-
lose (KABIR et al., 2018; LIU et al., 2021; MANYATSHE; SIBALI, 2025). As funcionali-
dades promissoras dos hidrogéis de derivados da celulose tém motivado pesquisadores em
todo o mundo a desenvolver novos materiais para uma ampla gama de aplicagoes, abran-

gendo areas como a engenharia biomédica (engenharia de tecidos, curativos, sistemas de
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liberacao controlada de farmacos), o desenvolvimento de materiais inteligentes (sensores,
atuadores), avangos em produtos voltados a satde e higiene (fraldas, absorventes), bem
como melhorias no setor agricola (carreadores de pesticidas, reservatérios e retengao de
agua) (AHMED, 2015; KABIR et al., 2018; AHMAD et al., 2022). Ideias de aplicagoes

que envolvem hidrogéis utilizando a celulose como agente de reforco estao sintetizadas na

Figura 8.

Hidrogeis
a base de
celulose

w
2 ”
o
e | &3
® e
= (=1
@ =3
= @ @
) w
=0
[14]

Figura 8 — Aplicactes dos hidrogéis a base de celulose em diferentes segmentos - adaptado de Kabir et
al. (2018).

O crescimento acelerado nas pesquisas envolvendo diferentes classes de hidrogéis
com agentes de reforco provenientes de celulose, resultou no registro de centenas de pa-

tentes e na publicagdo de intimeros artigos cientificos nos tltimos anos (RODRIGUES et

al., 2014; KABIR et al., 2018).
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2.3.1 Celulose microcristalina

A histéria da celulose microcristalina (MCC) é marcada por uma descoberta aci-
dental em 1955, quando pesquisadores, em uma tentativa de fragmentar celulose hidro-
lisada, obtiveram uma suspensao coloidal estavel, posteriormente comercializada como
Avicel® pela FMC Corporation em 1962 (BATTISTA; SMITH, 1962). A MCC pode ser
apresentada em pé para aplicacoes como aglutinante, preenchedor e agente de reforgo
em compdsitos poliméricos, ou em forma coloidal quando coprocessada com polimeros
soliiveis em agua, atuando como estabilizador de suspensao, retentor de agua, regulador
de viscosidade e emulsificante em produtos como pastas e cremes. Dentre as propriedades,
destacam-se a leveza, rigidez, resisténcia, natureza fibrosa, nao toxicidade, insolubilidade
em dgua, biodegradabilidade e alta compatibilidade biolégica (EL-SAKHAWY; HASSAN,
2007; BELALI; CHAERUNISAA; RUSDIANA, 2019).

De acordo com Trache et al. (2016), a MCC é um material derivado da celulose
purificada e parcialmente despolimerizada. Sua producao convencional envolve a hidrolise
controlada da alfa-celulose com acidos minerais, um processo que explora as diferencas
estruturais das microfibrilas de celulose. Essas microfibrilas sdo compostas por regides
paracristalinas (amorfas), que sdo facilmente hidrolisadas, e regides cristalinas, que con-
sistem em feixes densos de cristalitos de celulose mantidos por interacoes de Van der Waals
e ligacoes de hidrogénio (ADELEYE et al., 2022). A remocao seletiva das fases amorfas
pela hidrélise resulta em fragmentos curtos e com alto grau de cristalinidade (geralmente
entre 55% e 80%), caracterizando a MCC e reduzindo seu grau de polimerizacdo com
minima perda de massa (TRACHE et al., 2016).
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Figura 9 — Diagrama esquematico da separacao da celulose microcristalina durante a hidrélise acida -
adaptado de Kabir et al. (2018).

2.4 Ferrogéis

Os materiais inteligentes se destacam como uma classe inovadora de materiais ca-
pazes de responder de forma controlada a estimulos externos, apresentando mudancas
reversiveis em suas propriedades fisicas ou quimicas. Esses estimulos podem ser de natu-
reza fisica (como temperatura, luz, campo elétrico, som ou pressio), quimica (como pH,
agentes redox, glicose ou CO;) ou biolégica (como enzimas, antigenos e DNA). Dentro
deste contexto, os hidrogéis responsivos sao polimeros hidrofilicos reticulados que sofrem
mudancas estruturais (como inchago, contragdo ou alteracdo de condutividade) quando
expostos a esses estimulos (SIKDAR et al., 2021).

Um subgrupo particularmente promissor sao os ferrogéis, também chamados de
Hidrogéis Eletricamente Condutores (HEC) por Zhang et al. (2019), hidrogéis funcionali-
zados que integram na matriz polimérica hidrofilica com fases condutivas, como espécies
de ferro (Fe2+, Fe*" ou 6xidos magnéticos), nanoparticulas metélicas, polimeros condu-
tores ou materiais baseados em carbono, como grafeno ou nanotubos. Esta combinagao
confere ao material propriedades adicionais como condutividade elétrica acoplada a alta
capacidade de retencao liquida, além de respostas dinamicas e reversiveis de inchamento

ou desinchamento.

O desenvolvimento e caracterizacao de hidrogéis e ferrogéis submetidos a campos

elétricos visa contribuir com o avanco de pesquisas na area de atuadores eletroativos,
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dispositivos capazes de converter energia elétrica em movimento controlado, com grande

potencial para engenharia biomédica, robdtica macia e microdispositivos (YEW et al.,

2007; YOU et al., 2016; ZHANG et al., 2019).

A composicao dos ferrogéis é bastante versatil, podendo a matriz polimérica ser
formada por polimeros sintéticos, como poli(N-isopropilacrilamida), PAAm, acido acrilico,
poli(acrilato de sédio) ou &dlcool polivinilico, bem como por polimeros naturais como
quitosana, alginato ou celulose (LI et al., 2016; PENG et al., 2018; MIETING et al.,
2021; DENG; WANG, 2025). Ja a fase ativa contendo ferro pode ser introduzida por

diferentes rotas, conforme ilustrado na Figura 10.

2.4.1 Formacdo de ferrogel a partir de Suspensio de Cargas Condutoras

Estd ilustrado na Figura 10 (item 1) uma das estratégias mais simples e efica-
zes para a producao de HECs que consiste na gelificacao de mondémeros hidrofilicos em
uma suspensao contendo cargas condutoras dispersas (LI et al., 2023; DENG; WANG,
2025). Nesse método, materiais condutores como nanotubos de carbono, 6xido de grafeno
reduzido, polianilina (PANI) ou nanoparticulas metélicas sdo primeiramente homogenei-
zados em meio aquoso, e, em seguida, polimerizados juntamente com monémeros como
acrilamida ou acido acrilico, originando uma rede tridimensional que incorpora as cargas

condutoras na matriz polimérica (ZHANG et al., 2019; SIKDAR et al., 2021).

2.4.2 Polimerizacao dentro de uma matriz de ferrogel pré-formada

A polimerizagao dentro de uma matriz de ferrogel pré-formada, item 2 da Figura
10, é uma técnica baseada na metodologia de redes duplas, na qual um primeiro hidro-
gel nao condutor é previamente sintetizado e serve como arcabougo estrutural para a
subsequente polimerizacao in situ de um polimero condutor. Essa abordagem permite
a difusdao do monoémero condutor na matriz porosa do hidrogel inicial, seguido de poli-
merizacao oxidativa ou por radicais livres, resultando na formacao de HECs. Exemplos
classicos incluem a polimerizagdo de polipirrol (PPy) em uma rede de PAAm, bem como
combinagoes entre hidrogéis como PAA, PVA, agarose e quitosana com polimeros condu-
tores como polianilina e poli(etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (ZHANG et al., 2019; SIKDAR
et al., 2021).

2.4.3 Reticulacao de polimeros condutores por moléculas dopantes

Além das abordagens convencionais de incorporacao de fases condutoras em ma-
trizes poliméricas nao condutivas, é possivel a reticulacao direta de polimeros condutores
com moléculas dopantes, eliminando completamente a necessidade de uma matriz iso-

lante. A figura com o esquema de formagao se encontra na figura 10 item 3. Esse método
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permite a formacao de uma rede tridimensional exclusivamente composta por cadeias po-
liméricas condutoras, o que resulta em uma fase condutiva continua, altamente eficiente

para aplicagoes em dispositivos eletroquimicos, como supercapacitores e baterias flexiveis
(ZHANG et al., 2019; SIKDAR et al., 2021).

O primeiro hidrogel composto unicamente por um polimero condutor foi desen-
volvido por Shimano e MacDiarmid (2001), utilizando solugdes concentradas de PANI. A
gelificagao ocorreu por meio de reticulacao fisica, envolvendo dominios cristalinos e o ali-
nhamento tipo nemaético de regices amorfas do PANI (SHIMANO; MACDIARMID, 2001).
Posteriormente, Wu et al. (2013) propuseram um método mais eficiente, dopando PANI
com &cido fitico, que atua como dopante e agente reticulador simultaneo, promovendo
a formacao de uma microestrutura tridimensional hierdarquica com poros em miltiplas
escalas (&nstrom a micrémetro), por meio da protonacdo de grupos amino e miltiplas
ligacoes cruzadas com diferentes cadeias poliméricas (WU et al., 2013; ZHANG et al.,
2019; SIKDAR et al., 2021).

Materiais baseados em carbono  Monomeros Reticulantes

~ Gelificagdo Polimerizagao
*+ (V¢ —
I {5 o
Mondmeros  Reticulantes q\_"\

Mondmeros ou
polimeros condutores

_ Gelificacao
it L. & i
3 NTou y o C.
H S LS
So;
Mondmeros ou polimeros condutores Dopantes

Figura 10 — Trés abordagens principais foram utilizadas para obter hidrogéis eletricamente condutores.
(1) Formagao de hidrogel a partir de uma suspenséo com carga condutiva. (2) Polimerizac¢do dentro de
uma matriz de hidrogel pré-formada. (3) Reticulagio de polimeros condutivos por moléculas dopantes -
adaptado de Zhang et al. (2019).

2.5 Estado da arte

As propriedades fisico-quimicas dos ferrogéis estao diretamente ligadas a sua com-

posic¢ao e método de preparo. Em particular, a presenca de ferro pode modificar a resposta

Versdo Final Honol ogada

01/09/ 2025 10: 24



Capitulo 2. Revisdo Bibliogrdifica 20

de inchamento e desinchamento do hidrogel, aumentar sua rigidez mecanica e promover
condutividade elétrica ou magnética (ZHANG et al., 2019; SIKDAR et al., 2021; MIE-
TING et al., 2021).

No estudo de Jabbari, Tavakoli e Sarvestani (2007) foi investigado o comporta-
mento de inchamento de hidrogéis de poliacido acrilico, um polieletrolito anionico, quando
submetidos a um campo elétrico continuo em solucao fisiolégica simulada. Os hidrogéis
foram sintetizados via polimerizacao por radicais livres, utilizando acido acrilico como
mondmero e etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente reticulante. O objetivo foi
avaliar como a intensidade do campo elétrico, a densidade da rede polimérica (controlada
pela concentracao de EGDMA) e a posigao espacial do gel em relagao aos eletrodos influ-
enciam a expansao volumétrica. Os resultados mostraram que a aplicacao de um campo
elétrico de até 300 N/C aumentou o indice de inchamento de 16 para 30, correspondendo
a um acréscimo de 100% no volume do gel. Observou-se também que concentracoes mais
elevadas de EGDMA diminuem o grau de inchamento, devido ao aumento da densidade
de entrecruzamento. Além disso, a posi¢ao do gel em relagao aos eletrodos afetou signi-
ficativamente a resposta de volume, sendo a expansao mais intensa nas proximidades do

anodo.

O artigo de Kim et al. (2003) investigou o comportamento de inchamento sensivel
ao pH e ao campo elétrico de hidrogéis formados por redes poliméricas interpenetran-
tes de dcido hialurénico (HA) e poli(élcool vinilico). Os hidrogéis foram sintetizados por
método sequencial com reticulacdo quimica, e suas propriedades foram analisadas por
FTIR e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os resultados mostraram que os
IPNs apresentaram altos indices de inchamento (325-412%), sendo altamente responsivos
a ambientes dcidos (pH menor que 4), onde ocorre dissociagao ionica das cadeias de HA.
Além disso, os hidrogéis exibiram eletroresponsividade significativa, com deformacoes re-
versiveis de inchamento e contragdo quando submetidos a um campo elétrico de 5 Volts.Os
dados apresentados indicam que a composicao afeta diretamente a mobilidade das cadeias
e a flexibilidade da rede, influenciando o comportamento fisico-quimico sob estimulos ex-

ternos.

No trabalho de Chen et al. (2021), foi apresentado o desenvolvimento de hi-
drogéis condutores e magnéticos a partir de uma matriz de PAAm reforcada com na-
noparticulas de éxido de ferro superparamagnéticas (FezO,) e nanocelulose bacteriana
(BC). O hidrogel foi preparado via polimerizagdo in situ com diferentes propor¢oes de
nanoparticulas magnéticas e demonstrou excelente flexibilidade, condutividade elétrica
e resposta magnética. Os testes revelaram que a incorporacao de Fe3O4 promoveu au-
mento da condutividade elétrica e resposta ao campo magnético, enquanto a nanocelulose
proporcionou melhoria na resisténcia mecanica e estabilidade estrutural do hidrogel. Os

materiais obtidos apresentaram potencial para aplicagoes em sensores de pressao, atua-
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dores e dispositivos de resposta a miultiplos estimulos, especialmente pela combinacao de

condutividade, elasticidade e magnetoestimulacao.

O artigo de Mieting et al. (2021) explora a precipitacao in situ de éxidos de ferro em
hidrogéis de poliacrilamida com diferentes densidades de reticulacao, resultando em fer-
rogéis com propriedades superparamagnéticas e responsivas a estimulos id6nicos. A sintese
foi conduzida por coprecipitacao de cloretos férrico e ferroso em solugoes de hidréxido de
sodio, utilizando dois tipos de hidrogéis: um mais reticulado voltado a sensores, e outro
menos reticulado para atuadores. A caracterizacdo revelou particulas cubicas de 6xido
de ferro com comportamento superparamagnético e uma clara dependéncia entre o grau
de diluicao das solugbes precursoras e a saturacao magnética. Os ferrogéis apresentaram
também significativa resposta de inchamento e desinchamento frente a variacao da forca
ionica, mostrando boa estabilidade e sensibilidade. Esses resultados destacam o potencial
dos ferrogéis como materiais inteligentes aplicaveis em sensores, atuadores e sistemas de

remediagao ambiental.

2.6 Ensaios e caracterizacao fisico-quimica dos materiais

2.6.1 Angulo de contato e molhabilidade

A molhabilidade é a capacidade de um liquido em espalhar-se sobre uma superficie
solida e esta diretamente relacionada a energia superficial do material e a tensao superficial
do liquido (Figura 11). A principal forma de quantificar essa propriedade é por meio da
medigao do angulo de contato theta (6), que é o ngulo formado entre a superficie sélida
e a tangente a gota liquida na linha de contato sélido-liquido-vapor. E comum utilizar o
angulo phi (¢) para auxiliar na interpretagao dos dados, que seria o dngulo complementar
da analise. Um exemplo de analise realizada durante os experimentos se encontra na

Figura 11 que apresenta a técnica de gota séssil no hidrogel e no ferrogel.

Figura 11 — Representacao dos dngulos theta e phi - elaborado pela autora.
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Quando o angulo de contato é inferior a 90°, a superficie é considerada hidrofilica,
indicando boa molhabilidade; ja valores acima de 90° caracterizam uma superficie hi-
drofébica, com baixa afinidade a agua . A medicdo do dngulo de contato pode ser rea-
lizada por técnicas como o método da gota séssil, onde uma pequena gota de liquido é
depositada sobre a superficie do material e sua geometria é analisada por meio de imagem

digital (YASUDA; OKUNO; YASUDA, 1994).

2.6.2 Cinética de Inchamento e Desinchamento

O comportamento de inchamento e desinchamento é uma das caracteristicas mais
marcantes dos hidrogéis, sendo fundamental para diversas aplicagoes. O inchamento
ocorre quando a rede polimérica absorve solvente (geralmente 4gua), promovendo sua ex-
pansao por acao de forgcas osméticas e interagoes entre os grupos hidrofilicos do polimero
e as moléculas de dgua. A Razdo de Inchamento Normalizado (NSR) é o pardmetro quan-
titativo mais utilizado para descrever esse comportamento, definida como a razao entre
a massa do hidrogel inchado e a massa do hidrogel seco, conforme equacao 2.2, descrita
por Jabbari, Tavakoli e Sarvestani (2007). Essa razao é fortemente influenciada pelo grau
de reticulagdo: quanto mais reticulado o hidrogel, menor sua capacidade de inchamento,
devido a menor mobilidade das cadeias poliméricas (PEPPAS et al., 2000). Ainda con-
forme Peppas et al. (2000), materiais ricos em grupos hidrofilicos (como —OH, —COOH
e —NH,) apresentam maior afinidade por dgua e, consequentemente, incham mais do que

aqueles com predominancia de grupos hidrofébicos.

Ww_Wd g)
NSR=—=|Z2 2.1
- (g 2.1)

Onde:

e NSR: Razao de Inchamento Normalizado (g/g);
o W,: Peso da amostra timida (g);

o W, Peso da amostra seca (g);

g: Unidade de peso (gramas), incluida para manter a consisténcia dimensional.
Nos ensaios de cinética de inchamento com campo elétrico (constante e intermi-

tente), serd utilizada uma férmula monificada da NSR, sendo apresentada pela equagao
2.2.

NgR = Vm = We <g> (2.2)
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Onde:

o NSR: Razao de Inchamento Normalizado (g/g);

o W,,: Peso da amostra medido (g);

We: Peso da amostra em equilibrio (g);

g: Unidade de peso (gramas), incluida para manter a consisténcia dimensional.

Fatores externos também modulam esse comportamento. Hidrogéis sensiveis ao
pH sofrem expansao em meio acido ou basico devido a ionizacdo dos grupos funcionais,
gerando repulsao eletrostatica entre as cadeias e promovendo o desenrolamento da rede
polimérica (PEPPAS et al., 2000). De forma semelhante, variagoes de temperatura, forga
ibnica e campos externos (elétrico ou magnético) podem desencadear o processo de de-
sinchamento, no qual o hidrogel libera o liquido absorvido e contrai sua estrutura. A
cinética do inchamento pode ser descrita em trés fases: difusao inicial da agua na rede,

relaxamento e desenrolamento das cadeias poliméricas e estabilizacao estrutural do gel
(AHMAD et al., 2022).

2.6.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A condutividade elétrica de um material é determinada pela sua estrutura eletronica,
composi¢cao quimica e morfologia, e representa sua capacidade de transportar cargas
elétricas sob a acao de um campo elétrico. Essa propriedade depende, em esséncia, da
densidade e mobilidade dos portadores de carga — elétrons, lacunas ou ions — presentes
no material. A estrutura da rede polimérica, definida pelo grau de reticulacao, também
exerce papel central: redes com espacamentos facilitam a difusdo ionica e aumentam a
condutividade, enquanto redes muito densas restringem o movimento de cargas (ZHOU et
al., 2019). Além disso, a incorporagao de cargas condutoras (como polimeros conjugados,
nanoparticulas metélicas, 6xidos semicondutores ou ions metélicos) introduz caminhos
eletrdnicos percolativos que complementam ou substituem a condug¢ao i6nica (ZHANG et
al., 2019). Para investigar essas propriedades nos materiais, utiliza-se a técnica de espec-
troscopia de impedancia, que analisa a dindmica de ligacdo ou carga moével no interior
das regioes interfaciais de qualquer espécie de material liquido ou sélido, seja ele i6nico,
semicondutor, eletro-i6nico ou mesmo isolante (MACDONALD, 1992).

Essa técnica baseia-se na aplicagao de uma perturbacao elétrica ao sistema em
estudo (geralmente uma corrente alternada ou uma diferenca de potencial de baixa am-
plitude) e na observagao da resposta gerada, que pode ser uma corrente ou uma diferenga,
de potencial resultante, dependendo do modo de operagao. A impedéancia é uma funcao

complexa da frequéncia e reflete a combinacao de propriedades resistivas, capacitivas e, em
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alguns casos, indutivas do material. A Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)
permite analisar como o material se comporta diante da passagem de corrente elétrica,
avaliando sua oposicao ao fluxo de cargas, grandeza esta denominada impedancia elétrica
(Z*) (SANTOS, 2002; GOLIN, 2019). A impedancia pode ser expressa como um nimero
complexo, onde o componente real (Z’) é a resisténcia e o imaginario (Z”) é o efeito
combinado da capacitancia e da indutincia (SANTOS, 2002).

Para a realizacdao da medida por EIS, o material deve ser preparado com faces
planas e paralelas, onde sao aplicados eletrodos metalicos condutores com o objetivo de
garantir a injecao adequada de cargas elétricas. Esses eletrodos podem ser posiciona-
dos em configuragdo sanduiche (em ambas as faces) ou sobre uma tnica face, ligados ao
potenciostato (MACDONALD, 1992). Nesta técnica, é evidenciada a relagao entre a per-
turbagao (E) (corrente ou potencial) aplicada ao sistema e a resposta a essa perturbacao,

medindo-se a varia¢ao em corrente (I), conforme ilustrado na Figura 12.

12

A N I A ,
AR ™ A
E

Figura 12 — Representacao do sistema no ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - adap-
tado de Santos (2002).

I

Na EIS, investiga-se a relagdo entre um estimulo elétrico aplicado ao sistema —
corrente ou potencial — e a resposta gerada por esse estimulo, por meio da variacao da
corrente elétrica medida. O sistema é submetido a uma varredura de frequéncias, na
qual se mantém constante a amplitude do sinal aplicado, variando-se apenas a frequéncia.
Para cada frequéncia, obtém-se uma resposta especifica do material, caracterizada por sua
impedancia complexa (Z*). A partir desses dados, é possivel determinar pardmetros como
o angulo de fase, as componentes real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia, a frequéncia
correspondente e o tempo de resposta. Com essas informagcoes, diferentes representacgoes
graficas podem ser construidas, como os diagramas de Nyquist, Argand e Bode, cada
uma destacando aspectos distintos do comportamento elétrico do material em estudo,
como processos resistivos, capacitivos e difusivos (MACDONALD, 1992; SANTOS, 2002;
GOLIN, 2019).

O diagrama de Nyquist é uma representacdo no plano complexo da impedéancia,
onde o eixo x (Z’) corresponde a parte real da impedancia e o eixo y (Z”) a parte ima-
gindria negativa. Cada ponto do grafico representa a resposta do sistema a uma frequéncia

especifica. Em sistemas ideais, um arco semicircular no grafico indica a presenca de um
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circuito elétrico com comportamento resistivo-capacitivo (RC), enquanto elementos difu-
sivos se manifestam como caudas inclinadas. O grafico de Nyquist nao exibe diretamente
a frequéncia, mas é eficaz para identificar resisténcias internas, capacitancias aparentes e
efeitos de difusao (BARD; FAULKNER; WHITE, 2022). O diagrama de Argand, também
chamado de plano complexo de impedancia, é conceitualmente semelhante ao de Nyquist,

pois também plota Z” versus Z’, mas sem inverter o sinal da parte imaginaria (BARD;
FAULKNER; WHITE, 2022).

O diagrama de Bode apresenta a impedancia em funcao da frequéncia, oferecendo
uma visualizagao direta da resposta do sistema ao longo da varredura de frequéncias. Ele
é composto por dois graficos: o primeiro mostra o médulo da impedancia |Z| em escala
logaritmica com a frequéncia, enquanto o segundo exibe o angulo de fase () em fungao
da frequéncia (também em escala logaritmica). Essa abordagem facilita a identificagdo
de transi¢oes entre diferentes dominios de resposta (resistivo, capacitivo ou indutivo),
além de ser 1til para a modelagem por circuitos equivalentes (SANTOS, 2002; BARD;
FAULKNER; WHITE, 2022).

2.7 Consideracoes finais

A partir da literatura analisada, observa-se que os hidrogéis constituem uma
classe de materiais altamente versatil, cuja estrutura tridimensional e propriedades fisico-
quimicas podem ser moduladas por meio de diferentes estratégias de sintese e funciona-
lizagdo. A incorporagao de celulose microcristalina tem se mostrado eficaz na melhoria
das propriedades mecanicas e na estabilidade da rede polimérica, enquanto a introducao
de ferro viabiliza a obtenc¢ao de ferrogéis com comportamento eletroresponsivo, ampliando
significativamente suas aplicagoes tecnologicas. Assim, os fundamentos tedricos discutidos
nesta secao oferecem embasamento conceitual para a condugao das etapas experimentais

deste trabalho, permitindo a analise critica dos resultados obtidos.
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3 Materiais e Método

A seguir, serao descritos os materiais, reagentes, equipamentos e procedimentos
utilizados na sintese dos hidrogéis e ferrogéis, bem como nos ensaios fisico-quimicos e
técnicas de caracterizagdao. Essa etapa visa garantir a reprodutibilidade do estudo e a
compreensao das condigoes experimentais adotadas. E valido ressaltar que 0S8 Processos
de sintese foram realizados no Laboratério de Bioprocessos e Sinteses (LBIOS) da Uni-
versidade Federal da Integracao Latino-Americana (UNILA). Além disso, destaca-se que

todos os equipamentos utilizados durante os métodos também foram disponibilizados pela
UNILA.

3.1 Materiais

3.1.1 Materiais e Reagentes

Para a sintese dos hidrogéis e ferrogéis, foram utilizados os seguintes materiais e re-
agentes: O acido acrilico anidro (AA, 99%, Sigma-Aldrich) foi empregado como mondmero
principal para a formacao da rede polimérica dos hidrogéis. A neutralizacao do acido
acrilico foi realizada com hidréxido de potassio (KOH, Neon), resultando na formagao do
sal de poliacrilato de potassio. Como agente de reforgco estrutural, utilizaram-se micro-
cristais de celulose (MCC, Synth) nas concentracoes de 0,0%, 1,0%, e 3,0% em relagao
a massa de acido acrilico. Para iniciar a reacdo de polimerizacao por radicais livres, foi
adicionado persulfato de potassio (KPS, Sigma-Aldrich) como iniciador. A reticulagao
das cadeias poliméricas foi promovida por meio do agente N,N’-metilenobis(acrilamida)

(MBA |, Sigma-Aldrich), responséavel pela formagao de ligagoes cruzadas.

Na sintese dos ferrogéis, empregaram-se sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,7H 50,
Synth) e cloreto férrico (FeCls, Ezodo Cientifica) para a introdugao de fons de ferro por
meio de substitui¢ao iénica. A precipitacao dos ions férricos e ferrosos na forma de 6xidos

de ferro foi promovida pela adigdo de hidréxido de amdnio (NH,0H, 28%, Cromoline).

3.2 Meétodos

3.2.1 Etapa 1: Sinteses
3.2.1.1 Sintese dos hidrogéis

Antes de iniciar a sintese do polimero, 80% do AA é neutralizado usando hidréxido

de potassio. Simultaneamente, o MCC ¢é dissolvido em &dgua deionizada sob agitacao
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vigorosa a 500 rpm por 20 minutos de 20°C a 70°C. Apds esse periodo, a solucdo é
transferida para um recipiente selado sob atmosfera de gas nitrogénio (Ny) e agitada a
600 rpm e temperatura de 50°C e 70°C. Apds a homogeneizacao da mistura, o KPS pré-
diluido é adicionado. Em seguida, o 4cido acrilico, neutralizado a 80%, é incorporado e,
por fim, o MBA pré-diluido é adicionado. Vale ressaltar que foram observados intervalos
entre as adigoes das pré-misturas e, apés a adi¢ao final dos reagentes, as condigoes de
sintese foram mantidas por 3 horas para completar a sintese do polimero. Para estes
processos de sintese, utilizou-se a balanca de precisao analitica Bel Engeneering MG21/A
e a estufa Limatec LT100CR. A incorporacao de MCC foi realizada em relacdo a massa
de AA, com porcentagens estabelecidas em 0,0%, 1,0% e 3,0% utilizando as designacoes
Hidrogel 0% (H_0%), Hidrogel 1% (H_1%) e Hidrogel 3% (H_3%), respectivamente.

3.2.1.2 Sintese dos ferrogéis

Para a obtencado dos ferrogéis, partiu-se de hidrogéis de poliacrilato de potéssio
previamente inchados com dgua destilada até o ponto de equilibrio de inchamento (Figura
13 —item A. A incorporacao das particulas de ferro foi realizada por meio de um processo
de substituicao i6nica entre potéassio e ferro. Inicialmente, os hidrogéis foram imersos
em uma solugdo aquosa contendo 3,2g de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,7H50) e
4,4g de cloreto férrico (FeCly) com 250 ml de dgua destilada, permanecendo sob agitagao
continua por 24 horas a 120 rpm em temperatura de 28°C (Figura 13 — item b), de modo

a permitir a difusao dos ions férricos e ferrosos para o interior da matriz polimérica.

Apo6s o periodo de espera, os hidrogéis foram lavados com agua destilada e transfe-
ridos para uma solugao de 27 ml de hidréxido de aménio (NH40H, 28%) e 250 ml de agua,
destilada, onde permaneceram sob agitagao por mais 24 horas a 120 rpm em temperatura
de 28°C (Figura 13 — item c). Essa etapa visa a substituigdo idnica entre potéssio e ions
FeCI*" e FeCI*" na forma de particulas de (FE30,) distribuidas dentro da rede polimérica,
formando ferrogéis. Por fim, os ferrogéis foram novamente lavados com agua destilada

para remocao de residuos e armazenados em meio aquoso até seu uso (Figura 13 — item

d).

A Figura 13 representa o processo descrito de sintese dos ferrogéis. E valido res-
saltar que os residuos gerados foram armazenados para andalises posteriores. Os ferrogéis
obtidos foram designados pelas seguintes nomenclaturas: Ferrogel 0% (Fe_0%), Ferro-
gel 1% (Fe_1%) e Ferrogel 3% (Fe_3%). Para estes processos de sintese, utilizou-se a
balanga de precisao analitica Bel Engeneering MG214A e a estufa Limatec LT100CR.
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Figura 13 — Etapas da sintese dos ferrogéis sendo: a) hidrogéis inchados, b) hidrogeis em contato com
solugéo de (FeSO47H20) e (FeCls), ¢) hidrogéis apds primeira etapa, d) hidrogéis em solucao de (NH40H,
28%), e) hidrogéis apds segunda etapa e f) hidrogéis apds secagem em estufa - elaborado pela autora.

E importante deixar claro que os hidrogéis foram nomeados conforme a porcen-
tagem em massa de dcido AA substituida por MCC, resultando nas formula¢oes H_0%,
H_1% e H_3%. No caso dos ferrogéis, nao houve modifica¢ao na composi¢ao estrutural dos
hidrogéis originais, sendo mantida a mesma nomenclatura. Assim, a designagdo percen-

tual dos ferrogéis faz referéncia direta ao hidrogel precursor utilizado em sua preparacao.

Sobre os hidrogéis e ferrogeis, vale destacar que, ao longo dos diferentes ensaios
realizados neste estudo, foi necessario adaptar o estado fisico das amostras de acordo com
a técnica de caracterizacao utilizada. Assim, as amostras foram analisadas em diferentes
condigbes (secas, umidas/inchadas ou em po), o que sera considerado e discutido em cada
subsecao. Ao final desta etapa de sintese, obteve-se os hidrogéis e ferrégeis conforme

ilustrado na Figura 14.
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Sintese
Hidrogel Ferrogel
/I\ /l\
H_0% H_1% H_3% Fe 0% || Fe_1% Fe 3%
[ Com MCC [ Com MCC

Figura 14 — Amostras nomeadas pds sinteses - elaborado pela autora.

3.2.2 Etapa 2: Caracterizacdo estrutural e morfolégica
3.2.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Para a FTIR foi utilizado um espectrometro infravermelho da marca Perkin Elmer
Frontier, modelo MIR+SP10 STD, as condigoes analiticas foram: método KBR (brometo
de potdssio) onde as amostras secas e em p6 foram submetidas a alta pressdo em uma
maquina de prensa manual para producao de pastilhas. Para andlise da amostra sélida,
o intervalo de varredura realizado entre 4000 a 400cm ™!, resolucdo de 400cm™! e varre-
dura de 64 pelo método de reflectancia total atenuada. Foi realizado no Laboratério de

Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier - LETIR da UNILA.

3.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Dispersao de Energia

A caracterizagao morfologica foi realizada por meio da técnica de MEV, utilizando
o equipamento Zeiss EVO-MA10 que operou em tensao de 10 kV e amplia¢oes variando
de 100x a 5000x. Para a andlise, as amostras foram utilizadas nas formas secas e em po,
o que facilitou o preparo e manuseio no equipamento. Antes da obtencdo das imagens,
os materiais foram seccionados em porgoes menores e submetidos a metalizacdo com uma
camada de ouro-paldadio com espessura entre 6 a 9 nm, utilizando o sistema SC7620

Quorum Mini Sputter Coater/Glow Discharge System e o software SmartSEM.

A anélise por EDS foi realizada no mesmo equipamento utilizado para a técnica
MEV, o Zeiss EVO-MA10, acoplado ao detector INCA X-Act da Ozxford Instruments,
modelo 1-ADD0048. As amostras de hidrogel e de residuos foram previamente metalizadas
com uma fina camada de ouro-paladio para garantir a condutividade elétrica e melhor
qualidade de imagem. Para as amostras de ferrogel, a analise foi realizada sem necessidade
de metalizacao, devido a presenca de particulas condutoras em sua composicao. Todas as
analises foram conduzidas com tensao de aceleragao de 20 kV. Foi realizado no Laboratorio
de Microscopia Eletronica de Varredura - LMEV da UNILA.
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3.2.3 Etapa 3: Ensaios fisico-quimicos
3.2.3.1 Ensaio de molhabilidade

A medi¢ao do angulo de contato, utilizada para avaliar a molhabilidade das su-
perficies dos hidrogéis e ferrogéis, foi realizada com o auxilio do microscopio digital Cooling
Tech, modelo J36-03-1C. Para a analise, as amostras secas foram moldadas na forma de
pastilhas e filmes, de modo a garantir uma superficie plana e uniforme. Sobre cada su-
perficie, uma gota de 5 microlitros (5 ul.) de d4gua destilada foi cuidadosamente depositada
utilizando uma micropipeta Biopet 0,5-10ul.. A metodologia aplicada para esse ensaio é

uma adaptacao de Severo (2019).

O microscépio foi posicionado para registrar um video durante o experimento,
permitindo a observacao do comportamento da gota ao longo do tempo e a obtencao
de imagens. Para uma analise padronizada dos frames dos videos no tempo adequado,
desenvolveu-se um script utilizando a linguagem Python para obter capturas conforme os
intervalos de tempo: até 1 minuto, captura uma imagem por segundo; entre 1 minuto e 2
minutos de video, captura uma imagem a cada 30 segundos e acima de 2 minutos captura
uma imagem a cada 60 segundos. No caso dos ferrogéis, por conta da rapida absor¢ao da
gota, o script foi adaptado para que cada frame do video fosse considerado uma captura

de imagem.

A andlise dos angulos de contato theta (0) e phi (¢) foi realizada por meio do
software de processamento de imagem ImageJ, utilizando o plugin Contact Angle, o qual
possibilitou a determinacao do angulo formado entre a linha de base da gota e a tangente
ao seu contorno no ponto de contato com a superficie da amostra, utilizando o método

da gota séssil.

3.2.3.2 Cinética de inchamento e desinchamento

A andlise da capacidade de inchamento dos hidrogéis e ferrogéis foi conduzida
por meio da imersao das amostras secas em agua destilada, em intervalos de tempo pre-
viamente estabelecidos, até que fosse atingido o equilibrio de massa. Para facilitar a
manipulagdo e permitir o escorrimento da agua durante as pesagens, as amostras foram
acondicionadas em bolsas confeccionadas com o tecido de tule, que nao interferisse na
absorcao. A cada intervalo de tempo, as amostras eram removidas da agua e pesadas em
balanca de precisao analitica da marca Bel Engineering, modelo MG214A, e, em seguida,
retornadas ao meio aquoso. Esse procedimento foi repetido até que a variagdo de massa
entre as medigoes consecutivas se tornasse desprezivel, indicando o equilibrio de incha-
mento. E valido ressaltar que a metodologia aplicada para esse ensaio ¢ uma adaptacao
de Fernandez e Rosali (2024).

Foi utilizado o seguinte intervalo de tempo: até 1 minuto, de 10 em 10 segundos;
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de 1 minuto a 5 minutos de 30 em 30 segundos; de 5 minutos a 10 minutos intervalo de 1
em 1 minuto; de 15 minutos a 40 minutos intervalo de 5 em 5 minutos, de 50 minutos a
80 minutos de 10 em 10 minutos; de 80 minutos a 230 minutos de 30 em 30 minutos; de
230 minutos a 350 minutos de 1 em 1 hora, depois de 8 em 8 horas até completar 3170

minutos. A Tabela 1 sumariza os intervalos utilizados nas medicoes.

Tabela 1 — Intervalos de tempo aplicados e nimero de observagoes - elaborado pela autora.

Faixa de Tempo Intervalo Aplicado Observacgoes

0 a 1 minuto A cada 10 segundos Total de 7 pontos
1 a 5 minutos A cada 30 segundos Total de 8 pontos
5 a 10 minutos A cada 1 minuto Total de 5 pontos
10 a 40 minutos A cada 5 minutos Total de 7 pontos
40 a 80 minutos A cada 10 minutos Total de 5 pontos
80 a 230 minutos A cada 30 minutos Total de 6 pontos

230 a 350 minutos A cada 1 hora (60 min) Total de 2 pontos
350 a 3170 minutos A cada 8 horas (480 min) Total de 6 pontos

Para a analise de desinchamento, as amostras previamente inchadas até o equilibrio
foram submetidas a secagem na estufa Limatec, modelo LT100CR, a 40°C. As pesagens
foram realizadas em intervalos regulares, mantendo-se as amostras nas bolsas de malha,
até que a massa estabilizasse, indicando o equilibrio de liberacao de agua. O desincha-
mento foi realizado com uma medic¢ao por hora e, a partir da terceira hora, diminuiu este

valor para 30 a 30 minutos até completar 8 horas de medicao.

3.2.3.3 Cinética de inchamento com campo elétrico

Para as andlises da cinética de inchamento sob estimulo de campo elétrico cons-
tante e intermitente, foi montado um sistema experimental em um béquer de 250mL
contendo uma solugdo composta por 10g de hidréxido de potéssio (KOH) e 250mL de
dgua destilada, previamente homogeneizada. Dois eletrodos de cobre (10 mm?) foram
fixados nas paredes internas do béquer, mantendo uma distancia de 7 cm entre si. Os
eletrodos de cobre foram conectados a uma fonte de alimentagdo continua, modelo PS-
1500 (ICEL Manaus), por meio de cabos do tipo jacaré/banana, com controle de tensao

ajustado para 2,2V.

As amostras foram inicialmente pesadas em estado seco e submetidas ao incha-
mento em agua destilada até atingirem o equilibrio de absor¢do. Em seguida, foram
acondicionadas em bolsas confeccionadas com tecido de malha fina, de forma a permitir
a livre troca de dgua com o meio, sem comprometer a estrutura do material. Essas bolsas
foram fixadas com barbante a uma garra metalica, permitindo a imersao e remog¢ao con-
troladas das amostras na solu¢ao de KOP com agua destilada. Os dados obtidos foram

tabelados e calculados de acordo com a equagao 2.2. Os gréaficos comparativos foram ge-
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rados no software OriginPro. E vélido ressaltar que a metodologia aplicada nestes ensaios
sao adaptacoes dos artigos de Kim et al. (2003) e Jabbari, Tavakoli e Sarvestani (2007).

Para avaliar o comportamento eletroresponsivo dos hidrogéis e ferrogéis desen-
volvidos, foram aplicados dois protocolos distintos de estimulagao elétrica, denominados

método 1 (carga constante) e método 2 (carga intermitente).

No método 1, os materiais foram submetidos a um campo elétrico constante de
2,2 V (equivalente a 31,42 N/C, considerando a distancia entre os eletrodos) por um
periodo continuo de 8 horas. Durante esse intervalo, as amostras permaneceram imersas
em solucao de KOH, e a massa de cada amostra foi registrada a cada hora, com o intuito

de monitorar a cinética de inchamento e desinchamento sob estimulacao elétrica continua.

No método 2, foi aplicada uma estimula¢do intermitente, também com campo
elétrico de 2,2 V (31,42 N/C), por 8 horas, porém alternando-se ciclos de 1 hora ligada
e 1 hora desligada, seguindo o esquema da tabela 2. Tal como no método anterior, as
massas foram registradas hora a hora e registradas em planilha eletronica para posterior

avaliacao.

Tabela 2 — Ciclo de carga intermitente - elaborado pela autora.

Faixa de Tempo Com (on) ou sem carga (off) Voltagem

0 a 1 hora on 22V
1 a 2 hora off ov
2 a 3 hora on 22V
3 a 4 hora off (IR
4 a 5 hora on 22V
5 a 6 hora off oV
6 a 7 hora on 22V
7 a 8 hora off ov

Em ambos os casos, todas as amostras foram previamente equilibradas em agua
destilada, até atingirem uma condicao de inchamento estatico, caracterizada pela auséncia
de variagoes significativas de massa. A evolucao da massa durante os experimentos foi

organizada em trés etapas distintas:

o Etapa 0 — Equilibrio inicial: corresponde ao ponto em que o material atingiu o

maximo de inchamento em 4gua destilada, sem campo aplicado;

o Etapa 1 — Estimulo elétrico: refere-se as 8 horas de aplicagdo do campo elétrico,

segundo os métodos 1 (continuo) ou 2 (intermitente);

o Etapa 2 — Recuperagao em meio neutro: ao término da estimulacao elétrica, as
amostras foram novamente imersas em agua destilada por 12 horas, a fim de avaliar
sua capacidade de inchamento reversivel, ou seja, a habilidade de recuperar massa

apés o estimulo elétrico.
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3.2.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada utilizando um poten-
ciostato Autolab PGSTAT302N, operado por meio do software NOVA na versao 2.1.8. As
medicoes foram conduzidas no modo Frequency Response Analyzer, com a aplicagdo de
uma tensao de repouso de 0V e tempo de estabilizacao de 100 segundos antes do inicio
do ensaio. A perturbagao eletroquimica consistiu em uma senoide com amplitude de 0,1
V (Vtop), aplicada sobre a amostra em regime de varredura logaritmica de frequéncia,
variando de 1 MHz (1x10% Hz) até 0,01 Hz. O sinal aplicado foi do tipo senoidal (sine
wave), e as conexoes de entrada foram configuradas no modo interno (input connection:
internal). Foram conduzidas um total de 12 medigoes, sendo seis com as amostras secas
(hidrogéis e ferrogéis em pd) e seis com as amostras previamente inchadas e mantidas

amidas.

As amostras foram posicionadas em um suporte especifico de porta-amostra, de
modo a garantir o contato direto da amostra com os dois eletrodos de ago inoxidavel.
A conexao elétrica foi realizada por meio de cabos com conectores tipo banana, acopla-
dos entre o porta-amostra e o médulo da interface elétrica, assegurando a transmissao

adequada dos sinais elétricos durante as medicdes.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Consideracoes iniciais

Esta secao apresenta e analisa os resultados obtidos a partir da caracterizagao
fisico-quimica, morfolégica e funcional dos hidrogéis e ferrogéis desenvolvidos neste estudo.
As formulagoes foram organizadas de acordo com a porcentagem em massa de substituicao
de 4cido acrilico anidro por MCC, variando entre 0%, 1% e 3%. Os hidrogéis foram
nomeados como H_0%, H_1% e H_3%, enquanto os ferrogéis derivados dessas mesmas

formulacoes foram identificados como F_0%, Fe_1% e Fe_3%.

As discussoes foram estruturadas de modo a permitir as analises dos efeitos da
funcionalizacao elétrica com ferro e da incorporacao de MCC como agente de reforco.
A estrutura deste trabalho se empenhard em responder as seguintes perguntas: inicial-
mente, serd discutido o comportamento dos materiais de referéncia (H.0% e Fe_0%), que
nao contém o agente de reforco, a fim de avaliar isoladamente o impacto da funciona-
lizacao elétrica sobre a matriz polimérica base. Em seguida, serao exploradas as variagoes
provocadas pela introducao de MCC nas formulacoes H.1% e H_3%, e posteriormente,
os efeitos desse refor¢o nos ferrogéis Fe_1% e Fe_3%. Além disso, serao realizadas com-
paragoes cruzadas entre cada hidrogel e seu correspondente ferrogel (Hx% vs Fe_x%,
com x = 0%, 1% e 3%), com o objetivo de discutir a influéncia da presenca de ferro nas
propriedades estruturais e funcionais das amostras com e sem reforco. Essa abordagem
permite a discussao sobre os mecanismos de interacao presentes no sistema, evidenciando
como o reforco com MCC e a funcionalizacao elétrica contribuem para a resposta das

propriedades dos materiais obtidos.

4.2 Sinteses hidrogel e ferrogel

Os hidrogéis inicialmente sintetizados foram convertidos em ferrogéis por meio da
imersao sequencial em solugoes contendo ions férricos e ferrosos, seguida pela substituicao
ionica. Esse processo provocou mudancas perceptiveis na aparéncia e nas caracteristicas
fisicas dos materiais. Observou-se uma redugao significativa na massa dos materiais apds a
conversao de hidrogel para ferrogel onde ocorreu reducgao percentual na massa de hidrogéis
inchados de aproximadamente 62,1% (H-0% — Fe_0%), 68,9% (H-1% — Fe_1%) e 70,7%
(H-3% — Fe_3%), entre os hidrogéis iniciais e os convertidos em ferrogéis. Essa diferenca
estd associada a extracao de agua e possivel rearranjo estrutural durante as etapas de

lavagem e substitui¢do idnica do ferro, evidenciando que a funcionalizacdo nao apenas
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modifica a composicao quimica, mas também impacta substancialmente a morfologia e a
densidade aparente dos materiais. Um aspecto relevante a ser destacado é que, durante
a sintese do ferrogel, foi gerada uma quantidade significativa de residuo proveniente da
etapa 1, correspondente a imersao do hidrogel na solugao de sulfato ferroso heptaidratado
(FeSO47H0) e cloreto férrico (FeCls). Apds 24 horas de imersao, o material foi submetido
a processos de filtracao e lavagem, sendo o filtrado coletado em um béquer de 2000 mL e

posteriormente seco em estufa, conforme Figura 15.

Figura 15 — Imagem dos ferrogéis apds sintese e béquer com residuo da parte 1 - elaborado pela autora.

O material obtido apds a secagem — uma massa solida de coloragao alaranjada —
foi analisado por EDS, com o objetivo de identificar os elementos quimicos presentes no

residuo. O espectro obtido encontra-se representado na Figura 16.
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Imagem de Elétrons 2
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Figura 16 — Ensaio de EDS aplicado ao residuo da etapa 1 da sintese do ferrogel - elaborado pela autora.

A analise EDS revelou os principais elementos presentes na amostra residual: cloro

(Cl), oxigénio (O), ferro (Fe), enxofre (S) e potassio (K) e as fragoes méssicas medidas

(em peso percentual) encontram-se na Tabela 3. Observa-se que o cloro é o elemento

majoritario no residuo, provavelmente devido a presenca residual de FeCls ou de sais for-

mados a partir dele, mesmo apods lavagem ou remocao parcial. A Figura 17 apresenta a

imagem gerada pelo software da analise de EDS onde apresenta os picos e valores per-

centuais dos materiais presentes naquela se¢do da amostra, nao podendo ser considerado

como composi¢ao geral do material.
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Tabela 3 — Composi¢io elementar em percentual em massa (Wr%) da amostra - elaborado pela autora.

Elemento Wr%

Cl 45,1
o) 28,8
Fe 23,5
S 3.4
K 1,2
C 0,0

A alta concentragao de ferro sugere a incorporacao ou adsorcao significativa de
fons Fe*™ e Fe** | compativel com a etapa de impregnacao dos hidrogéis em solucao fer-
rosa. O oxigénio, como esperado, esta associado a matriz polimérica e a possiveis espécies
oxigenadas dos sais ou Oxidos. A presenca de enxofre indica remanescentes de sulfato
originarios do FeSO47H >0, enquanto o potassio deriva do sal de poliacrilato de potéssio
utilizado como base do hidrogel. O espectro mostra picos caracteristicos de Cl ( 2,6 keV),
Fe (6,4-7,1 keV) e menores contribuigoes para S ( 2,3 keV) e K ( 3,3 keV), confirmando a
composicao detectada na tabela de quantificacao. Nao foram observados picos significa-
tivos de carbono na quantificagdo, apesar do sinal em baixa energia ( 0,3 keV), indicando

baixa degradacao polimérica durante a reacao.

[ Espectro de Soma de Mapas

Figura 17 — Ensaio de EDS aplicado ao residuo - elaborado pela autora.
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43 FTIR
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Figura 18 — Espectros de FTIR das amostras de hidrogéis e ferrogéis - elaborado pela autora.

As faixas de espectros obtidos pelo FTIR estdo descritas na tabela 4. A com-
paracdo as amostras H.0% (hidrogel puro) e Fe_ 0% (ferrogel correspondente) evidencia
alteragoes quimicas decorrentes da incorporacao de ferro na rede polimérica. A amostra
H_0% apresenta uma banda larga e intensa centrada em 3700-3200 cm ™!, caracterfstica
das vibragoes de estiramento O-H de hidroxilas livres e de pontes de hidrogénio abun-

dantes, indicando elevada disponibilidade de grupos hidrofilicos livres na matriz.

O espectro de Fe_0% revela reducdo na intensidade e largura desta mesma banda,
sugerindo consumo parcial desses grupos O-H devido & coordenacio com fons Fe*™ du-
rante a sintese. Na regido entre 1700-1400 cm™!, relacionada as vibragoes assimétricas
e simétricas dos grupos carboxilato (COO™), o H.0% exibe bandas definidas que evi-
denciam carboxilatos livres e ndo complexados, enquanto no Fe_0% observa-se oscilacoes,
alargamento, achatamento e atenuacao dessas bandas, compativeis com a formagao de
complexos ferro—carboxilato ou ligacoes ionicas entre Fe®* e grupos COO™ do poliacri-
lato. Além disso, o Fe_0% apresenta bandas adicionais na regido inferior a 700 cm™,
atribuidas a vibragoes de ligacdo Fe-O, ausentes no hidrogel puro, confirmando a incor-

poracéo de ferro na estrutura,isso implica, aparentemente, a presenca do Fe*™ e Fe™.

Essas mudancas coletivas indicam que o processo de ferrogelificagdo promove a re-
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ticulacdo idnica ou coordenacdo de Fe** com grupos funcionais do poliacrilato, resultando
em uma matriz polimérica reorganizada, menos rica em hidroxilas livres e com presenca
de ligacoes metal-oxigénio, distinguindo o ferrogel do hidrogel original em termos de es-
trutura quimica e potencial comportamento fisico.

A comparacao entre os espectros FTIR dos pares H.1%, Fe_1% e H_3% Fe_3% pos-

sibilita observar que a banda larga em 3200 cm™!

, atribuida ao estiramento O-H, esta
definida e intensa nos hidrogéis (H-1% e H_3%), indicando elevada densidade de hidroxilas
livres e formacao de pontes de hidrogénio, tipicas de redes poliméricas hidrofilicas. Em
contraste, nos ferrogéis correspondentes (Fe_1% e Fe_3%), essa banda se encontra com me-
nor intensidade, sugerindo redugdo das hidroxilas livres em virtude da sua participacao
em interacdes de coordenacdo com fons Fe*™ ou em reorganizacoes estruturais da ma-
triz. Na regido de 1700-1400 cm™!, onde aparecem as vibracoes dos grupos carboxilato
(COO™), os hidrogéis exibem bandas mais nitidas e intensas, reflexo de carboxilatos livres
e disponiveis, enquanto nos ferrogéis essas bandas se encontram com mais perturbacao,
evidenciando a formacao de complexos ferro—carboxilato que restringem a mobilidade des-
ses grupos. Além disso, nas amostras Fe_1% e Fe_3%, surgem bandas adicionais ou mais

definidas abaixo de 700 cm™!, atribuidas a vibracoes de ligacoes Fe—O.

Essas diferencgas espectrais demonstram que a introducgao de ferro promove trans-
formagoes estruturais marcantes, convertendo a rede polimérica original em uma estrutura
reticulada por coordenagao ionica, com menos hidroxilas livres e a presenca de ligagoes
metal-oxigénio, caracteristicas que diferenciam quimicamente e funcionalmente os fer-

rogéis dos hidrogéis de mesma composicao.

A comparagao dos espectros FTIR das amostras H.0% (vermelho), H.1% (azul) e
H_3% (verde) mostra de forma clara os efeitos da incorporacao de diferentes teores de MCC
na estrutura quimica dos hidrogéis. Na regiao em torno de 3200 cm™!, correspondente as
vibragoes de estiramento O—H, todas as amostras exibem uma banda larga caracteristica
de hidroxilas livres e pontes de hidrogénio; no entanto, observa-se uma redugao progressiva
na intensidade dessa banda conforme o teor de MCC aumenta. Essa diminuicao indica
que as hidroxilas do poliacrilato estao participando de interagoes adicionais com os grupos
hidroxila presentes nos MCCs, resultando em maior densidade de liga¢des de hidrogénio
ou em uma rede polimérica mais compacta.

! relacionada as vibracoes as-

Na regiao de aproximadamente 1700 a 1400 cm™
simétrica e simétrica dos grupos carboxilato (COO™), todas as formulagdes mantém ban-
das bem definidas, mas com pequenas variagoes de forma e intensidade a medida que
o conteudo de MCC cresce, sugerindo reorganizacao local e possivel restricio de mobi-
lidade desses grupos devido a presenca do reforco. Além disso, ndo ha surgimento de
bandas novas em regioes tipicas de ligacoes diferentes, indicando que o MCC atua prin-

cipalmente como reforgo fisico, criando interagdes nao covalentes e estruturando a rede
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polimérica sem modificar quimicamente a matriz base. Esses resultados indicam que a
incorporacao de MCC promove a formacao de uma rede mais organizada e potencialmente
mais rigida, com menor disponibilidade de grupos hidroxila livres e maior coesao estrutu-
ral, caracteristicas desejaveis para aplicagoes que demandem maior estabilidade mecanica

e controle de inchamento.

A anélise dos espectros FTIR das amostras Fe_0% (roxa), Fe_1% (amarela) e Fe_3%
(azul ciano) permite avaliar como a adigdo progressiva de MCC influencia a estrutura
quimica dos ferrogéis. Na faixa em torno de 3200 cm™!, atribuida ao estiramento O-H,
todas as amostras exibem bandas mais estreitas e menos intensas do que os hidrogéis
puros, mas nota-se uma tendéncia adicional de redugao na intensidade dessa banda con-
forme a concentragao de MCC aumenta de 0% para 3%. Essa atenuagao adicional sugere
que, além das ligacoes i0nicas ja estabelecidas entre os grupos carboxilato e os fons Fe®",
as hidroxilas do MCC participam de interagoes intermoleculares adicionais, contribuindo

para uma rede ainda mais densa e com menos hidroxilas livres.

Naregiao de 1700-1400 cm ™!, tipica das vibragoes dos grupos carboxilato (COO™),
observa-se um alargamento e achatamento progressivos das bandas com o aumento de
MCC, indicando que a incorporagao de MCC influencia a organizacao local desses grupos
e potencialmente reforca o efeito de coordenagao idnica com ferro, limitando a mobilidade
das cadeias poliméricas. Além disso, na regiao inferior a 700 cm™!, onde surgem bandas
caracteristicas de ligagoes metal-oxigénio (Fe—O), nota-se que essas bandas se mantém
presentes em todas as concentracoes, mas podem sofrer alteragoes sutis em forma ou in-
tensidade com o aumento de MCC, sugerindo modulacdao do ambiente quimico ao redor

dos centros metalicos.

Em conjunto, esses resultados indicam que a adicdo de MCC aos ferrogéis nao
apenas reforca fisicamente a rede polimérica por interagoes hidroxilicas adicionais, como
também potencializa ou estabiliza as interacoes de coordenacao entre o polimero e os ions
ferro, resultando em uma matriz mais compacta e possivelmente mais robusta em termos

mecanicos e estruturais.

Tabela 4 — Atribui¢des das bandas no espectro de FTIR - elaborado pela autora.

Numero de Onda (cm™) Tipo de Ligacao Grupo Funcional
3400-3200 Estiramento O-H Hidroxilas livres ou ligadas por pontes
2950-2850 Estiramento C-H Grupos metila e metileno
1650-1600 Estiramento C=0 (COO™) Grupos carboxilato

1480 Dobramento C-H Grupos metila (CHj)
1150-1050 Estiramento C-O Cadeia principal da celulose
900 Vibracdo C-O-C Ligagoes glicosidicas

670 Estiramento Fe-O Coordenagao ferro-oxigénio
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4.4 MEV: Microscopia Eletronica de Varredura
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Figura 19 — Imagens de MEV das amostras de hidrogéis e ferrogéis - elaborado pela autora.

A amostra H.0% apresentou uma superficie predominantemente lisa e continua,
com a presenca de ranhuras suaves possivelmente resultantes do processo de secagem ou
da orientacao da rede polimérica durante a gelificacdo. Nao foram observadas estrutu-
ras porosas evidentes na escala analisada (100 pm), sugerindo uma matriz polimérica
homogénea e densamente reticulada. Por outro lado, a amostra Fe_0% evidenciou uma
morfologia superficial drasticamente alterada. A presenca de ferro promoveu o surgimento
de estruturas irregulares e regides com acentuada rugosidade, além de fragmentos e aglo-
merados dispersos sobre a matriz. Tais caracteristicas indicam uma desorganizacao da
estrutura polimérica, possivelmente associada a formagao de precipitados de hidroxidos
ou 6xidos de ferro durante o processo de funcionalizacdo. Essas interacées podem ter
induzido variagoes locais na densidade de reticulacao e promovido heterogeneidades na
rede, resultando em uma microestrutura superficial menos coesa e mecanicamente mais

fragil em comparacao a amostra controle.

A comparacao entre os hidrogéis e seus ferrogéis correspondentes demonstra que
a funcionalizacao com ferro impacta significativamente a morfologia das amostras. Para
a composicao com 1% de MCC, a amostra H_1% apresenta superficie homogénea e regu-
lar, enquanto a Fe_1% exibe morfologia segmentada, com fraturas e planos de separacio,
sugerindo que o ferro compromete a integridade da rede, embora a MCC auxilie na esta-
bilidade estrutural. Para a composicao com 3% de MCC, observa-se que a H_3% possui
superficie rugosa e com presenca de estruturas fibrilares, enquanto a Fe_3% apresenta
topografia densamente compacta e heterogénea, com zonas elevadas, fissuras e indicios de

aglomeracao. Esses resultados indicam que, embora a MCC atue como reforgo eficiente, a
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introducao de ferro tende a desestabilizar a rede polimérica e intensificar a complexidade

morfoldgica, especialmente em concentragoes elevadas de reforco.

A amostra H_0% apresenta superficie homogénea e lisa, caracteristica de uma
matriz polimérica nao reforcada. Com a adigao de 1% de MCC (H_1%), observa-se o
surgimento de ranhuras intensas e organizadas, sugerindo que a MCC foi incorporada
de forma dispersa, atuando como reforgo fisico sem causar heterogeneidade superficial
significativa. No entanto, com 3% de MCC (H_3%), a morfologia torna-se visivelmente
irregular, com presenca de estruturas fibrilares e regioes de aglomeracao, indicando que o
excesso de MCC pode comprometer a uniformidade da matriz. Esses resultados sugerem
que, embora a adicdo moderada de MCC possa melhorar propriedades estruturais do
hidrogel, concentracoes elevadas tendem a induzir desorganizacao morfologica devido a

aglomeracao das fibras reforcantes.

A andlise das imagens de MEV dos ferrogéis evidencia que a incorporacao de
MCC influencia diretamente a organizacao estrutural da matriz funcionalizada com ferro.
A amostra Fe_0% apresenta superficie rugosa e desorganizada, com fragmentos dispersos e
baixa integridade morfoldgica, possivelmente devido a formagao de precipitados metélicos
e & auséncia de reforgo estrutural. Com a adi¢ao de 1% de MCC (Fe_1%), observou-
se uma superficie segmentada por fraturas planas, com melhor coesao estrutural, o que
evidencia o papel da MCC como agente refor¢ador. No caso da amostra Fe_3%, apresentou
topografia densa e complexa, com presenca de fibrilas e zonas elevadas, sugerindo forte
interagao entre MCC e matriz, porém com indicios de aglomeracao. Esses resultados
indicam que a MCC melhora a integridade morfologica dos ferrogéis, sendo mais eficaz

em concentragoes moderadas.

4.5 EDS: Espectroscopia por Dispersao de Energia

A andlise por espectroscopia de dispersao de energia (EDS), embora ttil para
identificar os elementos presentes em uma determinada regiao do material, ndo deve ser
interpretada como uma técnica conclusiva para caracterizagao qualitativa e quantitativa
do conjunto da amostra. Isso porque o EDS fornece informagoes localizadas, limitadas a
area de varredura selecionada no microscépio eletrénico de varredura (MEV), o que pode
nao representar com fidelidade a composicao global do material. Assim, sua aplicacao
neste trabalho tem carater exploratério, visando fornecer uma indica¢do preliminar dos
elementos majoritarios presentes, sendo recomendavel o uso de outras técnicas comple-

mentares para uma andlise composicional mais abrangente e representativa.

O EDS das amostras H.0% e Fe_0% estao representadas na Figura 21. Na amos-
tra H_.0%, observa-se uma composicao predominantemente orginica com picos elevados

de oxigénio e carbono, refletindo a natureza polimérica do hidrogel de base acrilica. A
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presenca de ferro é residual, o que pode ser atribuida a impurezas, limites de deteccao
do equipamento ou ao suporte do equipamento utilizacao no ensaio. Por outro lado, na
amostra Fe_0% nota-se um aumento no pico do teor de Fe, o que demonstra incorporacao
efetiva do ferro na matriz e validando a interpretacao dos mapas de EDS de distribuicao
homogénea de ferro, apresentado na figura 20. Paralelamente, ha redug¢ao no teor de
carbono e aumento do oxigénio, sugerindo que o ferro estd presente sob forma oxidada,
possivelmente como complexos ou precipitados oxidicos incorporados na rede polimérica.
Essa mudancga de composi¢ao estd em concordancia com as alteragoes morfologicas ob-
servadas por MEV| nas quais a adi¢ao de ferro resultou em uma superficie mais rugosa e

com maiores heterogeneidades.
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Figura 21 — Espectro EDS obtido por mapeamento em regiao representativa dos hidrogéis e ferrogéis com
0% - elaborado pela autora.

A comparacao entre os espectros EDS das amostras H.1% e Fe_1% evidencia al-
teracoes significativas na composi¢ao elementar, resultantes do processo de funcionalizagao
com ferro, podendo ser observadas na Figura 22. Ambos os espectros apresentam os ele-
mentos oxigénio (O), carbono (C) e potéssio (K), compativeis com a matriz polimérica de
poliacrilato e a adicao de MCC. No entanto, a principal diferenca entre as amostras esté
na presenga marcante do elemento ferro (Fe) no ferrogel, com picos intensos localizados
nas regioes caracteristicas do 6,4 keV (Fe Ka) e 7,0 keV (Fe Kf3), os quais estdo com

intensidade reduzida em hidrogéis.
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Além disso, é possivel notar uma alteracao no perfil do pico entre 2 e 2,5 keV,
relacionado ao enxofre (S), que aparece de forma evidente no hidrogel. No hidrogel, esse
sinal é intenso sugerindo retengao de residuos do iniciador (K35,05), os quais podem ter
sido parcialmente eliminados durante a funcionalizacdo com ferro, o que justifica a falta
deste pico no EDS de Fe_1%.

Figura 22 — Espectro EDS obtido por mapeamento em regiao representativa dos hidrogéis e ferrogéis com
1% - elaborado pela autora.

Na amostra Fe_3%, observa-se a presenca de picos correspondentes ao ferro, princi-
palmente nas regioes préximas a 6,4 keV (Fe Ka) e 7,0 keV (Fe Kf)), ausentes no espectro

do hidrogel, confirmando a incorporacao efetiva de ferro a rede polimérica. Em H.3 a
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deteccao de enxofre (S) sugere a retencao de residuos do sal precursor (FeSOy), ou sua
associagao a processos de coordenagao com grupos funcionais da matriz, enquanto em
F_3% a diminui¢dao da intensidade relativa do pico associado ao enxofre no ferrogel indica
possivel substituigao de residuos do iniciador (persulfato de potdssio) pelos fons metalicos

durante a funcionalizacao. Este espectro pode ser observado na Figura 23.

B Erpecira e Soma de Mg

B Erpecira e Soma de Mapn

Figura 23 — Espectro EDS obtido por mapeamento em regiao representativa dos hidrogéis e ferrogéis com
3% - elaborado pela autora.

A comparagao dos espectros EDS obtidos para os hidrogéis com diferentes teores
de MCC (H.0%, H.1% e H_3%) revela poucas variages significativas na composi¢ao

elementar. Todos os espectros apresentam os mesmos elementos principais — carbono
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(C), oxigénio (O) e enxofre (S) — com intensidades relativamente semelhantes. Observa-
se um leve aumento nas proporgoes relativas de carbono e oxigénio nas amostras com maior
teor de MCC, o que pode ser atribuido a presenca de grupos hidroxilas na estrutura da

nanocelulose.

Na andlise dos espectros EDS dos ferrogéis, observa-se que as composigoes elemen-
tares e as intensidades dos picos sao bastante semelhantes entre as diferentes formulacoes.
Os elementos carbono (C), oxigénio (O) e ferro (Fe) apresentam picos intensos em todas
as composicoes, o que ¢ esperado para materiais baseados em poliacrilato funcionalizados
com MCC e submetidos a incorporacao de ions metalicos. Esses resultados confirmam a
presenca dos principais constituintes da matriz e evidenciam a eficiéncia do processo de

funcionaliza¢ao com ferro.

4.6 Molhabilidade

A Figura 24, apresenta a analise de molhabilidade nos filmes e pastilhas de hi-
drogéis (quadros a e ¢, e ferrogéis nos quadros b e d). A linha superior descreve a evolugao
do angulo de contato theta (#) ao longo do tempo em segundos. A linha inferior, descreve
a variagdo do dngulo de energia superficial phi (¢) ao longo do tempo em segundos. E
importante esclarecer que, por conta da rapida absorcao de solucao por parte dos fer-
rogéis, a gota se dissipou em menos de 1 segundo, por isso da pouca quantidade de dados

coletados referente ao angulo de contato.
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Figura 24 — Gréafico de Molhabilidade das amostras de hidrogéis e ferrogéis com angulo theta e phi -
elaborado pela autora.

A comparagdo entre as amostras sem agentes de refor¢o (H.0% e Fe_0%) evidencia
diferencas significativas no comportamento de molhabilidade medido pelo angulo de con-
tato theta (0). No caso do hidrogel H.0%), observa-se um angulo inicial elevado de 84,2°,
caracterizando uma superficie moderadamente hidrofébica no instante inicial. Ao longo de
20 minutos de analise o angulo de contato diminui continuamente até aproximadamente
4,5° indicando forte afinidade com a agua, com a gota espalhando-se progressivamente
e sendo absorvida pela matriz polimérica. Esse comportamento se associa ao processo
de inchamento tipico de hidrogéis, onde a agua penetra lentamente na rede polimérica,

reduzindo a tensao interfacial com o tempo.

Por outro lado, o ferrogel Fe 0% apresenta um angulo de contato inicial mais
baixo, em torno de 65,8°, demonstrando uma superficie mais hidrofilica ja no instante
inicial. Além disso, em apenas 0,30 segundos, o angulo diminui para 31,3°, evidenciando
um espalhamento rapido da gota sobre a superficie, podendo significar que o acréscimo
de ferro a estrutura do hidrogel aumenta a afinidade imediata com a agua e favorece
mecanismos de absor¢do ou capilaridade mais eficientes em tempos curtos. Em resumo,

enquanto o hidrogel puro mostra uma transicao gradual de comportamento hidrofébico
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para hidrofilico com o tempo, o ferrogel demonstra molhabilidade elevada desde o inicio

do contato com a gota.

Comparando as amostras com 1% de agente de reforco, observa-se que o ferrogel
Fe_1% apresenta molhabilidade mais elevada e rapida que o hidrogel H_1%. Enquanto
H_1% inicia com angulo de contato maior de aproximadamente 107,3° e reduz gradual-
mente para 29,2° ao longo de 1100 segundos, o Fe_1% ja exibe dngulo inicial mais baixo
(préximo de 58,2°) e atinge aproximadamente 13,5° em apenas 0,3 segundos. Esse com-
portamento evidencia que a presenca de ferro na matriz polimérica favorece interagao ime-
diata com a agua, possibilitando espalhamento e absor¢ao mais rapidos em comparac¢ao

ao hidrogel equivalente.

Para as amostras com 3% de MCC, a comparagao entre hidrogel e ferrogel também
evidencia diferencas significativas, pois O hidrogel H_3% apresenta angulo de contato
inicial elevado (99,2°), com redugao gradual ao longo de 1100 segundos até cerca de 30,2°,
indicando absorcao mais controlada e lenta da dgua. Em contraste, o ferrogel Fe_3% exibe
o menor angulo inicial (préximo de 45,6°) e reduz levemente para aproximadamente 31,1°
em apenas 0,30 segundo, caracterizando molhabilidade alta desde o primeiro instante.
Esses resultados sugerem que, mesmo em concentragoes mais elevadas de modificacao,
a incorporagao de ferro promove superficies altamente hidrofilicas com rapida interagao
com a gota de agua, enquanto os hidrogéis equivalentes requerem tempo para desenvolver
tal afinidade.

A comparagédo entre os hidrogéis H 0%, H_.1% e H_3% (Figura 24 - item a) eviden-
cia o efeito da modificacao na molhabilidade superficial ao longo do tempo. A amostra
H_0%, sem aditivo de refor¢o, apresentou dngulo inicial elevado (95,8%), mas com queda
acentuada e continua até aproximadamente 4,5° em 1100 segundos, caracterizando com-
portamento altamente hidrofilico associado ao espalhamento e absor¢ao progressiva da
gota. Em contraste, as amostras H.1% e H_3% exibiram angulos iniciais semelhantes,
porém com redugao controlada e finalizando em torno de 30°, demonstrando estabilizacao
em menor angulo. Esse resultado sugere que a presenca do aditivo limita o inchamento
e a absorcao da gota, tornando a superficie mais hidrofobica relativa ao longo do tempo.
A semelhanca entre H_1% e H_3% indica ainda que a elevacao da concentracao acima de
1% nao gera ganho adicional expressivo em resisténcia a molhabilidade. Os valores da
tabela 5 indicam o angulo inicial, final e a diminui¢ao percentual do dngulo no tempo
de 20 minutos de andlise, mostrando que ao longo do tempo as amostras apresentaram

comportamento hidrofilico.

A anélise dos ferrogéis Fe_0%, Fe_1% e Fe_3% (Figura 24 - item b) revela compor-
tamento altamente hidrofilico em tempos curtos (até 0,30s). A amostra Fe_ 0% apresentou
o maior angulo inicial de contato em torno de 65,8°, reduzindo rapidamente para apro-

ximadamente 30°, indicando afinidade elevada com a dgua. A modificacao com 1% de
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Tabela 5 — Angulos de contato iniciais e finais dos hidrogéis e diminui¢do percentual apés 1100 segundos
- elaborado pela autora.

Amostra Angulo inicial (°) Angulo final (°) Diminui¢do percentual em 1100 s

H 0% 95,8 4,5 95,30%
H_1% 107,3 29,2 72,79%
H_3% 99,2 30,2 69,56%

aditivo (Fe_1%) resultou em maior taxa de molhabilidade, com dngulo inicial baixo (58,2°)
e reducao mais acentuada até cerca de 13,5°, evidenciando espalhamento mais eficiente e

interacao superficial mais intensa com a agua.

No caso da amostra Fe_3%, iniciou com o menor angulo (aproximadamente 45,6°),
demonstrando superficie hidrofilica desde o inicio, mas com reduc¢ao menos acentuada até
31,1°, sugerindo que a elevacao da concentracao acima de 1% promove uma molhabilidade
alta, porém com uma resposta mais estabilizada. Pode-se observar na tabela 6, que
relaciona o aumento percentual do dngulo no tempo analisado, que o Fe_1% ¢é o que
apresenta maior aumento da hidrofilicidade, chegando a 76,80% do valor inicial e final.
Em conjunto, os resultados demonstram que a presenca de ferro favorece substancialmente

a molhabilidade imediata das amostras, com varia¢oes associadas ao teor de modificacao.

Tabela 6 — Angulos de contato iniciais e finais dos ferrogéis e diminui¢ao percentual apos 0,30 segundos
- elaborado pela autora.

Amostra Angulo inicial (°) Angulo final (°) Diminui¢do percen-
tual do &angulo em
0,30 segundos

Fe 0% 65,8° 31,3° 52,43%
Fe_1% 58,2° 13,5° 76,80%
Fe_3% 45,6° 31,1° 31,79%

4.7 Cinética de inchamento

Analisando a Figura 25, vemos que a amostra de hidrogel puro (H_0%) apresenta
capacidade de absorcao significativamente maior, atingindo valores préximos a 600g/g em
equilibrio, com cinética inicial rapida que sugere uma rede polimérica altamente hidratavel
e porosa, com abundéancia de grupos hidrofilicos livres (principalmente carboxilatos e

hidroxilas) aptos a formar ligagoes de hidrogénio com moléculas de dgua.

Em contraste, o ferrogel (F_0%) exibe uma capacidade de inchamento drastica-
mente reduzida, estabilizando em valores préximos a 50g/g mesmo em longos tempos de
imersao. Essa limitacao ¢é atribuida a formacao de ligagoes ionicas de coordenacao entre
os grupos carboxilato da cadeia polimérica e os fons Fe*™ presentes no meio de sintese.

Essas ligacoes atuam como pontos de reticulacao adicionais, reduzindo a mobilidade das
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cadeias, aumentando a densidade de reticulacao da rede e diminuindo significativamente
o espago disponivel para acomodacao de agua. Além disso, essa estrutura densamente

reticulada e menos flexivel restringe a difusdo da dgua para o interior da matriz.

Em conjunto, os resultados demonstram que a presenca de ferro converte o hidrogel
original em uma rede polimérica idnica rigida e compacta, com menor capacidade de
inchamento, evidenciando o impacto direto da coordenagao metalica no comportamento

de absorcao de agua e nas propriedades fisico-quimicas do material.
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Figura 25 — Grafico de Inchamento dos hidrogéis 0% e ferrogéis 0% - elaborado pela autora.

A comparacao entre os hidrogéis e seus respectivos ferrogéis contendo MCC evi-
dencia o impacto da presenca de ferro na capacidade de inchamento dos materiais. Obser-
vando a Figura 26, o hidrogel com 1% de MCC (H_1%) apresenta uma elevada capacidade
de inchamento, atingindo valores superiores a 580 g/g, com cinética rapida nas primei-
ras horas e posterior estabiliza¢do. Em contrapartida, o ferrogel correspondente (Fe_1%)
apresentou um comportamento drasticamente inferior, com capacidade maxima de incha-
mento em torno de 40-45 g/g e uma curva praticamente linear ao longo do tempo. Essa
diferenca pode ser atribuida a introducao de ions férricos na matriz, que intensifica a
reticulacao ionica da rede, reduzindo sua flexibilidade e capacidade de absorver grandes

volumes de agua.

A mesma tendéncia é observada na comparacao entre H_3% e Fe_3%. O hidrogel

com 3% de MCC (H-3%) foi o que apresentou o maior grau de inchamento entre todas
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as amostras analisadas, superando 660 g/g e demonstrando uma estrutura altamente
porosa e eficiente na absor¢ao de dgua. Por outro lado, o correspondente ferrogel (Fe_3%)
demonstrou a menor capacidade de inchamento de todo o conjunto, com valores proximos
a2g/g. A presenca combinada de alta concentragao de MCC e ferro parece ter promovido
uma estrutura densa e rigidamente reticulada, comprometendo a mobilidade das cadeias

poliméricas e a difusdo da agua para o interior do gel.
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Figura 26 — Grafico de inchamento: a) hidrogéis de 1% e 3% e b) ferrogéis de 1% e 3% - elaborado pela
autora.

A anélise dos resultados de inchamento dos hidrogéis expresso na Figura 27 evi-
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dencia que a adi¢gao de MCC exerce influéncia na capacidade de inchamento. Observa-se
que o hidrogel sem MCC (H_0%) apresenta um perfil de crescimento rapido até aproxi-
madamente 400 min, seguido por uma leve reducao ou estabiliza¢ao ao longo do tempo.
O hidrogel com 1% de MCC (H_1%) exibe valores finais superiores ao F_1%, em torno
de 500-550 g/g, com uma curva continua e com menor varia¢ado nos tempos prolongados,

sugerindo uma rede ligeiramente mais estavel e estruturada.

Analisando o hidrogel com 3% de MCC (H_3%) apresenta o maior valor de capa-
cidade de inchamento, atingindo valores superiores a 650g/g, com cinética mais rapida no
inicio do experimento e manutencao de alto grau de absor¢ao ao longo do tempo. Esses
resultados indicam que o aumento na concentracao de MCC proporciona aumento da re-
ticulagao fisica por interagoes hidrogénio e reforco estrutural, favorecendo a formacgao de

porosidade adequada para reter maiores quantidades de agua.

Em sintese, a incorporagao de MCC atua como agente de reforco que otimiza a
morfologia e aumenta a capacidade de absor¢ao dos hidrogéis, sem comprometer a difusao
de agua para o interior da rede. A tabela 7 informa a porcentagem em que as amostras
incharam partindo do material seco até atingir o grau de equilibrio, ou seja, quando nao

ha aumento significativo de massa.

Tabela 7 — Valores das amostras de hidrogel antes e depois do inchamento - elaborado pela autora.

Amostra Amostra inicial (g) Amostra final (g) Porcentagem de inchamento (%)

H_0% 0,0259 12,3299 476,05
H.1% 0,0279 14,9882 537,21
H_3% 0,0258 16,9754 657,96
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Figura 27 — Gréafico de inchamento dos hidrogéis - elaborado pela autora.

Nos ferrogéis, a incorporacao de MCC também afeta de maneira notavel o compor-
tamento de inchamento, embora com tendéncias contrarias das observadas nos hidrogéism,
conforme Figura 28. O ferrogel sem MCC (Fe_0%) apresenta capacidade de inchamento
relativamente baixa, em torno de 40-50g/g, com perfil de estabiliza¢ao gradual apds cerca,
de 400 minutos, porém ainda assim apresenta o maior grau de inchamento final entre os
ferrogéis analisados. Com a adi¢ao de 1% de MCC (Fe_1%), observa-se uma leve redugao
na capacidade de inchamento, com valores estabilizando préximos a 35/40 g/g, sugerindo
que a adicao moderada de MCC eleva a densidade de reticulagao fisica sem melhorar a

porosidade efetiva, limitando a absorcao de agua.

No caso do ferrogel com 3% de MCC (Fe_3%), a redugao é ainda mais pronunciada,
com valores finais proximos a 15-20 g/g. Esse resultado indica que concentra¢oes mais
elevadas de MCC promovem interagoes adicionais (pontes de hidrogénio e fisico-quimicas)
em uma matriz ja densamente reticulada pela presenca de ions férricos, levando a um

material mais rigido e menos capaz de acomodar agua.

Em sintese, a incorpora¢ao de MCC nos ferrogéis aumenta a rigidez da rede po-
limérica ja reticulada ionicamente, reduzindo de forma progressiva sua capacidade de in-
chamento a medida que a concentracao de MCC aumenta. A tabela 8 informa os valores

de inchamento para amostras de ferrogel.
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Tabela 8 — Valores das amostras de ferrogel antes e depois do inchamento - elaborado pela autora.

Amostra Amostra inicial (g) Amostra final (g) Poncentagem de inchamento (%)

Fe_0% 0,1405 7,2197 51,38
Fe_1% 0,1062 4,2806 40,30
Fe_3% 0,1837 41,2876 93,34
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Figura 28 — Grafico de inchamento dos e ferrogéis - elaborado pela autora.

4.8 Cinética de desinchamento

A curva de desinchamento evidencia as diferencas de comportamento entre o hi-
drogel (H_.0%) e o ferrogel (Fe_0%) na auséncia de MCC apresentada na Figura 29. O
H_0% apresenta valores iniciais de desinchamento superiores (em torno de 350 g/g), mas
exibe uma cinética de perda de agua pronunciada ao longo do tempo, com reducao quase
linear até atingir valores baixos apds 6 horas de secagem. Essa dinamica sugere uma
rede polimérica com elevado teor de agua livre e porosidade, favorecendo tanto o alto

inchamento inicial quanto a rapida liberacao de agua sob aquecimento suave.

Em contraste, o Fe_0% inicia o experimento com um valor de desinchamento in-
ferior (cerca de 25 g/g), e sua taxa de desinchamento ¢ substancialmente mais lenta e
estavel do que o hidrogel, mantendo valores em torno de 5-10 g/g mesmo apds véarias

horas de secagem. Isso indica que a presenca de ferro promove uma rede polimérica densa
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e reticulada, limitando a capacidade de absorcao inicial e restringindo a mobilidade da

agua aprisionada.
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Figura 29 — Grafico de desinchamento dos hidrogéis 0% e ferrogéis 0% - elaborado pela autora.

A comparacao entre os hidrogéis e seus respectivos ferrogéis evidencia um contraste
marcante nas propriedades de desinchamento, conforme mostrado na Figura 30. Em
ambas as composic¢oes, os hidrogéis apresentaram valores significativamente elevados de
desinchamento ao longo de todo o intervalo de tempo, indicando maior capacidade de
retencao de solvente. As curvas de H_1% e H_.3% demonstram um processo de liberacao

de agua continuo e gradual, tipico de redes poliméricas hidratadas e com flexibilidade.

Por outro lado, os ferrogéis Fe_1% e H_3% exibiram valores de desinchamento
reduzidos desde o inicio do experimento, com estabiliza¢do rapida em patamares proximos
a zero. Esse comportamento sugere que o processo de funcionalizagao com ferro interfere
na estrutura do hidrogel, limitando sua capacidade de inchamento e promovendo uma
rede rigida e menos hidrofilica. A presenca de ions metdalicos pode atuar como pontos
adicionais de reticulacao ionica, reduzindo a mobilidade da agua e comprometendo a

retencao de solvente.
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Figura 30 — Gréafico de desinchamento: a) hidrogéis 1% e 3% e b) ferrogéis de 1% e 3% - elaborado pela

autora.

Observa-se na Figura 31 que a amostra H_3%, contendo 3% de MCC, apresentou os
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maiores valores de desinchamento ao longo de todo o intervalo experimental, o que indica
maior capacidade de retencao de solvente em comparacao com as amostras H.1% e H.0%.
Esse resultado sugere que a presenga de MCC favorece a formagao de uma rede polimérica
densa e estavel, capaz de manter maior quantidade de agua mesmo sob condi¢oes de
secagem. Além disso, a cinética de liberagdo de dgua das amostras reforcadas com MCC
é visivelmente lenta, refletindo uma difusao restrita da dgua no interior da matriz. Esse
efeito pode ser atribuido a presenca de grupos hidroxila da MCC, que interagem com
as moléculas de dgua por meio de ligagoes de hidrogénio, além de atuar como pontos
adicionais de reticulagao fisica, reforcando a estrutura tridimensional do hidrogel. Em
contrapartida, a amostra H_0%, sem adicao de MCC, apresentou os menores valores de
desinchamento ao longo do tempo, com liberacao acelerada da dgua. Na tabela a seguir,
estd registrado os valores de desinchamento das amostras de hidrogel com valores inicias
de massa e apds o processo experimental.

Tabela 9 — Valores de desinchamento das amostras de hidrogel apds o experimento - elaborado pela
autora.

Amostra Amostra inicial (g) Amostra final (g) Pocentagem de desinchamento (%)

H_0% 8,4751 0,0048 1.765,64
H_1% 10,0628 0,0010 10.602,8
H.3% 11,2421 0,0030 3.747,36
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Figura 31 — Gréfico de desinchamento dos hidrogéis - elaborado pela autora.
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A Figura 32 apresenta a variacdo do desinchamento dos ferrogéis ao longo do
tempo, considerando trés diferentes composicoes de ferro: 0%, 1% e 3%. Observa-se
que o hidrogel sem ferro (Fe_0%) apresenta os maiores valores de desinchamento, com
uma queda gradual e expressiva ao longo do tempo. Em contraste, os ferrogéis com
1% e 3% de ferro mostram comportamento significativamente diferente, com taxas de
desinchamento menores e estabilizacao precoce, evidenciando que a incorporacao de ferro
reduz a liberagao de 4gua da matriz polimérica. Isso sugere que a presenca de ferro confere
maior estabilidade estrutural ao hidrogel, possivelmente devido ao aumento da densidade
de reticulacdo ou a interacao entre as particulas metdalicas e a rede polimérica. Além
disso, a diferenca entre os ferrogéis de 1% e 3% é pequena, indicando que a partir de certa
concentragao, o acréscimo de ferro tem efeito limitado sobre a cinética de desinchamento.
Os dados da tabela 10 mostram os valores de desinchamento das amostras de ferrogel
antes do processo de desinchamento na estufa a 40°C e apds a estabilizacdo de massa em

375 minutos.

Tabela 10 — Valores de desinchamento das amostras de ferrogel apds o experimento - elaborado pela
autora.

Amostra Amostra inicial (g) Amostra final (g) Pocentagem de desinchamento (%)

Fe_0% 4,4031 0,1161 37,92
Fe_1% 1,1886 0,0490 24,25
Fe_3% 1,6807 0,1004 16,74
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Figura 32 — Gréfico de desinchamento dos ferrogéis - elaborado pela autora.
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4.9 Cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico

49.1 Método 1: Carga constante

Nos primeiros instantes do experimento (t = 1 h), observa-se na Figura 33 uma
queda acentuada na razao de inchamento para ambas as amostras, o que indica um pro-
cesso rapido de desinchamento inicial induzido pela aplicagcao do campo elétrico. No
entanto, a magnitude dessa reducao é maior para a amostra H.0% (sem ferro), que atinge
valores préximos de -0,7 g/g, enquanto a amostra Fe_0% estabiliza em torno de -0,4 g/g.
Esse comportamento sugere que a presenca de ferro confere maior estabilidade estrutural

ao hidrogel, reduzindo seu processo de perda de adgua.

Além disso, ao longo do tempo, verifica-se que a amostra dopada com ferro (Fe_0%)
mantém um perfil de desinchamento suave e estavel, sem oscilagoes, em comparacao
com a amostra nao dopada, cuja razao de inchamento continua apresentando valores
negativos, com pequenas oscilacoes. A menor amplitude de variacao da curva Fe_ 0%
sugere uma melhor capacidade de reten¢ao hidrica sob estimulo elétrico, reforcando o

papel estabilizador dos ions metalicos na matriz do hidrogel.
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Figura 33 — Grafico da cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico constante para H.0% e
Fe_0% - elaborado pela autora.

Na composi¢ao de 1% (Figura 34 - A ), observa-se que a amostra H_1% (hidrogel

sem ferro) apresenta uma queda progressiva na razdao de inchamento ao longo do tempo,
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atingindo valores préximos de -0,9 g/g apds 8 horas de experimento. J& a amostra Fe_1%
(ferrogel correspondente) apresenta comportamento mais estavel, com redugdo mais gra-
dual e estabilizagdo em torno de 0,6 g/g. Essa diferenga evidencia que a dopagem com
ferro confere inchamento da rede polimérica induzido eletricamente enquanto sem a pre-

senca do ferro tende a desinchar com o campo elétrico.

No caso da composicao de 3% (Figura 34), o efeito da dopagem com ferro é ainda
mais expressivo. A amostra H_3% sofre uma reducao significativa na razao de inchamento,
alcancando valores inferiores a -0,9 g/g. Em contraste, a amostra Fe_3% mantém valores
mais elevados ao longo do tempo, com estabilizagdo proxima de 0,8 g/g, demonstrando

capacidade superior de retengao de agua frente ao campo elétrico.
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Figura 34 — Gréfico da cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico constante para H.1% e
H_3% com Fe_1% e Fe_3% - elaborado pela autora.
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A Figura 35 mostra a variagao da razao de inchamento normalizado para hidrogéis
com diferentes teores de MCC ao longo de 8 horas sob aplicacao de campo elétrico cons-

tante de 31,42 N/C.

Observa-se que todas as amostras sofrem uma queda no inchamento durante a
primeira hora, indicando um desinchamento inicial intenso induzido pela aplicacao do
campo elétrico. No entanto, apds esse ponto, as curvas se estabilizam em diferentes

niveis, revelando o impacto da incorporagao de CNC na retencao hidrica dos hidrogéis.

A amostra H_0%, que nao possui MCC, apresenta os menores valores de desincha-
mento, mantendo uma razao de inchamento mais elevada ao longo de todo o experimento.
Em contrapartida, as amostras H.1% e H_.3% demonstram valores mais negativos, ou seja,
sofreram maior perda de dgua durante a aplicacao do estimulo elétrico. A amostra H_.3%,

que apresenta a menor razao de inchamento entre os trés grupos testados.

Esses resultados indicam que a incorporagao de MCC contribui para a rigidez
estrutural da matriz polimérica, restringindo a capacidade de absorcao e, principalmente,
de reexpansao apds o desinchamento inicial. A presenca dos microcristais atua como
um agente de reforco fisico, promovendo compactacao da rede e menor mobilidade das
cadeias poliméricas, o que limita a reabsorcao de solucao eletrolitica durante a aplicacao

do campo.
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Figura 35 — Grafico da cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico constante para Hidrogéis
- elaborado pela autora.
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Conforme observado na Figura 36 a amostra Fe_0%, que nao contém MCC, apre-
senta comportamento inverso aos demais ferrogéis, em vez de inchamento, observa-se uma
redugdo progressiva da razao de inchamento, com estabilizagdo em torno de -0,4 g/g. Esse
comportamento indica que a auséncia de um agente de reforco estrutural, como a MCC,
torna a rede polimérica instavel frente ao estimulo elétrico, favorecendo a expulsao de

agua e o colapso da matriz do hidrogel.

Por outro lado, a incorporagao de MCC nas amostras Fe_1% e Fe_3% promove um
efeito significativamente diferente. Ambas as formulagoes apresentaram valores positivos
e crescentes de inchamento ao longo do tempo, com destaque para Fe_3%, que alcanca
valores superiores a 0,8 g/g. A amostra Fe 1% também exibe o mesmo desempenho,

porém mantendo valores entre 0,5 e 0,6 g/g durante todo o experimento.

Essa melhoria no comportamento dos ferrogéis com MCC pode ser atribuida ao
papel reforcador da microcelulose, que atua como um suporte fisico dentro da matriz
polimérica. A MCC contribui para o aumento da densidade de entrelacamento e para a
formacao de microdominios rigidos que resistem ao colapso estrutural causado pelo campo

elétrico.

1,0

{ | Fe_0%
0,8 - Fe_1%
Fe_3%

0,6 4

0,4

0,24

0,0+

-0,2 -

-0,4 -

-0,6 4

Razédo de Inchamento Normalizado (g/g)

-0,8

_1,0 -

_1:2 T T T T T T T T T T T T T T T T T

Tempo (h)

Figura 36 — Gréfico da cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico constante para Ferrogéis
- elaborado pela autora.
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49.2 Método 2: Carga Intermitente

A Figura 37 apresenta o comportamento da razao de inchamento normalizado
dos hidrogéis H.0% e Fe_0% ao longo de 8 horas de aplicagao intermitente de estimulo
elétrico (31,42 N/C), alternando periodos com e sem carga. Observa-se que a presenga de
ferro modifica significativamente a resposta do material, com curvas apresentando com-
portamentos distintos. Amostras de hidrogel sem agentes de reforco apresentaram uma
tendéncia continua de reducao da razao de inchamento ao longo do tempo, indicando
perda progressiva de dgua mesmo durante os periodos em que a carga elétrica foi apli-
cada. Essa resposta sugere uma estrutura polimérica com baixa estabilidade e elevada

suscetibilidade a desidratacao nestas condicoes.

Por outro lado, o ferrogel sem agente de reforco MCC demonstrou comportamento
oposto: houve um aumento gradual da razao de inchamento nos primeiros ciclos, com
posterior estabilizacdo a partir de 4h. Esse resultado indica que a presenca de ferro
contribuiu para a formacdo de uma rede coesa, possivelmente por meio de interagoes
ionicas ou coordenagao entre os ions metalicos e os grupos funcionais do polimero. Essa
estrutura mais organizada favorece a absor¢ao e retencdo de dgua, mesmo sob estimulo
elétrico, e pode também estar associada a maior resisténcia mecanica da matriz. Além
disso, a resposta positiva do Fe_0% aos ciclos com carga elétrica sugere que a presenca
do ferro pode facilitar ou estabilizar mecanismos de transporte idnico e reorganizacao da

rede polimérica, o que nao foi observado no hidrogel sem ferro.
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Figura 37 — Grafico da cinética de inchamento com estimulo intermitente de campo elétrico para H.0%
e Fe_0% - elaborado pela autora (2025).

A Figura 38 permite observar claramente o comportamento contrastante entre os
pares de amostras contendo ou nao ferro, destacando o impacto da funcionalizacao férrica
na dindmica de resposta ao estimulo elétrico. A comparacao entre H_1% (curva azul
escura) e Fe_1% (curva amarela) mostra um comportamento oposto: enquanto o hidrogel
H_1% sofre uma queda acentuada ja na primeira hora e estabiliza em valores proximos
de —1, indicando perda irreversivel de dgua, o ferrogel Fe_1% apresenta resposta crescente
ao longo dos ciclos, ultrapassando 0,8 de razao de inchamento normalizado ao final do
experimento. Isso evidencia que a presenca de ferro promove a reorganizacao da rede e

melhora significativamente a capacidade de reabsor¢ao de agua sob campo elétrico.

Em seguida, ao comparar H-3% (curva verde) com Fe 3% (curva azul clara),
observa-se novamente esse padrao inverso. O hidrogel H.3%, mesmo com maior teor de re-
forco estrutural, mantém comportamento similar ao H_1%, com liberacao rapida de dgua
e estabilizagdo em valores negativos. Ja Fe_ 3% segue a tendéncia ascendente observada
para Fe_1%, embora com menor intensidade, alcan¢ando valores préximos a 0,6 ao final
das oito horas. A diferenca de desempenho entre os pares reforca que a funcionalizacao
com ferro é determinante para conferir eletroresponsividade ao sistema, favorecendo a

absor¢ao progressiva de dgua mesmo em redes mais rigidas e reforcadas com MCC.
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Figura 38 — Gréfico da cinética de inchamento com estimulo de campo elétrico intermitente para: a)
H_1% e Fe_1% e b) H.3% e Fe_3% - elaborado pela autora (2025).

A Figura 39 mostra a evolugao da razao de inchamento normalizado dos hidrogéis
H_0%, H.1% e H_.3% durante 8 horas de exposi¢ao alternada a campo elétrico (31,42 N/C)

e repouso. A amostra H.0% (sem MCC) apresentou uma redugdo progressiva da raziao
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de inchamento, porém de forma mais gradual. Ja as amostras com MCC (H_1% e H_3%)
mostraram uma queda acentuada logo na primeira hora de aplicacao de carga, atingindo
rapidamente valores proximos de —1, e permanecendo praticamente estaveis ao longo das
horas subsequentes, com pequenas oscilagoes. Esse comportamento sugere que a presenca
de MCC torna a rede polimérica rigida e compacta, limitando sua capacidade de reversao
do inchamento apos a aplicagao de estimulo. A perda inicial de 4gua pode estar associada
a expulsao do excesso de liquido retido nas regides superficiais ou intersticiais, seguido
pela estabilizacdo em um estado de menor hidratacdo, mantido mesmo com a aplicacao
periddica de campo elétrico. Além disso, a resposta semelhante entre H_.1% e H_3% indica
que, acima de certo teor de MCC, o sistema pode atingir um ponto de saturagao no refor¢o
estrutural, no qual o efeito sobre o comportamento eletroresponsivo se torna independente

da concentracao.
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Figura 39 — Grafico da cinética de inchamento com estimulo intermitente de campo elétrico para hidrogéis
ao longo do tempo - elaborado pela autora (2025).

A Figura 40 apresenta a resposta dos ferrogéis Fe_0%, Fe_1% e Fe_3% ao longo
de 8 horas de ciclos de carga intermitente. Nota-se que a incorporagao de MCC impacta
positivamente a razao de inchamento dos materiais, promovendo absor¢ao de agua sob
estimulo elétrico, comportamento oposto ao material com a mesma composicao, porém

sem a funcionaliza¢ao com o ferro (H_.0%).

Inicialmente, todos os ferrogéis apresentaram tendéncia de inchamento nos primei-
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ros ciclos de aplicacao de carga, mas com comportamentos distintos ao longo do tempo.
A amostra Fe_0% apresentou os menores valores de inchamento em praticamente todo o
intervalo experimental. No caso das amostras Fe_1% e Fe_3%, que contém MCC, exibi-
ram valores progressivamente mais elevados de razao de inchamento, indicando melhor

capacidade de resposta ao campo elétrico.

O destaque é a amostra Fe_1%, que apresentou a maior variagao ao longo do tempo,
atingindo valores superiores a 0,8 na oitava hora. Essa resposta sugere que a presenca
de MCC em baixa concentracao contribui para melhorar a capacidade de reorganizagao
estrutural do ferrogel sob estimulo elétrico, favorecendo a difusdo ionica e o transporte de
agua. A MCC pode atuar como ponto de ancoragem na matriz, equilibrando flexibilidade
e reticulacao. A amostra Fe_3%, embora com resposta também positiva, apresentou um
comportamento moderado, sugerindo que teores elevados de MCC podem resultar em

maior rigidez da rede e, consequentemente, limitar parcialmente o inchamento.

Portanto, a incorporagao de MCC transforma a resposta eletroestimulada dos fer-
rogéis, promovendo um perfil de inchamento positivo, estavel e crescente. Esse efeito é
mais pronunciado com o aumento da concentragao de MCC, indicando que ha uma cor-
relagdo direta entre o teor de reforco e a capacidade de retencao hidrica sob estimulo

elétrico.
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Figura 40 — Gréfico da cinética de inchamento com estimulo intermitente de campo elétrico para ferrogéis
ao longo do tempo - elaborado pela autora (2025).
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4.9.3 Analise da reversibilidade de inchamento sob estimulo continuo e inter-
mitente

Os gréficos da Figura 41 apresentam a variacao de massa ao longo das trés etapas
experimentais — equilibrio inicial, estimulo elétrico (Etapa 1) e recuperagdo em agua
destilada (Etapa 2) — para os diferentes hidrogéis e ferrogéis submetidos aos métodos de
carga continua e carga intermitente. O objetivo ¢ avaliar a reversibilidade de inchamento

em funcao do tipo de estimulo aplicado.
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Figura 41 — Analise da reversibilidade de inchamento sob estimulo de campo elétrico continuo e intermi-
tente - elaborado pela autora (2025).

A amostra H.0% apresentou comportamento semelhante sob ambos os métodos de
estimulagao durante a Etapa 1, com perda de massa gradual e continua. No entanto, a

recuperacao na Etapa 2 foi superior para o método intermitente, indicando que o estimulo
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alternado pode ser menos agressivo a estrutura da rede polimérica, favorecendo sua recu-

peracao parcial.

Para a amostra de Fe_0%, para as amostras sob carga intermitente apresentaram
ganho constante de massa com o estimulo do campo elétrico (etapa 1) e submersa em
dgua destilada (etapa 2), enquanto para a carga continua apresentou perda de massa
desde o equilibrio (massa inicial) até a etapa 1. Na etapa 2, a amostra submetida a carga

intermitente apresentou acréscimo de sua massa, mostrando reversibilidade estrutural.

Os ensaios realizados na amostra H_1% geraram curvas parecidas quando se analisa
o comportamento perante os procedimentos da etapa 1 e 2, sendo que o ensaio de campo
elétrico intermitente gerou uma queda acentuada de massa (partindo de 24g para quase
0,5g), porém na etapa 2 com um subito acréscimo em 16g ao final, apresentando grande
capacidade de reversao no inchamento. Na carga continua, o comportamento foi parecido,

porém com menor grau de intensidade de inchamento e desinchamento.

Para a amostra de Fe_1% se destaca pelas curvas de comportamentos contrarios a
partir da etapa 1. Ambas amostras mostraram inchamento com estimulo elétrico (tanto
intermitente quanto continuo), porém ao serem colocadas em agua destilada, a amostra
que passou por ciclos de campo elétrico apresentou perda de massa enquanto a que esteve

com estimulo constante inchou mais que o dobro de vezes.

Nas amostras de H_3%, ha uma reducao acentuada de massa em ambos os modos
de estimulac¢ado, com destaque para a carga intermitente, cuja perda é mais intensa. Esse
comportamento indica que o material é sensivel ao estimulo elétrico, independentemente
do modo de aplicacao. Entretanto, na Etapa 2, a amostra submetida ao estimulo inter-
mitente apresentou recuperacao significativa, com a massa retornando a valores proximos
ao estado de equilibrio inicial. Em contraste, a amostra submetida a carga continua teve

recuperagao parcial, nao atingindo os valores originais de massa.

Para a amostra Fe_3%, o comportamento foi distinto. Durante a Etapa 1, ambas
as condigoes de estimulo resultaram em ganho de massa, ou seja, o ferrogel continuou
a inchar mesmo sob a aplicacdo do campo elétrico. Esse resultado contrasta com os
observados para H.3% e indica que a presenca de ferro na matriz polimérica contribui
para a estabilizacao da rede e sua resposta positiva ao estimulo, especialmente na condicao
de carga continua. Na etapa 2 observa-se divergéncia entre os dois modos de estimulo,
onde a amostra com carga continua manteve o padrao de inchamento, alcancando valores
proximo a 13 gramas.Porém, a amostra sob carga intermitente apresentou queda de massa,

indicando desinchamento, retornando a valores préoximos a condig¢ao inicial de equilibrio.
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4.10 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS

Nesta etapa, foram analisadas as amostras H.0%, H_1%, H_3%, Fe_ 0%, Fe_1% e
Fe_3% nos estados secos e inchados, com o objetivo de investigar se a presenca de dgua
influencia a resposta eletroquimica dos hidrogéis e ferrogéis. Para isso, foram utilizados os
diagramas de Bode e de Nyquist, obtidos por espectroscopia de impedancia. O diagrama
de Bode apresenta o mddulo da Impedancia |Z| e o adngulo de fase (f) em fungdo da
frequéncia, permitindo identificar o comportamento resistivo e capacitivo dos materiais
em diferentes faixas de frequéncia. O diagrama de Nyquist mostra a parte imaginaria da
impedancia (Z”) em func¢ao da parte real (Z’), fornecendo uma representacao direta da
resisténcia a conducao elétrica e dos efeitos de armazenamento de carga. A andlise desses
graficos permite comparar o desempenho das amostras secas e inchadas e compreender

como a agua, o ferro e o MCC afetam as propriedades elétricas dos sistemas.

4.10.1 Diagrama de Nyquist

Hidrogéis

A comparagao entre os diagramas de Nyquist das amostras de hidrogéis nos estados
secos e inchados revela mudancgas expressivas na resposta eletroquimica em funcao da
absorcao de agua. No estado seco, representado graficamente na Figura 42 - a, todas
as amostras apresentam arcos semicirculares com menores amplitudes de Z’ e Z”, com
impedancia total na ordem de 10*-10° Q. A amostra H_0% mostra o maior arco, indicando
major resisténcia e menor mobilidade ionica, enquanto a H_1% se destaca por apresentar a
menor impedancia entre as trés, sugerindo que a incorporacao de 1% de MCC promoveu
uma estrutura mais favordvel a conducao elétrica. A H_3%, por sua vez, ocupa uma
posicao intermediaria, o que pode refletir uma reorganizagao da rede polimérica em teores

mais altos de MCC, aumentando parcialmente a oposi¢ao ao transporte de carga.

No estado inchado representado pela Figura 42 - B, os valores de impedancia
aumentam significativamente para todas as composic¢oes, atingindo ordens de grandeza
superiores a 10°Q). Esse comportamento sugere que o inchamento promove rearranjos
estruturais que ampliam a rigidez da rede ou aumentam a distancia entre os dominios
condutores, especialmente em sistemas reforcados com MCC. Ao contrario do comporta-
mento da amostra seca, a amostra de H_.1% inchada apresenta maiores valores de Z’ e
—7". A H_.0% inchada, por sua vez, apresenta valores de impedancia menor, sugerindo
que em concentragoes mais elevadas o MCC pode atuar promovendo porosidade ou ca-
minhos alternativos para a conducgao. J& a H.3% inchada se mostrou a mais condutiva.
Levando em consideracao a escala dos graficos, vemos que os valores inchados sao consi-
deravelmente maiores que os valores das amostras secos, o que indica, no geral que que a

resposta eletroquimica dos hidrogéis depende nao apenas da composi¢ao, mas também do
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seu estado de hidratacao, sendo a estrutura da rede reforcada com MCC um fator critico

na definicao da mobilidade i6nica em meio aquoso.
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Figura 42 — Diagrama de Nyquist para hidrogéis em a) amostras secas e b) inchadas - elaborado pela
autora (2025).
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Ferrogéis

A andlise dos diagramas de Nyquist das amostras de ferrogel nos estados seco e
inchado revela comportamentos distintos em funcao da presenca de MCC e do grau de
hidratagao da matriz. A Figura 43 - A indica as amostras em estado seco onde Fe_0% apre-
senta um arco semicircular altamente pronunciado, com valores de Z’ e —Z” ultrapassando
3x107Q e 2x107Q), respectivamente, o que caracteriza um sistema com elevada resisténcia
e forte contribuicao capacitiva. Esse comportamento sugere uma rede polimérica den-
samente reticulada ou com presenca de dominios isolantes, dificultando o transporte de
carga elétrica. Com a adigao de 1% de MCC (Fe_1%), observa-se uma reducao dréstica
da impedancia, com os valores de Z’ e —Z” caindo para a faixa de 10*Q), além de um
arco semicircular mais definido e largo, indicando melhora significativa na mobilidade
ionica. A amostra Fe_3% seca, por sua vez, apresenta comportamento intermedidrio, com
impedancia total superior a Fe_1%, mas ainda consideravelmente inferior a Fe_ 0%, su-
gerindo que em concentracoes mais elevadas de MCC pode ocorrer uma reorganizagao
estrutural que, embora mantenha certa condutividade, introduz restri¢coes adicionais a

movimentacgao de ions.

No estado inchado, representado pela Figura 43 - B, a ordem de impedéncia entre
as amostras se altera. O Fe_1% inchada passa a apresentar os maiores valores de Z’ e
—Z", com impedancia total na ordem de 10°2, indicando que a rede formada por 1% de
MCC, ao ser hidratada, se torna compacta ou menos permeavel, dificultando o transporte
ionico. A amostra Fe_3%, embora também apresente impedancia elevada, exibe valores
inferiores aos da Fe_1%, o que pode estar associado a formacao de porosidade ou dominios
conectados em maiores concentragdes de MCC, permitindo algum grau de mobilidade. A
curva de Fe_0% inchada apresentou comportamento oposto a curva da mesma amostra
seca, gerando os menores valores de impedancia entre as trés, com um arco semicircular
pequeno, indicando que a simples presenca dos ions metalicos, em uma rede polimérica

nao reforcada, favorece significativamente a conducao idénica quando em meio hidratado.
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Figura 43 — Diagrama de Nyquist para ferrogéis em a) amostras secas e b) inchadas - elaborado pela
autora (2025).
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4.10.2 Diagrama de Bode
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Figura 44 — Diagrama de Bode para Hidrogéis em amostras secas e inchadas - elaborado pela autora

(2025).
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Figura 45 — Diagrama de Bode para ferrogéis em amostras secas e inchadas - elaborado pela autora (2025).

A andlise dos diagramas de Bode das amostras H.0% e Fe_0%, nas formas secas e
inchadas, podem ser observadas nos graficos (a) e (b) nas Figuras 44 e 45, respectivamente.
Esta analise evidencia os efeitos significativos da presenca de ferro na estrutura e no com-
portamento eletroquimico dos hidrogéis. Inicialmente, observa-se que ambas as amostras
secas, graficos (a), apresentam um decaimento monotonico do médulo da impedéncia
|Z| com o aumento da frequéncia, com a componente —Z" (relacionada & capacitancia)
posicionando-se acima de Z’ (resistiva), comportamento tipico de materiais poliméricos
com natureza predominantemente dielétrica. No entanto, o ferrogel seco (Fe_0%) apre-

senta valores absolutos de impedancia superiores a 107€) em baixas frequéncias, enquanto
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a curva —Z" apresenta um perfil acentuado, sugerindo maior dissipacao de energia e res-
posta a relaxacao elétrica, possivelmente decorrente da formacao de interagoes ionicas

locais promovidas pelos sais de ferro incorporados.

Nas amostras inchadas representada nos graficos (b), o efeito do ferro se intensi-
fica. O hidrogel H.0% inchado mantém um comportamento continuo e suave, com queda
gradual de |Z| e um pico bem definido em —Z” em frequéncias intermediarias, associado
a processos tipicos de relaxacao dielétrica em sistemas hidratados. Por outro lado, o fer-
rogel inchado (Fe_0%) apresenta queda acentuada na impedancia total, atingindo valores
préximos a 10 — uma reducio de trés ordens de magnitude em relacdo a sua versao
seca. Além disso, a curva —Z” exibe uma inflexdo pronunciada, indicando a formacao de
zonas condutivas e a intensificacao da resposta capacitiva. Esse comportamento evidencia
que a presenca de dgua, em conjunto com espécies idnicas de ferro (FeQJr e Fe?t ), favorece
a mobilidade ionica e o transporte de carga na matriz polimérica, tornando o sistema

significativamente mais condutor.

Do ponto de vista estrutural, mesmo na auséncia de agente de reforco (MCC), a
incorporacao de ferro pode alterar a organizacao da rede polimérica por meio de interagoes
eletrostaticas e ligagoes de coordenacao, influenciando o grau de inchamento e a densi-
dade de cargas moveis no sistema. Essas alteracoes afetam diretamente os caminhos de
conducao idnica e a resposta dielétrica do material, como refletido nos parametros obtidos

por espectroscopia de impedancia.

De acordo com as Figuras 44 - (a) e 45 - (a), observa-se que o ferrogel Fe 0%
seco apresenta valores de impedéancia (Z’ e —Z” ) uma ordem de grandeza superiores aos
do hidrogel H 0% seco, indicando maior resisténcia ao fluxo de corrente elétrica. Esse
comportamento pode estar associado a reorganizacao estrutural provocada pela funcio-
nalizagao com ferro, resultando em uma rede densa e menos permissiva a migracao de
cargas. No entanto, no estado inchado, essa tendéncia se inverte: o Fe_0% apresenta im-
pedancia menor que o H_.0%, sugerindo que a presenca de ferro, em contato com a dgua,
promove canais iénicos ou microdominios condutores que aumentam a mobilidade i6nica

do sistema.

Nas composic¢oes com 1% de MCC, o comportamento se mantém semelhante, con-
forme expresso nas Figuras 44 - (c) e (d) e 45 - (¢) e (d) . No estado seco, o Fe_1%
(Figura 45 - ¢) continua apresentando impedéancia superior ao H_.1% (Figura 44 - b), mas
essa diferenca é menos acentuada do que no sistema sem MCC, o que pode indicar uma
interacao equilibrada entre o reforco estrutural promovido pela celulose e a presenga dos
fons metdalicos. No estado inchado, os valores de impedancia de H.1% e Fe_1% (Figuras
44 e 45 letra d, respectivamente), se tornam comparaveis com ligeira vantagem condutiva
para o ferrogel, sugerindo que a presenca de ferro comeca a atuar de forma sinérgica com

o MCC, favorecendo o transporte de cargas em meio aquoso.
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Por fim, na formulagdo com 3% de MCC, o efeito do ferro sobre a impedancia
se torna mais dependente do estado do material. No estado seco, o Fe 3% (Figura 45 -
(e)), apresenta valores ligeiramente superiores aos do H.3% (Figura 44 - (e)), reforgando
o padrao observado nas demais composicoes. Contudo, no estado inchado, representado
pela letra (f) das respectivas figuras 44 e 45, a diferenca entre os dois praticamente de-
saparece: ambos exibem curvas similares de Z' e —Z" ao longo da faixa de frequéncia
analisada. Esse resultado sugere que, em elevadas concentragdes de MCC, a estrutura
da rede se torna dominante sobre a contribuicao eletroquimica dos ions metalicos, de
forma que os efeitos do ferro na condugao idnica sao parcialmente suprimidos. A presenca
de ferro tende a aumentar a impedancia em estado seco, mas reduzi-la ou neutraliza-la
em ambiente inchado, sendo seus efeitos mais perceptiveis nas composi¢oes sem MCC.
J& nas formulagoes com maior teor de MCC, a contribui¢ao estrutural e dielétrica da

microcelulose passa a controlar o comportamento eletroquimico do sistema.

Em Figura 44 letras (a), (c) e (e), que representam as amostras em o estado
seco, a curva do modulo de impedéncia |Z| da amostra H_.0%, representada pela letra (a),
apresenta os maiores valores em toda a faixa de frequéncias, com comportamento resistivo
dominante nas baixas frequéncias. Ao se comparar com H_1% (letra c¢) e H.3% (letra e),
observa-se uma reducao progressiva na impedancia conforme o teor de MCC aumenta.
Essa tendéncia indica que a presenca de MCC promove modificagoes estruturais na rede
polimérica que favorecem o transporte de ions, possivelmente por meio da criacao de
caminhos adicionais ou alteragoes na densidade de reticulagao, facilitando a migracao de
cargas. As curvas de fase reforcam essa observagao: o deslocamento angular se torna mais
negativo e distribuido com o aumento de MCC, sugerindo maior heterogeneidade dielétrica
e uma contribuicao capacitiva mais complexa, possivelmente associada as interacoes entre

grupos hidroxilas dos MCCs e a matriz polimérica.

No estado inchado, a influéncia da MCC se intensifica. A amostra H.0% in-
chada, representada pela Figura 44 - letra (b) ainda apresenta alta impedancia nas baixas
frequéncias, denotando limitada mobilidade i6nica. Em contrapartida, as amostras H_1%
e H 3%, representados pela Figura 44 - gréficos (d) e (f), respectivamente, mostram
uma diminui¢do acentuada nos valores de |Z|, especialmente em frequéncias mais bai-
xas, indicando uma maior capacidade de conducgao idnica em meio aquoso. Este efeito
pode ser atribuido a ac¢ao dos MCCs como canais ou pontes de transporte de agua e
ions, além de possiveis efeitos na morfologia da rede que ampliam a conectividade entre
dominios hidrofilicos. Notavelmente, a curva de fase da amostra H_3% inchada apresenta
o deslocamento pronunciado e uma transicao de fase mais larga, indicando uma rede
polimérica mais responsiva e com maior capacidade de armazenamento e dissipacao de

energia elétrica.

A anélise dos diagramas de Bode da figura 45 das amostras Fe_0%, Fe_1% e Fe_3%),
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nas condicoes seca e inchada, evidencia que a incorporacao de MCC promove alteragoes
significativas na impedancia elétrica dos ferrogéis. No estado seco, a amostra Fe_ 0%,
representada por Figura 45 - (a) apresentou os maiores valores de Z' e —Z” ambos ultra-
passando 107Q) em baixas frequéncias, indicando um comportamento fortemente resistivo
e de baixa mobilidade i6nica. Com a adicdo de MCC, as amostras representadas por
Figura 45 gréficos (c) e (e), observou-se uma diminui¢do progressiva na impedancia, com
valores entre 10°Q2 e 1072 para Fe_1% e ligeiramente menores para Fe_3%, sugerindo que
a presenca de MCC favorece alteragoes estruturais na matriz polimérica que facilitam o

transporte de cargas.

No estado inchado, todos os materiais apresentaram queda expressiva de im-
pedancia devido & absorcao de dgua, mas a Fe_0% inchada foi a que demonstrou os
menores valores absolutos de Z’ e —Z”, variando entre 109 e 10*Q), refletindo uma rede
altamente permeavel e condutiva. Na Figura 45, as amostras Fe_1% - (d) e Fe_3% (f)
que correspondem as amostras inchadas, apresentaram impedancias mais elevadas, na
ordem de 10%Q a 1052, com comportamento mais capacitivo, porém menos condutor que
a Fe_0%. Esses resultados indicam que, embora a adicao de MCC nos ferrogéis secos
tenda a reduzir a impedancia total, em ambiente hidratado ela pode introduzir barreiras
a conducao idnica, possivelmente por aumentar a densidade de reticulagao ou reduzir a

porosidade da rede.

4.11 Consideracoes finais

A anélise dos resultados experimentais demonstrou que tanto a adicao de celu-
lose microcristalina quanto a funcionalizagao com ferro influenciaram significativamente
as propriedades dos hidrogéis. Observou-se um comportamento sinérgico entre os com-
ponentes, refletido nas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas. As técnicas de ca-
racterizacao aplicadas permitiram compreender as modificagdes ocorridas nas amostras,
evidenciando o potencial dos materiais desenvolvidos para aplicacoes em sistemas inteli-

gentes e eletroativos.
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5 Conclusao

A presente monografia abordou o desenvolvimento e a caracterizagao de hidrogéis
de poliacrilato de potdssio, com e sem a incorporacao de celulose microcristalina (MCC),
e seus respectivos ferrogéis, com o intuito de investigar as modificagoes nas propriedades
fisico-quimicas, elétricas e estruturais induzidas por essas variagoes da composicao. Os re-
sultados obtidos contribuiram para uma compreensao do comportamento desses materiais

e confirmaram a eficicia da funcionalizacao com ferro e da adi¢gao de MCC.

A sintese dos hidrogéis de poliacrilato de potéssio, com teores de MCC de 0%, 1%
e 3%, foi realizada com sucesso, estabelecendo a matriz polimérica base para os estudos
subsequentes. A conversao para ferrogéis, mediante substituicdo idnica de particulas de
6xidos de ferro demonstrou ser um método eficaz, resultando em materiais com proprie-

dades distintivas.

A anadlise de molhabilidade revelou que a presenca de ferro aumentou significativa-
mente a hidrofilicidade imediata dos ferrogéis em comparagao com os hidrogéis, indicando
uma interacao mais rapida e eficiente com a agua. Os ensaios de cinética de inchamento
e desinchamento evidenciaram o impacto da presenca de ferro na capacidade de absor¢ao
de agua dos materiais. Enquanto os hidrogéis apresentaram alta capacidade de incha-
mento, os ferrogéis exibiram capacidade reduzida, devido a formacao de ligagoes iOnicas
de coordenacao que aumentam a densidade de reticulacdo da rede. A incorporacao de
MCC nos hidrogéis sem ferro otimizou a morfologia e aumentou a capacidade de absorcao,
favorecendo a formagdo de porosidade para retencao de agua. Contudo, nos ferrogéis, o
aumento da concentracao de MCC levou a uma maior rigidez da estrutura e diminuiu a
capacidade de inchamento, dado que a rede ja era densamente reticulada pela presenca
dos ions férricos. A aplicacao de campo elétrico continuo e intermitente sobre os ferrogéis
demonstrou a eletroresponsividade dos materiais, com variagdes no perfil de absorc¢ao
hidrica em funcao do estimulo aplicado. Esses resultados indicam que a presenca de ferro
na estrutura polimérica induz alteragdes na dindmica de inchamento, possivelmente por

reorganizacoes estruturais internas e pela modulacao das interagoes iOnicas.

As caracterizagoes estruturais e morfologicas corroboraram essas observagoes. A
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) revelou que a presenca de ferro induziu
irregularidades e rugosidades na superficie dos materiais, desorganizando a estrutura po-
limérica do hidrogel. A Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) confirmou a
incorporacao efetiva do ferro na matriz do ferrogel e indicou a presenca de residuos dos
sais precursores, como cloro e enxofre, nos residuos da sintese. A Espectroscopia no

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) indicou a formagdo de complexos
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ferro-carboxilato e a reducao de hidroxilas livres nos ferrogéis, confirmando as interagoes
de coordenagao com os fons de ferro. A andlise por Espectroscopia de Impedéancia Ele-
troquimica (EIS) revelou que os hidrogéis e ferrogéis apresentam comportamentos dis-
tintos entre si e entre os estados seco e inchado, evidenciando caracteristicas resistivas
e capacitivas tipicas de materiais dielétricos. Nos hidrogéis secos, a impedancia foi pre-
dominantemente resistiva, indicando uma estrutura favoravel a conducao ionica. Em
contrapartida, os ferrogéis secos apresentaram impedancias elevadas e forte carater capa-
citivo, sugerindo uma rede isolante. Quando inchados, os materiais sofreram variacées na
resposta eletroquimica, como o caso dos ferrogéis que demonstraram alta condutividade
e baixa impedancia, mostrando que a presenca de ferro em ambiente hidratado favorece o
transporte de carga. Com a presenca de MCC, apesar de melhorar a condutividade no es-
tado seco, introduziu restri¢des a condugao no meio hidratado em concentracoes elevadas.
Esses resultados apontam para o papel critico da dgua e dos constituintes estruturais
na modulac¢ao da impedancia dos materiais, e reforcam o potencial dos ferrogéis como

candidatos para aplicagoes em dispositivos eletroativos ou sistemas responsivos.

Em suma, este trabalho demonstrou que tanto a incorporacao de MCC quanto a
funcionalizag¢ao com ferro exercem impacto nas propriedades dos hidrogéis de poliacrilato
de potéssio. A presenca do ferro é crucial para conferir eletroresponsividade e modular a
capacidade de inchamento, enquanto a MCC atua como agente de refor¢o, influenciando
a organizacao estrutural e as propriedades de absorcao de dgua. Os materiais desen-
volvidos apresentam potencial para aplicagoes que demandam controle de inchamento,
estabilidade mecanica e resposta a estimulos elétricos, como atuadores eletroativos em
engenharia mecanica, biomédica e robdtica. Espera-se que este estudo contribua signifi-
cativamente para a literatura voltada a andlise e caracterizagao de hidrogéis e ferrogéis.
Além disso, os resultados apresentados abrem caminhos para investigacoes futuras, especi-
almente no campo dos materiais inteligentes responsivos a estimulos externos, fortalecendo

o desenvolvimento de novas aplicagoes tecnologicas e cientificas nessa area.
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