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RESUMO

O estudo do efeito da radiagdo ionizante em polimeros é de grande interesse, tanto para desenvolvimento de
materiais que operam em condicdes de radiacdo quanto para uso da técnica com finalidade de modificagdo de
estruturas poliméricas e obtencdo de novos materiais Os hidrogéis de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP), sdo
obtidos por polimerizagdo com radiacdo ionizante. Sdo constituidos de cerca de 90% de agua, apresentam
propriedades de reter grande quantidade de &gua e conseqientemente podem também reter substancias
solubilizadas, com propriedades reativas particulares ou especificas. Diante deste fato essas matrizes podem
ser utilizadas como suporte para captura e retencdo de substancias radioativas de superficies contaminadas.
Membranas de hidrogéis a base de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP), Poli(etileno glicol) (PEG), e Agar
contendo agentes complexantes Citrato de sodio e EDTA, sdo eficiente na capturar de 2*Th em soluc&o.

1. INTRODUCAO

Os hidrogéis podem ser descritos como polimeros reticulados formando uma rede
tridimensional em seus (macrorradicais), a partir de resinas sintéticas que podem reter
grande fracdo de dgua em sua estrutura. Podem intumescer em agua ou fluidos bioldgicos
permanecendo insolveis devido as ligagdes do reticulo!l. Os métodos de reticulacéo
podem ser quimicos atraves da utilizacdo de agentes reticulantes ou ainda a partir do uso de
radiacdo ionizante de fonte gama ou feixe de elétrons, técnicas estas que eliminam a
presenca de residuos toxicos. Hidrogéis a base de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) tém
sido desenvolvidos enquanto matrizes para liberacdo de substancias.

Membranas hidrofilicas a base de hidrogéis tém potencialidades para serem aplicadas nas
mais diversas areas principalmente da biomedicina. Sdo membranas compostas por
sistemas poliméricos também reticulados (ou entrelagcados), ou por um copolimero
enxertado, em que um deles forma o esqueleto principal e o outro uma ramificacao.

Uma membrana assim composta € um sistema que pode através de absorcdo de agua
expandir-se. Se parcialmente desidratadas também podem intumescer até o estado de
equilibrio e conservar a sua forma original e funcdo. Esta é uma propriedade essencial
apresentada pelos hidrogéis, o que os torna interfaces biocompativeis com uma ampla
variedade de aplicacdes, aléem da molhabilidade apresentam-se permeaveis a substancias
biologicamente ativas.
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As membranas hidrofilicas a base de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVC) sdo conhecidas por
sua inércia quimica, e propriedades biomédicas adequadas. Membrana deste tipo foi
patenteada por Rosiak et al.*®! e sdo comercializadas desde 1990, no exterior. Estas
apresentam em sua composicao: Poli(N-2-pirroridona)(PVP), poli(etileno glicol) (PEG) e
Agar e sendo utilizadas como recobrimento em ferimentos de queimaduras, protese
vascular, entre outras aplicagdes.

Os hidrogeéis de (PVP), constituidos de cerca de 90% de &gua podem também reter
substancias solubilizadas, com propriedades especificas. Embora o plastificante poli(etileno
glicol) e o Agar utilizados ndo facam parte da rede formada pela poli(N-vinil-2-
pirrolidona), a reagdo é sensivel aos componentes da solucdo a ser irradiada, como solvente
e aditivos que afetam a conformacéo da cadeia polimérica®. A adicdo de substancias com
outras funcdes especificas, prevé o estudo sistematico a respeito da influéncia nos
parametros do processo das membranas.

Os hidrogéis modificados a base de compostos organicos tais como EDTA e Citrato de
sodio tem uma tendéncia muito forte de formar complexos com ions metélicos. Portanto,
podem ser também materiais capturadores de substancias e formar complexos com
substancias radioativas como Toério. Uma aplicacdo que se prevé é a de utilizar as
excelentes caracteristicas de uma membrana para a descontaminacdo de superficies
contendo substancias radioativas (p. ex. compostos de Torio).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais

Aparelho espectrofotometro Micronal Modelo B582, Cubetas de quartzo 4mL, Aparelho
Mettler-Toledo SDTA/851° (TGA), Dosimetro Modelo MIP10, Irradiador Gama Modelo
220 da Inst. Eng. Atomic-Canadd, Estufa, vidraria comum de laborat6rio e aquecedor para
banho de oleo.

Poli(N-vinil-2-pirrolidina) — Kollidon 90F proveniente da Basf, Agar tipo técnico - 3
extraido de algas Agarophytes fornecido pela Oxoid, Polietilenoglicol (PEG300), M,,= 300
da Oxiteno, Citrato de Sddio Mallinckrodt, Acido etilenodiaminatetracético (EDTA) p.a.
da Synth. Utilizou-se solucdo de Th(NOs), Técnico, Empresa Producao de Nitrato de Tério,
registro geral n® 1109/01, Agua destilada, Acido Cloridrico P.A., Acido Fluoridrico, Acido
Nitrico, Oleo de Silicone, Thorin, da MERCK art.8294.

2.2. Métodos

2.2.1. Obtenc¢do das Membranas de Hidrogéis

As formulacdes foram obtidas a partir de 6% PVP, 1,5% PEG, 1% Agar em solu¢do aquosa
contendo uma variacdo de 1 a 5% respectivamente dos complexantes, citrato de sddio e
EDTA. As formulacBes foram preparadas em erlenmeyer ficando em repouso por vinte e

quatro horas. E depois foram aquecidas em banho-maria com 6éleo de silicone sempre
agitando até a solubilizacao total dos reagentes a temperatura de 95 - 100°C.
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As membranas de hidrogéis séo obtidas por camadas a partir de derramamento da solucéo a
quente em suportes de PVC, (8,0 x 13,5 cm), formando uma camada de aproximadamente
3,0 mm de espessura. Quando esfriam a temperatura ambiente, sdo cobertas com filmes
resistentes de polietileno e seladas, para protecéo e envio para irradiacao.

2.2.2 Irradiacdo das Membranas de Hidrogeis

A irradiacdo das membranas foi feita em irradiador fonte de ®°Co, Gama modelo 220 da
Inst. Eng. Atomic — Canada, com atividade de 6917,4 CIl operando a 5,72 kGy/h,
utilizando-se dose de 10 a 30 kGy.

2.2.3 Anédlise Térmica das Membranas de Hidrogéis.

As membranas apés a irradiacdo foram submetidas a ensaios de caracterizacdo térmica
TGA em aparelho Mettler-Toledo SDTA/851° (taxa de aquecimento: 10°C/mim, de 25 a
400°C, sob fluxo de N, (100 mL/min). Com esta analise, foi possivel obter a temperatura da
desidratacdo, assim como a porcentagem de residuos e teor de agua dos hidrogéis
analisados.

2.2.4 Captura do Material Contaminante em Solucéo.

Apo0s a irradiacdo as membranas de hidrogéis foram desidratadas em 20% de seu peso,
foram pesadas e intumescidas em solucdo diluida de nitrato de torio (0,654g/L) por duas
horas. Apds o intumescimento as membranas foram desidratadas em estufa a 110°C por
cinco horas e calcinadas até (800°C), por quatro horas. Apds a calcinacédo o residuo foi
dissolvido em acido nitrico e acido fluoridrico e diluido com agua destilada. O ajuste de pH
foi feito com adicéo de acido cloridrico. A quantificacdo do tdério agregado a membrana foi
feita em confronto com a amostra intumescida em solucdo ausente de tério, através do
método de Thorin.

2.2.5 Procedimento Analitico

A partir de informag0es da literatura e testes em laboratorio para o estabelecimento exato
das condicgdes de aplicacdo do método, o procedimento para solugdes aquosas ficou assim
definido para solucéo padréo (para curva de calibracao).

Pipetou-se aliquotas contendo de 10 a 250 pg de tério para um baldo volumétrico de 10 mL.
Adicionou-se 4 gotas de acido cloridrico concentrado, para obter a faixa de pH adequada a
andlise. Adicionou-se 1,5 mL de solucdo aquosa do indicador Thorin 0,2%. Agitou-se
vigorosamente o frasco. Deixou-se a solugcdo em repouso por cerca de cinco minutos. Fez-
se 0 ajuste das condicdes de operagdo. O comprimento de onda foi fixado em 545 nm lida
a absorbancia da solucdo a 545 nm, com uma prova em branco. Seguindo-se 0
procedimento realizaram-se leituras de absorbancias em funcéo das concentragfes de torio
nas solucbes obtidas, a partir dos residuos de calcinacdo. A quantificagdo de torio foi
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estabelecida por interpolagédo do valor na curva de calibragdo do aparelho com solugéo
padrédo
3. RESULTADOS

Tabela 1 - Resultados da absorbancia média e concentracdo das solugfes analisadas das
membranas a base de EDTA e Citrato de Sédio contendo tério.

Membranas Absorbancia | Concentracédo de
média Torio g/L*
EDTA 1% 0,035+ 0,01 2,31.10"
Citrato de Sodio 1% | 0,016 + 0,01 1,05.10"

(*referente a cinco leituras)

Para uma solucdo de torio de 0,654 g/L utilizada para intumescimento observou-se que a
membrana contendo EDTA reteve os ions de tério , bem como a membrana contendo
citrato de sédio. A membrana de hidrogel contendo o EDTA reteve maior quantidade de
torio do que a membrana de hidrogel contendo citrato de sodio. O resultado da anélise
comprova que em contato com solucdo de torio as membranas de hidrogéis com o agente
complexante retém os ions radioativos na forma de complexo. Na Figura 1 é mostrada uma
membrana de hidrogel pronta para ser usada em testes de retencdo de substancia radioativa,
observe-se a transparéncia.

Figura 1 - Visualizacdo das membranas de hidrogel prontas para serem usadas em
testes de retencéo de residuos radioativos.

Na tabela 2. Estdo apresentados os resultados de TGA das membranas a base de EDTA e
Citrato de sodio irradiados com irradiacdo gama ®°Co. Os residuos referem-se ao contetido
de material organico ndo eliminado na atmosfera inerte de nitrogénio da analise.
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Tabela 2 - Resultados TGA das membranas preparada com PVP (6%), PEG

(1,59%) e AGAR (1%)

Membranas % Agua % Residuo Ti/Tf°C
Desidratacédo
EDTA 1% 82,0 13,12 53/211
Citrato de Sodio 84,9 8,86 55/225
1%

Apresenta-se na figura 2. O gréfico de andlise térmica da membrana de hidrogel irradiada
em fonte de *°Co & base de EDTA.
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Figura 2 - Gréfico TGA do hidrogel irradiado em fonte de ®°Co & base de EDTA.

Na figura 3 — Apresenta-se o grafico da analise térmica da membrana de hidrogel a base de
Citrato de sédio irradiada em fonte de *°Co.
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Figura 3. Grafico TGA, do hidrogel irradiado em ®°Co & base Citrato de Sédio.

4. DISCUSSAO

As membranas de hidrogeéis poliméricos a base de citrato de sodio e EDTA relnem
propriedades adequadas por sua integridade, para através de substancias complexantes
adicionadas capturem residuos radioativos complexando-os em suas estruturas reticuladas.

Os hidrogéis ap6s a captura das substancias radioativas poderdo ser desidratados a
temperatura ambiente até 80% do volume inicial, diminuindo o0 acimulo de rejeitos gerados
pelos métodos convencionais como as estopas e esponjas, que é uma preocupacao
ambiental. A eficiéncia dos hidrogéis a base de EDTA e Citrato de sodio em sua
composicdo, serdo testadas e seu uso direcionado para descontaminagdo de bancadas e
tecidos epidermicos.

5. CONCLUSAO

As membranas de hidrogeis a base de EDTA 1% reticulada com dose de 15 kGy e a de
Citrato de sodio 1% e dose de 25 kGy, mostraram-se mais eficientes por apresentarem
melhor resisténcia quando retiradas do suporte apoés a irradiacdo. Atraves da anélise térmica
a membrana de hidrogel a base de citrato de sddio retém maior teor de agua e menor teor de
residuo do que as membranas a base de EDTA provavelmente por ter intumescido com
maior velocidade. Os resultado das anéalises espectrofotométrica das solucdes de torio a
membrana de EDTA 1% e dose de 15 kGy, apresenta maior retencdo da substancia
radioativa do que a membrana de hidrogel a base de citrato de sddio.
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