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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados hidrogéis formados a partir
do polimero natural carboximetilcelulose e o polimero sintético poliacrilamida e
a zeodlita ZS — 403H, com a finalidade de aplicacdo como veiculo carreador de
herbicidas para sistemas de liberacdo controlada. Os hidrogéis sdo materiais
formados por rede tridimensional com a capacidade de absorver grande
quantidade de &gua ou fluido biolégico, além disso, apresenta
biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o toxidade. Essas caracteristicas
garantem a essa classe de polimeros ampla utilizacdo em sistemas de liberacéo
controlada, no qual o objetivo € manter a concentracdo de um determinado soluto
em nivel eficaz por tempo prolongado, com apenas uma aplicagcado. Como forma
de investigar a interagdo entre a matriz polimérica e a zedlita foram analisados
0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR). O estudo
morfolégico foi realizado através da microscopia eletrbnica de varredura.
Também foram investigadas as propriedades térmicas por meio das técnicas de
andlise termogravimétrica e calorimétrica exploratéria diferencial. As
propriedades hidrofilicas foram investigadas por meio do estudo do grau de
intumescimento em relacdo a concentracdo de zedlita, além da variacdo do
ambiente de intumescimento. Foi possivel verificar que a zedlita pode estar
agindo como um reticulador fisico na estrutura do polimero, dificultando a
expansdo das cadeias e consequentemente diminuindo o grau de
intumescimento dos mesmos, uma vez que em agua o grau de intumescimento
do hidrogel controle foi de 38,3 g/g enquanto que o hidrogel com 20% de zedlita
foi de 28 g/g. Os resultados de sorcéo e dessorcao de herbicidas indicam que os
nanocompositos estudados apresentam grande potencial para ser aplicados
como veiculo carreador em sistemas de liberacdo controlada, conforme a

necessidade de diferentes tipos de cultura.

Palavras-chave: Hidrogel, Zedlita, Liberacdo Controlada, Nanocompdsitos,

Carboximetilcelulose, Poliacrilamida.



Abstract

In this work, nanocomposites formed from the natural polymer
carboxymethylcellulose in combination with the polyacrylamide polymer and
zeolite ZS - 403H were synthetize and characterized, aiming their application as
a carrier vehicle for herbicide controlled release systems. Hydrogels are three-
dimensional network with large capacity of water or biological fluid adsorption. In
addition, hydrogels have biocompatibility, biodegradability and non-toxicity
properties. These features ensure that this class of polymers be widely used in
delivery systems controls, in which the aim is to keep the concentration of a
particular solute in effective level for a long time, using only one application. In
order to investigate the interaction between the polymer matrix and zeolite, it was
used the Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) technique. The
morphological study was performed by scanning electron microscopy (SEM).
Also, it was investigated the thermal properties by thermal gravimetric analysis
and differential scanning calorimetry. From these results, it was found that there
was formation of true nanocomposites and the presence of zeolite increased their
thermal stability The hydrophilic properties were investigated by studying the
degree of swelling as a function of zeolite amount, salt types and ionic intensity.
It was possible to verify that the zeolite may be acting as a physical crosslinking
in the polymeric structure, hindering the expansion of chains and consequently
reducing the degree of swelling of the nanocomposites, since in water the degree
of swelling of the control hydrogel was 38.3 g/g whereas the hydrogel with 20%
zeolite was 28 g/g. Sorption and dessorption herbicides results indicated that the
nanocomposites have great potential to be applied as carrier vehicle for

controlled release systems in different crops.

Keywords: Hydrogel, Zeolite, Controlled Release, Nanocomposites,

Carboxymethylcellulose, Polyacrylamide.
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1. INTRODUCAO TEORICA

1.1 MATERIAIS POLIMERICOS

A palavra polimero é derivado do idioma grego, onde poli significa muito,
e mero corresponde a unidade. Polimeros sdo macromoléculas orgéanicas ou
inorganicas de alta massa molecular formadas por milhares de estruturas
repetitivas, denominadas meros, sendo em grande parte, de baixa massa
molecular. Os meros estdo ligados através de ligacfes covalentes e o nimero
de meros na cadeia € denominado grau de polimerizagdo [1]. Os polimeros
podem ser classificados de acordo com o seu comportamento mecanico em trés

grupos: plasticos, borrachas e fibras.

Os plasticos sdo materiais solidos em seu estado final, podendo ser
divididos em termoplasticos, que sdo os plasticos com a capacidade de sempre
amolecer e fluir quando submetidos a pressdo e temperatura; termorrigidos,
plasticos que amolecem uma Unica vez com aquecimento e apds a cura,
sofrendo reagdo quimica irreversivel. Outra classe de materiais sdo as
borrachas, nas quais podem ser deformadas facilmente e repetidas vezes em
temperatura ambiente. Por fim, fibras sdo termoplasticos orientados, no qual o

comprimento deve ser muito maior que o diametro (razdo de aspecto alta) [2].

Supondo que 0s meros sdo como anéis, a formacéo do polimero ocorre

com o encadeamento de varios anéis (Figura 1).
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Figura 1. Esquema representativo das ligacbes entre os meros para a

formacao de um polimero.

O
n T n
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Fonte: Adaptado de Marinch (2005) [1].

Para que ocorra a formacéo do polimero € necessario que o mondémero,
micromolécula considerada a matéria-prima do polimero, apresente
funcionalidade maior ou igual a dois, ou seja, que haja dois pontos reativos em
potencial na sua estrutura quimica. Se a funcionalidade do mondémero for dois,
entdo o polimero resultante podera ter cadeias lineares e ramificadas. Em
contrapartida, se a funcionalidade do monémero for trés ou mais, podera ocorrer

a formacao de um polimero com ligacBes cruzadas e/ou ramificacdes [3].

Como dito, a cadeia polimérica pode estar disposta de forma linear, sem
ramificaces, ramificada ou com liga¢des cruzadas (Figura 2). No primeiro caso,
ha apenas a cadeia principal. No caso da ramificada, existem prolongamentos
que partem da principal cadeia do polimero. O Ultimo caso ocorre quando as
cadeias estdo ligadas entre si através de ligagdo covalente [2].
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Figura 2. (a) Cadeia polimérica linear, (b) cadeia polimérica com ramificagdes,
(c) polimero com pontos de entrelagamento de cadeias representadas por

pontos vermelhos.

(@) (b)

Fonte: Adaptado de Canevarolo Jr. (2002) [2].

Os polimeros também séo classificados de acordo com a quantidade de
mondmeros utilizados na sua formacdo. Desse modo, polimeros formados a
partir de um mondmero sdo denominados homopolimeros. J4 os polimeros
formados por dois ou mais monémeros sdo conhecidos como copolimeros. Nos
copolimeros a distribuicdo dos meros ao longo da cadeia polimérica pode ocorrer
de maneiras distintas [2], como apresentado abaixo:

e Aleatéria — A distribuicdo dos meros, representados pelas letras A e B, na

cadeia ndo obedecem a um padréo especifico.

e Em bloco — H4 a sequéncia de um mesmo mero alternado com a

sequéncia do outro mero.
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Grafitizado ou enxertado — Ao longo da cadeia de um homopolimero liga-
se de forma covalente outra cadeia polimérica formada por um mero

distinto.

A temperatura é uma das grandezas fisicas que afeta drasticamente as

caracteristicas dos polimeros, uma vez que esta relacionada com a organizacao

das cadeias poliméricas. Desse modo, o polimero pode sofrer trés variacdes

térmicas importantes:

Temperatura de transicao vitrea (Tg): Ocorre durante o aquecimento do
material polimérico, permitindo nessa faixa de temperatura que a fase
amorfa do polimero adquira mobilidade podendo assim, mudar sua
conformacdo. Em temperaturas abaixo da Tg, a fase amorfa ndo possui
energia suficiente para movimentar-se, dessa forma, o polimero se
encontra rigido. Ao atingir essa temperatura, o material passa do estado
vitreo para o borrachoso.

Temperatura de fusdo cristalina (Tm): Nesse estado desaparecem as
regibes cristalinas presentes no polimero. Com a energia fornecida pelo
aguecimento, o sistema adquire mobilidade superando as forcas
intermoleculares, destruindo assim a sua estrutura regular. Ao atingir essa
temperatura, o polimero passa do estado borrachoso para o estado
ViSCO0so0.

Temperatura de cristalizacdo (Tc): Em um polimero semicristalino, no
estado viscoso, durante o seu resfriamento ao atingir uma dada
temperatura, uma parte das cadeias se rearranjara de modo a formar uma
estrutura organizada. Esta organizagdo permitird a formacdo de uma

regido cristalina no polimero.

Diante de suas caracteristicas e versatilidade, os polimeros séo utilizados

atualmente em todos os setores da sociedade, como em grande parte dos
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automoveis, avides, navios e espagonaves, em embalagens, nos alimentos [4],
em aplicacbes biomédicas [5,6] e na agricultura, por exemplo como dispositivos

ou sistemas carreadores de liberacao controlada [7,8,9].

Entre os dispositivos de liberacdo controlada na agricultura, os hidrogéis
se destacam, uma vez que estes demonstram a capacidade de aumentar a
guantidade de insumo retido no solo, reduz o consumo de agua na irrigacéo e

diminui a taxa de morte das plantas [10].

1.2 CARBOXIMETILCELULOSE

A celulose, polimero mais abundante do nosso planeta, apresenta boa
biodegrabalidade e biocompatibilidade. Por outro lado, possui pouca solubilidade
em agua e na maioria dos solventes organicos, bem como, baixa reatividade, o
que dificulta sua aplicacdo tecnoldgica. A carboximetilcelulose (CMC) € um
polissacarideo derivado da celulose modificado com grupamentos carboximetil
(-CH2 — COO). O grupamento polar carboxila garante a solubilidade em agua,

reatividade quimica e hidrofilicidade a CMC [11].

A CMC foi sintetizada pela primeira vez em 1918. Sua producédo em larga
escala € realizada exclusivamente pela conversdao da celulose alcalina
intumescida em uma solucdo aquosa de hidréxido de sodio (NaOH) e um
excedente de liquido orgéanico, por exemplo etanol ou isopropanol, com &cido
monocloroacético ou sal de sodio [12] (Figura 3). As propriedades da CMC
dependem do grau de substituicdo, ou seja, a quantidade de grupos hidroxilas
que foram substituidos na reacédo de formacao. Por exemplo, a CMC com grau

de substituicdo acima de 0,7 € completamente solivel em agua [13].
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Figura 3. Esquema da reacao de carboximetilacéo da celulose.
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Fonte: Préprio Autor.

As principais aplicagbes da CMC na industria sdo na éarea téxtil,
alimenticia, de exploracdo de petroleo, fabricacao de bateiras de litio, adsorcéo
de metais pesados e liberacdo de farmacos [14]. Na industria de alimentos é
utilizada em produtos dietéticos, em sorvetes pode ser usado como agente
espessante ou emulsificante. Em detergentes e sabdo é utilizada como agente

de suspenséao e na industria téxtil como agente de revestimento [15].

Na area de hidrogéis, ZHOU e colaboradores (2013) [16] utilizaram o
polissacarideo em conjunto com o acido acrilico e acrilamida para obtencéo de
um material superabsorvente. De acordo com os resultados, os pesquisadores
sugeriram que a CMC foi reticulada nas extremidades das cadeias do acido
acrilico e da acrilamida. As amostras que continham CMC apresentaram um
aumento na capacidade de absorcdo de agua, em razdo dos grupamentos

carboxilicos presentes no polimero natural.

KONO (2014) [17] sintetizou um hidrogel formado apenas por CMC
reticulada com polietilenoglicol éter diglicidilico (PEGDE) e estudou sua
morfologia e propriedades hidrofilicas. Em uma solu¢do contendo agua, apos
50h, o hidrogel chegou a absorver aproximadamente 1400g de 4gua para cada
grama de hidrogel seco. Mostrando-se um material promissor para aplicagdo em
veiculos de liberacdo controlada, com boas propriedades relacionadas a

absorcéo de agua.

SALAMANA e colaboradores (2015) [18] realizaram a copolimerizacéo do
2-(dimetilamina) metil metacrilato (DMAEMA) com a CMC (2% m/v), objetivando
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a formacéao de um hidrogel adsorvente capaz de remover corante (alaranjado de
metila). Foi investigado a influéncia do pH na capacidade de adsorcdo do
hidrogel. Em pH acido, a capacidade de adsor¢cdo do corante aumentou de
forma significativa, provavelmente em decorréncia da protonacao do grupamento
amina presente na cadeia polimérica. Gerando assim uma repulsdo entre 0s

grupamentos ionizados, induzindo a expansao da rede polimérica.

Como vimos, a CMC pode ser utilizada na sintese de hidrogéis, portanto,
a presenca dos grupamentos carboxilicos e hidroxilas garantem aos hidrogéis
baseados em CMC alta hidrofilicidade, uma caracteristica imprescindivel para

essa classe de materiais.

1.2 HIDROGEIS

Os hidrogéis sdo materiais formados por um ou mais componentes
constituidos de uma rede polimérica tridimensional com capacidade de adsorver,
absorver (mas sem se dissolver) e reter grande quantidade de agua ou outro
fluido. Normalmente, em seu estado intumescido, a fracdo de agua presente no
hidrogel é muito maior que a fracdo de massa do polimero [19,20]. Além disso,
os hidrogéis também apresentam biocompatibilidade e capacidade de imitar o
ambiente da matriz extracelular (massa que une as células dos animais,

composta de proteinas e polissacarideos) [21].

As reticulacdes presentes no hidrogel, que podem ser fisicas ou quimicas,
garantem a capacidade de ndo se dissolver em agua. Os hidrogéis reticulados
guimicamente sdo normalmente polimerizados via radical livre e iniciados por
meio de tratamento térmico, fotoiniciacdo ou radiacdo. Além disso, também
podem ser obtidos utilizando alta energia de irradiacdo, e reacdo enzimatica. Ja
os hidrogéis reticulados fisicamente sdo resultados de interagdes ndo-covalentes
em nivel molecular, podendo ser formados por interacdes ibnicas e ligacdo de

hidrogénio entre as cadeias [22,23] (Figura 4).

Na Figura 4.a temos a representacdo de um poro composto por
mondmeros e reticulador. Entretanto, destacamos que suas dimensdes nao

retratam a realidade, uma vez que as cadeias do polimero sdo muito maiores
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gue as dimensdes do poro representado. Apesar disso, consideramos a
representacdo valida, pois demonstra a formacao do poro.

Figura 4. (a) Representacdo de um hidrogel com reticulacdo quimica e (b) um
hidrogel reticulado fisicamente.

Monoémero

—~ imerizaca e
Polimerizagao Polimero PelmSIEECas
? i »
Reticulador Reticulagéo
)

(@) (b)

Fonte: Adaptado de Buwalda, 2014 [24].

A capacidade dos hidrogéis de absorver agua ou fluido esta relacionada
com os grupos hidrofilicos presentes na cadeia polimérica. No inicio do processo
de intumescimento ocorre a interagdo entre a agua e 0s grupamentos carregados
existentes no hidrogel. Simultaneamente ocorre uma pequena interacdo entre a
parte hidrofébica da matriz polimérica e a 4gua (interacoes fracas). As moléculas
de 4gua preenchem todos 0s espacos vazios disponiveis na rede tridimensional.
Portanto, a porosidade, o grau de reticulacdo e densidade de cadeias séo alguns

dos fatores que afetam a capacidade de absorcdo do material [25].

Além desses fatores, as intera¢des que influenciam o intumescimento do
hidrogel também incluem a capilaridade, pressdo osmdética e as forcas de
hidratacdo, as quais sdo contrabalanceadas pela forca em resistir a expansao
exercida pela cadeia reticulada do polimero. A magnitude de oposicdo dessas
forcas determina algumas caracteristicas importantes do hidrogel como o ponto
de equilibrio de absorcdo de agua, a resisténcia mecanica e a difusdo interna
[24].

Na Figura 5, temos uma representacdo do deslocamento das cadeias do
polimero com a absorcdo da dgua e como as reticulacdes, representadas pelas

pequenas esferas vermelhas, agem como pontos fixos amarrando as cadeias.
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Figura 5. Representacao da expansédo das cadeias do hidrogel ap6s

intumescimento.

Intumescimento

—

em agua

Fonte: AOUADA, 2009 [26].

De acordo com a natureza do monémero € possivel classificar o hidrogel
como sendo natural, sintético ou semi-sintético (natural e sintético). Os hidrogéis
sintéticos mais utilizados séo a base de poli(alcool vinilico), acido metacrilico e
acrilamida. Hidrogéis naturais mais estudados sao a base de quitosana, alginato,
celulose e seus derivados. Tais materiais possuem a vantagem de ser
biocompativeis, em contrapartida apresentam baixas propriedades mecanicas.
Assim, a combinacdo dos hidrogéis naturais com os sintéticos tem formado
materiais com boa elasticidade de cadeias, biocompatibilidade e propriedades
mecanicas satisfatorias [27]. Na Figura 6 estdo representados exemplos de
alguns materiais que estao sendo utilizados na sintese de hidrogéis.
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Figura 6. Exemplo de monémeros utilizados, polimeros naturais e agentes

reticuladores utilizados na sintese de hidrogeéis.
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Fonte: Préprio autor.

Nesse sentido, Mukhopadhyay e colaboradores (2014) [28] estudaram a
potencialidade de hidrogéis semi-sintéticos constituidos de poliacrilamida e
quitosana como veiculos carreadores de insulina. Os resultados indicaram que

o hidrogel com a maior quantidade de quitosana teve liberacédo controlada maior
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do que o hidrogel com pequenas quantidades de quitosana, e ndo apresentou

toxidade apoés o tratamento, mostrando-se um material promissor.

Outra forma de classificacdo € realizada com base na composicéo
polimérica, assim, a preparacdo forma classes importantes de hidrogéis:
homopoliméricos, copoliméricos e polimeros de rede interpenetrada (IPN).

As cadeias principais que formam os hidrogéis homopoliméricos sao
constituidas de uma Unica espécie de mero, podendo ter ligacdo cruzada
dependendo da técnica de polimerizacdo e da natureza do monémero. Ja o0s
hidrogéis copoliméricos sdo formados por duas ou mais espécies de meros
diferentes. Os hidrogéis de IPN s&o formados de dois polimeros reticulados
independentes, sejam eles naturais ou sintéticos [29].

Os hidrogéis também podem ser classificados com base na presenca ou
auséncia de carga localizada nas cadeias reticuladas, assim temos, 0s neutros
e ibnicos. Por fim, levando em consideracao a estrutura do material, eles podem

ser classificados como amorfo, cristalino e semicristalino [29].

Uma outra classe que estd sendo desenvolvida sdo os chamados
“hidrogéis inteligentes” ou “hidrogéis de estimulo-resposta”. Esses materiais
respondem de forma significativa, modificando sua microestrutura, assim como
as suas propriedades quimicas e fisicas, a pequenos sinais de mudancas no
ambiente que o cerca. O estimulo externo pode ser a variacdo de temperatura,
pH, campo elétrico, forcas magnéticas, pressdo, ondas ultrassénicas, luz e

enzimas que podem agir transformando diretamente o ambiente [30].

Normalmente, esse tipo de hidrogel quando utilizado como veiculo
carreador € sintetizado de forma a modificar suas propriedades de
intumescimento em decorréncia da variacdo de temperatura e pH, com a
finalidade de facilitar ou iniciar a liberagdo de um composto adsorvido

previamente [31].

Pautado por esse conceito, Rodkate e Rutnakornpituk (2016) [32]
desenvolveram um hidrogel em formato de microesferas de poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAmM) com carboximetilquitosana, sintetizado via radical

livre, com intuito de promover a liberagéo controlada de farmacos. Durante os
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testes, foi possivel notar que o hidrogel teve uma taxa de adsorgdo maior em
baixas temperaturas. Por outro lado, a taxa de liberagdo apresentou um
comportamento inverso sendo maior em temperaturas mais elevadas. Além
disso, o hidrogel respondia a estimulos magnéticos, permitindo assim que as
microesferas dispersas em agua fossem facilmente separadas da solucdo

através de um ima.

1.3 HIDROGEIS DE POLIACRILAMIDA

Os hidrogéis de poliacrilamida sdo normalmente preparados pela
copolimerizacdo de um ou mais monémeros funcionais e acrilamida com a
presenca de um agente reticulador, como por exemplo, o N,N -

metilenobisacrilamida (MBAAm).

As principais caracteristicas atribuidas a esse tipo de hidrogel séo
atoxidade, inércia bioldgica, cadeia longa, capacidade para preservar a sua
forma, resisténcia mecéanica e propriedades quimicas ajustaveis. Contudo,
qguando intumescido o hidrogel pode se tornar quebradico em razdo da falta de
um mecanismo de dissipacdo de energia eficiente, e irregularidade dos pontos

de reticulacdo na cadeia polimérica [33].

A polimerizagdo da acrilamida utilizando MBAAmM como reticulador
qguimico possui como possivel iniciador o persulfato de sédio (Na2S20s) (Figura

7) que, em contato com a agua forma radicais livres [34].

Figura 7. Formacao dos radicais livres a partir do persulfato de sédio.

O O ||
o | | o . o I .
O—S—O0—0—S—0 Na —> 2 || et + 2 Na

Fonte: Adaptado [35].
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Um possivel modelo de formagdo de um hidrogel composto de AAm e
CMC, tendo como reticulador MBAAm, persulfato de sédio como iniciador e
N,N,N',N'-Tetrametiletilienodiamina (TEMED) como catalisador é demonstrado

na Figura 8.

Figura 8. Possivel modelo de formac&o de um hidrogel hibrido constituido de

PAM e CMC.
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Fonte: Adaptado de AOUADA, 2009 [26].
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1.4 HIDROGEIS COM ZEOLITA

As zedlitas incluem um namero grande de minerais naturais e sintéticos
que apresentam caracteristicas em comum. Classicamente sdo definidas como
minerais aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, predominantemente de calcio, sédio, potassio e magnésio estruturados
em redes cristalinas tridimensionais, compostas por tetraedros de SiO4 ou AlO4

unidos por ligagées com oxigénio [36].

Por causa da diferenca de valéncia entre o aluminio (+3) e o silicio (+4) é
necessario o surgimento de uma carga negativa, que €, consequentemente,
contrabalanceada com por um céation (M*) (Figura 9), na maioria dos casos algum
metal alcalino, alcalino terroso, prétons ou complexos catibnicos cujas
dimensdes sejam compativeis com as cavidades presente na estrutura da zedlita
[37].

Figura 9. Representacao da distribuicdo de cargas na estrutura da zedlita.

M+
-5 -0
O @) O O
. / \@ \\\\\ \Sn/

Fonte: SOUSA, 2011 [37].

A zedlita ZSM-5 faz parte da classe de zedlita pentasil, no qual as formas
unitarias possuem o formato de pentagonos. Além disso, apresentam como

caracteristica o alto teor de silicio na sua estrutura (Si/Al) > 15.

A cela unitaria dessa classe de zedlita apresenta a seguinte férmula, onde

M é o cation de valéncia n [38]:
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M, Al,Sigs. 1O 192.16H,0

Nas zedlitas sintéticas, podem existir diversas formas de céations (Na*, K*,
NHa4*) provenientes da propria sintese ou por alguma troca catidnica posterior
[38].

Como podemos ver na Figura 10, a estrutura das zeolitas possui canais e
cavidades interconectadas de dimensdes moleculares, podendo agir como uma
peneira molecular. Essa estrutura microporosa proporciona as zeodlitas a
capacidade de perder ou absorver agua, adsorver moléculas com diametro
adequado (por exemplo nutrientes e pesticidas) e trocar seus cations

constituintes sem uma grande mudanca em sua estrutura [39].

Figura 10. Representacao simplificada da estrutura de canais e poros da

zeodlita.

estrutura

canal

\ estrutura de

canais

Fonte: Adaptado de LEI e colaboradores, 2003 [40].

O mineral também apresenta propriedades interessantes para processos
tecnologicos como: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e grande volume

de lacunas (ou espacos estruturais internos) e estabilidade da estrutura cristalina
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guando desidratada, propriedades de troca catibnica, canais uniformes nos
cristais desidratados, condutividade elétrica, adsorcdo de gases e vapores, e

propriedades cataliticas [41].

Devido a boa compatibilidade existente entre ambos os materiais, as
zeolitas podem facilmente serem inseridas como uma classe de aditivos ou
cargas na sintese de hidrogéis poliméricos, obtendo, portanto nanocompdsitos

hibridos ou hibridos nanoestruturados.

Nesse sentido, BAYBAS e ULUSOY (2011) [42] caracterizaram
nanocompaositos de poliacrilamida com diferentes tipos de zedlita com a funcao
de adsorver ions de térbio. Com as analises foi possivel constatar que ha
influéncia entre a capacidade de adsor¢cao dos nanocompdsitos e o tipo de
zedlita utilizada na sintese. Os célculos da cinética de adsorcdo demonstraram
gue o processo de sorcdo ocorreu por meio de troca ibnica. Os materiais foram
reutilizados cinco vezes e ndo houve mudanca significativa na sorcdo, isso
demonstra que os compdsitos possuem um bom custo-beneficio como agente

adsorventes de ions de térbio ou de outras terras raras.

JAE KIM e colaboradores (2014) [43] investigaram as propriedades fisicas
e mudancas morfologicas de hidrogéis compostos de poli(alcool vinilico) com
particulas de prata e zedlita. Os resultados mostraram que o aumento da
guantidade de zedlita e prata nos hidrogéis proporcionou um aumento no
didmetro dos poros. Ademais, 0s compositos apresentaram excelentes
propriedades antibacterianas com uma eficacia de 99,9% contra duas culturas

bacterianas.

PANIC e VELICKOVIC (2014) [44] desenvolveram hidrogéis a base de
poli(acido metacrilico) (PMAA) e dois tipos de zedlitas hidrofilicas: zedlita A e a
zedlita ZSM-5. Os hidrogéis obtidos combinaram a acessibilidade dos sitios
ativos na rede intumescida e a estabilidade mecéanica das zedlitas,
demonstrando ser um candidato promissor para remoc¢ao de corantes cationicos.
Os testes realizados evidenciaram que a composi¢cao do hidrogel, o pH da
solucéo, a temperatura e a massa do adsorvente possuem influéncia significativa
no grau de intumescimento. Enquanto que nesse estudo o tipo de zedlita ndo

demonstrou influéncia nos resultados. Também foi evidenciado, que o0 processo
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de adsorgéo, assim como o grau de intumescimento, depende do pH, o0 que

evidencia a relacao entre o grau de intumescimento e o processo de adsorgao.

Assim, os hidrogéis sdo aplicados em varias areas, devido a sua
versatilidade, como no tratamento de queimaduras [45-47], na indudstria
alimenticia [48], lentes de contato [49-52], curativos [53-55], fabricacdo de pele
artificial [56,57], preenchimento 6sseo [58], produtos de higiene [59], entre

outras.

No setor agricola, os hidrogéis sdo aplicados para diversos fins,
principalmente para a preservacdo da agua no solo e para agirem como
transportadores de nutrientes e pesticidas. Como demonstra ter excelentes
propriedades hidrofilicas, quando adicionados ao solo reduz o consumo de agua

e melhora as propriedades do mesmo [60].

1.5 HIDROGEIS NA AGRICULTURA COMO VEICULOS CARREADORES
PARA SISTEMAS DE LIBERACAO CONTROLADA

Como vimos nessa breve revisdo, é possivel projetar a sintese, e assim
controlar algumas variaveis como a densidade de ligacdo cruzada,
biodegrabilidade, resisténcia mecéanica e quimica do hidrogel. Assim, devido a
sua versatilidade, vem sendo estudada de forma intensiva a aplicacao desses

polimeros na agricultura.

O desenvolvimento de fertilizantes de liberacdo controlada € uma
tecnologia verde que reduz a perda de fertilizantes causada por volatilizacédo e
lixiviagdo, e também altera a cinética de liberacdo de nutrientes, o que por sua
vez, fornece os nutrientes para as plantas em velocidade que € mais compativel
com as suas necessidades metabdlicas. Em se tratando de um fertilizante
especifico, a ureia € muitas vezes escolhida para aplicacdes de liberacdo
controlada de fertilizantes, devido ao seu baixo custo. Porém, diversos outros

compostos séo estudados para tal finalidade [61].

Assim, TONG e colaboradores (2009) [62] conduziram experimentos com

hidrogéis superabsorventes constituidos de acido acrilico reticulados através de
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N’-N’-metilenobisacrilamida, para aplicacdo como veiculos carreadores de ureia
para diminui¢ao de perdas por lixiviagao. Os testes de liberagdo foram realizados
com amostras carregadas durante 24 horas em ureia. Em seguida, as amostras
foram alojadas em um recipiente com saida contendo solo arenoso e agua. Por
fim, em determinados intervalos de tempo, através da saida do recipiente, era
retirado uma quantidade de agua a fim de se determinar a quantidade de ureia
perdida por lixiviacdo. Um dos focos da pesquisa foi a influéncia do tamanho das
amostras na taxa de liberacdo. Os resultados indicaram que as amostras
maiores (20 mm) obtiveram uma taxa de liberagdo melhor e mais lenta do que
as amostras menores (6 — 9 mm). Os pesquisadores acreditam que iSSo ocorre
em razao das amostras maiores possuirem uma area interfacial maior entre o
hidrogel e a 4gua. Assim, os pesquisadores concluiram que o tamanho dos
hidrogéis pode ser um dos parametros a serem modificados a fim de se obter

uma taxa de liberacao ideal.

De forma similar, ESSAY e colaboradores (2016) [63] sintetizaram um
hidrogel superabsorvente formado de &acido acrilico, quitosana e celulose para
liberacdo controlada de nutrientes no solo. Os hidrogéis foram carregados com
o fertilizante NPK e foram realizados testes de liberacdo em solo. Apés trés dias
da aplicacdo, a quantidade liberada foi de aproximadamente 15%, apdés 5 dias,
por volta de 30%, e por fim, com 30 dias, a quantidade cumulativa foi em torno
de 75%. Desse modo, é notavel que os hidrogéis apresentaram uma taxa de

liberacao lenta de fertilizante, alcancando o objetivo primario do estudo.

A liberacdo controlada de dicianodiamida (DCD), um inibidor de
nitrificacao do solo, através de hidrogéis formados de quitosana foi estudada por
MINET e colaboradores (2013) [64]. O DCD foi encapsulado nos hidrogéis de
quitosana, que ja haviam sido formados, a partir da precipitacdo de uma solucao
de quitosana acidificada e reticulada quimicamente com glioxal. Foram
investigados a cinética de liberagdo do DCD e o grau de intumescimento dos
hidrogéis. Os resultados apontam que uma quantidade maior de agente
reticulador, glioxal, ocasiona em uma taxa de liberacdo menor. Dessa forma, é
possivel controlar esse parametro com o proposito de utilizar esse hidrogel em
duas condigdes diferentes. No primeiro momento, apos a utilizacao de fertilizante

€ necessaria uma liberacdo rapida de DCD, assim, seria interessante um
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hidrogel contendo uma quantidade menor de reticulador. Em contrapartida,
qguando for preciso conter a nitrificagéo do solo, o mais indicado seria a aplicagcéo
de um hidrogel com uma liberagdo mais lenta, assim formado com uma
quantidade maior de reticulador. Portanto, os pesquisadores [64] concluiram que
controlando alguns pardmetros durante a sintese do hidrogel é possivel que esse
material atenda a diferentes necessidades do produtor.

Além da liberacdo de insumos agricolas, os hidrogéis podem ser utilizados
como dispositivos de liberacdo controlada de 4gua afetando positivamente na
taxa de sobrevivéncia de mudas [65]. Dessa forma, HUTTERMANN e
colaboradores (1999) [66] estudaram os efeitos dos hidrogéis de poliacrilamida
na taxa de sobrevivéncia de mudas de pinheiro-de-alepo plantados em solo
seco. Dois experimentos foram realizados. No primeiro, mudas com seis meses
de plantio foram transferidas para recipientes plasticos contendo o solo controle
ou o solo com fertilizante. Os recipientes foram reservados em uma estufa com
temperatura controlada. Nas primeiras quatro semanas, as mudas foram
tratadas em condi¢cdes normais (temperatura de 22 °C e regadas com 1,21 mL
de agua por recipiente). ApGs esse periodo, as mudas ndo foram mais regadas
e a temperatura foi modificada para 30 °C, com monitoramento diario da
temperatura e da umidade. As massas dos recipientes foram registradas
semanalmente e a sobrevivéncia das mudas foi monitorada diariamente de
forma visual. As mudas eram consideradas mortas quando as folhas estavam
cinzas e caindo. No fim do experimento, as raizes das plantas remanescentes
foram pesadas e medidas. No segundo experimento, as plantas com seis meses
foram transferidas para um recipiente plastico contendo solo controle ou solo
com 0,2% ou 0,4% de hidrogel. Ap6s dois meses, 0s recipientes foram
transferidos para uma camara climatica com Iluminosidade controlada. A
sobrevivéncia das mudas foi monitorada da mesma forma que no primeiro

experimento.

Os dados obtidos indicam que o solo contendo 0,4% de hidrogel absorveu
cerca de 3,3 vezes mais agua que o solo controle (7,2 kg contra 2,2 kg).
Entretanto, as mudas nos solos controle s6 morreram apés a quantidade de agua
no solo ser reduzida para 0,6%. Ja no solo com 0,4% de hidrogel, as mudas

morreram mesmo com 10,7% de agua no solo, indicando que essa agua
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presente no hidrogel ndo estava disponivel para as mudas. Além disso, durante
0 estresse hidrico, situagdo na qual as mudas ndo estavam sendo regadas, 0
crescimento da raiz principal foi paralisado, porém, mais raizes laterais foram
desenvolvidas na presenca de hidrogel. Isso sugere que, na presenca de
hidrogéis, o sistema de raiz fina € capaz de desenvolver-se mesmo que durante

estresse hidrico.

Outra aplicacdo recorrente de hidrogéis é na liberacdo controlada de
agrotoxicos, como pesticidas e herbicidas. Em razdo dos grupamentos
hidrofilicos presentes na cadeia polimérica do material, € possivel a adsorcéo

desses compostos utilizados para o controle de pragas.

Nesse sentido, ALEMZADEH e VOSSOUGHI (2002) [67] investigaram a
liberacdo controlada do herbicida paraquat por meio de um hidrogel formado de
poli(alcool vinilico) reticulado com diferentes quantidades de glutaraldeido. As
amostras de hidrogéis foram imersas em uma solucédo de 50% de paraquat. Em
seguida, os hidrogéis carregados foram imersos em uma solucéo tampéo de 0,1
mol/L de fosfato, com pH 7,3, 26 °C e sobre agitagdo a 105 rpm. Em
determinados intervalos de tempo, uma quantidade da solucao era retirada para
analise da liberacdo do paraquat através de um espectrofotdmetro. A constante
cinética n também foi calculada, e os resultados apontam que a medida que a
quantidade de reticulador era maior no hidrogel, 0 mecanismo de transporte
migrava da difusdo Fickiana para transporte anémalo. De acordo com os dados
de liberacdo, € possivel notar que o grau de reticulacdo interfere de forma
significativa na liberagéo, entretanto ndo houve uma liberacdo lenta de forma
efetiva, uma vez que apés 100min todo herbicida presente no hidrogel havia sido
liberado. Dessa forma, esse tipo de hidrogel ainda necessita de melhorias para

gue se torne mais eficaz.

1.6 PESTICIDAS

A producéo agricola tem crescido de forma acentuada durante a ultima
década, acompanhando o aumento da populacdo mundial. O crescimento da
agricultura sé foi possivel com a utilizagdo de pesticidas, que se tornaram parte

importante da agricultura moderna. Embora o uso de pesticidas seja uma pratica
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antiga, seu desenvolvimento e utilizagdo se acentuaram de forma vertiginosa

apoés a Segunda Guerra Mundial [68].

Pesticidas sdo definidos como qualquer substancia, ou mistura, que possa
ser utilizada para controle de pragas, como insetos, ratos, plantas indesejaveis
ou qualquer outro microrganismo. O uso excessivo e intenso de pesticidas causa
a contaminacédo do solo e a deterioracdo da qualidade da agua e do ambiente.
Grande parte dos pesticidas aplicados na agricultura ndo alcancam seu
organismo alvo, uma vez que acabam sendo dispersos na 4gua, solo e ar, sendo

detectado posteriormente em alimentos e agua de consumo humano [68].

Assim, devido ao seu uso extensivo, 0s pesticidas tornaram-se uma das
classes de produtos mais encontrados nos sistemas hidroldgicos de superficie e
subterraneo em todo o mundo. Por possuirem diferentes moléculas, a
persisténcia e mobilidade no ambiente, assim como o potencial téxico e

cancerigeno também sao variados [69].

Diante desse cenario, o principal objetivo dos pesticidas modernos € ser
mais eficaz em quantidades menores, além de possuirem alvos mais especificos

e serem menos persistentes no solo [70].

1.6.1 PARAQUAT

Paraquat (1-1’-dimetil-4-4’-bipiridilo), Figura 11, herbicida (pesticida
utilizado para controle de ervas daninhas) ndo-seletivo, € um sal de aménio,
normalmente sintetizado como sal dicloridrico. Sua utilizag&o iniciou-se em 1962.
Atualmente, é utilizado em mais de 100 paises no plantio de fumo, algodao,

arroz, café, cana-de-acucar, feijdo, maca, soja, uva, entre outros [71].

Esse herbicida é extremamente solivel em agua e insolavel em
solventes organicos nao polares, nao é inflamavel na forma aquosa e é corrosivo
para metais. Facilmente se reduz para o estado de céation pela perda de um Unico
elétron [72].

Quando em contato com a superficie dos vegetais sofre uma degradacgéo

fotoquimica produzindo compostos menos téxicos do que o original. No solo, o
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paraquat € facilmente adsorvido pelos minerais que estao no solo. Por outro lado,
0 paraquat livre sofre degradacgéo a partir de microrganismos, tornando-se inerte

no solo [72].

O paraquat é extremamente toxico, no organismo humano ocorre a sua
reducdo através da enzima NADPH, formando o radical paraquat, que por sua
vez, em contato com oxigénio, oxida-se formando um anion radical superoxido e
regenerando o paraquat. Assim, esses ciclos repetidos causam uma grande
quantidade de espécies de oxigénio reduzido que levam o organismo ao estresse
oxidativo. Além disso, estudos apontam que o paraquat possui substancias
toxicas que contribuem para a morte de neurdnios, e que podem estar

relacionados com a ocorréncia de Mal de Parkinson [73].

Figura 11. Estrutura quimica do paraquat.
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Fonte: SILVA e colaboradores, 2011 [69].

1.6.2 DIQUAT

Diquat (Figura 12) € um herbicida nédo seletivo utilizado na maioria das
vezes em agdo conjunta com o paraquat. Entretanto, mesmo que raramente,
também pode ser utilizado de forma isolada. Ele atua de forma rapida rompendo

as membranas celulares das plantas e interferindo na fotossintese [74].

A intoxicacdo humana por diquat ocorre em grande parte dos casos pela
ingestdo do herbicida, e é fatal na metade dos casos. A intoxicacao grave por
diquat resulta em arritmia cardiaca, convulsées e coma, além de edema

pulmonar [75].

Os cations de nitrogénio presentes na estrutura do diguat séo facilmente

adsorvidos pelos minerais presentes no solo, deixando o herbicida inerte.
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Entretanto, pode ocorrer contaminacdo de agua por lixiviagdo quando aplicado
de forma pds-emergencial por meio de pulverizacao [76].

Figura 12. Estrutura quimica do diquat.
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Fonte: FUKE e colaboradores, 2002 [77].
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2. MOTIVACAO DO TRABALHO

A partir da “Revolugdo Verde” a utilizagdo de agrotdoxicos no plantio
aumentou de forma alarmante, convertendo-se em um problema no ambito
ambiental. Trabalhos na area indicam que o uso desenfreado de agrotoxicos
resulta no aumento da taxa de mortalidade por cancer e o risco de contaminacao
cronica por residuos de agrotoxicos nos alimentos e agua de abastecimento. O
Brasil atualmente € o maior consumidor mundial de agrotéxicos, chegando a

marca de 478 toneladas comercializadas ao ano [78].

Diante desse cenario, o desenvolvimento de dispositivos de liberacéo
controlada de insumos agricolas, tendo como base os hidrogéis, pode ser uma
alternativa, uma vez que diminui as perdas no solo por lixiviagdo, processo no
qual os nutrientes sdo levados pela agua decorrente das chuvas, e pela
volatilizacdo. Além disso, gera economia na quantidade de fertilizantes e de méo
de obra para aplicacdo no solo, pois é necessario apenas uma aplicacao.
Também inibe a perda de nutrientes, toxicidade, emissdes perigosas e queima
(degradacao) de folhas, além de melhorar a qualidade do solo e as taxas de

germinacao [79].

Por outro lado, a aplicacdo desses dispositivos é limitada em razéo da
falta de dados sobre a cinética da liberacdo em diversos tipos de solos e as
condicbes ambientais de interesse do setor agricola. Ademais, os dispositivos
de liberacdo controlada sao vulneraveis as mudancas de temperatura, umidade
e bioatividade do solo. Se ocorrer mudancas em algumas dessas variaveis, a
taxa de liberacdo dos insumos fica imprevisivel afetando assim, negativamente

a utilizacado dos insumos [79].

Dessa forma, os hidrogéis constituem uma boa alternativa para utilizacéo
de forma eficaz de insumos agricolas, entretanto, ainda € necessario que haja o
desenvolvimento de trabalhos na area, a fim de compreender os mecanismos e
processos de adsorcdo e liberagdo dos insumos, bem como, identificar e

administrar os parametros que influenciam na liberacéo controlada.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi sintetizar hidrogéis formados de
poliacrilamida (PAAm), carboximetilcelulose (CMC) e diferentes concentragdes
de zedlita, a fim de determinar qual concentracdo apresenta melhores resultados
nos processos de adsorcdo e liberacdo de herbicidas, visando uma futura

aplicacédo tecnoldgica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Sintetizar e caracterizar as propriedades espectroscoépicas,
morfoldgicas e térmicas de hidrogéis com poliacrilamida, carboximetilcelulose e
diferentes teores de zedlita.

> Estudar o grau de intumescimento (Q) e propriedades cinéticas dos
hidrogéis e nanocompadsitos em diferentes meios de intumescimento.

> Efetuar testes de adsorcéo e liberacdo de herbicidas a partir dos
nanocompasitos estudados.

> Realizar estudos sobre os mecanismos da cinética de adsor¢éo de
diferentes pesticidas.

> Correlacionar os resultados obtidos de adsorcao e liberacdo com

as outras propriedades fisico-quimica obtidas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS HIDROGEIS

Nesse trabalho, os hidrogéis foram formados por poliacrilamida (PAAmM) e
pelo polissacarideo carboximetilcelulose (CMC). Os polimeros foram obtidos
através da polimerizacdo quimica do mondémero acrilamida (AAm) em solugdo
aguosa contendo zedlita ZS-403H (St. Cloud Mining Company) previamente
dispersa em agua, CMC, reticulador N’-N’-metilenobisacrilamida (MBAAmM) (18,6
pumol/mL), e catalisador N-N-N’-N’-tetrametiletilenodiamina (TEMED) (6,67
mmol/L). Cada componente foi agitado isoladamente na solugdo durante 15

minutos através de um agitador mecéanico com rotacdo em 1500 rpm.

Apds obter a mistura, foi borbulhado N2 por cerca de 10 minutos para
eliminacao do oxigénio. Por fim, foi adicionado o persulfato de sddio (Na2S20s)

(3,50 mmol/L), iniciando a polimerizacéo via radical livre.

A solucdo final obtida foi inserida em um molde composto por duas placas
de acrilico (100 cm?) separados por uma borracha de 0,5 cm de espessura e
acondicionado em temperatura ambiente durante 24 horas. Ap6s o fim da
polimerizacdo, os hidrogéis foram colocados em um recipiente com &agua
destilada, e durante 7 dias passaram pelo processo de purificacdo por meio de
didlise em agua destilada. A agua do recipiente foi trocada a cada 24 horas, a
fim de que os reagentes que nao foram utilizados na polimerizacao fossem
eliminados. Na Figura 13, ha o fluxograma da sintese dos hidrogéis utilizados
nesse trabalho.

Os procedimentos foram baseados nos descritos por Aouada [26] e as
concentracdes dos reagentes foram estabelecidos pelo nosso grupo de pesquisa
alocado no Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho (Unesp — llha Solteira).

Foram sintetizados hidrogéis com diferentes teores de zedlita, 0%, 10%,
15% e 20% m/v, mantendo as concentracdes de AAm e CMC fixas em 6% (m/v)

e 1% (m/v), respectivamente.
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Figura 13. Fluxograma simplificado da sintese dos hidrogéis
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para identificar e caracterizar os grupamentos
funcionais presentes nos hidrogéis, buscando possiveis interacfes entre a matriz
polimérica e a zeolita. As amostras foram secas, trituradas e misturadas com
brometo de potassio (KBr) e prensadas com o intuito de formar pastilhas. As
pastilhas foram analisadas através do espectrémetro Nicolet-NEXUS 670 FTIR,
registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm™ com resolucéo de 2 cm™.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com o objetivo de avaliar e conhecer a morfologia superficial das
amostras, foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para realizar as analises, as amostras foram intumescidas em agua até atingirem
o0 equilibrio e submersas em nitrogénio liquido e liofiizadas em
aproximadamente — 55 °C. Em seguida as amostras liofilizadas foram colocadas
no porta amostra e tiveram sua superficie recoberta com uma fina camada de

ouro.

O microscopio eletrbnico de varredura ZEISS, modelo EVO/LS-15, com

tensdo de aceleracéo de 20 kV foi utilizado para realizar as medidas.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS-X (EDX OU
EDS)

Essa técnica foi utilizada para mapeamento dos elementos que
constituem a amostra, e a possivel distribuicdo de zedlita nos hidrogéis. Para
isso, foi utilizado um detector de energia dispersiva de raios-X da Oxford
Instruments, modelo X-act com resolucéo de 100 eV acoplado ao microscopio

eletrbnico de varredura descrito acima.
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4.5 ANALISE TERMICA

As propriedades térmicas dos materiais formados de poliacrilamida, CMC
e zeodlita foram investigadas por meio das técnicas de analise termogravimétrica
(TG) e calorimetria exploratéria diferencia (DSC). Essas técnicas possibilitam a
identificacdo e estudo dos parametros de degradacéo e possiveis transicoes de

fase que o material possa sofrer.

45.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA DIFERENCIAL (DTG)

As analises foram realizadas no equipamento TGA Q-500 da TA
Instruments. Para isso, as amostras tinham entre 7 e 10 mg, e os parametros
utilizados foram: rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 800 °C,
razdo de aquecimento de 10 °C/min, vazéo de gas nitrogénio na balanca de 40

mL/min e na amostra de 60 mL/min.

4.5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O equipamento DSC Q100 da TA Instruments foi utilizado para analise de
DSC. As amostras de hidrogel e zedlita tinham entre 3,5 - 5 mg, sendo alocadas
em um porta amostra de aluminio hermeticamente fechado, e submetidas a uma
rampa de aquecimento de — 50 °C até 250 °C com uma taxa de aguecimento de

10 °C/min, e fluxo de nitrogénio de 60 mL/min.
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4.6 PROPRIEDADES HIDROFILICAS

4.6.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO (Q)

O grau de intumescimento é a principal propriedade do hidrogel, nela é
quantificada a fracédo de agua ou fluido que foi absorvida pelo hidrogel em fungéo

do tempo.

Os hidrogéis foram cortados em formato circular (diametro 2,6 cm) e secos
em estufa com temperatura controlada de 40 °C por um periodo de 48h. As
amostras apos estarem secas foram pesadas, e submersas em 20 mL de agua.
A cada periodo de tempo especifico (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 24, 30, 48 e 72h), as
amostras eram retiradas do liquido, secas superficialmente com um papel macio
e suas massas aferidas em uma balanca de precisdo. As medidas foram

realizadas em triplicata.

O grau de intumescimento foi determinado através da relagdo entre a
massa intumescida nos tempos determinados (M:) e a massa do hidrogel seco
(Ms):

4.6.2 PARAMETROS CINETICOS

Os parametros cinéticos expoente difusional (n) e constante de difuséo (k)
nos fornece informacdes acerca do tipo de mecanismo de transporte que ocorre

na adsorc¢dao e liberacdo de um determinado soluto ou solvente.

Os parametros foram obtidos por meio da relagcdo entre a massa
intumescida em determinado tempo, a massa do hidrogel intumescida em
equilibrio (Meq) € 0 tempo em um meio controlado, como mostrado na seguinte

equacao:
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M;
Mgq

=kt" (2)

Os valores das constantes k e n foram obtidos com a plotagem de um
grafico de In M/Meq por In t. Assim, o valor de k & determinado pelo coeficiente

linear da reta e o valor de n pelo coeficiente angular.

Essa equacdo pode ser utilizada desde os estagios iniciais até 60% da
curva de In Mi/Megq por In t. Apos o estagio de 60%, o intumescimento ndo segue
mais uma tendéncia linear, praticamente n&do sofrendo mais variagdo com o

tempo [26].

4.6.3 EFEITO DA PRESENCA DE SAIS NO GRAU DE INTUMESCIMENTO

Além do intumescimento em agua destilada, também foram feitos ensaios
de intumescimento em solucdo salinas de NaCl, CaCl. e AICIs com
concentracfes de 0,15 mol/L. Foi variado também a concentracdo de ions na
solucéo, assim, foram realizados testes com solu¢cdes de NaCl nas seguintes
concentragdes: 0,05; 0,10; 0,20 mol/L. Para esses testes foram utilizadas
amostras com 0% e 20% m/v de zedlita, uma vez que essas amostras

apresentam um grande contraste nas propriedades hidrofilicas.

O tratamento das amostras e o método utilizado foram semelhantes ao

descrito anteriormente.

4.7 APLICACAO DOS HIDROGEIS
4.7.1 ADSORCAO DE PESTICIDAS

Os testes de adsorcéo de herbicidas (paraquat e diquat) ocorreram por
meio da insercdo de um hidrogel seco em 20mL da solucéo de herbicida com
concentracdo previamente conhecida (5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40ppm). Apds
determinados periodos de tempo uma pequena fragdo da solucao foi retirada e

sua concentracdo determinada por meio de um espectrofotometro de UV-Vis.
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Esse procedimento foi realizado até o estado de equilibrio, no qual o hidrogel
nao adsorvia quantidade significativa de pesticida.

Assim, as concentracfes foram determinadas por meio da curva de
calibracdo dos pesticidas, anteriormente construida nos comprimentos de onda
maximo para cada pesticida, sendo 257nm para o paraquat e 308nm para o

diquat (Anexo 1).

A variacéo espectral da sor¢cdo do pesticida paraquat e diquat) para as
concentracdes estudadas (5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40ppm) nos hidrogéis de 0% e

20% m/v de zeolita € apresentado nos Anexos 2 e 3.

A guantidade de pesticida adsorvida foi calculada por meio da equacéao

abaixo:

_(CoCY)
m

q, XV (3)

onde gt € a quantidade de hidrogel adsorvida em um tempo t, Co e Ct sdo as
concentracdes inicial e no tempo t, respectivamente, V é o volume inicial da

solucéo e m € a massa do hidrogel seco utilizado no ensaio.

4.7.1.1 MODELAGEM DO PROCESSO DE ADSORCAO

Também foi investigado o processo de adsorcao por meio de isotermas
de adsorcdo, modelos matematicos que descrevem as relacbes entre a
guantidade de determinado composto adsorvido e sua quantidade remanescente

na solucéo de equilibrio [80].

Dentre as diversas isotermas existentes, nesse trabalho, estudamos as
4 isotermas mais estudadas para tal processo: Langmuir, Freundlich, Harkis-Jura

e Freundlich-Langmuir.

A isoterma de Langmuir € um dos modelos matematicos mais utilizados,

possui como pressupostos que ha no material adsorvente um numero definido
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de sitios, que as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si, que a adsor¢ao
ocorre apenas em uma camada e que cada sitio pode comportar apenas uma

molécula adsorvida [81].
A isoterma de Langmuir respeita a seguinte equacao:

_ KCe
9= 1+ O(LCe

(4)

onde q é a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente em
equilibrio, a.L € a energia de adsorgdo, KL & a constante de interagdo entre o

adsorvato e o adsorvente e Ce € a concentracdo de adsorvato no equilibrio.

Entretanto, para facilitar a plotagem do gréfico, utiliza-se a forma

linearizada da equacéo de Langmuir.

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacfes a propor uma
relacdo entre a quantidade de material adsorvida e a concentracdo do material
na solucdo. O modelo considera o material adsorvente heterogéneo possuindo
varios tipos de sitios de adsorcdo com diferentes energias de ativacao. Assim,
sendo aplicado em sistemas néo ideias, com adsor¢do em multicamadas [81].

As equacdes a seguir representam a isoterma Freundlich, na sua forma

convencional e linear.

d,=KeC3" (6)

1
logq, =log Kg + - logCe (7)

onde ge € a quantidade de soluto adsorvida, Ce é a concentracao da solucéo em
equilibrio, 1/n € uma constante relacionada a heterogeneidade do material e Kr

€ a constante de capacidade de adsorcédo de Freundlich.
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O modelo de Harkins-Jura admite uma adsor¢cdo em multicamadas e
uma distribuicao irregular de sitios de adsorcao [82]. A forma linear da isoterma

de Harkins-Jura € apresentado na equacao a seguir:

onde A e B sdo as constantes de adsorcdo de Harkins-Jura, ge € a quantidade
de soluto adsorvida e Ce é a concentracdo da solugdo em equilibrio.

A isoterma de Freundlich-Langmuir € um modelo matematico que
considera o0s aspectos basicos da adsorcdo, assim como a isoterma de
Langmuir, e também o carater heterogénico da adsorcdo [83]. A seguir &
apresentada a equacéo linearizado da isoterma de Freundlich-Langmuir:

C;/n 1 C;/n

=— + 9
9. Ka, d, ®)

onde n € o grau de heterogeneidade do material adsorvente, gm é a quantidade

maxima adsorvida e K’ é a constante de equilibrio.

A cinética de adsorcao também foi investigada através de dois modelos
matematicos, o modelo de pseudoprimeira ordem e 0 modelo de pseudosegunda

ordem, ambas as equacdes estao representadas a seguir.

Pseudoprimeira ordem:

In(q,-q,)=Inq,-k¢t (10)

onde Qe € gt S&0 as quantidades adsorvidas no equilibrio e ap6s um tempo t e k1

€ a constante da taxa de adsorgdo de pseudoprimeira ordem.
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Pseudosegunda ordem:

t_ 1 .t (a1
q, k202 q

onde Kz é a constante de taxa de adsorcéo de pseudosegunda ordem.

4.7.2 LIBERACAO CONTROLADA DE PESTICIDAS

O estudo de liberacao controlada de pesticidas também foi realizado.
Para isso carregamos os hidrogéis nas solugdes de pesticidas com concentracdo
de 40ppm durante 72 horas. Em seguida, os hidrogéis carregados foram
colocados em um recipiente contendo 30mL de &gua, sendo que pequenas
quantidades de &agua foram retiradas diariamente para que, através do
espectrofotometro UV-Vis e das curvas de calibracdo pré-construidas, fosse
possivel mensurar a concentracdo de herbicida na solugdo. Ap6s a medicao, a

porcao era recolocada na solucao original.

A variagdo espectral para o processo de liberagdo do paraquat e do
diquat para os hidrogéis de 0% e 20% m/v de zeolita sdo apresentadas no

Anexos 4 e 5, respectivamente.

A porcentagem de liberagdo cumulativa foi calculada utilizando a

seguinte equacao:

C
Liberagao cumulativa (%)= Et x100 (12)

onde C: € a concentracao de pesticida presente na solucéo, Ci é a concentracao

de pesticida adsorvida pelo hidrogel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para identificagdo dos principais
grupamentos do hidrogéis de PAAM/CMC e da zedlita. Além disso, inicialmente

através dessa técnica foi investigada se houve efetivamente a incorporacao da
zeodlita na matriz polimérica.

Desse modo, na Figura 14 temos a apresentacao dos resultados do FTIR
para a amostra de zeodlita pura.

Figura 14. Espectro de FTIR do mineral zedlita.

3470 cm” 1640cm™ 1140 cm™

650 cm™

£
: 6
=
: b
i~

Trasmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Fonte: préprio autor.

Pela analise do espectro da zeodlita pura, podemos destacar a banda

espectroscopica na regido de 1140 cm referente aos estiramentos assimétricos
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dos grupamentos Si — O e Al - O. As bandas em 870 — 750 cm' e 750 — 650
cm' representam estiramento simétrico, referentes a esses mesmos
grupamentos (Si — O e Al — O) [84]. Ainda sobre essas ligacdes, Alshameri e
colaboradores (2014) [85] creditam a banda na regido de 1046 cm™* aos
estiramentos referentes aos grupamentos Si (Al)-O em tetraedros Si (Al) O4. De
acordo com os mesmos autores, as bandas de 1645 cm™ e entre 2970 — 3600
cm? sdo relativas a vibragdo do grupamento OH das moléculas de &agua

inseridas nas estruturas da zedlita

Na Figura 15 est4d representada a curva referente ao espectro
infravermelho do hidrogel de PAAM/CMC.

Figura 15. Espectro de FTIR do hidrogel formado de poliacrilamida e CMC.
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Fonte: préprio autor.

No espectro do hidrogel constituido de PAAM/CMC pode-se destacar as
bandas em 3425 — 3193 cm! relativo a deformacéo axial, 1606 cm* deformacéo

angular e 800 — 644 cm* deformacdes angulares simétricos fora do plano
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atribuidas ao grupamento NH do grupo amida. As bandas em 1375 cm™ e 825
cm™ nas quais sdo referentes a ligacdo CH2, assim como as bandas em 2930 —
2850 cm estéo relacionadas aos estiramentos assimétricos e simétricos [86]

desse grupo funcional.

As bandas entre 1120 — 1030 cm™ sdo relativas aos estiramentos
simétricos e assimétricos e 466 cm-* relativo a deformacéo axial da ligacdo C-C.
Pode se observar ainda na regido de 1668 e 1466 cm™ a presenca de

deformacg0Oes axiais referentes a carbonila e a ligagcado C-N, respectivamente.

Ainda analisando o hidrogel controle, assim como na zeolita podemos
perceber a banda espectroscopica por volta de 3400 cm™ referente ao
estiramento hidroxila € influenciada pela ligacdo de hidrogénio. A banda de 1060
cm? é referente a ligagdo B - 1,4 glicosidica do polissacarideo CMC. Em 3400

cm® além das ligacdes O-H, tal banda também é atribuida a ligagdo N-H [87].

Os espectros infravermelhos das amostras com 10%, 15% e 20% m/v de
zedlita, além do hidrogel controle e da zedlita pura sdo apresentados na Figura
16.
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Figura 16. Espectros de FTIR da zedlita pura e dos hidrogéis formados de
PAAM/CMC com 0%, 10%, 15% e 20% zeodlita.
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Fonte: préprio autor.

No espectro dos hidrogéis formados de PAAmM, CMC e zedlita percebe-se
com o aumento da concentracdo de zedlita, uma intensificacdo das bandas nas
regides em aproximadamente 500 cm™, 790 cm? e 1046 cm; como ja dito
referente aos grupamentos Al — O e Si — O, indicando assim que houve

incorporacao da zedlita na matriz polimérica.

Por outro lado, ndo foi possivel notar deslocamento ou diminuicdo
consideravel de alguma banda especifica, 0 que apontaria com quais
grupamentos a zedlita poderia estar interagindo. Nesse sentido, também nao
houve o surgimento de nenhum pico que ndo havia nos espectros da zedlita e
do hidrogel de controle, indicando que a interacdo que ocorre entre a zeolita e a

matriz é fisica.
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A investigacado morfolégica do hidrogel controle, dos nanocompasitos e da

zeodlita também foi realizada por meio da microscopia eletrénica de varredura.

Na Figura 17, € possivel notar em baixas magnitudes que a estrutura da
zellita € compacta, ja em altas magnitudes de ampliacdo, € perceptivel a
existéncia de muitas rugosidades nas paredes das mesmas, sendo formado por
aglomerados com tamanhos e formas heterogéneas. LATIFF e colaboradores

(2016) [88] obtiveram um padréo semelhantes de imagens.

Figura 17. Micrografias, obtidas por MEV, da zedlita pura com magnitudes: (a)
300X, (b) 500X, (c) 1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f) 10kX, (g) 25kX e (h) 50kX.
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Fonte: Préprio autor.

As micrografias do hidrogel formado de PAAM/CMC sao mostradas na
Figura 18. Percebe-se que a estrutura é altamente porosa, caracteristica dos
hidrogéis formados de poliacrilamida. Entretanto, aparentemente, apresenta
irregularidades no tamanho e distribuicdo dos poros. DUAN e colaboradores
(2016) [89] e WU e colaboradores (2012) [90] apresentaram em seus trabalhos

estruturas semelhantes a essas.
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Figura 18. Micrografias, obtidas por MEV, do hidrogel formado por
PAAM/CMC com diferentes magnitudes: (a) 300X, (b) 500X, (c) 1000X, (d)
2500X, (e) 5000X, (f)10kX, (g) 25kX.
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Fonte: préprio autor.

As micrografias do hidrogel com 10% de zedlita podem ser vistas na
Figura 19. Percebe-se que a presenca de zedlita que, aparentemente, deixou 0s
poros mais uniformes, definidos e menores, entretanto ainda apresentando
pequenas diferencas de tamanho (heterogeneidade). Com 40kX de magnitude é
possivel visualizar particulas de zedlita na parede do poro, indicando que houve

incorporacao da zedlita na matriz (Figura 19h).

Figura 19. Micrografias, obtidas por MEV, do hidrogel formado por PAAM/CMC
e 10% m/v de zedlita, com diferentes magnitudes: (a) 300X, (b) 500X, (c)
1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f)10kX, (g) 25kX, (h) 40kX (em destaque é

indicado um possivel ponto de aglomeracédo da zedlita).

Aol o7

e o ¥ 2 > i > - Y K .
al A= SE1 FEIS - UNESP EHT = 20.00 kV - FEIS - UNESP
Mag= 500X

WD =13.5mm Photo No. = 2620 Mag= 300X WD =13.0 mm Photo No. = 2614

(@) (b)

57



L -y L. A_Sodd . $ A o 3
20 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 FEIS - UNESP 10 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 FEIS - UNESP
WD =13.0mm Photo No. = 2615 Mag= 100KX WD =13.0mm Photo No. = 2616 Mag= 250 KX

() (d)

g b
2um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 FEIS - UNESP 2pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 FEIS - UNESP
WD =13.0 mm Photo No. = 2617 Mag= 500 KX WD = 13.0 mm Photo No. = 2618 Mag = 10.00K X

(e) ()

1 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 FEIS - UNESP 1 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 FEIS - UNESP
WD =13.0 mm Photo No. = 2619 Mag = 25.00 K X —| WD =10.0 mm Photo No. = 2628 Mag = 40.00 K X

(9) (h)

Fonte: préprio autor.

As micrografias a seguir, Figura 20, sdo do hidrogel sintetizado com o
mais alto teor de zedlita (20% m/v zedlita). Visivelmente a estrutura apresenta
uma quantidade maior de poros, entretanto menores, o que implicaria em uma
capacidade de absor¢cédo de agua menor, uma vez que o tamanho do poro esta
relacionado com a capacidade hidrofilica do material. Tal resultado corrobora
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com resultados do grau de intumescimento, como sera discutido posteriormente.
Além disso, a estrutura mais compacta e bem organizada pode ser indicio de
que zedlita esta bem distribuida.

Como esperado ha mais particulas de zedlita localizadas nas paredes dos
poros. Foi realizado uma estimativa de que esses aglomerados de particulas

possuam um diametro entre 70 a 200 nm (Figura 20i).

Figura 20. Micrografias, obtidas por MEV, do hidrogel formado por PAAmM/CMC
e 20% m/v de zedlita, com diferentes magnitudes: (a) 300X, (b) 500X, (c)
1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f)10kX, (g) 25kX, (h) 50kX.
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Fonte: Préprio autor.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

A identificacdo dos elementos que constituem o hidrogel de PAAM/CMC,
0s hanocompdsitos com 10% e 20% m/v de zedlita e a zedlita pura foi realizada

por meio da técnica de EDX.

Como podemos ver na Figura 21 e Tabela 1, para o hidrogel formado por
PAAmM/CMC encontramos os elementos carbono (46% massa e 51% atémica),

nitrogénio (25% massa e 24% atdmica) e oxigénio (28% massa e 24% atomica).
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Figura 21. Micrografia obtida por MEV (a), e espectro do EDX para o hidrogel
formado de PAAM/CMC (b).
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 1. Lista de elementos e respectivos percentuais de massa e atbmica

presentes no hidrogel controle.

Elementos % Massa % Atomica
Carbono 46,00 51,54

Nitrogénio 25,42 24,43
Oxigénio 28,57 24,03

Na andlise da zedlita pura, observamos a presenca principalmente de
oxigénio com 53% massa e 67% atdmica. Entretanto, ha também a presenca de
diversos outros elementos (Figura 22 e Tabela 2), tais como: sodio, magnésio,

aluminio, silicio, potassio, célcio, titanio e ferro.
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Figura 22. Micrografia obtida por MEV (@), e espectro do EDX para a zedlita
pura (b).
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Fonte: préprio autor.

Tabela 2. Lista de elementos e respectivos percentuais de massa e atdbmica

presentes na zedlita pura.

Elementos % Massa % Atomica
Oxigénio 53,98 67,74
Silicio 32,38 23,15
Aluminio 5,33 3,97
Potassio 3,17 1,63
Saodio 2,55 2,23
Ferro 1,04 0,37
Célcio 0,98 0,49
Magneésio 0,44 0,36
Titanio 0,13 0,06

No caso do hidrogel com 10% m/v de zedlita foram detectados os
elementos sddio, aluminio, silicio e potassio (Figura 23 e Tabela 3). Todos
elementos estédo presentes na zedlita. Corroborando assim, com a incorporagao

de zedlita na matriz polimérica.
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Figura 23. Micrografia obtida por MEV (a), e espectro do EDX para o hidrogel
formado de PAAM/CMC com 10% m/v de zedlita (b).
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Fonte: préprio autor.

Tabela 3. Lista de elementos e respectivos percentuais de massa e atbmica

presentes no hidrogel com 10% m/v de zedlita.

Elementos % Massa % Atomica
Carbono 44,47 50,64
Oxigénio 31,87 27,24
Nitrogénio 21,61 21,10
Silicio 1,36 0,66
Sodio 0,29 0,17
Aluminio 0,28 0,14
Potassio 0,12 0,04

Vale ressaltar que a técnica de EDX é uma técnica semi-quantitativa de
identificacdo de elementos. No entanto, foi observado que no hidrogel composto
por 20% m/v zedlita, como era previsto, 0s elementos que compdem a zeolita
aumentaram a sua presenca no material. Assim, o silicio aumentou de forma
significativa passando de 0,29% massa e 0,17% atomica para 4,35% massa e
2,17% atébmica. Os elementos aluminio e potassio também seguiram a mesma

tendéncia.
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Por outro lado, a quantidade de sddio se manteve praticamente constante.
Com o aumento do teor de zedlita, ocorreu também, o surgimento de ferro na

matriz.

Os niveis dos elementos carbono, oxigénio e nitrogénio sofreram pouca
variacdo entre as amostras de hidrogel formado por PAAM/CMC, hidrogel de
PAAM/CMC com 10% e 20% m/v de zedlita (Figura 24 e Tabela 4).

Figura 24. Micrografia obtida por MEV (@), e espectro do EDX para o hidrogel
formado de PAAM/CMC com 20% m/v de zedlita (b).
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Fonte: préprio autor.

Tabela 4. Lista de elementos e respectivos percentuais de massa e atdbmica

presentes no hidrogel com 20% m/v de zedlita.

Elementos % Massa % Atdmica
Carbono 41,80 48,81
Oxigénio 32,81 28,76
Nitrogénio 19,50 19,53
Silicio 4,35 2,17
Aluminio 0,81 0,42
Potassio 0,36 0,13
Saodio 0,22 0,13
Ferro 0,16 0,04
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5.4 ANALISE TERMICA

5.4.1 ANALISE TERMOGAVIMETRICA (TG) E ANALISE
TERMOGAVIMETRICA DIFERENCIAL (DTG)

Na Figura 25 estdo apresentados 0s comportamentos térmicos
investigados pela técnica TG dos hidrogéis contendo 0, 10 e 20% m/v zedlita,
além de uma amostra da propria zeolita utilizada na sintese dos hidrogéis.

Figura 25. Curvas de TG (a) e DTG (b) da zedlita e dos hidrogéis formados
por 0%, 10% e 20% de zedlita por m/v.
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Fonte: préprio autor.

Na Tabela 5 estdo listados os eventos térmicos e o comportamento do
hidrogel controle, dos hidrogéis com diferentes niveis de zedlita (10% e 20% m/v)

e da propria zedlita pura.

Tabela 5. Comportamento térmico dos hidrogéis.

Hidrogel Eventos Temperatura % Massa % Massa
inicial Perdida Restante
(°C)

0% 1 80 2 98

2 115 4 94

3 192 11 83

4 240 10 73

5 296 42 31

6 462 31 0
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10% 1 76 2 98
2 120 3 95
3 209 10 85
4 240 9 76
5 292 40 36
6 469 31 5

20% 1 72 2 98
2 118 4 94
3 215 9 85
4 241 9 76
5 294 38 38
6 474 28 10

De acordo com os resultados termogravimétricos, os hidrogéis e seus
nanocompoésitos apresentaram seis eventos térmicos. O primeiro evento
aconteceu em todas as amostras e na zedlita por volta de 70 — 96 °C
ocasionando a perda de 2% de massa pelas amostras. O segundo ocorreu entre
115 - 120 °C resultando em uma perda de aproximadamente 4% de massa. O
terceiro evento aconteceu em um intervalo de 192 - 215 °C com as amostras
perdendo por volta de 10% de massa. O evento seguinte ocorreu em uma faixa
de temperatura de 240 °C com 10% de massa perdida. O quinto evento foi
observado por volta de 290 °C com as amostras perdendo aproximadamente
40% da massa inicial. Ja o ultimo evento ocorreu entre 460 — 615 °C com mais
de 30% de perda de massa. A amostra de zeolita se mostrou estavel
termicamente, apresentando apenas um evento térmico por volta de 60 - 115 °C,
e com 10% de massa perdida, sendo esse atribuida a perda de agua ou outros

volateis.

O primeiro e o segundo evento térmico sofrido pelos hidrogéis estéo
relacionados com a perda de 4gua e de outros compostos volateis que possam

ser formados devido a atividade térmica.

No terceiro evento, é provavel que a perda de massa seja decorrente da

liberacdo de CO:2 a partir da descarboxilagdo da carboximetilcelulose, uma vez
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gue esta apresenta grupamentos COO-, e o0 processo de descarboxilagéo ocorre
nessa faixa de temperatura [91]. Com o0 aumento da quantidade de zedlita ocorre
aumento da temperatura necessaria para iniciar o evento, indicando que a zedlita

pode estar aumentando a estabilidade térmica do material.

No quarto evento a PAAm (e também a MBAAmM) comeca a sofrer
mudancas quimicas irreversiveis, resultantes da sua degradacéo térmica. Nesse
estagio, segundo CAUFIELD e colaboradores (2002) [92], ocorre a reacao de
imidizacdo (Figura 22), sendo liberados agua, NHs e uma pequena quantidade
de CO2 como subprodutos da formacédo e degradagao da amida. Estas reacoes,
envolvendo inicialmente os residuos da amida, alteram irreversivelmente as
propriedades quimicas do polimero e introduzem novos grupos funcionais a sua
cadeia polimérica. Esse evento foi atribuido a poliacrilamida em razdo da
intensidade do pico apresentado nos resultados termogravimétricos.

Figura 26. Representacao do processo de imidizacao.
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Fonte: Adaptado de Caufield e colaboradores (2002) [92].

Ainda de acordo com 0os mesmos autores [92], 0 quinto evento também
pode ser relacionado com a PAAm. Nessa temperatura (~ 350°C) ha a
decomposicdo das amidas em forma de nitrilas e a liberagdo de CO2 e agua.
Nesse evento, ha a cisdo aleatoria da cadeia principal polimérica, formando

assim longas cadeias de hidrocarbonetos.

No sexto evento, ocorre a queima total da fracdo polimérica e dos

possiveis hidrocarbonetos formados no evento anterior.
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Ao final da decomposicao térmica é observado um aumento do residuo
nos hidrogéis com zedlita (Figura 27), o que ja era esperado, uma vez que a

zeollita é estavel na faixa de temperatura estudada.

Figura 27. Progresséao do residuo térmico em funcdo da quantidade de zeolita

presente nos hidrogéis.
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Fonte: préprio autor.

5.4.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Na Tabela 6 estéo descritas as variacdes de entalpia encontradas para 0s
trés hidrogéis estudados pela técnica de DSC. Para determinar a variacdo da
entalpia (AH), foi calculada a partir do grafico, a area do pico entre 50 — 130 °C.
Em todos os hidrogéis foram registrados um pico endotérmico referente a
evaporacdo da agua presente no material e o inicio de um segundo evento

endotérmico proximo a 210 °C, Figura 28.
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Tabela 6. Variacdo da entalpia em relacdo ao hidrogel controle e os hidrogéis

com diferentes concentragfes de zedlita.

Hidrogel Temperatura do Variacao de
pico (°C) entalpia (J/g)
0% 81,26 130,20
10% 87,35 75,29
20% 87,41 102,30

Figura 28. Curvas de DSC da zedlita e dos hidrogéis compostos por 0%, 10%

e 20% de zeodlita m/v.
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Fonte: préprio autor.

Por conter a maior quantidade de agua, o hidrogel sem zedlita foi o que
necessitou de maior quantidade de calor para evaporar sua agua de hidratacao.
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Quando adicionado zedlita ao polimero ocorreu uma diminui¢cdo na quantidade
de calor. Entretanto, com o aumento da concentragédo de zedlita no hidrogel, a
variacdo da entalpia aumentou significativamente, porém ndo alcancado o
mesmo patamar energético do hidrogel controle. Desse modo, analisando os
hidrogéis com zedlita, constata-se que com a elevacdo da concentracdo de
zeollita no material é necessario fornecer mais energia para evaporar a agua
presente no material. Isso se deve em razdo das moléculas de agua estarem no
interior dos canais da zedlita, assim, exigindo uma quantidade maior de energia
para evaporacgao das moléculas de 4gua. Na Figura 29 h4 um destaque na regido
apos a temperatura de 200 °C.

Figura 29. Curvas de DSC da zedlita e dos hidrogéis de 0%, 10% e 20% m/v
de zedlita a partir da regido apds a temperatura de 200 °C.
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Fonte: préprio autor.

Pelo gréfico, € possivel notar que todas as curvas referentes aos hidrogéis
sofreram uma brusca mudanca do fluxo de calor conforme se aumenta a

temperatura. Entretanto, notamos que a curva do hidrogel sem zeodlita sofreu tal
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variagdo em uma temperatura significativamente menor do que as demais
amostras, indicando que os hidrogéis com zedlita possuem maior estabilidade
térmica. Para que fique mais evidente, na Tabela 7 estdo as temperaturas em
que as amostras comecaram a sofrer tais mudancas. Tais resultados estédo

coerentes com 0s resultados obtidos pela técnica de TG.

Tabela 7. Temperaturas em que os hidrogéis sofrem variacdo brusca do fluxo

de calor.
Hidrogel Temperatura (°C)
0% 209
10% 218
20% 223

N&o foi possivel observar experimentalmente o pico referente a transicao
vitrea da poliacrilamida (~ 165 °C) [93], e também o pico referente ao ponto de
fuséo cristalina da carboximetilcelulose (~ 150 °C) [94].

5.5 PROPRIEDADES HIDROFILICAS

5.5.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO

Inicialmente, foi estudado o efeito da zedlita no grau de intumescimento
dos hidrogéis. A quantidade de mondmero acrilamida utilizado foi estudado
anteriormente, e fixado em 6% m/v, por obter os melhores resultados de
intumescimento. A quantidade de carboximetilcelulose também foi fixado em 1%
m/v pelas mesmas razdes citadas para a acrilamida. Assim, a Figura 30 mostra
a variacao do grau de intumescimento em fungéo do tempo para as diferentes

amostras investigadas.
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Figura 30. Dependéncia do grau de Intumescimento em fung¢édo do tempo da
amostra controle (0% zedlita) e dos nanocompdsitos contendo diferentes teores

de zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

Foi possivel observar que todas as amostras atingiram o estado de
equilibrio de intumescimento (Qeq), OU seja, quando o hidrogel ndo absorveu
mais agua, em um tempo semelhante, aproximadamente em 24 horas. O que €
altamente desejavel quando se busca uma aplicacdo desses materiais em

sistemas de liberagéo controlada.

Por outro lado, com o aumento da quantidade de zedlita no polimero, o
grau de intumescimento diminuiu de forma consideravel, o que era esperado,
visto que as micrografias do MEV mostram diminui¢do dos poros nos hidrogéis
com zedlita. Os valores de Qeq Obtidos estdo presentes na Tabela 8 e
representados graficamente na

Figura 31.
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Tabela 8. Grau de intumescimento dos hidrogéis com diferentes

concentragdes de zeolita em equilibrio (30h).

Concentracao de zeolita Grau de Intumescimento (Qeq)
0% 38,3+0,4
10% 355+0,5
15% 32+1
20% 281

Figura 31. Dependéncia do grau de intumescimento em equilibrio para os

nanocompositos obtidos com diferentes concentracdes de zedlita.
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A diminuicdo do grau de intumescimento ocasionada pelo aumento da

concentracéo de zedlita se deve ao aumento da rigidez da cadeia, ocasionando
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assim, menor expansdo dessas e consequentemente dificultando a taxa de

absorcéo de agua.

Além disso, acreditamos que a zedlita possa estar atuando como um
reticulador fisico, onde os grupamentos presentes na zedlita, como o Si-O e Al-
O podem estar interagindo com 0s grupamentos amida, hidroxilicos e
carboxilicos da poliacrilamida reticulada e da carboximetilcelulose. Tal indicio foi
observado também nos resultados de FTIR. HARAGUCHI e colaboradores
(2003) [95] obtiveram resultado semelhante, no caso, a argila utilizada na sintese
do hidrogel estudado também agia como reticulador fisico.

5.5.2 EFEITO SALINO NO GRAU DE INTUMESCIMENTO

A influéncia de sais no grau de intumescimento foi realizada utilizando trés
diferentes tipos de sais: NaCl, CaClz e AICIs. Como ja foi mencionado, duas
classes de testes foram efetuadas. Na primeira, variou-se o tipo de sal, sendo
mantida a concentracdo de 0,15 mol/L, enquanto que na segunda, a
concentracéo da solucao salina de NaCl foi modificada.

Na Figura 32, temos o grau de intumescimento do hidrogel controle (0%
zedlita), sendo evidente que no ambiente salino a capacidade de absorver 4gua

da matriz polimérica diminuiu.
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Figura 32. Dependéncia do grau de intumescimento em funcéo do tempo do

hidrogel formado por PAAM/CMC intumescido em diferentes ambientes salinos.
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Quando comparado com a agua destilada a diferenca fica mais evidente.
Por exemplo, apds 30h em agua destilada o grau de intumescimento era 38 g/g;
por outro lado, no mesmo periodo de tempo, na solucédo contendo ions Na* o
grau de intumescimento decresceu para aproximadamente 15 g/g. Para as
solucdes contendo ions Ca?* e AI** a absorcdo de dgua foi menor ainda, 14 g/g
e 6 g/g, respectivamente (Figura 33).
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Figura 33. Dependéncia do grau de intumescimento em equilibrio (Qeq) NO

hidrogel controle para os diferentes meios aquosos testados.
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Analisando as Figura 34 e 36, onde estdo os resultados obtidos para a
amostra com 20% m/v de zedlita, € possivel verificar o mesmo comportamento
da amostra controle. Assim, ocorre uma diminui¢do do grau de intumescimento

na presenca das solucdes salinas.
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Figura 34. Dependéncia do grau de intumescimento em funcdo do tempo do

hidrogel com 20% m/v de zedlita para as diferentes soluc¢des salinas.
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O hidrogel com zedlita também sofreu decréscimo do grau de

intumescimento, entretanto de forma um pouco mais discreta, assim, a zedlita

pode estar atenuando a influéncia dos ions salinos no grau de intumescimento
do hidrogel.
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Figura 35. Dependéncia do grau de intumescimento em equilibrio para o

hidrogel PAAM/CMC com 20% m/v de zeolita intumescido em diferentes meios.
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Esse mesmo padrdo e diferenca do grau de intumescimento em
ambientes salinos distintos também foi verificado por GUPTA e SHIVAKUMAR
(2012) [97]. Na Figura 36, temos um gréafico da porcentagem de decréscimo do
grau de intumescimento sofrido pelos hidrogéis de 0% e 20% m/v de zedlita,
levando em consideracdo que o grau de intumescimento maximo ocorreu em

agua destilada.
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Decréscimo de Qeq (%)

Figura 36. Decréscimo do grau de intumescimento para os hidrogéis com 0% e

20% m/v de zeolita em funcdo do meio salino de intumescimento.
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E possivel que esse efeito no grau de intumescimento seja ocasionado
em razdo dos ions que estdo dissociados na solucdo de intumescimento
interagirem com o0s grupamentos responsaveis pelo perfil hidrofilico da matriz.
Assim, a forca de interacdo entre os ions e a cadeia do polimero esta diretamente
relacionada com a valéncia do ion, onde os ions trivalentes Al*® interagem de
forma mais intensa que os ions divalentes Ca*?, que da mesma forma interagem

de forma mais intensa com a cadeia polimérica do que os ions monovalente Na*.

Através dessas intera¢des ocorre uma diminuicdo de repulsdo entre as
macrocadeias, possibilitando uma maior interacdo entre os ions, “amarrando” as
cadeias e assim, diminuindo a capacidade de expansao e consequentemente a
capacidade de absorver 4gua [98]. Essa aproximacao pode ser tdo acentuada
que Lin e colaboradores (2005) [99] utilizam ifons de Ca*? como agente

reticulador ibnico na sintese de hidrogel de alginato e carboximetilquitosana.

Outro fator que pode contribuir para o decréscimo do grau de
intumescimento € o raio iénico do sodio, calcio e do aluminio. O ion de aluminio
apresenta um raio de 54 pm, enquanto que o ion de sédio é 102 pm e o ion de

calcio 99 pm. Devido ao tamanho menor, é possivel que uma quantidade maior
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de ions de aluminio penetrem nos sitios disponiveis de adsor¢do, diminuindo
assim, o grau de intumescimento do material. Além disso, uma vez que ions de
tamanho maior, tal como Na*, sejam sorvidos pela matriz polimérica, esses
contribuirdo de forma mais intensa na sorcdo de moléculas de agua quando

comparado a ions Al*3.

Ademais, esse fenbmeno também pode ser influenciado pela presséo
osmoética criado pela diferenca entre a quantidade de ions no meio de
intumescimento e no interior do hidrogel. Quando imerso em uma solucéo, o
hidrogel se comporta como uma membrana semipermeavel, assim, em uma
solucdo com agua destilada podemos considerar como 0 ponto de presséo
osmoética maxima que o hidrogel pode sofrer. Entretanto, quando o hidrogel esta
em um meio salino, por exemplo NaCl, a presenca de ions Na* na solucao
diminui a pressédo osmatica, diminuindo também a capacidade de absorcéo do

material [97].

Analisando a segunda fase do estudo, na qual foram utilizadas solugdes
de NaCl com diferentes concentracfes. Nesse caso, havera mais ions para

interagirem com a matriz polimérica quando a concentracdo da solucéo for maior.

Os resultados para o hidrogel sem zedlita (Figura 37) indicam que as
alteracbes nas concentracbes de NaCl tiveram pouca influéncia no
intumescimento da amostra, provavelmente atingindo a condi¢cdo de saturacéo

ja com 0,05 mol/L de ions Na*.
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Figura 37. Dependéncia do grau de intumescimento em funcdo do tempo para

o hidrogel controle em solucdes de NaCl com diferentes concentracdes.
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No entanto, os resultados para o nanocompésito (Figura 38) apontam que
houve uma pequena influéncia da concentracdo de ions no intumescimento dos
nanocompositos, aumentando a concentracdo de saturacao para 0,10 mol/L de
ions Na*. Assim, a expansao das cadeias foi menor, indicando que havia mais
ions Na* no interior do hidrogel se comparado aos resultados da matriz controle.
Esses ions Na* provavelmente estéo interagindo com os ions de compensacao

e grupamentos presentes na estrutura da zedlita.
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Figura 38. Dependéncia do grau de intumescimento em funcdo do tempo para
o hidrogel contendo 20% de zedlita para solugdes de NaCl com diferentes

concentragodes.
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De forma similar, OKAY e SARIISIK (2000) [100] obtiveram um padrao de
intumescimento dessas amostras semelhante ao encontrado em nosso trabalho.
As diferengas no grau de intumescimento devido a variagédo da concentragdo de
NaCl foi atribuido a diminui¢éo da pressdo osmotica.

Desse modo, os resultados obtidos para o intumescimento dos hidrogéis
em agua e em sais indicam que a zedlita possa estar atuando como um
reticulador fisico, impactando na mobilidade das cadeias, uma vez que o grau de
intumescimento diminui consideravelmente nos hidrogéis com algum percentual

de zedlita.
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5.5.3 PROPRIEDADES CINETICAS

Os parametros cinéticos sao importantes para conhecermos o0s
mecanismos de difusdo que ocorrem durante o processo de intumescimento.
Com os valores das constantes n e k, € possivel determinar o mecanismo de
difusdo da agua, em um determinado meio de intumescimento. Os valores de n
e k foram determinados a partir dos coeficientes angulares e lineares de curvas

similares a apresentada na Figura 39.

Figura 39. Curva de In M¢/Meq por In t da qual foram obtidos os valores das
constantes k e n para os diferentes hidrogéis estudados.
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Fonte: Préprio autor.

No caso dos hidrogéis em formato cilindrico, valores no intervalo de 0,45
<n < 0,5 é caracteristico da difusdo Fickiana. Se o valor de n for em torno de 1
€ possivel que haja difusdo através do relaxamento das cadeias do polimero.

Por fim, para valores de 0,5 < n < 1,0, o material apresenta ambos os
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mecanismos de difusdo, no qual ocorre a contribuicdo da difusdo Fickiana e da
relaxagdo de cadeias, esse mecanismo misto € denominado de transporte

andémalo [101].

Na Figura 41 temos os valores dos parametros cinéticos n e k para o
hidrogel controle e os hidrogéis com diferentes teores de zeolita. E possivel
constatar que a presenca de zedlita na matriz polimérica alterou ambos os
parametros cinéticos. O valor da constante cinética n sofre ligeira diminuicao
quando a concentracdo de zedlita na solucdo de sintese do nanocompdsito
aumenta. E possivel também notar que o valor de n esta entre 0,5 e 1, indicando
gue o mecanismo de difusédo ocorrido durante o intumescimento foi o transporte
andmalo, tendendo para o processo de difusdo Fickiana para a concentracéo

mais alta de zedlita.

A constante cinética de intumescimento k também foi afetada com a
variacdo da quantidade de zedlita, mas de maneira contraria a ocorrida com a
constante n. Desse modo, o aumento de zedlita diminuiu a capacidade de
absorver agua dos nanocompdsitos (quantificada pelos valores de Qeq),
entretanto, aumentou a velocidade desse processo, quantificada por meio da

constante k.
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Figura 40. Dependéncia das constantes cinéticas k e n em funcéo da

guantidade de zedlita presente na matriz polimérica.
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Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 9, estdo elencados os valores do grau de intumescimento em
equilibrio e os parametros cinéticos n e k obtidos em diferentes meios de
intumescimento. Analisando os resultados, € possivel notar uma variacdo
significativa de ambas constantes cinéticas dos hidrogéis na presenca de carga
iGnica.

O valor de n para os hidrogéis que tiveram contato com os ions de Al*3
diminuiram mais que a metade em relacdo a 4gua destilada, enquanto que o
tempo de absorcdo de agua foi cerca de trés vezes maior. Esse efeito foi

observado em ambos os hidrogéis testados (0% e 20% m/v de zedlita).

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados obtidos para hidrogéis
intumescidos em diferentes concentragdes de NaCl. Pode-se observar que para
ambas matrizes os valores n diminuiram quando o meio de intumescimento foi
variado. Na condicéo salina, independentemente da intensidade e da presenca
de zedlita, os valores de n permaneceram entre 0,46 e 0,52, apontando difusédo
Fickiana. A constante cinética k sofreu ligeiro incremento com a concentracéo de

zeodlita (com excecado do nanocompasito com 20 % de zedlita). Ainda em relacao
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a constante k, foi observado que esta, aumentou consideravelmente em relacao
ao k do intumescimento em agua. Assim, ao atingir o ponto de saturacao, os ions
Na* (que néo estao interagindo de forma tdo intensa com a matriz e/ou zedlita)
contribuirdo para a captacao de mais moléculas de agua por meio de interacdes
H-O@-)-H- Na*.

Tabela 9. Valores de Qeg, N € k para diferentes meios de intumescimento e

hidrogéis com diferentes concentracdes de zedlita.

Hidrogel (0% m/v zeolita)

Meio de Qeq n k (h'1)
Intumescimento
H20 37,1 0,72 0,14
NacCl 15,6 0,50 0,26
CaClz 14,4 0,40 0,31
AICl3 6,6 0,31 0,53
Hidrogel (20% m/v zedlita)
H20 27,1 0,68 0,17
NacCl 13,8 0,37 0,30
CaClz 12,5 0,39 0,29
AICl3 6,1 0,22 0,55

Tabela 10. Valores de Qeq, N € k para diferentes concentragdes de NaCl e

hidrogéis com diferentes quantidades de zedlita.

Hidrogel (0% m/v de zedlita)

[NaCl] (mol/L) Ok n k (hd)
(H20) 37,1 0,72 0,14
0,05 16,1 0,52 0,24
0,10 15,9 0,46 0,26
0,15 15,6 0,50 0,26
0,20 15,6 0,46 0,28
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Hidrogel (20% m/v de zedlita)

(H20) 27,1 0,68 0,17
0,05 14,4 0,49 0,25
0,10 13,5 0,45 0,30
0,15 13,8 0,41 0,29
0,20 13,4 0,51 0,26

5.6 APLICACAO DOS HIDROGEIS

5.6.1 ADSORCAO DE HERBICIDAS

Os estudos de adsorcdo foram realizados com os hidrogéis com
diferentes concentracdes de zedlita, e com os herbicidas paraquat e diquat nas
concentragbes (Co) de 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 ppm. As medidas foram
realizadas até que o processo de adsorcao alcangasse o equilibrio, ou seja, ndo
ocorresse mais adsorcao significativa de herbicida.

Na Figura 41 temos a concentracdo na solucdo de paraquat e diquat em
funcdo do tempo. Nesse estudo especifico, os hidrogéis foram inseridos na
solucdo de herbicidas com concentracao inicial de aproximadamente 40 ppm.
Em todos os casos houve diminuicao significativa da concentracdo de herbicida
na solucao, indicando assim, que ocorreu adsorcdo do paraquat e diquat pelos
hidrogéis e nanocompdésitos. Para o paraquat, o0 nanocompdsito com 20% de
zeolita adsorveu aproximadamente 96% do herbicida. Para os testes com diquat
a adsorcao dos hidrogéis foi praticamente a mesma, a concentracdo decresceu
por volta de 92%, atingindo o equilibrio com 24h (mesmo tempo de equilibrio

para o paraquat). Na

Tabela 11 estdo elencados os dados de adsorcdo para os herbicidas

diquat e paraquat.
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Figura 41. Estudos de adsor¢ao dos herbicidas paraquat (a) e diquat (b) em
funcdo do tempo para diferentes matrizes
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Tabela 11. Porcentagem de paraquat e diquat adsorvida e quantidade de

paraquat e diquat pelos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v de zedlita.

Hidrogel
0%
10%
15%
20%

Hidrogel
0%
10%
15%
20%

Hidrogel
0%
10%
15%
20%

Hidrogel
0%
10%
15%
20%

S ppm
99,27
100
100
98,61

Sppm
1,338
1,385
1,362
1,099

S ppm
83,89
87,95
88,29
87,62

S ppm
1,523
1,390
1,549
1,377

10 ppm
96,28
93,36
97,30
96,72

PARAQUAT

Porcentagem de Adsorcgéao (%)

15ppm 20 ppm 25ppm 30 ppm

96,03
97,27
97,56
98,61

95,57
96,07
95,43
96,63

94,02
91,87
92,59
95,89

Quantidade Adsorvida (mg/g)

10 ppm
2,774
2,657
2,613
2,215

1S5ppm 20 ppm 25ppm 30 ppm

4,037 5509
4397 5,701
3,777 5,486
3,190 4,587
DIQUAT

6,528
7,251
6,429
5,527

Porcentagem de Adsorcéao (%)

10 ppm
90,08
90,65
91,03
90,27

15ppm 20 ppm 25ppm 30 ppm

91,02
92,60
93,70
93,82

91,17
93,11
94,49
94,12

92,33
93,56
94,02
94,10

Quantidade Adsorvida (mg/g)

10 ppm
3,350
2,465
2,918
2,606

15ppm 20 ppm 25ppm 30 ppm

4,258
3,956
5,334
4,645

5,953
5,359
6,005
5,719

6,275
6,254
7,498
6,828

92,60
95,37
94,95
97,72

7,901
8,635
7,709
6,533

91,64
93,43
93,12
94,11

7,154
8,182
9,769
8,462

40 ppm
92,10
84,36
88,44
96,46

40 ppm
10,625
9,733
9,971
8,552

40 ppm
91,58
90,43
91,58
92,78

40 ppm
9,722
10,285
12,844
10,556
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A quantidade de herbicida adsorvida também foi determinada utilizando a

Equacéo 3 e os resultados séo apresentados na Figura 42.

Figura 42. Quantidade de paraquat (a) e diquat (b) adsorvida pelos diferentes

e
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Fonte: Préprio autor.
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O processo de adsorcdo dos herbicidas deve ocorrer de forma similar ao
processo de absor¢cdo de agua. Os grupamentos hidroxilas e carboxilas
presentes nos hidrogéis de PAAmM/CMC interagem com o grupamento N*
existente na estrutura dos pesticidas, ocasionando assim a adsorcdo do
pesticida. Além disso, mesmo que de maneira menos efetiva, ocorrem interacdes
hidrofébicas (forcas van der Waals, dipolo-induzido e outras) pesticida-matriz

que auxilia na sorcao desses.

Nessa concentracdo especifica, para a adsorcdo do paraquat, 0s
hidrogéis com 10%, 15% e 20% m/v de zedlita diminuem a capacidade de
adsorcao do material, uma vez que a zedlita tende a compactar mais a estrutura
de poros do hidrogel e enrijecer as cadeias do polimero. Por outro lado, para a
adsorcdo de diquat, os hidrogéis com zeolita aumentaram a capacidade de
adsorcado dos hidrogéis. O que pode ter ocorrido é que as moléculas de diquat
possuem tamanho compativel com o didmetro dos canais da zedlita, assim, o
mineral auxiliaria na adsorcao do herbicida. Ainda, pelo fato da carga positiva do
diquat estar mais compacta quando comparada ao paraquat (Figuras 11 e 12),

esse efeito pode maximizar interagdes com a zeolita.

A guantidade de herbicidas adsorvida para diferentes concentracfes
também foi investigado, e os resultados sdo apresentados na Figura 43. No caso
da adsorcdo de paraquat, para algumas concentracbes (20, 25 e 30 ppm) a
adicdo de zedlita aumentou de forma discreta a capacidade de adsorcdo do
material, entretanto como dito anteriormente, para a maior concentracao
estudada, 40ppm, a zedlita diminuiu a adsorcao de paraquat pelo hidrogel. Ja
para o estudo do diquat, a insercdo de zedlita na matriz polimérica auxiliou na

adsorcao do herbicida na maioria das concentracdes estudadas.
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Figura 43. Quantidade de paraquat (a) e diquat (b) adsorvida pelas diferentes

amostras de hidrogéis investigadas.
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Para estudarmos os processos de adsorcado foram calculados quatro
modelos de isoterma, Langmuir, Freundlich, Harkins-Jura e Freundlich-
Langmuir. Os graficos que foram plotados a partir das equacdes de cada modelo
matematico para a adsorcdo de paraquat sdo apresentados nos Anexos 6-9,

respectivamente.

Os valores das constantes das isotermas e o coeficiente de regressao
linear sdo apresentados na Tabela 12. Utilizando o coeficiente de regressao
linear como parametro de analise, o0 modelo de isoterma que melhor se aplica
aos dados experimentais é o de Freundlich-Langmuir. Essa isoterma é uma
unido entre as isotermas de Langmuir e Freundlich, diferenciando-se apenas
pelo grau de heterogeneidade n, no qual valores acima de 1 indicam adsorcao
em multicamadas. As constantes K' e K sdo diretamente proporcionais a
afinidade entre os hidrogéis e o paraquat. Desse modo, o hidrogel com 20% m/v
de zedlita apresenta alta afinidade com o herbicida, o que proporcionaria uma
liberacdo mais controlada do paraquat. Os outros hidrogéis com zedlita possuem
uma afinidade um pouco maior que o hidrogel controle. Dessa forma,
considerando uma aplicacéo para liberacao controlada, o hidrogel com 20% m/v
de zedlita aparenta ser mais promissor, uma vez que posSsui um grau de
afinidade maior com o herbicida, possibilitando assim, uma liberacdo controlada

mais prolongada.

O parametro gmax indica a quantidade maxima de paraquat que poderia
ser adsorvido pelas multicamadas dos hidrogéis. Os valores tedricos sdo muito

proximos dos valores obtidos experimentalmente expostos na

Tabela 11.
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Tabela 12. Constantes das isotermas estudas para os hidrogéis de 0%, 10%,

15% e 20% m/v de zedlita para o herbicida paraquat.

Langmuir
Hidrogel Ky (L/g) oL (L/mg)  gmax (MQg/g) R2
0% zeodlita 11,470 0,914 12,541 0,848
10% zeodlita 13,423 1,245 10,776 0,909
15% zedlita 15,128 1,397 10,822 0,930
20% zeolita 13,130 1,098 11,950 0,565
Freundlich
Hidrogel Ks (L/g) n (mg/L) 1/n (L/mg) R2
0% zedlita 5,346 2,173 0,460 0,965
10% zeolita 5,468 3,324 0,300 0,796
15% zeolita 5,462 3,146 0,317 0,922
20% zedlita 6,145 1,606 0,622 0,872

Harkins-Jura

Hidrogel A B R2
0% zeolita 3,460 0,275 0,861
10% zeodlita 5,227 0,395 0,855
15% zeodlita 4,930 0,326 0,897
20% zedlita 1,823 -0,014 0,706

Freundlich-Langmuir

Hidrogel K’ (L/mg) Qmax K (L/mg) R2
0% zedlita 0,203 10,658 0,726 0,995
10% zedlita 0,309 9,735 0,790 1
15% zedlita 0,274 9,985 0,771 0,999
20% zedlita 6,085 8,536 1,435 0,980

Os modelos de isotermas também foram determinados para o0 processo
de adsorcao do herbicida diquat (Anexos 10-13). Os valores das constantes das
isotermas de Langmuir, Freundlich, Harkins-Jura e Freundlich-Langmuir sdo
apresentados na Tabela 13. Levando em consideragdo o coeficiente de
regressao linear, novamente o modelo matematico que mais adequou-se com 0s

resultados experimentais foi a isoterma de Freundlich-Langmuir.
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Tabela 13. Constantes das isotermas estudas para a adsorcao de diquat pelos
hidrogéis de 0%, 10%, 15% e 20% m/v de zedlita.

Langmuir

Hidrogel Ky (L/g) oL (L/mg)  gmax (MQg/g) R2
0% zeodlita 2,71 -0,03 90,33 -0,161
10% zedlita 2,97 -0,02 124,88 -0,188
15% zedlita 3,59 -0,06 53,78 -0,148
20% zeolita 2,82 -0,14 19,29 -0,545

Freundlich

Hidrogel Ks (L/g) n (mg/L) 1/n (L/mg) R2
0% zeodlita 2,83 0,91 1,08 0,881
10% zedlita 3,02 0,86 1,15 0,853
15% zeolita 3,98 0,85 1,17 0,801
20% zeolita 3,48 0,75 1,33 0,896

Harkins-Jura

Hidrogel A B R?
0% zeolita 3,50 0,27 0,862
10% zedlita 5,20 0,39 0,855
15% zeodlita 2,44 0,33 0,342
20% zeolita 1,60 0,28 0,366

Freundlich-Langmuir

Hidrogel K’ (L/mg) dmax (Mg/g) K (L/mg) R2
0% zedlita 0,090 9,828 0,617 0,993
10% zedlita 0,244 10,341 0,754 0,999
15% zedlita 0,272 12,928 0,770 0,999
20% zeolita 0,422 10,672 0,841 0,989

As constantes de afinidade entre adsorvente e adsorvato K e K’ apontam
que a afinidade aumenta de forma consideravel quando a concentracdo de
zeolita no hidrogel também aumenta, reforcando a ideia de que a zedlita esta

auxiliando na adsorcéo de diquat.
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Ainda analisando as constantes de afinidade, os resultados
demonstraram que os hidrogéis possuem maior afinidade com o paraquat, o que
resultaria em uma liberacao controlada mais prolongada quando comparada com
a liberacdo de diquat, uma vez que como as interacbes sdo mais intensas €

necessaria mais energia para ocorrer a liberagédo do herbicida.

A quantidade maxima de diquat que o hidrogéis suportam adsorver
também aumentam com a presenca de zeolita e estdo bem préximos dos valores
encontrados para adsorgao de diquat na concentracéo de 40 ppm, apresentados

na

Tabela 11, sugerindo que a zedlita aumenta a capacidade de adsorcéo do
material e que, nessa concentracgéo, os hidrogéis estejam proximos do seu ponto

de saturacao.

Desse modo, o hidrogel com 15% m/v de zedlita apresenta os melhores
resultados para a adsor¢cao de diguat, entretanto, levando em considera¢cdo uma
futura aplicacdo como dispositivo de liberagdo controlada, o hidrogel com 20%
m/v de zedlita apresenta melhores resultados, uma vez que sua afinidade com o
diquat é maior, assim possibilitando uma liberacdo mais prolongada, além de

possuir uma boa capacidade de adsorcao do pesticida.

A cinética de adsorcdo também foi investigada utilizando os modelos
matematicos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem obtidos para o
herbicida paraquat (Anexos 14 e 15).

Na Tabela 14, estdo elencados os valores das constantes de

pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.

Os resultados apontam que o processo gue governou a adsorcéo foi o de
pseudosegunda ordem. Nesse modelo, 0 mecanismo de adsorcao se aproxima
de uma adsorcao quimica, ocorrendo o processo de adsorcéao preferencialmente
em monocamadas, 0 que corrobora com a hipotese de que os hidrogéis possuem

grande afinidade com o herbicida paraquat [102].

Por outro lado, a constante que indica a velocidade de adsor¢do K2 ndo

sofreu alteragbes com o aumento da concentracdo de zedlita na matriz do
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polimero. A quantidade tedrica de paraquat adsorvida até o estado de equilibrio

esta proximo dos resultados obtidos experimentalmente e expressos na
Tabela 11.

Tabela 14. Valores das constantes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem
para a adsorcao de paraquat pelos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v de

zeolita.

Pseudoprimeira Ordem

Hidrogel K1 (1/min) ge (Mg/g) R2
0% zeodlita -0,003 6,432 0,819
10% zedlita -0,005 9,820 0,973
15% zedlita -0,003 6,592 0,882
20% zeolita -0,004 3,902 0,737

Pseudosegunda Ordem

Hidrogel K2 (g/mg.min) ge (MQ/Q) R2
0% zeolita 0,001 11,074 0,998
10% zedlita 0,001 10,214 0,997
15% zedlita 0,0009 10,414 0,995
20% zeodlita 0,001 8,787 0,997

Nos Anexos 16 e 17 sdo apresentadas as curvas geradas para adsorcao
de diquat pelos hidrogéis com 0%, 10%, 15% e 20% m/v de zedlita. Na Tabela
15, estdo presentes os valores das constantes de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem para o processo de adsorcdo do herbicida diquat.
Utilizando o coeficiente de regresséo linear, 0 modelo que mais adequa-se para
o hidrogel formado apenas de PAAM/CMC é o de pseudosegunda ordem,
resultado similar ao que ocorreu para a adsor¢do de paraquat. Porém, com a
adicao de zedlita na matriz polimérica, o mecanismo de adsorcéao foi modificado,
passando para o modelo de pseudoprimeira ordem. Nesse modelo, o
mecanismo de adsorcdo € proximo de uma adsorcdo fisica, ocorrendo
preferencialmente adsorcdo por multicamadas, na qual a liberagcdo seria

facilitada.
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Tabela 15. Valores das constantes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem
para a adsorcdo de diquat pelos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v de

zeodlita.

Pseudoprimeira Ordem

Hidrogel K1 (1/min) ge (Mg/g) R2
0% zedlita -0,004 4,49 0,274
10% zedlita -0,002 9,67 0,985
15% zedlita -0,002 12,47 0,997
20% zeodlita -0,002 9,95 0,989

Pseudosegunda Ordem

Hidrogel K2 (g/mg.min) ge (Mg/g) R2
0% zeolita 0,009 10,36 0,934
10% zedlita 0,006 12,47 0,732
15% zedlita 0,005 13,88 0,750
20% zedlita 0,007 11,62 0,932

5.6.2 LIBERACAO CONTROLADA DE PESTICIDAS

Os testes de liberacdo controlada foram realizados com hidrogéis
carregados com paraquat e diquat com aproximadamente 40ppm. Os hidrogéis
carregados foram inseridos em um recipiente contendo 30 mL de 4gua destilada,
e a cada 1 dia, uma pequena porcao de agua era retirada e a concentracao do
pesticida era mensurada com auxilio das curvas de calibracdo através de um

espectrofotometro de UV-Vis.

Inicialmente, iremos analisar a liberacdo controlada (Figura 44) de

hidrogéis carregado com paraquat.
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Figura 44. Curvas de liberagédo controlada de hidrogéis carregados com 40ppm
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Pode-se observar nitidamente que o hidrogel formado apenas com
PAAmM/CMC liberou todo o herbicida por volta de 65 dias. Com 90 dias o hidrogel
contendo 10% m/v de zedlita liberou aproximadamente 75% do herbicida
presente no material, entretanto ndo dava indicios de que estava atingindo o

estado de equilibrio, uma vez que a curva continuava ascendente.

Do mesmo modo que o hidrogel de 20% m/v de zedlita, com 90 dias havia
liberado apenas 40% de todo herbicida presente no hidrogel, e continuava com
uma curva ascendente, indicando também que o estado de equilibrio n&o foi

atingido.

Na Figura 45, é apresentado a liberagdo cumulativa com 90 dias dos

hidrogéis com 0%, 10% e 20% m/v de zedlita.

Figura 45. Liberagdo Cumulativa dos hidrogéis controle, 10% e 20% m/v

zedlita carregados com paraquat apos 90 dias.
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O processo de dessorgcéo ocorre quando o hidrogel carregado entra em
contato com agua destilada, assim, as moléculas de agua difundem para o
interior do hidrogel, e os grupamentos hidrofilicos entdo liberam o pesticida para
gue possam interagir com agua. Um dos fatores que afetam a velocidade de

liberacdo € a intensidade de interacdo entre a matriz do polimero e o pesticida.

Diante desses resultados, o hidrogel de 10 e 20% m/v de zedlita apresenta
os melhores resultados para aplicacdo como dispositivo de liberagédo controlada,
uma vez que apos 100 dias, o hidrogel continuava liberando sem atingir o estado
de equilibrio.

Na Figura 46, temos a quantidade adsorvida e liberagdo cumulativa dos
hidrogéis carregados com diquat. Os resultados de liberacdo indicam que o
hidrogel com 20% m/v de zedlita liberou uma quantidade maior de diquat do que

os demais hidrogéis, considerando que atingiram o equilibrio em 50-55 dias. Na

Figura 47 ha a comparagéao entre os hidrogéis em forma de representagéo

gréfica.

Figura 46. Curvas de liberacdo controlada dos hidrogéis carregados com

40ppm de diquat.
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Figura 47. Liberacdo Cumulativa dos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v

zedlita carregados com diquat apds 50 dias.
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Os dados para liberacdo de diquat sao diferentes dos obtidos para a
liberacdo de paraquat, o que pode ser explicado pela cinética de adsorgéo, uma
vez que os resultados dos mecanismos de adsorcdo dos nanocompositos sao
diferentes, pseudoprimeira ordem para o diquat e pseudosegunda ordem para o

paraquat.

Assim, a interacdo entre a zeolita e o diquat é diferente em relacdo a
interacdo zeolita-paraquat. Hipotese que também ¢é corroborada com os
resultados de adsorgéo expressos na Figura 43, visto que para a adsor¢do de
paraquat a zedlita diminuiu a capacidade de adsor¢do do hidrogel, ja para a
adsorcao de diquat, a presenca da zeolita aumentou a capacidade de adsorcao

do material polimérico.

Portanto, é possivel que as moléculas de diquat estejam penetrando nos
canais da zedlita, e desse modo, prolongando a quantidade de herbicida
liberado, tendo em vista que o hidrogel com 20% m/v de zedélita apresentou uma
liberac&@o superior que o hidrogel controle. Pois como visto, ao adicionar zedlita,
a cinética de adsor¢cdo tende a seguir um comportamento de pseudoprimeira
ordem, tendendo a um processo de adsorcao fisica. Ou seja, nessas condicdes,
0 processo de liberacdo é mais facilitada quando comparado a um processo de

adsorcdo quimica.

Por outro lado, a concentracdo de 10% m/v de zedlita afeta negativamente
a liberagcdo, diminuindo sua liberacdo cumulativa. Provavelmente a zedlita
agindo como um reticulador fisico diminui a mobilidade das cadeias poliméricas,
0 que é apontado pelos resultados de intumescimento dos hidrogéis. Isso
dificulta o processo de liberacdo do herbicida. Além disso, as constantes K e K’
obtidas a partir do modelo de Freundlich-Langmuir indicam maior afinidade pelo
herbicida desse nanocompdésito em relagcdo a matriz controle, o que pode

retardar o processo de liberacgéo.

Com o aumento da concentragdo de zeolita, hidrogel com 15% m/v de
zeodlita, ha mais canais disponiveis para a adsor¢cao do herbicida, ocorre perda
de mobilidade das cadeias, mas ela pode estar sendo compensada pela

liberacdo ocasionada pelos canais presentes no mineral. Desse modo, a
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porcentagem de liberacdo cumulativa do hidrogel com 15% m/v zedlita alcanca
0 mesmo patamar do hidrogel formado apenas com PAAmM/CMC.

Diante disso, o hidrogel com 20% de zedlita m/v apresenta os melhores
resultados para a liberagéo controlada de diquat, uma vez que mesmo afetando
a mobilidade das cadeias, ainda consegue liberar uma quantidade maior de
herbicida, atingindo o estado de equilibrio no mesmo periodo que 0s outros

hidrogéis.

6. CONCLUSOES

Os resultados indicaram que as quantidades sdo apropriadas, uma vez
que ao adicionar a zedlita nas diferentes concentracées ndo houve precipitacao,

formando com sucesso, portanto, um nanocompasito.

Os espectros dos nanocompdsitos obtidos através da técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
apresentaram picos referentes a poliacrilamida, a carboximetilcelulose e a
zedlita, indicando que realmente houve a incorporacdo da zeolita na matriz

polimérica e que essa incorporacdo ocorre provavelmente por interacdes fisicas.

As micrografias obtidas pela técnica de MEV corroboram com a analise
realizada a partir da técnica de FTIR, sendo possivel identificar a presenca da
zedlita, bem como, verificar o surgimento de particulas da zedlita nas paredes
dos poros. Também podemos ressaltar que com a elevacdo dos niveis de zedlita
no hidrogel, os poros ficaram mais definidos e uniformes quando comparados

com os hidrogéis formados apenas de poliacrilamida e carboximetilcelulose.

A técnica de EDX também confirmou a presenca de zedlita nos hidrogéis,
além disso, evidenciou o aumento nos hidrogéis de elementos constituintes da

zeolita com o aumento da concentracdo de zedlita no nanocompaosito.

Os resultados das analises térmicas indicaram que a incorporacédo de

zedlita na matriz polimérica aumentou a estabilidade térmica do material.
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As curvas referentes ao intumescimento dos hidrogéis indicam que a
elevacao da quantidade de zedlita no hidrogel diminui o grau de intumescimento.
Dessa forma, a zedlita estaria atuando como um reticulador fisico. Intumescendo
os hidrogéis em diferentes meios salinos €é possivel notar que o0s
nanocompaositos sofreram retracdo, sendo mais evidente para o intumescimento
em ambiente contendo ions de Ca*? e Al*3, o que era esperado, uma vez que a
valéncia dos ions esta relacionada com a intensidade de interacdo com os

grupamentos presentes na matriz polimérica.

Ademais, ao modificar o0 meio de intumescimento, também verificamos
gue os mecanismos de difusdo sdo diferentes. Para intumescimento em agua
destilada, temos o transporte anémalo, por outro lado, quando intumescido em

diferentes sais (NaCl, CaClz e AICI3) o mecanismo foi de difuséo Fickiana.

Os testes de adsorcdo indicaram que a presenca de zeolita na matriz
polimérica diminuiu a quantidade do pesticida paraquat adsorvido. Entretanto,
atuou de forma contraria no diquat, aumentando a adsorcdo dessa espécie de
pesticida. Para ambos os pesticidas, o modelo que melhor se ajustou os dados

experimentais foi 0 modelo da isoterma de Freundlich-Langmuir.

Dessa forma, acreditamos que a interacdo entre zedlita-paraquat e
zedlita-diquat seja diferente, uma vez que os modelos cinéticos de adsorcao
também foram opostos, pseudoprimeira ordem para o diquat e pseudosegunda

ordem para adsor¢ao de paraquat.

O hidrogel com 20% m/v de zedlita apresentou os melhores resultados
para a liberacdo do paraquat e do diquat, porém por razdes diferentes. No caso
do paraquat, com 90 dias o hidrogel ainda ndo havia alcancado o estado de
equilibrio, indicando que a liberacédo poderia ser mais longa. Ja para o diquat, 0s
hidrogéis atingiram o estado de equilibrio com 0 mesmo tempo, mas o hidrogel
com 20% conseguiu liberar uma quantidade maior de pesticida nesses mesmo

periodo.

Além disso, por meio da liberacdo cumulativa podemos considerar que
todos os hidrogéis estudados tiveram bons resultados, podendo ser utilizados
em diferentes culturas. Assim, caso necessite de uma liberagdo mais lento, o

recomendado seria o hidrogel com 20% m/v de zedlita. Em contrapartida, caso
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a cultura necessitasse de liberacdo mais rapida, poderia ser utilizado o hidrogel

controle.

Por tudo isso, pode-se concluir que esses novos nanocompositos sao
matérias promissores para aplicagdo na agricultura, mais especificamente, na
remediacdo de aguas contaminadas por pesticidas e em sistemas de liberacao

controlada de herbicidas.
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8. ANEXOS
Anexo 1. Curva de calibracdo do herbicida paraquat (a) e diquat (b).
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Anexo 2. Espectros de absorcéo do paraquat na regido ultravioleta para a

concentracdo de 40ppm nos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zedlita.
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Anexo 3. Espectros de absor¢éo do diquat na regido ultravioleta para a
concentracdo de 40ppm nos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zedlita.
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Absorbancia

Anexo 4. Espectros de absorcdo do paraquat na regido ultravioleta para o

processo de liberacdo dos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zedlita durante
90 dias.
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Anexo 5. Espectros de absorcao do diquat na regido ultravioleta para o processo
de liberacdo dos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zedlita durante 90 dias.
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Anexo 6. Gréficos referentes a isoterma de Langmuir para os hidrogéis com
0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 7. Graficos da isoterma de Freundlich para adsor¢édo de paraquat pelos
hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita.
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Anexo 8. Isotermas de Harkins-Jura para o hidrogel controle (a), os hidrogéis
com 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita.
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Anexo 9. Graficos referentes a isoterma de Freundlich-Langmuir para o

hidrogel controle (a), os hidrogéis contendo 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de

zeodlita
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Anexo 10. Curvas da isoterma de Langmuir para adsorcao de diquat pelos
hidrogéis controle (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 11. Curvas de isoterma de Freundlich para a adsor¢éo de diquat pelos
hidrogéis controle (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 12. Curvas da isoterma de Harkins-Jura para os hidrogéis controle (a),
10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 13. Curvas da isoterma de Freundlich-Langmuir para os hidrogéis

controle (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 14. Curvas de pseudoprimeira ordem para adsor¢céo de paraquat pelos
hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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300

Anexo 15. Curvas de pseudosegunda ordem para adsorcao de paraquat pelos
hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 16. Curvas de pseudoprimeira ordem para adsor¢éo de diquat pelos
hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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Anexo 17. Curvas de pseudosegunda ordem para adsorcdo de diquat pelos

hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zedlita
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