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Resumo 

 

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados hidrogéis formados a partir 

do polímero natural carboximetilcelulose e o polímero sintético poliacrilamida e 

a zeólita ZS – 403H, com a finalidade de aplicação como veículo carreador de 

herbicidas para sistemas de liberação controlada. Os hidrogéis são materiais 

formados por rede tridimensional com a capacidade de absorver grande 

quantidade de água ou fluído biológico, além disso, apresenta 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e não toxidade.  Essas características 

garantem a essa classe de polímeros ampla utilização em sistemas de liberação 

controlada, no qual o objetivo é manter a concentração de um determinado soluto 

em nível eficaz por tempo prolongado, com apenas uma aplicação. Como forma 

de investigar a interação entre a matriz polimérica e a zeólita foram analisados 

os espectros de absorção na região do infravermelho (FTIR). O estudo 

morfológico foi realizado através da microscopia eletrônica de varredura. 

Também foram investigadas as propriedades térmicas por meio das técnicas de 

análise termogravimétrica e calorimétrica exploratória diferencial. As 

propriedades hidrofílicas foram investigadas por meio do estudo do grau de 

intumescimento em relação a concentração de zeólita, além da variação do 

ambiente de intumescimento. Foi possível verificar que a zeólita pode estar 

agindo como um reticulador físico na estrutura do polímero, dificultando a 

expansão das cadeias e consequentemente diminuindo o grau de 

intumescimento dos mesmos, uma vez que em água o grau de intumescimento 

do hidrogel controle foi de 38,3 g/g enquanto que o hidrogel com 20% de zeólita 

foi de 28 g/g. Os resultados de sorção e dessorção de herbicidas indicam que os 

nanocompósitos estudados apresentam grande potencial para ser aplicados 

como veículo carreador em sistemas de liberação controlada, conforme a 

necessidade de diferentes tipos de cultura.   

 

Palavras-chave: Hidrogel, Zeólita, Liberação Controlada, Nanocompósitos, 

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. INTRODUÇÃO TEÓRICA 

 

1.1 MATERIAIS POLIMÉRICOS  

 

A palavra polímero é derivado do idioma grego, onde poli significa muito, 

e mero corresponde a unidade. Polímeros são macromoléculas orgânicas ou 

inorgânicas de alta massa molecular formadas por milhares de estruturas 

repetitivas, denominadas meros, sendo em grande parte, de baixa massa 

molecular. Os meros estão ligados através de ligações covalentes e o número 

de meros na cadeia é denominado grau de polimerização [1]. Os polímeros 

podem ser classificados de acordo com o seu comportamento mecânico em três 

grupos: plásticos, borrachas e fibras.  

Os plásticos são materiais sólidos em seu estado final, podendo ser 

divididos em termoplásticos, que são os plásticos com a capacidade de sempre 

amolecer e fluir quando submetidos a pressão e temperatura; termorrígidos, 

plásticos que amolecem uma única vez com aquecimento e após a cura, 

sofrendo reação química irreversível. Outra classe de materiais são as 

borrachas, nas quais podem ser deformadas facilmente e repetidas vezes em 

temperatura ambiente. Por fim, fibras são termoplásticos orientados, no qual o 

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

Supondo que os meros são como anéis, a formação do polímero ocorre 

com o encadeamento de vários anéis (Figura 1).  

 



16 
 

 

Figura 1.  Esquema representativo das ligações entre os meros para a 

formação de um polímero. 

 

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

 

Para que ocorra a formação do polímero é necessário que o monômero, 

micromolécula considerada a matéria-prima do polímero, apresente 

funcionalidade maior ou igual a dois, ou seja, que haja dois pontos reativos em 

potencial na sua estrutura química. Se a funcionalidade do monômero for dois, 

então o polímero resultante poderá ter cadeias lineares e ramificadas. Em 

contrapartida, se a funcionalidade do monômero for três ou mais, poderá ocorrer 

a formação de um polímero com ligações cruzadas e/ou ramificações [3]. 

Como dito, a cadeia polimérica pode estar disposta de forma linear, sem 

ramificações, ramificada ou com ligações cruzadas (Figura 2). No primeiro caso, 

há apenas a cadeia principal. No caso da ramificada, existem prolongamentos 

que partem da principal cadeia do polímero. O último caso ocorre quando as 

cadeias estão ligadas entre si através de ligação covalente [2].  
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Figura 2. (a) Cadeia polimérica linear, (b) cadeia polimérica com ramificações, 

(c) polímero com pontos de entrelaçamento de cadeias representadas por 

pontos vermelhos. 

 

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

 

Os polímeros também são classificados de acordo com a quantidade de 

monômeros utilizados na sua formação. Desse modo, polímeros formados a 

partir de um monômero são denominados homopolímeros. Já os polímeros 

formados por dois ou mais monômeros são conhecidos como copolímeros. Nos 

copolímeros a distribuição dos meros ao longo da cadeia polimérica pode ocorrer 

de maneiras distintas [2], como apresentado abaixo:  

 

 Aleatória – A distribuição dos meros, representados pelas letras A e B, na 

cadeia não obedecem a um padrão específico.  

 

 

 

 Alternada – Os meros se alternam ao longo da cadeia do polímero.  

 

 

 

 Em bloco – Há a sequência de um mesmo mero alternado com a 

sequência do outro mero.  
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 Grafitizado ou enxertado – Ao longo da cadeia de um homopolímero liga-

se de forma covalente outra cadeia polimérica formada por um mero 

distinto.  

 

 

 

A temperatura é uma das grandezas físicas que afeta drasticamente as 

características dos polímeros, uma vez que está relacionada com a organização 

das cadeias poliméricas. Desse modo, o polímero pode sofrer três variações 

térmicas importantes:  

 Temperatura de transição vítrea (Tg): Ocorre durante o aquecimento do 

material polimérico, permitindo nessa faixa de temperatura que a fase 

amorfa do polímero adquira mobilidade podendo assim, mudar sua 

conformação. Em temperaturas abaixo da Tg, a fase amorfa não possui 

energia suficiente para movimentar-se, dessa forma, o polímero se 

encontra rígido. Ao atingir essa temperatura, o material passa do estado 

vítreo para o borrachoso.  

 Temperatura de fusão cristalina (Tm): Nesse estado desaparecem as 

regiões cristalinas presentes no polímero. Com a energia fornecida pelo 

aquecimento, o sistema adquire mobilidade superando as forças 

intermoleculares, destruindo assim a sua estrutura regular. Ao atingir essa 

temperatura, o polímero passa do estado borrachoso para o estado 

viscoso.  

 Temperatura de cristalização (Tc): Em um polímero semicristalino, no 

estado viscoso, durante o seu resfriamento ao atingir uma dada 

temperatura, uma parte das cadeias se rearranjará de modo a formar uma 

estrutura organizada. Esta organização permitirá a formação de uma 

região cristalina no polímero.  

 

Diante de suas características e versatilidade, os polímeros são utilizados 

atualmente em todos os setores da sociedade, como em grande parte dos 
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automóveis, aviões, navios e espaçonaves, em embalagens, nos alimentos [4], 

em aplicações biomédicas [5,6] e na agricultura, por exemplo como dispositivos 

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

Entre os dispositivos de liberação controlada na agricultura, os hidrogéis 

se destacam, uma vez que estes demonstram a capacidade de aumentar a 

quantidade de insumo retido no solo, reduz o consumo de água na irrigação e 

diminui a taxa de morte das plantas [10].  

 

1.2 CARBOXIMETILCELULOSE  

A celulose, polímero mais abundante do nosso planeta, apresenta boa 

biodegrabalidade e biocompatibilidade. Por outro lado, possui pouca solubilidade 

em água e na maioria dos solventes orgânicos, bem como, baixa reatividade, o 

que dificulta sua aplicação tecnológica. A carboximetilcelulose (CMC) é um 

polissacarídeo derivado da celulose modificado com grupamentos carboximetil 

(-CH2 – COO-). O grupamento polar carboxila garante a solubilidade em água, 

reatividade química e hidrofilicidade à CMC [11].  

A CMC foi sintetizada pela primeira vez em 1918. Sua produção em larga 

escala é realizada exclusivamente pela conversão da celulose alcalina 

intumescida em uma solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) e um 

excedente de líquido orgânico, por exemplo etanol ou isopropanol, com ácido 

monocloroacético ou sal de sódio [12] (Figura 3). As propriedades da CMC 

dependem do grau de substituição, ou seja, a quantidade de grupos hidroxilas 

que foram substituídos na reação de formação. Por exemplo, a CMC com grau 

de substituição acima de 0,7 é completamente solúvel em água [13].   
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Figura 3. Esquema da reação de carboximetilação da celulose. 

 

Fonte: Próprio Autor.  

 

As principais aplicações da CMC na indústria são na área têxtil, 

alimentícia, de exploração de petróleo, fabricação de bateiras de lítio, adsorção 

de metais pesados e liberação de fármacos [14]. Na indústria de alimentos é 

utilizada em produtos dietéticos, em sorvetes pode ser usado como agente 

espessante ou emulsificante. Em detergentes e sabão é utilizada como agente 

de suspensão e na indústria têxtil como agente de revestimento [15].   

Na área de hidrogéis, ZHOU e colaboradores (2013) [16] utilizaram o 

polissacarídeo em conjunto com o ácido acrílico e acrilamida para obtenção de 

um material superabsorvente. De acordo com os resultados, os pesquisadores 

sugeriram que a CMC foi reticulada nas extremidades das cadeias do ácido 

acrílico e da acrilamida. As amostras que continham CMC apresentaram um 

aumento na capacidade de absorção de água, em razão dos grupamentos 

carboxílicos presentes no polímero natural.  

KONO (2014) [17] sintetizou um hidrogel formado apenas por CMC 

reticulada com polietilenoglicol éter diglicidílico (PEGDE) e estudou sua 

morfologia e propriedades hidrofílicas. Em uma solução contendo água, após 

50h, o hidrogel chegou a absorver aproximadamente 1400g de água para cada 

grama de hidrogel seco. Mostrando-se um material promissor para aplicação em 

veículos de liberação controlada, com boas propriedades relacionadas a 

absorção de água.  

SALAMANA e colaboradores (2015) [18] realizaram a copolimerização do 

2-(dimetilamina) metil metacrilato (DMAEMA) com a CMC (2% m/v), objetivando 
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a formação de um hidrogel adsorvente capaz de remover corante (alaranjado de 

metila). Foi investigado a influência do pH na capacidade de adsorção do 

hidrogel.  Em pH ácido, a capacidade de adsorção do corante aumentou de 

forma significativa, provavelmente em decorrência da protonação do grupamento 

amina presente na cadeia polimérica. Gerando assim uma repulsão entre os 

grupamentos ionizados, induzindo a expansão da rede polimérica.  

Como vimos, a CMC pode ser utilizada na síntese de hidrogéis, portanto, 

a presença dos grupamentos carboxílicos e hidroxilas garantem aos hidrogéis 

baseados em CMC alta hidrofilicidade, uma característica imprescindível para 

essa classe de materiais.  

 

1.2 HIDROGÉIS  

 

Os hidrogéis são materiais formados por um ou mais componentes 

constituídos de uma rede polimérica tridimensional com capacidade de adsorver, 

absorver (mas sem se dissolver) e reter grande quantidade de água ou outro 

fluído. Normalmente, em seu estado intumescido, a fração de água presente no 

hidrogel é muito maior que a fração de massa do polímero [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 proteínas e polissacarídeos) [21].  

As reticulações presentes no hidrogel, que podem ser físicas ou químicas, 

garantem a capacidade de não se dissolver em água. Os hidrogéis reticulados 

quimicamente são normalmente polimerizados via radical livre e iniciados por 

meio de tratamento térmico, fotoiniciação ou radiação. Além disso, também 

podem ser obtidos utilizando alta energia de irradiação, e reação enzimática. Já 

os hidrogéis reticulados fisicamente são resultados de interações não-covalentes 

em nível molecular, podendo ser formados por interações iônicas e ligação de 

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

Na Figura 4.a temos a representação de um poro composto por 

monômeros e reticulador. Entretanto, destacamos que suas dimensões não 

retratam a realidade, uma vez que as cadeias do polímero são muito maiores 
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que as dimensões do poro representado. Apesar disso, consideramos a 

representação válida, pois demonstra a formação do poro.  

 

Figura 4. (a) Representação de um hidrogel com reticulação química e (b) um 
hidrogel reticulado fisicamente. 

 

 Fonte: Adaptado de Buwalda, 2014 [24]. 

 

A capacidade dos hidrogéis de absorver água ou fluído está relacionada 

com os grupos hidrofílicos presentes na cadeia polimérica. No início do processo 

de intumescimento ocorre a interação entre a água e os grupamentos carregados 

existentes no hidrogel. Simultaneamente ocorre uma pequena interação entre a 

parte hidrofóbica da matriz polimérica e a água (interações fracas). As moléculas 

de água preenchem todos os espaços vazios disponíveis na rede tridimensional. 

Portanto, a porosidade, o grau de reticulação e densidade de cadeias são alguns 

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

Além desses fatores, as interações que influenciam o intumescimento do 

hidrogel também incluem a capilaridade, pressão osmótica e as forças de 

hidratação, as quais são contrabalanceadas pela força em resistir a expansão 

exercida pela cadeia reticulada do polímero. A magnitude de oposição dessas 

forças determina algumas características importantes do hidrogel como o ponto 

de equilíbrio de absorção de água, a resistência mecânica e a difusão interna 

[24]. 

Na Figura 5, temos uma representação do deslocamento das cadeias do 

polímero com a absorção da água e como as reticulações, representadas pelas 

pequenas esferas vermelhas, agem como pontos fixos amarrando as cadeias.  
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Figura 5. Representação da expansão das cadeias do hidrogel após 

intumescimento. 

 

Fonte: AOUADA, 2009 [26].  

 

De acordo com a natureza do monômero é possível classificar o hidrogel 

como sendo natural, sintético ou semi-sintético (natural e sintético). Os hidrogéis 

sintéticos mais utilizados são a base de poli(álcool vinílico), ácido metacrílico e 

acrilamida. Hidrogéis naturais mais estudados são a base de quitosana, alginato, 

celulose e seus derivados. Tais materiais possuem a vantagem de ser 

biocompatíveis, em contrapartida apresentam baixas propriedades mecânicas. 

Assim, a combinação dos hidrogéis naturais com os sintéticos tem formado 

materiais com boa elasticidade de cadeias, biocompatibilidade e propriedades 

mecânicas satisfatórias [27]. Na Figura 6 estão representados exemplos de 

alguns materiais que estão sendo utilizados na síntese de hidrogéis.   
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Figura 6.  Exemplo de monômeros utilizados, polímeros naturais e agentes 

reticuladores utilizados na síntese de hidrogéis. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Nesse sentido, Mukhopadhyay e colaboradores (2014) [28] estudaram a 

potencialidade de hidrogéis semi-sintéticos constituídos de poliacrilamida e 

quitosana como veículos carreadores de insulina. Os resultados indicaram que 

o hidrogel com a maior quantidade de quitosana teve liberação controlada maior 



25 
 

do que o hidrogel com pequenas quantidades de quitosana, e não apresentou 

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

Outra forma de classificação é realizada com base na composição 

polimérica, assim, a preparação forma classes importantes de hidrogéis: 

homopoliméricos, copoliméricos e polímeros de rede interpenetrada (IPN).   

As cadeias principais que formam os hidrogéis homopoliméricos são 

constituídas de uma única espécie de mero, podendo ter ligação cruzada 

dependendo da técnica de polimerização e da natureza do monômero. Já os 

hidrogéis copoliméricos são formados por duas ou mais espécies de meros 

diferentes. Os hidrogéis de IPN são formados de dois polímeros reticulados 

independentes, sejam eles naturais ou sintéticos [29].  

Os hidrogéis também podem ser classificados com base na presença ou 

ausência de carga localizada nas cadeias reticuladas, assim temos, os neutros 

e iônicos. Por fim, levando em consideração a estrutura do material, eles podem 

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

Uma outra classe que está sendo desenvolvida são os chamados 

“hidrogéis inteligentes” ou “hidrogéis de estímulo-resposta”. Esses materiais 

respondem de forma significativa, modificando sua microestrutura, assim como 

as suas propriedades químicas e físicas, a pequenos sinais de mudanças no 

ambiente que o cerca. O estímulo externo pode ser a variação de temperatura, 

pH, campo elétrico, forças magnéticas, pressão, ondas ultrassônicas, luz e 

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

Normalmente, esse tipo de hidrogel quando utilizado como veículo 

carreador é sintetizado de forma a modificar suas propriedades de 

intumescimento em decorrência da variação de temperatura e pH, com a 

finalidade de facilitar ou iniciar a liberação 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) (PNIPAm) com carboximetilquitosana, sintetizado via radical 

livre, com intuito de promover a liberação controlada de fármacos. Durante os 
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testes, foi possível notar que o hidrogel teve uma taxa de adsorção maior em 

baixas temperaturas. Por outro lado, a taxa de liberação apresentou um 

comportamento inverso sendo maior em temperaturas mais elevadas. Além 

disso, o hidrogel respondia a estímulos magnéticos, permitindo assim que as 

microesferas dispersas em água fossem facilmente separadas da solução 

através de um ímã.  

 

1.3 HIDROGÉIS DE POLIACRILAMIDA  

 

Os hidrogéis de poliacrilamida são normalmente preparados pela 

copolimerização de um ou mais monômeros funcionais e acrilamida com a 

presença de um agente reticulador, como por exemplo, o N’,N’ – 

metilenobisacrilamida (MBAAm). 

As principais características atribuídas a esse tipo de hidrogel são 

atoxidade, inércia biológica, cadeia longa, capacidade para preservar a sua 

forma, resistência mecânica e propriedades químicas ajustáveis. Contudo, 

quando intumescido o hidrogel pode se tornar quebradiço em razão da falta de 

um mecanismo de dissipação de energia eficiente, e irregularidade dos pontos 

de reticulação na cadeia polimérica [33].  

A polimerização da acrilamida utilizando MBAAm como reticulador 

químico possui como possível iniciador o persulfato de sódio (Na2S2O8) (Figura 

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

 

Figura 7. Formação dos radicais livres a partir do persulfato de sódio. 

 

Fonte: Adaptado [35].  
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Um possível modelo de formação de um hidrogel composto de AAm e 

CMC, tendo como reticulador MBAAm, persulfato de sódio como iniciador e 

N,N,N',N'-Tetrametiletilenodiamina (TEMED) como catalisador é demonstrado 

na Figura 8.  

 

Figura 8.  Possível modelo de formação de um hidrogel híbrido constituído de 

PAM e CMC. 

 

Fonte: Adaptado de AOUADA, 2009 [26].  
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1.4 HIDROGÉIS COM ZEÓLITA  

 

As zeólitas incluem um número grande de minerais naturais e sintéticos 

que apresentam características em comum. Classicamente são definidas como 

minerais aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos 

terrosos, predominantemente de cálcio, sódio, potássio e magnésio estruturados 

em redes cristalinas tridimensionais, compostas por tetraedros de SiO4 ou AlO4 

unidos por ligações com oxigênio [36].  

Por causa da diferença de valência entre o alumínio (+3) e o silício (+4) é 

necessário o surgimento de uma carga negativa, que é, consequentemente, 

contrabalanceada com por um cátion (M+) (Figura 9), na maioria dos casos algum 

metal alcalino, alcalino terroso, prótons ou complexos catiônicos cujas 

dimensões sejam compatíveis com as cavidades presente na estrutura da zeólita 

[37].  

 

Figura 9.  Representação da distribuição de cargas na estrutura da zeólita. 

 

Fonte: SOUSA, 2011 [37].  

 

 

A zeólita ZSM-5 faz parte da classe de zeólita pentasil, no qual as formas 

unitárias possuem o formato de pentágonos. Além disso, apresentam como 

característica o alto teor de silício na sua estrutura (Si/Al) > 15.  

A cela unitária dessa classe de zeólita apresenta a seguinte fórmula, onde 

M é o cátion de valência n [38]:  
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MnAlnSi96- nO192.16H2O 

 

Nas zeólitas sintéticas, podem existir diversas formas de cátions (Na+, K+, 

NH4
+) provenientes da própria síntese ou por alguma troca catiônica posterior 

[38].  

Como podemos ver na Figura 10, a estrutura das zeólitas possui canais e 

cavidades interconectadas de dimensões moleculares, podendo agir como uma 

peneira molecular. Essa estrutura microporosa proporciona as zeólitas a 

capacidade de perder ou absorver água, adsorver moléculas com diâmetro 

adequado (por exemplo nutrientes e pesticidas) e trocar seus cátions 

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

 

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

zeólita. 

 

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

 

O mineral também apresenta propriedades interessantes para processos 

tecnológicos como: alto grau de hidratação, baixa densidade e grande volume 

de lacunas (ou espaços estruturais internos) e estabilidade da estrutura cristalina 
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quando desidratada, propriedades de troca catiônica, canais uniformes nos 

cristais desidratados, condutividade elétrica, adsorção de gases e vapores, e 

propriedades catalíticas [41]. 

Devido à boa compatibilidade existente entre ambos os materiais, as 

zeólitas podem facilmente serem inseridas como uma classe de aditivos ou 

cargas na síntese de hidrogéis poliméricos, obtendo, portanto nanocompósitos 

híbridos ou híbridos nanoestruturados. 

Nesse sentido, BAYBAS e ULUSOY (2011) [42] caracterizaram 

nanocompósitos de poliacrilamida com diferentes tipos de zeólita com a função 

de adsorver íons de térbio. Com as análises foi possível constatar que há 

influência entre a capacidade de adsorção dos nanocompósitos e o tipo de 

zeólita utilizada na síntese. Os cálculos da cinética de adsorção demonstraram 

que o processo de sorção ocorreu por meio de troca iônica. Os materiais foram 

reutilizados cinco vezes e não houve mudança significativa na sorção, isso 

demonstra que os compósitos possuem um bom custo-benefício como agente 

adsorventes de íons de térbio ou de outras terras raras.    

JAE KIM e colaboradores (2014) [43] investigaram as propriedades físicas 

e mudanças morfológicas de hidrogéis compostos de poli(álcool vinílico) com 

partículas de prata e zeólita. Os resultados mostraram que o aumento da 

quantidade de zeólita e prata nos hidrogéis proporcionou um aumento no 

diâmetro dos poros. Ademais, os compósitos apresentaram excelentes 

propriedades antibacterianas com uma eficácia de 99,9% contra duas culturas 

bacterianas.  

PANIC e VELICKOVIC (2014) [44] desenvolveram hidrogéis a base de 

poli(ácido metacrílico) (PMAA) e dois tipos de zeólitas hidrofílicas: zeólita A e a 

zeólita ZSM-5. Os hidrogéis obtidos combinaram a acessibilidade dos sítios 

ativos na rede intumescida e a estabilidade mecânica das zeólitas, 

demonstrando ser um candidato promissor para remoção de corantes catiônicos. 

Os testes realizados evidenciaram que a composição do hidrogel, o pH da 

solução, a temperatura e a massa do adsorvente possuem influência significativa 

no grau de intumescimento. Enquanto que nesse estudo o tipo de zeólita não 

demonstrou influência nos resultados. Também foi evidenciado, que o processo 



31 
 

de adsorção, assim como o grau de intumescimento, depende do pH, o que 

evidencia a relação entre o grau de intumescimento e o processo de adsorção. 

Assim, os hidrogéis são aplicados em várias áreas, devido a sua 

versatilidade, como no tratamento de queimaduras [45-47], na indústria 

alimentícia [48], lentes de contato [49-52], curativos [53-55], fabricação de pele 

artificial [56,57], preenchimento ósseo [58], produtos de higiene [59], entre 

outras.  

No setor agrícola, os hidrogéis são aplicados para diversos fins, 

principalmente para a preservação da água no solo e para agirem como 

transportadores de nutrientes e pesticidas. Como demonstra ter excelentes 

propriedades hidrofílicas, quando adicionados ao solo reduz o consumo de água 

e melhora as propriedades do mesmo [60].  

 

1.5 HIDROGÉIS NA AGRICULTURA COMO VEÍCULOS CARREADORES 

PARA SISTEMAS DE LIBERAÇÃO CONTROLADA 

 

Como vimos nessa breve revisão, é possível projetar a síntese, e assim 

controlar algumas variáveis como a densidade de ligação cruzada, 

biodegrabilidade, resistência mecânica e química do hidrogel. Assim, devido a 

sua versatilidade, vem sendo estudada de forma intensiva a aplicação desses 

polímeros na agricultura.  

O desenvolvimento de fertilizantes de liberação controlada é uma 

tecnologia verde que reduz a perda de fertilizantes causada por volatilização e 

lixiviação, e também altera a cinética de liberação de nutrientes, o que por sua 

vez, fornece os nutrientes para as plantas em velocidade que é mais compatível 

com as suas necessidades metabólicas. Em se tratando de um fertilizante 

específico, a ureia é muitas vezes escolhida para aplicações de liberação 

controlada de fertilizantes, devido ao seu baixo custo. Porém, diversos outros 

compostos são estudados para tal finalidade [61]. 

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

hidrogéis superabsorventes constituídos de ácido acrílico reticulados através de 
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N’-N’-metilenobisacrilamida, para aplicação como veículos carreadores de ureia 

para diminuição de perdas por lixiviação. Os testes de liberação foram realizados 

com amostras carregadas durante 24 horas em ureia. Em seguida, as amostras 

foram alojadas em um recipiente com saída contendo solo arenoso e água. Por 

fim, em determinados intervalos de tempo, através da saída do recipiente, era 

retirado uma quantidade de água a fim de se determinar a quantidade de ureia 

perdida por lixiviação. Um dos focos da pesquisa foi a influência do tamanho das 

amostras na taxa de liberação. Os resultados indicaram que as amostras 

maiores (20 mm) obtiveram uma taxa de liberação melhor e mais lenta do que 

as amostras menores (6 – 9 mm). Os pesquisadores acreditam que isso ocorre 

em razão das amostras maiores possuírem uma área interfacial maior entre o 

hidrogel e a água. Assim, os pesquisadores concluíram que o tamanho dos 

hidrogéis pode ser um dos parâmetros a serem modificados a fim de se obter 

uma taxa de liberação ideal.  

De forma similar, ESSAY e colaboradores (2016) [63] sintetizaram um 

hidrogel superabsorvente formado de ácido acrílico, quitosana e celulose para 

liberação controlada de nutrientes no solo. Os hidrogéis foram carregados com 

o fertilizante NPK e foram realizados testes de liberação em solo. Após três dias 

da aplicação, a quantidade liberada foi de aproximadamente 15%, após 5 dias, 

por volta de 30%, e por fim, com 30 dias, a quantidade cumulativa foi em torno 

de 75%. Desse modo, é notável que os hidrogéis apresentaram uma taxa de 

liberação lenta de fertilizante, alcançando o objetivo primário do estudo.  

A liberação controlada de dicianodiamida (DCD), um inibidor de 

nitrificação 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 já haviam sido formados, a partir da precipitação de uma solução 

de quitosana acidificada e reticulada quimicamente com glioxal. Foram 

investigados a cinética de liberação 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 liberação menor. Dessa forma, é 

possível controlar esse parâmetro com o propósito de utilizar esse hidrogel em 

duas condições diferentes. No primeiro momento, após a utilização de fertilizante 

é necessária uma liberação rápida de DCD, assim, seria interessante um 
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hidrogel contendo uma quantidade menor de reticulador. Em contrapartida, 

quando for preciso conter a nitrificação do solo, o mais indicado seria a aplicação 

de um hidrogel com uma liberação mais lenta, assim formado com uma 

quantidade maior de reticulador. Portanto, os pesquisadores [64] concluíram que 

controlando alguns parâmetros durante a síntese do hidrogel é possível que esse 

material atenda a diferentes necessidades do produtor.  

Além da liberação de insumos agrícolas, os hidrogéis podem ser utilizados 

como dispositivos de liberação controlada de água afetando positivamente na 

taxa de sobrevivência de mudas [65]. Dessa forma, HUTTERMANN e 

colaboradores (1999) [66] estudaram os efeitos dos hidrogéis de poliacrilamida 

na taxa de sobrevivência 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 plásticos 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 condições normais (temperatura de 22 ºC e regadas com 1,21 mL 

de água por recipiente). Após esse período, as mudas não foram mais regadas 

e a temperatura foi modificada para 30 ºC, com monitoramento diário da 

temperatura e da umidade. As massas dos recipientes foram registradas 

semanalmente e a sobrevivência 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 raízes das plantas remanescentes 

foram pesadas e medidas. No segundo experimento, as plantas com seis meses 

foram transferidas para um recipiente plástico contendo solo controle ou solo 

com 0,2% ou 0,4% de hidrogel. Após dois meses, os recipientes foram 

transferidos para uma câmara climática com luminosidade controlada. A 

sobrevivência 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 água que o solo controle (7,2 kg contra 2,2 kg). 

Entretanto, as mudas nos solos controle só morreram após a quantidade de água 

no solo ser reduzida para 0,6%. Já no solo com 0,4% de hidrogel, as mudas 

morreram mesmo com 10,7% de água no solo, indicando que essa água 
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presente no hidrogel não estava disponível para as mudas. Além disso, durante 

o estresse hídrico, situação na qual as mudas não estavam sendo regadas, o 

crescimento da raiz principal foi paralisado, porém, mais raízes laterais foram 

desenvolvidas na presença de hidrogel. Isso sugere que, na presença de 

hidrogéis, o sistema de raiz fina é capaz de desenvolver-se mesmo que durante 

estresse hídrico.  

Outra aplicação recorrente de hidrogéis é na liberação controlada de 

agrotóxicos, como pesticidas e herbicidas. Em razão dos grupamentos 

hidrofílicos presentes na cadeia polimérica do material, é possível a adsorção 

desses compostos utilizados para o controle de pragas.  

Nesse sentido, ALEMZADEH e VOSSOUGHI (2002) [67] investigaram a 

liberação controlada do herbicida paraquat por meio de um hidrogel formado de 

poli(álcool vinílico) reticulado com diferentes quantidades de glutaraldeído. As 

amostras de hidrogéis foram imersas em uma solução de 50% de paraquat. Em 

seguida, os hidrogéis carregados foram imersos em uma solução tampão de 0,1 

mol/L de fosfato, com pH 7,3, 26 ºC e sobre agitação a 105 rpm. Em 

determinados intervalos de tempo, uma quantidade da solução era retirada para 

análise da liberação do paraquat através de um espectrofotômetro. A constante 

cinética n também foi calculada, e os resultados apontam que a medida que a 

quantidade de reticulador era maior no hidrogel, o mecanismo de transporte 

migrava da difusão Fickiana para transporte anômalo. De acordo com os dados 

de liberação, é possível notar que o grau de reticulação interfere de forma 

significativa na liberação, entretanto não houve uma liberação lenta de forma 

efetiva, uma vez que após 100min todo herbicida presente no hidrogel havia sido 

liberado. Dessa forma, esse tipo de hidrogel ainda necessita de melhorias para 

que se torne mais eficaz. 

 

1.6 PESTICIDAS  

  

A produção agrícola tem crescido de forma acentuada durante a última 

década, acompanhando o aumento da população mundial. O crescimento da 

agricultura só foi possível com a utilização de pesticidas, que se tornaram parte 

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

após a Segunda Guerra Mundial [68].  

Pesticidas são definidos como qualquer substância, ou mistura, que possa 

ser utilizada para controle de pragas, como insetos, ratos, plantas indesejáveis 

ou qualquer outro microrganismo. O uso excessivo e intenso de pesticidas causa 

a contaminação do solo e a deterioração da qualidade da água e do ambiente. 

Grande parte dos pesticidas aplicados na agricultura não alcançam seu 

organismo alvo, uma vez que acabam sendo dispersos na água, solo e ar, sendo 

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

Assim, devido ao seu uso extensivo, os pesticidas tornaram-se uma das 

classes de produtos mais encontrados nos sistemas hidrológicos de superfície e 

subterrâneo em todo o mundo. Por possuírem diferentes moléculas, a 

persistência e mobilidade no ambiente, assim como o potencial tóxico e 

cancerígeno também são variados [69].  

Diante desse cenário, o principal objetivo dos pesticidas modernos é ser 

mais eficaz em quantidades menores, além de possuírem alvos mais específicos 

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) não-seletivo, é um sal de amônio, 

normalmente sintetizado como sal diclorídrico. Sua utilização iniciou-se em 1962. 

Atualmente, é utilizado em mais de 100 países no plantio de fumo, algodão, 

arroz, café, cana-de-açúcar, feijão, maçã, soja, uva, entre outros [71].  

Esse herbicida é extremamente solúvel em água e insolúvel em 

solventes orgânicos não polares, não é inflamável na forma aquosa e é corrosivo 

para metais. Facilmente se reduz para o estado de cátion pela perda de um único 

elétron [72].  

Quando em contato com a superfície dos vegetais sofre uma degradação 

fotoquímica produzindo compostos menos tóxicos do que o original. No solo, o 
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paraquat é facilmente adsorvido pelos minerais que estão no solo. Por outro lado, 

o paraquat livre sofre degradação a partir de microrganismos, tornando-se inerte 

no solo [72]. 

O paraquat é extremamente tóxico, no organismo humano ocorre a sua 

redução através da enzima NADPH, formando o radical paraquat, que por sua 

vez, em contato com oxigênio, oxida-se formando um ânion radical superóxido e 

regenerando o paraquat. Assim, esses ciclos repetidos causam uma grande 

quantidade de espécies de oxigênio reduzido que levam o organismo ao estresse 

oxidativo. Além disso, estudos apontam que o paraquat possui substâncias 

tóxicas que contribuem para a morte de neurônios, e que podem estar 

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

 

Figura 11. Estrutura química do paraquat. 

 

Fonte: SILVA e colaboradores, 2011 [69].  

 

1.6.2 DIQUAT 
 

Diquat (Figura 12) é um herbicida não seletivo utilizado na maioria das 

vezes em ação conjunta com o paraquat. Entretanto, mesmo que raramente, 

também pode ser utilizado de forma isolada. Ele atua de forma rápida rompendo 

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

A intoxicação humana por diquat ocorre em grande parte dos casos pela 

ingestão do herbicida, e é fatal na metade dos casos. A intoxicação grave por 

diquat resulta em arritmia cardíaca, convulsões e coma, além de edema 

pulmonar [75].  

Os cátions de nitrogênio presentes na estrutura do diquat são facilmente 

adsorvidos pelos minerais presentes no solo, deixando o herbicida inerte. 
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Entretanto, pode ocorrer contaminação de água por lixiviação quando aplicado 

de forma pós-emergencial por meio de pulverização [76]. 

 

Figura 12. Estrutura química do diquat. 

 

Fonte: FUKE e colaboradores, 2002 [77].  
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2. MOTIVAÇÃO DO TRABALHO  

 

A partir da “Revolução Verde” a utilização de agrotóxicos no plantio 

aumentou de forma alarmante, convertendo-se em um problema no âmbito 

ambiental. Trabalhos na área indicam que o uso desenfreado de agrotóxicos 

resulta no aumento da taxa de mortalidade por câncer e o risco de contaminação 

crônica por resíduos de agrotóxicos nos alimentos e água de abastecimento. O 

Brasil atualmente é o maior consumidor mundial de agrotóxicos, chegando a 

marca de 478 toneladas comercializadas ao ano [78].   

Diante desse cenário, o desenvolvimento de dispositivos de liberação 

controlada de insumos agrícolas, tendo como base os hidrogéis, pode ser uma 

alternativa, uma vez que diminui as perdas no solo por lixiviação, processo no 

qual os nutrientes são levados pela água decorrente das chuvas, e pela 

volatilização. Além disso, gera economia na quantidade de fertilizantes e de mão 

de obra para aplicação no solo, pois é necessário apenas uma aplicação. 

Também inibe a perda de nutrientes, toxicidade, emissões perigosas e queima 

(degradação) de folhas, além de melhorar a qualidade do solo e as taxas de 

germinação [79]. 

Por outro lado, a aplicação desses dispositivos é limitada em razão da 

falta de dados sobre a cinética da liberação em diversos tipos de solos e as 

condições ambientais de interesse do setor agrícola. Ademais, os dispositivos 

de liberação controlada são vulneráveis as mudanças de temperatura, umidade 

e bioatividade do solo. Se ocorrer mudanças em algumas dessas variáveis, a 

taxa de liberação dos insumos fica imprevisível afetando assim, negativamente 

a utilização dos insumos [79]. 

Dessa forma, os hidrogéis constituem uma boa alternativa para utilização 

de forma eficaz de insumos agrícolas, entretanto, ainda é necessário que haja o 

desenvolvimento de trabalhos na área, a fim de compreender os mecanismos e 

processos de adsorção e liberação dos insumos, bem como, identificar e 

administrar os parâmetros que influenciam na liberação 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 concentrações 

de zeólita, a fim de determinar qual concentração apresenta melhores resultados 

nos processos de adsorção e liberação de herbicidas, visando uma futura 

aplicação tecnológica.  

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar e caracterizar as propriedades espectroscópicas, 

morfológicas e térmicas de hidrogéis com poliacrilamida, carboximetilcelulose e 

diferentes teores de zeólita.  

 Estudar o grau de intumescimento (Q) e propriedades cinéticas dos 

hidrogéis e nanocompósitos em diferentes meios de intumescimento.  

 Efetuar testes de adsorção e liberação de herbicidas a partir dos 

nanocompósitos estudados. 

 Realizar estudos sobre os mecanismos da cinética de adsorção de 

diferentes pesticidas. 

 Correlacionar os resultados obtidos de adsorção e liberação com 

as outras propriedades físico-química obtidas. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

4.1 SÍNTESE DOS HIDROGÉIS 

  

Nesse trabalho, os hidrogéis foram formados por poliacrilamida (PAAm) e 

pelo polissacarídeo carboximetilcelulose (CMC). Os polímeros foram obtidos 

através da polimerização química do monômero acrilamida (AAm) em solução 

aquosa contendo zeólita ZS-403H (St. Cloud Mining Company) previamente 

dispersa em água, CMC, reticulador N’-N’-metilenobisacrilamida (MBAAm) (18,6 

µmol/mL), e catalisador N-N-N’-N’-tetrametiletilenodiamina (TEMED) (6,67 

mmol/L). Cada componente foi agitado isoladamente na solução durante 15 

minutos através de um agitador mecânico com rotação em 1500 rpm.  

Após obter a mistura, foi borbulhado N2 por cerca de 10 minutos para 

eliminação do oxigênio. Por fim, foi adicionado o persulfato de sódio (Na2S2O8) 

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

A solução final obtida foi inserida em um molde composto por duas placas 

de acrílico (100 cm2) separados por uma borracha de 0,5 cm de espessura e 

acondicionado em temperatura ambiente durante 24 horas. Após o fim da 

polimerização, os hidrogéis foram colocados em um recipiente com água 

destilada, e durante 7 dias passaram pelo processo de purificação por meio de 

diálise em água destilada. A água do recipiente foi trocada a cada 24 horas, a 

fim de que os reagentes que não foram utilizados na polimerização fossem 

eliminados. Na Figura 13, há o fluxograma da síntese dos hidrogéis utilizados 

nesse trabalho.  

Os procedimentos foram baseados nos descritos por Aouada [26] e as 

concentrações dos reagentes foram estabelecidos pelo nosso grupo de pesquisa 

alocado no Departamento de Física e Química (DFQ) da Universidade Estadual 

Paulista Júlio de Mesquita Filho (Unesp – Ilha Solteira). 

Foram sintetizados hidrogéis com diferentes teores de zeólita, 0%, 10%, 

15% e 20% m/v, mantendo as concentrações de AAm e CMC fixas em 6% (m/v) 

e 1% (m/v), respectivamente.   
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Figura 13.  Fluxograma simplificado da síntese dos hidrogéis 

 

Fonte: Próprio autor.  
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO INFRAVERMELHO COM 

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 

A técnica FTIR foi utilizada para identificar e caracterizar os grupamentos 

funcionais presentes nos hidrogéis, buscando possíveis interações entre a matriz 

polimérica e a zeólita. As amostras foram secas, trituradas e misturadas com 

brometo de potássio (KBr) e prensadas com o intuito de formar pastilhas. As 

pastilhas foram analisadas através do espectrômetro Nicolet-NEXUS 670 FTIR, 

registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm-1 com resolução de 2 cm-1.   

  

4.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)  

 

Com o objetivo de avaliar e conhecer a morfologia superficial das 

amostras, foi utilizada a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Para realizar as análises, as amostras foram intumescidas em água até atingirem 

o equilíbrio e submersas em nitrogênio líquido e liofilizadas em 

aproximadamente – 55 ºC. Em seguida as amostras liofilizadas foram colocadas 

no porta amostra e tiveram sua superfície recoberta com uma fina camada de 

ouro.  

O microscópio eletrônico de varredura ZEISS, modelo EVO/LS-15, com 

tensão de aceleração de 20 kV foi utilizado para realizar as medidas.  

 

4.4 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSÃO DE ENERGIA DE RAIOS-X (EDX OU 

EDS) 

  

Essa técnica foi utilizada para mapeamento dos elementos que 

constituem a amostra, e a possível distribuição de zeólita nos hidrogéis. Para 

isso, foi utilizado um detector de energia dispersiva de raios-X da Oxford 

Instruments, modelo X-act com resolução de 100 eV acoplado ao microscópio 

eletrônico de varredura descrito acima.   
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4.5 ANÁLISE TÉRMICA 

 

As propriedades térmicas dos materiais formados de poliacrilamida, CMC 

e zeólita foram investigadas por meio das técnicas de análise termogravimétrica 

(TG) e calorimetria exploratória diferencia (DSC). Essas técnicas possibilitam a 

identificação e estudo dos parâmetros de degradação e possíveis transições de 

fase que o material possa sofrer.  

 

4.5.1 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TG) E ANÁLISE 

TERMOGRAVIMÉTRICA DIFERENCIAL (DTG) 

 

As análises foram realizadas no equipamento TGA Q-500 da TA 

Instruments. Para isso, as amostras tinham entre 7 e 10 mg, e os parâmetros 

utilizados foram: rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 800 ºC, 

razão de aquecimento de 10 ºC/min, vazão de gás nitrogênio na balança de 40 

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

 

4.5.2 CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL (DSC) 

 

O equipamento DSC Q100 da TA Instruments foi utilizado para análise de 

DSC. As amostras de hidrogel e zeólita tinham entre 3,5 – 5 mg, sendo alocadas 

em um porta amostra de alumínio hermeticamente fechado, e submetidas a uma 

rampa de aquecimento de – 50 ºC até 250 ºC com uma taxa de aquecimento de 

10 ºC/min, e fluxo de nitrogênio de 60 mL/min.  
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4.6 PROPRIEDADES HIDROFÍLICAS 

  

4.6.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO (Q)  

 

O grau de intumescimento é a principal propriedade do hidrogel, nela é 

quantificada a fração de água ou fluído que foi absorvida pelo hidrogel em função 

do tempo.  

Os hidrogéis foram cortados em formato circular (diâmetro 2,6 cm) e secos 

em estufa com temperatura controlada de 40 ºC por um período de 48h. As 

amostras após estarem secas foram pesadas, e submersas em 20 mL de água. 

A cada período de tempo específico (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 24, 30, 48 e 72h), as 

amostras eram retiradas do líquido, secas superficialmente com um papel macio 

e suas massas aferidas em uma balança de precisão. As medidas foram 

realizadas em triplicata.  

O grau de intumescimento foi determinado através da relação entre a 

massa intumescida nos tempos determinados (Mt) e a massa do hidrogel seco 

(Ms):  

Q = 
Mt

Ms

  (1)   

 

4.6.2 PARÂMETROS CINÉTICOS 

 

Os parâmetros cinéticos expoente difusional (n) e constante de difusão (k) 

nos fornece informações acerca do tipo de mecanismo de transporte que ocorre 

na adsorção e liberação de um determinado soluto ou solvente.  

Os parâmetros foram obtidos por meio da relação entre a massa 

intumescida em determinado tempo, a massa do hidrogel intumescida em 

equilíbrio (Meq) e o tempo em um meio controlado, como mostrado na seguinte 

equação:   
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Mt

Meq

= kt
n  (2) 

Os valores das constantes k e n foram obtidos com a plotagem de um 

gráfico de ln Mt/Meq por ln t. Assim, o valor de k é determinado pelo coeficiente 

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

Essa equação pode ser utilizada desde os estágios iniciais até 60% da 

curva de ln Mt/Meq por ln t. Após o estágio de 60%, o intumescimento não segue 

mais uma tendência linear, praticamente não sofrendo mais variação com o 

tempo [26].  

 

4.6.3 EFEITO DA PRESENÇA DE SAIS NO GRAU DE INTUMESCIMENTO 

  

Além do intumescimento em água destilada, também foram feitos ensaios 

de intumescimento em solução salinas de NaCl, CaCl2 e AlCl3 com 

concentrações de 0,15 mol/L. Foi variado também a concentração de íons na 

solução, assim, foram realizados testes com soluções de NaCl nas seguintes 

concentrações: 0,05; 0,10; 0,20 mol/L. Para esses testes foram utilizadas 

amostras com 0% e 20% m/v de zeólita, uma vez que essas amostras 

apresentam um grande contraste nas propriedades hidrofílicas.  

O tratamento das amostras e o método utilizado foram semelhantes ao 

descrito anteriormente.  

 

4.7 APLICAÇÃO DOS HIDROGÉIS 
 

4.7.1 ADSORÇÃO DE PESTICIDAS 
 

Os testes de adsorção de herbicidas (paraquat e diquat) ocorreram por 

meio da inserção de um hidrogel seco em 20mL da solução de herbicida com 

concentração previamente conhecida (5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40ppm). Após 

determinados períodos de tempo uma pequena fração da solução foi retirada e 

sua concentração determinada por meio de um espectrofotômetro de UV-Vis. 
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Esse procedimento foi realizado até o estado de equilíbrio, no qual o hidrogel 

não adsorvia quantidade significativa de pesticida.  

Assim, as concentrações foram determinadas por meio da curva de 

calibração dos pesticidas, anteriormente construída nos comprimentos de onda 

máximo para cada pesticida, sendo 257nm para o paraquat e 308nm para o 

diquat (Anexo 1).  

A variação espectral da sorção do pesticida paraquat e diquat) para as 

concentrações estudadas (5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40ppm) nos hidrogéis de 0% e 

20% m/v de zeólita é apresentado nos Anexos 2 e 3.  

 

A quantidade de pesticida adsorvida foi calculada por meio da equação 

abaixo:  

q
t
=

(C0-Ct)

m
×V   (3) 

 

onde qt é a quantidade de hidrogel adsorvida em um tempo t, C0 e Ct são as 

concentrações inicial e no tempo t, respectivamente, V é o volume inicial da 

solução e m é a massa do hidrogel seco utilizado no ensaio.  

 

4.7.1.1 MODELAGEM DO PROCESSO DE ADSORÇÃO 

 

Também foi investigado o processo de adsorção por meio de isotermas 

de adsorção, modelos matemáticos que descrevem as relações entre a 

quantidade de determinado composto adsorvido e sua quantidade remanescente 

na solução de equilíbrio [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 é um dos modelos matemáticos mais utilizados, 

possui como pressupostos que há no material adsorvente um número definido 
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de sítios, que as moléculas adsorvidas não interagem entre si, que a adsorção 

ocorre apenas em uma camada e que cada sítio pode comportar apenas uma 

molécula adsorvida [81].  

A isoterma de Langmuir respeita a seguinte equação:  

q=
KLCe

1+ αLCe

   (4) 

 

onde q é a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente em 

equilíbrio, αL é a energia de adsorção, KL é a constante de interação entre o 

adsorvato e o adsorvente e Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio.  

 

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

linearizada da equação de Langmuir.  

Ce

q
e

=
1

KL

+
αL

KL

Ce   (5) 

 

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equações a propor uma 

relação entre a quantidade de material adsorvida e a concentração do material 

na solução. O modelo considera o material adsorvente heterogêneo possuindo 

vários tipos de sítios de adsorção com diferentes energias de ativação. Assim, 

sendo aplicado em sistemas não ideias, com adsorção em multicamadas [81].  

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

convencional e linear.  

q
e
=KFCe

1/n
    (6) 

log q
e

= log KF +
1

n
log Ce    (7) 

onde qe é a quantidade de soluto adsorvida, Ce é a concentração da solução em 

equilíbrio, 1/n é uma constante relacionada à heterogeneidade do material e KF 

é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich.  
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O modelo de Harkins-Jura admite uma adsorção em multicamadas e 

uma distribuição irregular de sítios de adsorção [82]. A forma linear da isoterma 

de Harkins-Jura é apresentado na equação a seguir:  

1

q
e
2

=
B

A
-
1

A
log Ce    (8) 

 

onde A e B são as constantes de adsorção de Harkins-Jura, qe é a quantidade 

de soluto adsorvida e Ce é a concentração da solução em equilíbrio.  

 

A isoterma de Freundlich-Langmuir é um modelo matemático que 

considera os aspectos básicos da adsorção, assim como a isoterma de 

Langmuir, e também o caráter heterogênico da adsorção [83]. A seguir é 

apresentada a equação linearizado da isoterma de Freundlich-Langmuir: 

Ce
1/n

q
e

=
1

K'q
m

+
Ce

1/n

q
m

    (9) 

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

máxima adsorvida e K’ é a constante de equilíbrio.  

 

A cinética de adsorção também foi investigada através de dois modelos 

matemáticos, o modelo de pseudoprimeira ordem e o modelo de pseudosegunda 

ordem, ambas as equações estão representadas a seguir.  

Pseudoprimeira ordem:  

ln (q
e
- q

t
)= ln q

e
- k1t    (10) 

 

onde qe e qt são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e após um tempo t e k1 

é a constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem.  
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Pseudosegunda ordem:  

t

q
t

=
1

k2q
e
2

+
t

q
e

   (11) 

onde K2 é a constante de taxa de adsorção de pseudosegunda ordem.  

 

4.7.2 LIBERAÇÃO CONTROLADA DE PESTICIDAS 
 

O estudo de liberação controlada de pesticidas também foi realizado. 

Para isso carregamos os hidrogéis nas soluções de pesticidas com concentração 

de 40ppm durante 72 horas. Em seguida, os hidrogéis carregados foram 

colocados em um recipiente contendo 30mL de água, sendo que pequenas 

quantidades de água foram retiradas diariamente para que, através do 

espectrofotômetro UV-Vis e das curvas de calibração pré-construídas, fosse 

possível mensurar a concentração de herbicida na solução. Após a medição, a 

porção era recolocada na solução original. 

A variação espectral para o processo de liberação do paraquat e do 

diquat para os hidrogéis de 0% e 20% m/v de zeólita são apresentadas no 

Anexos 4 e 5, respectivamente.  

 

A porcentagem de liberação cumulativa foi calculada utilizando a 

seguinte equação:  

Liberação cumulativa (%)= 
Ct

Ci

 ×100  (12) 

 

onde Ct é a concentração de pesticida presente na solução, Ci é a concentração 

de pesticida adsorvida pelo hidrogel.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO INFRAVERMELHO COM 

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 

A técnica de FTIR foi utilizada para identificação dos principais 

grupamentos do hidrogéis de PAAm/CMC e da zeólita. Além disso, inicialmente 

através dessa técnica foi investigada se houve efetivamente a incorporação da 

zeólita na matriz polimérica.  

Desse modo, na Figura 14 temos a apresentação dos resultados do FTIR 

para a amostra de zeólita pura.  

 

Figura 14. Espectro de FTIR do mineral zeólita.  
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Fonte: próprio autor.  

Pela análise do espectro da zeólita pura, podemos destacar a banda 

espectroscópica na região de 1140 cm-1 referente aos estiramentos assimétricos 
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dos grupamentos Si – O e Al - O. As bandas em 870 – 750 cm-1 e   750 – 650 

cm-1 representam estiramento simétrico, referentes a esses mesmos 

grupamentos (Si – O e Al – O) [84]. Ainda sobre essas ligações, Alshameri e 

colaboradores (2014) [85] creditam a banda na região de 1046 cm-1 aos 

estiramentos referentes aos grupamentos Si (Al)-O em tetraedros Si (Al) O4. De 

acordo com os mesmos autores, as bandas de 1645 cm-1 e entre 2970 – 3600 

cm-1 são relativas a vibração do grupamento OH das moléculas de água 

inseridas nas estruturas da zeólita  

Na Figura 15 está 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: próprio autor.  

 

No espectro do hidrogel constituído de PAAm/CMC pode-se destacar as 

bandas em 3425 – 3193 cm-1 relativo a deformação axial, 1606 cm-1 deformação 

angular e 800 – 644 cm-1 deformações angulares simétricos fora do plano 
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atribuídas ao grupamento NH do grupo amida. As bandas em 1375 cm-1 e 825 

cm-1 nas quais são referentes a ligação CH2, assim como as bandas em 2930 – 

2850 cm-1 estão relacionadas aos estiramentos assimétricos e simétricos [86] 

desse grupo funcional.  

As bandas entre 1120 – 1030 cm-1 são relativas aos estiramentos 

simétricos e assimétricos e 466 cm-1 relativo a deformação axial da ligação C-C. 

Pode se observar ainda na região de 1668 e 1466 cm-1 a presença de 

deformações axiais referentes a carbonila e a ligação C-N, respectivamente. 

Ainda analisando o hidrogel controle, assim como na zeólita podemos 

perceber a banda espectroscópica por volta de 3400 cm-1 referente ao 

estiramento hidroxila é influenciada pela ligação de hidrogênio. A banda de 1060 

cm-1 é referente a ligação β - 1,4 glicosídica do polissacarídeo CMC. Em 3400 

cm-1 além das ligações O-H, tal banda também é atribuída a ligação N-H [87].   

Os espectros infravermelhos das amostras com 10%, 15% e 20% m/v de 

zeólita, além do hidrogel controle e da zeólita pura são apresentados na Figura 

16.  
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Figura 16. Espectros de FTIR da zeólita pura e dos hidrogéis formados de 
PAAm/CMC com 0%, 10%, 15% e 20% zeólita. 
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Fonte: próprio autor.  

 

No espectro dos hidrogéis formados de PAAm, CMC e zeólita percebe-se 

com o aumento da concentração de zeólita, uma intensificação das bandas nas 

regiões em aproximadamente 500 cm-1, 790 cm-1 e 1046 cm-1
; como já dito 

referente aos grupamentos Al – O e Si – O, indicando assim que houve 

incorporação da zeólita na matriz polimérica.  

 Por outro lado, não foi possível notar deslocamento ou diminuição 

considerável de alguma banda específica, o que apontaria com quais 

grupamentos a zeólita poderia estar interagindo. Nesse sentido, também não 

houve o surgimento de nenhum pico que não havia nos espectros da zeólita e 

do hidrogel de controle, indicando que a interação que ocorre entre a zeólita e a 

matriz é física.  
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5.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

A investigação morfológica do hidrogel controle, dos nanocompósitos e da 

zeólita também foi realizada por meio da microscopia eletrônica de varredura.  

Na Figura 17, é possível notar em baixas magnitudes que a estrutura da 

zeólita é compacta, já em altas magnitudes de ampliação, é perceptível a 

existência de muitas rugosidades nas paredes das mesmas, sendo formado por 

aglomerados com tamanhos e formas heterogêneas. LATIFF e colaboradores 

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

 

Figura 17.  Micrografias, obtidas por MEV, da zeólita pura com magnitudes: (a) 

300X, (b) 500X, (c) 1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f) 10kX, (g) 25kX e (h) 50kX. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

Fonte: Próprio autor.  

 

As micrografias do hidrogel formado de PAAm/CMC são mostradas na 

Figura 18. Percebe-se que a estrutura é altamente porosa, característica dos 

hidrogéis formados de poliacrilamida. Entretanto, aparentemente, apresenta 

irregularidades no tamanho e distribuição 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. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 
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(g) 

Fonte: próprio autor.  

 

As micrografias do hidrogel com 10% de zeólita podem ser vistas na 

Figura 19. Percebe-se que a presença de zeólita que, aparentemente, deixou os 

poros mais uniformes, definidos e menores, entretanto ainda apresentando 

pequenas diferenças de tamanho (heterogeneidade). Com 40kX de magnitude é 

possível visualizar partículas de zeólita na parede do poro, indicando que houve 

incorporação da zeólita na matriz (Figura 19h).  

 

Figura 19. Micrografias, obtidas por MEV, do hidrogel formado por PAAm/CMC 

e 10% m/v de zeólita, com diferentes magnitudes: (a) 300X, (b) 500X, (c) 

1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f)10kX, (g) 25kX, (h) 40kX (em destaque é 

indicado um possível ponto de aglomeração da zeólita). 

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

Fonte: próprio autor.  

 

As micrografias a seguir, Figura 20, são do hidrogel sintetizado com o 

mais alto teor de zeólita (20% m/v zeólita). Visivelmente a estrutura apresenta 

uma quantidade maior de poros, entretanto menores, o que implicaria em uma 

capacidade de absorção de água menor, uma vez que o tamanho do poro está 

relacionado com a capacidade hidrofílica do material. Tal resultado corrobora 
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com resultados do grau de intumescimento, como será discutido posteriormente. 

Além disso, a estrutura mais compacta e bem organizada pode ser indício de 

que zeólita está bem distribuída.  

Como esperado há mais partículas de zeólita localizadas nas paredes dos 

poros. Foi realizado uma estimativa de que esses aglomerados de partículas 

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

 

Figura 20. Micrografias, obtidas por MEV, do hidrogel formado por PAAm/CMC 

e 20% m/v de zeólita, com diferentes magnitudes: (a) 300X, (b) 500X, (c) 

1000X, (d) 2500X, (e) 5000X, (f)10kX, (g) 25kX, (h) 50kX. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

 

Fonte: Próprio autor.  

 

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

  

A identificação dos elementos que constituem o hidrogel de PAAm/CMC, 

os nanocompósitos com 10% e 20% m/v de zeólita e a zeólita pura foi realizada 

por meio da técnica de EDX.  

Como podemos ver na Figura 21 e Tabela 1, para o hidrogel formado por 

PAAm/CMC encontramos os elementos carbono (46% massa e 51% atômica), 

nitrogênio (25% massa e 24% atômica) e oxigênio (28% massa e 24% atômica).  
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Figura 21. Micrografia obtida por MEV (a), e espectro do EDX para o hidrogel 

formado de PAAm/CMC (b). 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

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

presentes no hidrogel controle. 

Elementos % Massa % Atômica 

Carbono 46,00 51,54 

Nitrogênio 25,42 24,43 

Oxigênio 28,57 24,03 

 

 

Na análise da zeólita pura, observamos a presença principalmente de 

oxigênio com 53% massa e 67% atômica. Entretanto, há também a presença de 

diversos outros elementos (Figura 22 e Tabela 2), tais como: sódio, magnésio, 

alumínio, silício, potássio, cálcio, titânio e ferro. 
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Figura 22. Micrografia obtida por MEV (a), e espectro do EDX para a zeólita 

pura (b). 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

Fonte: próprio autor.  

 

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

presentes na zeólita pura. 

Elementos % Massa % Atômica 

Oxigênio 53,98 67,74 

Silício 32,38 23,15 

Alumínio  5,33 3,97 

Potássio 3,17 1,63 

Sódio 2,55 2,23 

Ferro 1,04 0,37 

Cálcio 0,98 0,49 

Magnésio 0,44 0,36 

Titânio 0,13 0,06 

 

No caso do hidrogel com 10% m/v de zeólita foram detectados os 

elementos sódio, alumínio, silício e potássio (Figura 23 e Tabela 3). Todos 

elementos estão presentes na zeólita. Corroborando assim, com a incorporação 

de zeólita 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 zeólita (b). 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

Fonte: próprio autor. 

 

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

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

Elementos  % Massa % Atômica 

Carbono 44,47 50,64 

Oxigênio 31,87 27,24 

Nitrogênio 21,61 21,10 

Silício 1,36 0,66 

Sódio 0,29 0,17 

Alumínio 0,28 0,14 

Potássio 0,12 0,04 

 

Vale ressaltar que a técnica de EDX é uma técnica semi-quantitativa de 

identificação de elementos. No entanto, foi observado que no hidrogel composto 

por 20% m/v zeólita, como era previsto, os elementos que compõem a zeólita 

aumentaram a sua presença no material. Assim, o silício aumentou de forma 

significativa passando de 0,29% massa e 0,17% atômica para 4,35% massa e 

2,17% atômica. Os elementos alumínio e potássio também seguiram a mesma 

tendência.  
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Por outro lado, a quantidade de sódio se manteve praticamente constante. 

Com o aumento do teor de zeólita, ocorreu também, o surgimento de ferro na 

matriz.  

Os níveis dos elementos carbono, oxigênio e nitrogênio sofreram pouca 

variação entre as amostras de hidrogel formado por PAAm/CMC, hidrogel de 

PAAm/CMC com 10% e 20% m/v de zeólita (Figura 24 e Tabela 4).   

 

Figura 24.  Micrografia obtida por MEV (a), e espectro do EDX para o hidrogel 

formado de PAAm/CMC com 20% m/v de zeólita (b). 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

Fonte: próprio autor.  

 

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

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

Elementos % Massa % Atômica 

Carbono 41,80 48,81 

Oxigênio 32,81 28,76 

Nitrogênio 19,50 19,53 

Silício 4,35 2,17 

Alumínio 0,81 0,42 

Potássio 0,36 0,13 

Sódio 0,22 0,13 

Ferro 0,16 0,04 
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5.4 ANÁLISE TÉRMICA 

 

 

5.4.1 ANÁLISE TERMOGAVIMÉTRICA (TG) E ANÁLISE 

TERMOGAVIMÉTRICA DIFERENCIAL (DTG)  

 

Na Figura 25 estão apresentados os comportamentos térmicos 

investigados pela técnica TG dos hidrogéis contendo 0, 10 e 20% m/v zeólita, 

além de uma amostra da própria zeólita utilizada na síntese dos hidrogéis.  

 

Figura 25.  Curvas de TG (a) e DTG (b) da zeólita e dos hidrogéis formados 

por 0%, 10% e 20% de zeólita por m/v. 
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(b) 

Fonte: próprio autor. 

 

Na Tabela 5 estão listados os eventos térmicos e o comportamento do 

hidrogel controle, dos hidrogéis com diferentes níveis de zeólita (10% e 20% m/v) 

e da própria zeólita pura.  

 

Tabela 5. Comportamento térmico dos hidrogéis. 

Hidrogel Eventos  Temperatura 

inicial  

(ºC) 

% Massa 

Perdida 

% Massa 

Restante  

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 

nanocompósitos apresentaram seis eventos térmicos. O primeiro evento 

aconteceu em todas as amostras e na zeólita por volta de 70 – 96 ºC 

ocasionando a perda de 2% de massa pelas amostras. O segundo ocorreu entre 

115 – 120 ºC resultando em uma perda de aproximadamente 4% de massa. O 

terceiro evento aconteceu em um intervalo de 192 - 215 ºC com as amostras 

perdendo por volta de 10% de massa. O evento seguinte ocorreu em uma faixa 

de temperatura de 240 ºC com 10% de massa perdida. O quinto evento foi 

observado por volta de 290 ºC com as amostras perdendo aproximadamente 

40% da massa inicial. Já o último evento ocorreu entre 460 – 615 ºC com mais 

de 30% de perda de massa. A amostra de zeólita se mostrou estável 

termicamente, apresentando apenas um evento térmico por volta de 60 - 115 ºC, 

e com 10% de massa perdida, sendo esse atribuída a perda de água ou outros 

voláteis.  

O primeiro e o segundo evento térmico sofrido pelos hidrogéis estão 

relacionados com a perda de água e de outros compostos voláteis que possam 

ser formados devido a atividade térmica. 

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

liberação de CO2 a partir da descarboxilação da carboximetilcelulose, uma vez 
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que esta apresenta grupamentos COO-, e o processo de descarboxilação ocorre 

nessa faixa de temperatura [91]. Com o aumento da quantidade de zeólita ocorre 

aumento da temperatura necessária para iniciar o evento, indicando que a zeólita 

pode estar aumentando a estabilidade térmica do material.  

No quarto evento a PAAm (e também a MBAAm) começa a sofrer 

mudanças químicas irreversíveis, resultantes da sua degradação térmica. Nesse 

estágio, segundo CAUFIELD e colaboradores (2002) [92], ocorre a reação de 

imidização (Figura 22), sendo liberados água, NH3 e uma pequena quantidade 

de CO2 como subprodutos da formação e degradação da amida. Estas reações, 

envolvendo inicialmente os resíduos da amida, alteram irreversivelmente as 

propriedades químicas do polímero e introduzem novos grupos funcionais a sua 

cadeia polimérica. Esse evento foi atribuído a poliacrilamida em razão da 

intensidade do pico apresentado nos resultados termogravimétricos. 

 

Figura 26. Representação do processo de imidização. 

 

Fonte: Adaptado de Caufield e colaboradores (2002) [92].  

 

Ainda de acordo com os mesmos autores [92], o quinto evento também 

pode ser relacionado com a PAAm. Nessa temperatura (~ 350ºC) há a 

decomposição das amidas em forma de nitrilas e a liberação de CO2 e água. 

Nesse evento, há a cisão aleatória da cadeia principal polimérica, formando 

assim longas cadeias de hidrocarbonetos.  

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

possíveis hidrocarbonetos formados no evento anterior.   
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Ao final da decomposição térmica é observado um aumento do resíduo 

nos hidrogéis com zeólita (Figura 27), o que já era esperado, uma vez que a 

zeólita é estável na faixa de temperatura estudada. 

 

Figura 27. Progressão do resíduo térmico em função da quantidade de zeólita 

presente nos hidrogéis. 
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Fonte: próprio autor.  

 

5.4.2 CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL (DSC) 

 

Na Tabela 6 estão descritas as variações de entalpia encontradas para os 

três hidrogéis estudados pela técnica de DSC. Para determinar a variação da 

entalpia (ΔH), foi calculada a partir do gráfico, a área do pico entre 50 – 130 ºC. 

Em todos os hidrogéis foram registrados um pico endotérmico referente a 

evaporação da água presente no material e o início de um segundo evento 

endotérmico próximo a 210 ºC, Figura 28.  
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Tabela 6. Variação da entalpia em relação ao hidrogel controle e os hidrogéis 

com diferentes concentrações de zeólita. 

Hidrogel Temperatura do 

pico (ºC) 

Variação de 

entalpia (J/g) 

0% 81,26 130,20 

10% 87,35 75,29 

20% 87,41 102,30 

 

 

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

e 20% de zeólita m/v. 
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Fonte: próprio autor.  

 

Por conter a maior quantidade de água, o hidrogel sem zeólita foi o que 

necessitou de maior quantidade de calor para evaporar sua água de hidratação. 
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Quando adicionado zeólita ao polímero ocorreu uma diminuição na quantidade 

de calor. Entretanto, com o aumento da concentração de zeólita no hidrogel, a 

variação da entalpia aumentou significativamente, porém não alcançado o 

mesmo patamar energético do hidrogel controle. Desse modo, analisando os 

hidrogéis com zeólita, constata-se que com a elevação da concentração de 

zeólita no material é necessário fornecer mais energia para evaporar a água 

presente no material. Isso se deve em razão das moléculas de água estarem no 

interior dos canais da zeólita, assim, exigindo uma quantidade maior de energia 

para evaporação das moléculas de água. Na Figura 29 há um destaque na região 

após a temperatura de 200 ºC. 

 

Figura 29. Curvas de DSC da zeólita e dos hidrogéis de 0%, 10% e 20% m/v 
de zeólita a partir da região após a temperatura de 200 ºC.  
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Fonte: próprio autor.  

Pelo gráfico, é possível notar que todas as curvas referentes aos hidrogéis 

sofreram uma brusca mudança do fluxo de calor conforme se aumenta a 

temperatura. Entretanto, notamos que a curva do hidrogel sem zeólita sofreu tal 



72 
 

variação em uma temperatura significativamente menor do que as demais 

amostras, indicando que os hidrogéis com zeólita possuem maior estabilidade 

térmica. Para que fique mais evidente, na Tabela 7 estão as temperaturas em 

que as amostras começaram a sofrer tais mudanças. Tais resultados estão 

coerentes com os resultados obtidos pela técnica de TG. 

  

Tabela 7. Temperaturas em que os hidrogéis sofrem variação brusca do fluxo 
de calor.  

Hidrogel Temperatura (ºC) 

0% 209 

10% 218 

20% 223 

 

Não foi possível observar experimentalmente o pico referente a transição 

vítrea da poliacrilamida (~ 165 ºC) [93], e também o pico referente ao ponto de 

fusão cristalina da carboximetilcelulose (~ 150 ºC) [94]. 

 

5.5 PROPRIEDADES HIDROFÍLICAS 

 

5.5.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO 

 

Inicialmente, foi estudado o efeito da zeólita no grau de intumescimento 

dos hidrogéis. A quantidade de monômero 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 razões citadas para a acrilamida. Assim, a Figura 30 mostra 

a variação do grau de intumescimento em função do tempo para as diferentes 

amostras investigadas.   
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Figura 30.  Dependência do grau de Intumescimento em função do tempo da 

amostra controle (0% zeólita) e dos nanocompósitos contendo diferentes teores 

de zeólita. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

Foi possível observar que todas as amostras atingiram o estado de 

equilíbrio de intumescimento (Qeq), ou seja, quando o hidrogel não absorveu 

mais água, em um tempo semelhante, aproximadamente em 24 horas. O que é 

altamente desejável quando se busca uma aplicação desses materiais em 

sistemas de liberação controlada. 

Por outro lado, com o aumento da quantidade de zeólita no polímero, o 

grau de intumescimento diminuiu de forma considerável, o que era esperado, 

visto que as micrografias do MEV mostram diminuição dos poros nos hidrogéis 

com zeólita. Os valores de Qeq obtidos estão presentes na Tabela 8 e 

representados graficamente na  

 

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

concentrações de zeólita em equilíbrio (30h). 

Concentração de zeólita Grau de Intumescimento (Qeq) 

0% 38,3 ± 0,4 

10% 35,5 ± 0,5  

15% 32 ± 1 

20% 28 ± 1 

 

 

Figura 31.  Dependência do grau de intumescimento em equilíbrio para os 

nanocompósitos obtidos com diferentes concentrações de zeólita. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

A diminuição do grau de intumescimento ocasionada pelo aumento da 

concentração de zeólita se deve ao aumento da rigidez da cadeia, ocasionando 
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assim, menor expansão dessas e consequentemente dificultando a taxa de 

absorção de água.  

Além disso, acreditamos que a zeólita possa estar atuando como um 

reticulador físico, onde os grupamentos presentes na zeólita, como o Si-O e Al-

O podem estar interagindo com os grupamentos amida, hidroxílicos e 

carboxílicos da poliacrilamida reticulada e da carboximetilcelulose. Tal indício foi 

observado também nos resultados de FTIR. HARAGUCHI e colaboradores 

(2003) [95] obtiveram resultado semelhante, no caso, a argila utilizada na síntese 

do hidrogel estudado também agia como reticulador físico.  

 

5.5.2 EFEITO SALINO NO GRAU DE INTUMESCIMENTO  

 

A influência de sais no grau de intumescimento foi realizada utilizando três 

diferentes tipos de sais: NaCl, CaCl2 e AlCl3. Como já foi mencionado, duas 

classes de testes foram efetuadas. Na primeira, variou-se o tipo de sal, sendo 

mantida a concentração de 0,15 mol/L, enquanto que na segunda, a 

concentração da solução salina de NaCl foi modificada.  

Na Figura 32, temos o grau de intumescimento do hidrogel controle (0% 

zeólita), sendo evidente que no ambiente salino a capacidade de absorver água 

da matriz polimérica diminuiu. 
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Figura 32.  Dependência do grau de intumescimento em função do tempo do 

hidrogel formado por PAAm/CMC intumescido em diferentes ambientes salinos. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

5

10

15

20

25

30

35

40  H
2
O

 AlCl
3

 CaCl
2

 NaCl

Tempo (horas)

G
ra

u
 d

e
 i

n
tu

m
e
s
c
im

e
n

to
 (

Q
)

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Quando comparado com a água destilada a diferença fica mais evidente. 

Por exemplo, após 30h em água destilada o grau de intumescimento era 38 g/g; 

por outro lado, no mesmo período de tempo, na solução contendo íons Na+ o 

grau de intumescimento decresceu para aproximadamente 15 g/g. Para as 

soluções contendo íons Ca2+ e Al3+ a absorção de água foi menor ainda, 14 g/g 

e 6 g/g, respectivamente (Figura 33).  
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Figura 33. Dependência do grau de intumescimento em equilíbrio (Qeq) no 

hidrogel controle para os diferentes meios aquosos testados. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

Analisando as Figura 34 e 36, onde estão os resultados obtidos para a 

amostra com 20% m/v de zeólita, é possível verificar o mesmo comportamento 

da amostra controle. Assim, ocorre uma diminuição do grau de intumescimento 

na presença das soluções salinas.  
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Figura 34. Dependência do grau de intumescimento em função do tempo do 

hidrogel com 20% m/v de zeólita para as diferentes soluções salinas. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

O hidrogel com zeólita também sofreu decréscimo do grau de 

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

pode estar atenuando a influência dos íons salinos no grau de intumescimento 

do hidrogel.  
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Figura 35.  Dependência do grau de intumescimento em equilíbrio para o 

hidrogel PAAm/CMC com 20% m/v de zeólita intumescido em diferentes meios. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

Esse mesmo padrão e diferença do grau de intumescimento em 

ambientes salinos distintos também foi verificado por GUPTA e SHIVAKUMAR 

(2012) [97]. Na Figura 36, temos um gráfico da porcentagem de decréscimo do 

grau de intumescimento sofrido pelos hidrogéis de 0% e 20% m/v de zeólita, 

levando em consideração que o grau de intumescimento máximo ocorreu em 

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

20% m/v de zeólita em função do meio salino de intumescimento. 
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Fonte: próprio autor.  

  

É possível que esse efeito no grau de intumescimento seja ocasionado 

em razão dos íons que estão dissociados na solução de intumescimento 

interagirem com os grupamentos responsáveis pelo perfil hidrofílico da matriz. 

Assim, a força de interação entre os íons e a cadeia do polímero está diretamente 

relacionada com a valência do íon, onde os íons trivalentes Al+3 interagem de 

forma mais intensa que os íons divalentes Ca+2, que da mesma forma interagem 

de forma mais intensa com a cadeia polimérica do que os íons monovalente Na+. 

Através dessas interações ocorre uma diminuição de repulsão entre as 

macrocadeias, possibilitando uma maior interação entre os íons, “amarrando” as 

cadeias e assim, diminuindo a capacidade de expansão e consequentemente a 

capacidade de absorver água [98]. Essa aproximação pode ser tão acentuada 

que Lin e colaboradores (2005) [99] utilizam íons de Ca+2 como agente 

reticulador iônico na síntese de hidrogel de alginato e carboximetilquitosana.  

Outro fator que pode contribuir para o decréscimo do grau de 

intumescimento é o raio iônico do sódio, cálcio e do alumínio. O íon de alumínio 

apresenta um raio de 54 pm, enquanto que o íon de sódio é 102 pm e o íon de 

cálcio 99 pm. Devido ao tamanho menor, é possível que uma quantidade maior 
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de íons de alumínio penetrem nos sítios disponíveis de adsorção, diminuindo 

assim, o grau de intumescimento do material. Além disso, uma vez que íons de 

tamanho maior, tal como Na+, sejam sorvidos pela matriz polimérica, esses 

contribuirão de forma mais intensa na sorção de moléculas de água quando 

comparado a íons Al+3.    

Ademais, esse fenômeno também pode ser influenciado pela pressão 

osmótica criado pela diferença entre a quantidade de íons no meio de 

intumescimento e no interior do hidrogel. Quando imerso em uma solução, o 

hidrogel se comporta como uma membrana semipermeável, assim, em uma 

solução com água destilada podemos considerar como o ponto de pressão 

osmótica máxima que o hidrogel pode sofrer. Entretanto, quando o hidrogel está 

em um meio salino, por exemplo NaCl, a presença de íons Na+ na solução 

diminui a pressão osmótica, diminuindo também a capacidade de absorção do 

material [97]. 

Analisando a segunda fase do estudo, na qual foram utilizadas soluções 

de NaCl com diferentes concentrações. Nesse caso, haverá mais íons para 

interagirem com a matriz polimérica quando a concentração da solução for maior.  

Os resultados para o hidrogel sem zeólita (Figura 37) indicam que as 

alterações nas concentrações de NaCl tiveram pouca influência no 

intumescimento da amostra, provavelmente atingindo a condição de saturação 

já com 0,05 mol/L de íons Na+.  
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Figura 37.  Dependência do grau de intumescimento em função do tempo para 

o hidrogel controle em soluções de NaCl com diferentes concentrações. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

No entanto, os resultados para o nanocompósito (Figura 38) apontam que 

houve uma pequena influência da concentração de íons no intumescimento dos 

nanocompósitos, aumentando a concentração de saturação para 0,10 mol/L de 

íons Na+. Assim, a expansão das cadeias foi menor, indicando que havia mais 

íons Na+ no interior do hidrogel se comparado aos resultados da matriz controle. 

Esses íons Na+ provavelmente estão interagindo com os íons de compensação 

e grupamentos presentes na estrutura da zeólita.  
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Figura 38.  Dependência do grau de intumescimento em função do tempo para 

o hidrogel contendo 20% de zeólita para soluções de NaCl com diferentes 

concentrações. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

De forma similar, OKAY e SARIISIK (2000) [100] obtiveram um padrão de 

intumescimento dessas amostras semelhante ao encontrado em nosso trabalho. 

As diferenças no grau de intumescimento devido a variação da concentração de 

NaCl foi atribuído a diminuição da pressão osmótica. 

Desse modo, os resultados obtidos para o intumescimento dos hidrogéis 

em água e em sais indicam que a zeólita possa estar atuando como um 

reticulador físico, impactando na mobilidade das cadeias, uma vez que o grau de 

intumescimento diminui consideravelmente nos hidrogéis com algum percentual 

de zeólita.  
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 5.5.3 PROPRIEDADES CINÉTICAS  

  

Os parâmetros cinéticos são importantes para conhecermos os 

mecanismos de difusão que ocorrem durante o processo de intumescimento. 

Com os valores das constantes n e k, é possível determinar o mecanismo de 

difusão da água, em um determinado meio de intumescimento. Os valores de n 

e k foram determinados a partir dos coeficientes angulares e lineares de curvas 

similares à apresentada na Figura 39.  

 

Figura 39. Curva de ln Mt/Meq por ln t da qual foram obtidos os valores das 
constantes k e n para os diferentes hidrogéis estudados. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

No caso dos hidrogéis em formato cilíndrico, valores no intervalo de 0,45 

< n < 0,5 é característico da difusão Fickiana. Se o valor de n for em torno de 1 

é possível que haja difusão através do relaxamento das cadeias do polímero. 

Por fim, para valores de 0,5 < n < 1,0, o material apresenta ambos os 
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mecanismos de difusão, no qual ocorre a contribuição da difusão Fickiana e da 

relaxação de cadeias, esse mecanismo misto é denominado de transporte 

anômalo [101].  

Na Figura 41 temos os valores dos parâmetros cinéticos n e k para o 

hidrogel controle e os hidrogéis com diferentes teores de zeólita. É possível 

constatar que a presença de zeólita na matriz polimérica alterou ambos os 

parâmetros cinéticos. O valor da constante cinética n sofre ligeira diminuição 

quando a concentração de zeólita na solução de síntese do nanocompósito 

aumenta. É possível também notar que o valor de n está entre 0,5 e 1, indicando 

que o mecanismo de difusão ocorrido durante o intumescimento foi o transporte 

anômalo, tendendo para o processo de difusão Fickiana para a concentração 

mais alta de zeólita.  

A constante cinética de intumescimento k também foi afetada com a 

variação da quantidade de zeólita, mas de maneira contrária à ocorrida com a 

constante n. Desse modo, o aumento de zeólita diminuiu a capacidade de 

absorver água dos nanocompósitos (quantificada pelos valores de Qeq), 

entretanto, aumentou a velocidade desse processo, quantificada por meio da 

constante k. 
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Figura 40.  Dependência das constantes cinéticas k e n em função da 

quantidade de zeólita presente na matriz polimérica. 
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Fonte: Próprio autor.  

 

Na Tabela 9, estão elencados os valores do grau de intumescimento em 

equilíbrio e os parâmetros cinéticos n e k obtidos em diferentes meios de 

intumescimento. Analisando os resultados, é possível notar uma variação 

significativa de ambas constantes cinéticas dos hidrogéis na presença de carga 

iônica.  

O valor de n para os hidrogéis que tiveram contato com os íons de Al+3 

diminuíram mais que a metade em relação a água destilada, enquanto que o 

tempo de absorção de água foi cerca de três vezes maior. Esse efeito foi 

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

Na Tabela 10 estão apresentados os resultados obtidos para hidrogéis 

intumescidos em diferentes concentrações de NaCl. Pode-se observar que para 

ambas matrizes os valores n diminuíram quando o meio de intumescimento foi 

variado. Na condição salina, independentemente da intensidade e da presença 

de zeólita, os valores de n permaneceram entre 0,46 e 0,52, apontando difusão 

Fickiana. A constante cinética k sofreu ligeiro incremento com a concentração de 

zeólita (com exceção do nanocompósito com 20 % de zeólita). Ainda em relação 
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a constante k, foi observado que esta, aumentou consideravelmente em relação 

ao k do intumescimento em água. Assim, ao atingir o ponto de saturação, os íons 

Na+ (que não estão interagindo de forma tão intensa com a matriz e/ou zeólita) 

contribuirão para a captação de mais moléculas de água por meio de interações 

H - O ( _) - H .........  Na+.  

 

Tabela 9. Valores de Qeq, n e k para diferentes meios de intumescimento e 

hidrogéis com diferentes concentrações de zeólita. 

Hidrogel (0% m/v zeólita) 

Meio de 

Intumescimento 

Qeq n k (h-1) 

H2O 37,1 0,72 0,14 

NaCl 15,6 0,50 0,26 

CaCl2 14,4 0,40 0,31 

AlCl3 6,6 0,31 0,53 

Hidrogel (20% m/v zeólita) 

H2O 27,1 0,68 0,17 

NaCl 13,8 0,37 0,30 

CaCl2 12,5 0,39 0,29 

AlCl3 6,1 0,22 0,55 

 

 

Tabela 10.  Valores de Qeq, n e k para diferentes concentrações de NaCl e 

hidrogéis com diferentes quantidades de zeólita. 

Hidrogel (0% m/v de zeólita) 

[NaCl] (mol/L) Qeq n k (h-1) 

(H2O) 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 zeólita) 

 (H2O) 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 APLICAÇÃO DOS HIDROGÉIS  

 

5.6.1 ADSORÇÃO DE HERBICIDAS 

 

Os estudos de adsorção foram realizados com os hidrogéis com 

diferentes concentrações de zeólita, e com os herbicidas paraquat e diquat nas 

concentrações (C0) de 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 ppm. As medidas foram 

realizadas até que o processo de adsorção alcançasse o equilíbrio, ou seja, não 

ocorresse mais adsorção significativa de herbicida.  

Na Figura 41 temos a concentração na solução de paraquat e diquat em 

função do tempo. Nesse estudo específico, os hidrogéis foram inseridos na 

solução de herbicidas com concentração inicial de aproximadamente 40 ppm. 

Em todos os casos houve diminuição significativa da concentração de herbicida 

na solução, indicando assim, que ocorreu adsorção do paraquat e diquat pelos 

hidrogéis e nanocompósitos. Para o paraquat, o nanocompósito com 20% de 

zeólita adsorveu aproximadamente 96% do herbicida. Para os testes com diquat 

a adsorção dos hidrogéis foi praticamente a mesma, a concentração decresceu 

por volta de 92%, atingindo o equilíbrio com 24h (mesmo tempo de equilíbrio 

para o paraquat). Na  

Tabela 11 estão elencados os dados de adsorção para os herbicidas 

diquat e paraquat. 
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Figura 41. Estudos de adsorção dos herbicidas paraquat (a) e diquat (b) em 
função do tempo para diferentes matrizes 
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Fonte: próprio autor.  
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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 zeólita. 

PARAQUAT 

Porcentagem de Adsorção (%) 

Hidrogel 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 40 ppm 

0% 99,27 96,28 96,03 95,57 94,02 92,60 92,10 

10% 100 93,36 97,27 96,07 91,87 95,37 84,36 

15% 100 97,30 97,56 95,43 92,59 94,95 88,44 

20% 98,61 96,72 98,61 96,63 95,89 97,72 96,46 

Quantidade Adsorvida (mg/g) 

Hidrogel 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 40 ppm 

0% 1,338 2,774 4,037 5,509 6,528 7,901 10,625 

10% 1,385 2,657 4,397 5,701 7,251 8,635 9,733 

15% 1,362 2,613 3,777 5,486 6,429 7,709 9,971 

20% 1,099 2,215 3,190 4,587 5,527 6,533 8,552 

DIQUAT 

Porcentagem de Adsorção (%) 

Hidrogel 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 40 ppm 

0% 83,89 90,08 91,02 91,17 92,33 91,64 91,58 

10% 87,95 90,65 92,60 93,11 93,56 93,43 90,43 

15% 88,29 91,03 93,70 94,49 94,02 93,12 91,58 

20% 87,62 90,27 93,82 94,12 94,10 94,11 92,78 

Quantidade Adsorvida (mg/g) 

Hidrogel 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 40 ppm 

0% 1,523 3,350 4,258 5,953 6,275 7,154 9,722 

10% 1,390 2,465 3,956 5,359 6,254 8,182 10,285 

15% 1,549 2,918 5,334 6,005 7,498 9,769 12,844 

20% 1,377 2,606 4,645 5,719 6,828 8,462 10,556 
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A quantidade de herbicida adsorvida também foi determinada utilizando a 

Equação 3 e os resultados são apresentados na Figura 42.  

 

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

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

2

4

6

8

10

12

q
e
 (

m
g

 d
e

 p
a

ra
q

u
a

t 
/ 

g
 d

e
 h

id
ro

g
e

l)

Tempo (h)

 PAAm/CMC

 PAAm/CMC - 10% zeólita

 PAAm/CMC - 15% zeólita

 PAAm/CMC - 20% zeólita

 

 
 

(a) 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

2

4

6

8

10

12

 PAAm/CMC

 PAAm/CMC - 10% zeólita

 PAAm/CMC - 15% zeólita

 PAAm/CMC - 20% zeólita

Tempo (h)

q
e
 (

m
g

 d
e

 d
iq

u
a

t 
/ 

g
 d

e
 h

id
ro

g
e

l)

 

 

 

(b) 

                                               Fonte: Próprio autor. 
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O processo de adsorção dos herbicidas deve ocorrer de forma similar ao 

processo de absorção de água. Os grupamentos hidroxilas e carboxilas 

presentes nos hidrogéis de PAAm/CMC interagem com o grupamento N+ 

existente na estrutura dos pesticidas, ocasionando assim a adsorção do 

pesticida. Além disso, mesmo que de maneira menos efetiva, ocorrem interações 

hidrofóbicas (forças van der Waals, dipolo-induzido e outras) pesticida-matriz 

que auxilia na sorção desses.   

Nessa concentração específica, para a adsorção do paraquat, os 

hidrogéis com 10%, 15% e 20% m/v de zeólita diminuem a capacidade de 

adsorção do material, uma vez que a zeólita tende a compactar mais a estrutura 

de poros do hidrogel e enrijecer as cadeias do polímero. Por outro lado, para a 

adsorção de diquat, os hidrogéis com zeólita aumentaram a capacidade de 

adsorção dos hidrogéis. O que pode ter ocorrido é que as moléculas de diquat 

possuem tamanho compatível com o diâmetro dos canais da zeólita, assim, o 

mineral auxiliaria na adsorção 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 interações com a zeólita.   

A quantidade de herbicidas adsorvida para diferentes concentrações 

também foi investigado, e os resultados são apresentados na Figura 43. No caso 

da adsorção de paraquat, para algumas concentrações (20, 25 e 30 ppm) a 

adição de zeólita aumentou de forma discreta a capacidade de adsorção do 

material, entretanto como dito anteriormente, para a maior concentração 

estudada, 40ppm, a zeólita diminuiu a adsorção de paraquat pelo hidrogel. Já 

para o estudo do diquat, a inserção de zeólita na matriz polimérica auxiliou na 

adsorção do herbicida na maioria das concentrações 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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Fonte: próprio autor.  
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Para estudarmos os processos de adsorção foram calculados quatro 

modelos de isoterma, Langmuir, Freundlich, Harkins-Jura e Freundlich-

Langmuir. Os gráficos que foram plotados a partir das equações de cada modelo 

matemático para a adsorção de paraquat são apresentados nos Anexos 6-9, 

respectivamente. 

Os valores das constantes das isotermas e o coeficiente de regressão 

linear são apresentados na Tabela 12. Utilizando o coeficiente de regressão 

linear como parâmetro de análise, o modelo de isoterma que melhor se aplica 

aos dados experimentais é o de Freundlich-Langmuir. Essa isoterma é uma 

união entre as isotermas de Langmuir e Freundlich, diferenciando-se apenas 

pelo grau de heterogeneidade n, no qual valores acima de 1 indicam adsorção 

em multicamadas. As constantes K’ e K são diretamente proporcionais a 

afinidade entre os hidrogéis e o paraquat. Desse modo, o hidrogel com 20% m/v 

de zeólita apresenta alta afinidade com o herbicida, o que proporcionaria uma 

liberação mais controlada do paraquat. Os outros hidrogéis com zeólita possuem 

uma afinidade um pouco maior que o hidrogel controle. Dessa forma, 

considerando uma aplicação para liberação controlada, o hidrogel com 20% m/v 

de zeólita aparenta ser mais promissor, uma vez que possui um grau de 

afinidade maior com o herbicida, possibilitando assim, uma liberação controlada 

mais prolongada.  

O parâmetro qmax indica a quantidade máxima de paraquat que poderia 

ser adsorvido pelas multicamadas dos hidrogéis. Os valores teóricos são muito 

próximos 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 zeólita para o herbicida paraquat. 

Langmuir 

Hidrogel KL (L/g) αL (L/mg) qmax (mg/g) R² 

0% zeólita 11,470 0,914 12,541 0,848 

10% zeólita 13,423 1,245 10,776 0,909 

15% zeólita 15,128 1,397 10,822 0,930 

20% zeólita 13,130 1,098 11,950 0,565 

Freundlich 

Hidrogel Kf (L/g) n (mg/L) 1/n (L/mg) R² 

0% zeólita 5,346 2,173 0,460 0,965 

10% zeólita 5,468 3,324 0,300 0,796 

15% zeólita 5,462 3,146 0,317 0,922 

20% zeólita 6,145 1,606 0,622 0,872 

Harkins-Jura 

Hidrogel A B R² 

0% zeólita 3,460 0,275 0,861 

10% zeólita 5,227 0,395 0,855 

15% zeólita 4,930 0,326 0,897 

20% zeólita 1,823 -0,014 0,706 

Freundlich-Langmuir 

Hidrogel K’ (L/mg) qmax K (L/mg) R² 

0% zeólita 0,203 10,658 0,726 0,995 

10% zeólita 0,309 9,735 0,790 1 

15% zeólita 0,274 9,985 0,771 0,999 

20% zeólita 6,085 8,536 1,435 0,980 

 

Os modelos de isotermas também foram determinados para o processo 

de adsorção do herbicida diquat (Anexos 10-13). Os valores das constantes das 

isotermas de Langmuir, Freundlich, Harkins-Jura e Freundlich-Langmuir são 

apresentados na Tabela 13. Levando em consideração o coeficiente de 

regressão linear, novamente o modelo matemático que mais adequou-se com os 

resultados experimentais foi a isoterma de Freundlich-Langmuir. 
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Tabela 13. Constantes das isotermas estudas para a adsorção de diquat pelos 

hidrogéis de 0%, 10%, 15% e 20% m/v de zeólita. 

Langmuir 

Hidrogel KL (L/g) αL (L/mg) qmax (mg/g) R² 

0% zeólita 2,71 -0,03 90,33 -0,161 

10% zeólita 2,97 -0,02 124,88 -0,188 

15% zeólita 3,59 -0,06 53,78 -0,148 

20% zeólita 2,82 -0,14 19,29 -0,545 

Freundlich 

Hidrogel Kf (L/g) n (mg/L) 1/n (L/mg) R² 

0% zeólita 2,83 0,91 1,08 0,881 

10% zeólita 3,02 0,86 1,15 0,853 

15% zeólita 3,98 0,85 1,17 0,801 

20% zeólita 3,48 0,75 1,33 0,896 

Harkins-Jura 

Hidrogel A B R² 

0% zeólita 3,50 0,27 0,862 

10% zeólita 5,20 0,39 0,855 

15% zeólita 2,44 0,33 0,342 

20% zeólita 1,60 0,28 0,366 

Freundlich-Langmuir 

Hidrogel K’ (L/mg) qmax (mg/g) K (L/mg) R² 

0% zeólita 0,090 9,828 0,617 0,993 

10% zeólita 0,244 10,341 0,754 0,999 

15% zeólita 0,272 12,928 0,770 0,999 

20% zeólita 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 considerável quando a concentração de 

zeólita no hidrogel também aumenta, reforçando a ideia de que a zeólita está 

auxiliando na adsorção 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 liberação controlada mais prolongada quando comparada com 

a liberação de diquat, uma vez que como as interações são mais intensas é 

necessária mais energia para ocorrer a liberação do herbicida.  

A quantidade máxima de diquat que o hidrogéis suportam adsorver 

também aumentam com a presença de zeólita e estão bem próximos dos valores 

encontrados para adsorção de diquat na concentração de 40 ppm, apresentados 

na  

Tabela 11, sugerindo que a zeólita aumenta a capacidade de adsorção do 

material e que, nessa concentração, os hidrogéis estejam próximos do seu ponto 

de saturação.  

Desse modo, o hidrogel com 15% m/v de zeólita apresenta os melhores 

resultados para a adsorção de diquat, entretanto, levando em consideração uma 

futura aplicação como dispositivo de liberação controlada, o hidrogel com 20% 

m/v de zeólita apresenta melhores resultados, uma vez que sua afinidade com o 

diquat é maior, assim possibilitando uma liberação mais prolongada, além de 

possuir uma boa capacidade de adsorção do pesticida.  

A cinética de adsorção também foi investigada utilizando os modelos 

matemáticos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem obtidos para o 

herbicida paraquat (Anexos 14 e 15).  

Na Tabela 14, estão elencados os valores das constantes de 

pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem. 

 Os resultados apontam que o processo que governou a adsorção foi o de 

pseudosegunda ordem. Nesse modelo, o mecanismo de adsorção se aproxima 

de uma adsorção química, ocorrendo o processo de adsorção preferencialmente 

em monocamadas, o que corrobora com a hipótese de que os hidrogéis possuem 

grande afinidade com o herbicida paraquat [102].  

Por outro lado, a constante que indica a velocidade de adsorção K2 não 

sofreu alterações com o aumento da concentração de zeólita na matriz do 
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polímero. A quantidade teórica de paraquat adsorvida até o estado de equilíbrio 

está próximo dos resultados obtidos experimentalmente e expressos na  

Tabela 11. 

Tabela 14. Valores das constantes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem 

para a adsorção de paraquat pelos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v de 

zeólita. 

Pseudoprimeira Ordem 

Hidrogel K1 (1/min) qe (mg/g) R² 

0% zeólita -0,003 6,432 0,819 

10% zeólita -0,005 9,820 0,973 

15% zeólita -0,003 6,592 0,882 

20% zeólita -0,004 3,902 0,737 

Pseudosegunda Ordem 

Hidrogel K2 (g/mg.min) qe (mg/g) R² 

0% zeólita 0,001 11,074 0,998 

10% zeólita 0,001 10,214 0,997 

15% zeólita 0,0009 10,414 0,995 

20% zeólita 0,001 8,787 0,997 

 

Nos Anexos 16 e 17 são apresentadas as curvas geradas para adsorção 

de diquat pelos hidrogéis com 0%, 10%, 15% e 20% m/v de zeólita. Na Tabela 

15, estão presentes os valores das constantes de pseudoprimeira ordem e 

pseudosegunda ordem para o processo de adsorção do herbicida diquat. 

Utilizando o coeficiente de regressão linear, o 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 adsorção de paraquat. Porém, com a 

adição de zeólita na matriz polimérica, o mecanismo de adsorção foi modificado, 

passando para o modelo de pseudoprimeira ordem. Nesse modelo, o 

mecanismo de adsorção é próximo de uma adsorção física, ocorrendo 

preferencialmente adsorção por multicamadas, na qual a liberação seria 

facilitada.  
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Tabela 15. Valores das constantes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem 

para a adsorção de diquat pelos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v de 

zeólita. 

Pseudoprimeira Ordem 

Hidrogel K1 (1/min) qe (mg/g) R² 

0% zeólita -0,004 4,49 0,274 

10% zeólita -0,002 9,67 0,985 

15% zeólita -0,002 12,47 0,997 

20% zeólita -0,002 9,95 0,989 

Pseudosegunda Ordem 

Hidrogel K2 (g/mg.min) qe (mg/g) R² 

0% zeólita 0,009 10,36 0,934 

10% zeólita 0,006 12,47 0,732 

15% zeólita 0,005 13,88 0,750 

20% zeólita 0,007 11,62 0,932 

 

 

5.6.2 LIBERAÇÃO CONTROLADA DE PESTICIDAS  

 

Os testes de liberação 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 água destilada, 

e a cada 1 dia, uma pequena porção de água era retirada e a concentração do 

pesticida era mensurada com auxílio das curvas de calibração através de um 

espectrofotômetro de UV-Vis.  

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

hidrogéis carregado com paraquat.  
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Figura 44. Curvas de liberação controlada de hidrogéis carregados com 40ppm 

de paraquat.  
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Pode-se observar nitidamente que o hidrogel formado apenas com 

PAAm/CMC liberou todo o herbicida por volta de 65 dias. Com 90 dias o hidrogel 

contendo 10% m/v de zeólita liberou aproximadamente 75% do herbicida 

presente no material, entretanto não dava indícios de que estava atingindo o 

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

Do mesmo modo que o hidrogel de 20% m/v de zeólita, 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 equilíbrio não foi 

atingido.  

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

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

 

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

zeólita carregados com paraquat após 90 dias. 
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O processo de dessorção ocorre quando o hidrogel carregado entra em 

contato com água destilada, assim, as moléculas de água difundem para o 

interior do hidrogel, e os grupamentos hidrofílicos então liberam o pesticida para 

que possam interagir com água. Um dos fatores que afetam a velocidade de 

liberação é a intensidade de interação entre a matriz do polímero e o pesticida.  

Diante desses resultados, o hidrogel de 10 e 20% m/v de zeólita apresenta 

os melhores resultados para aplicação como dispositivo de liberação controlada, 

uma vez que após 100 dias, o hidrogel continuava liberando sem atingir o estado 

de equilíbrio.  

Na Figura 46, temos a quantidade adsorvida e liberação cumulativa dos 

hidrogéis carregados com diquat. Os resultados de liberação indicam que o 

hidrogel com 20% m/v de zeólita liberou uma quantidade maior de diquat do que 

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

Figura 47 há a comparação entre os hidrogéis em forma de representação 

gráfica.  

 

Figura 46. Curvas de liberação controlada dos hidrogéis carregados com 

40ppm de diquat.  
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Fonte: próprio autor.  

 

Figura 47. Liberação Cumulativa dos hidrogéis controle, 10%, 15% e 20% m/v 

zeólita carregados com diquat após 50 dias.  
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Os dados para liberação de diquat são diferentes dos obtidos para a 

liberação de paraquat, o que pode ser explicado pela cinética de adsorção, uma 

vez que os resultados dos mecanismos de adsorção dos nanocompósitos são 

diferentes, pseudoprimeira ordem para o diquat e pseudosegunda ordem para o 

paraquat.  

Assim, a interação entre a zeólita e o diquat é diferente em relação a 

interação zeólita-paraquat. Hipótese que também é corroborada com os 

resultados de adsorção expressos na Figura 43, visto que para a adsorção de 

paraquat a zeólita diminuiu a capacidade de adsorção do hidrogel, já para a 

adsorção de diquat, a presença da zeólita aumentou a capacidade de adsorção 

do material polimérico.  

Portanto, é possível que as moléculas de diquat estejam penetrando nos 

canais da zeólita, e desse modo, prolongando a quantidade de herbicida 

liberado, tendo em vista que o hidrogel com 20% m/v de zeólita apresentou uma 

liberação superior que o hidrogel controle. Pois como visto, ao adicionar zeólita, 

a cinética de adsorção tende a seguir um comportamento de pseudoprimeira 

ordem, tendendo a um processo de adsorção física. Ou seja, nessas condições, 

o processo de liberação é mais facilitada quando comparado a um processo de 

adsorção química.  

Por outro lado, a concentração de 10% m/v de zeólita afeta negativamente 

a liberação, diminuindo sua liberação cumulativa. Provavelmente a zeólita 

agindo como um reticulador físico diminui a mobilidade das cadeias poliméricas, 

o que é apontado pelos resultados de intumescimento dos hidrogéis. Isso 

dificulta o processo de liberação do herbicida. Além disso, as constantes K e K´ 

obtidas a partir do modelo de Freundlich-Langmuir indicam maior afinidade pelo 

herbicida desse nanocompósito em relação a matriz controle, o que pode 

retardar o processo de liberação.  

Com o aumento da concentração de zeólita, hidrogel com 15% m/v de 

zeólita, há mais canais disponíveis para a adsorção do herbicida, ocorre perda 

de mobilidade das cadeias, mas ela pode estar sendo compensada pela 

liberação ocasionada pelos canais presentes no mineral. Desse modo, a 
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porcentagem de liberação cumulativa do hidrogel com 15% m/v zeólita alcança 

o mesmo patamar do hidrogel formado apenas com PAAm/CMC. 

Diante disso, o hidrogel com 20% de zeólita m/v apresenta os melhores 

resultados para a liberação controlada de diquat, uma vez que mesmo afetando 

a mobilidade das cadeias, ainda consegue liberar uma quantidade maior de 

herbicida, atingindo o estado de equilíbrio no mesmo período que os outros 

hidrogéis.  

 

6. CONCLUSÕES 

 

Os resultados indicaram que as quantidades são apropriadas, uma vez 

que ao adicionar a zeólita nas diferentes concentrações não houve precipitação, 

formando com sucesso, portanto, um nanocompósito. 

Os espectros dos nanocompósitos obtidos através da técnica de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

apresentaram picos referentes a poliacrilamida, a carboximetilcelulose e a 

zeólita, indicando que realmente houve a incorporação da zeólita na matriz 

polimérica e que essa incorporação ocorre provavelmente por interações físicas. 

As micrografias obtidas pela técnica de MEV corroboram com a análise 

realizada a partir da técnica de FTIR, sendo possível identificar a presença da 

zeólita, bem como, verificar o surgimento de partículas da zeólita nas paredes 

dos poros. Também podemos ressaltar que com a elevação dos níveis de zeólita 

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 presença de zeólita nos hidrogéis, 

além disso, evidenciou o aumento nos hidrogéis de elementos constituintes da 

zeólita com o aumento da concentração de zeólita no nanocompósito.  

Os resultados das análises térmicas indicaram que a incorporação de 

zeólita na matriz polimérica aumentou a estabilidade térmica do material.  
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As curvas referentes ao intumescimento dos hidrogéis indicam que a 

elevação da quantidade de zeólita no hidrogel diminui o grau de intumescimento. 

Dessa forma, a zeólita estaria atuando como um reticulador físico. Intumescendo 

os hidrogéis em diferentes meios salinos é possível notar que os 

nanocompósitos sofreram retração, sendo mais evidente para o intumescimento 

em ambiente contendo íons de Ca+2 e Al+3, o que era esperado, uma vez que a 

valência dos íons está relacionada com a intensidade de interação com os 

grupamentos presentes na matriz polimérica.  

Ademais, ao modificar o meio de intumescimento, também verificamos 

que os mecanismos de difusão são diferentes. Para intumescimento em água 

destilada, temos o transporte anômalo, por outro lado, quando intumescido em 

diferentes sais (NaCl, CaCl2 e AlCl3) o mecanismo foi de difusão Fickiana.  

Os testes de adsorção indicaram que a presença de zeólita na matriz 

polimérica diminuiu a quantidade do pesticida paraquat adsorvido. Entretanto, 

atuou de forma contrária no diquat, aumentando a adsorção dessa espécie de 

pesticida. Para ambos os pesticidas, o modelo que melhor se ajustou os dados 

experimentais foi o modelo da isoterma de Freundlich-Langmuir.  

Dessa forma, acreditamos que a interação entre zeólita-paraquat e 

zeólita-diquat seja diferente, uma vez que os modelos cinéticos de adsorção 

também foram opostos, pseudoprimeira ordem para o diquat e pseudosegunda 

ordem para adsorção de paraquat.  

O hidrogel com 20% m/v de zeólita apresentou os melhores resultados 

para a liberação do paraquat e do diquat, porém por razões diferentes. No caso 

do paraquat, com 90 dias o hidrogel ainda não havia alcançado o estado de 

equilíbrio, indicando que a liberação poderia ser mais longa. Já para o diquat, os 

hidrogéis atingiram o estado de equilíbrio com o mesmo tempo, mas o hidrogel 

com 20% conseguiu liberar uma quantidade maior de pesticida nesses mesmo 

período.   

Além disso, por meio da liberação cumulativa podemos considerar que 

todos os hidrogéis estudados tiveram bons resultados, podendo ser utilizados 

em diferentes culturas. Assim, caso necessite de uma liberação mais lento, o 

recomendado seria o hidrogel com 20% m/v de zeólita. Em contrapartida, caso 
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a cultura necessitasse de liberação mais rápida, poderia ser utilizado o hidrogel 

controle.  

Por tudo isso, pode-se concluir que esses novos nanocompósitos são 

matérias promissores para aplicação na agricultura, mais especificamente, na 

remediação de águas contaminadas por pesticidas e em sistemas de liberação 

controlada de herbicidas. 
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8. ANEXOS 

 

Anexo 1. Curva de calibração do herbicida paraquat (a) e diquat (b).  
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Fonte: próprio autor.  
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Anexo 2. Espectros de absorção do paraquat na região ultravioleta para a 

concentração de 40ppm nos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zeólita. 
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Anexo 3. Espectros de absorção do diquat na região ultravioleta para a 

concentração de 40ppm nos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zeólita. 
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Anexo 4. Espectros de absorção do paraquat na região ultravioleta para o 

processo de liberação dos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zeólita durante 

90 dias. 
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Anexo 5. Espectros de absorção do diquat na região ultravioleta para o processo 

de liberação dos hidrogéis de 0% (a) e 20% (b) m/v de zeólita durante 90 dias. 
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Anexo 6. Gráficos referentes à isoterma de Langmuir para os hidrogéis com 

0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita 
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Anexo 7. Gráficos da isoterma de Freundlich para adsorção de paraquat pelos 

hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita. 
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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 zeólita. 
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Anexo 9. Gráficos referentes à isoterma de Freundlich-Langmuir para o 

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

zeólita 
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Anexo 10. Curvas da isoterma de Langmuir para adsorção de diquat pelos 

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

 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

0,3

0,4

0,5

C
e
/q

e
 (

g
/L

)

C
e
 (mg/L)

 

 

 
(a) 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
0,2

0,3

0,4

0,5

C
e
/q

e
 (

g
/L

)
C

e
 (mg/L)

 

 

 
(b) 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

0,2

0,3

0,4

C
e
/q

e
 (

g
/L

)

C
e
 (mg/L)

 

 

 
(c) 

1 2 3

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

C
e
/q

e
 (

g
/L

)

C
e
 (mg/L)

 

 

 
(d) 

 

Fonte: próprio autor.  
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Anexo 11. Curvas de isoterma de Freundlich para a adsorção de diquat pelos 

hidrogéis controle (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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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 zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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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 zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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Anexo 14. Curvas de pseudoprimeira ordem para adsorção de paraquat pelos 

hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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Anexo 15. Curvas de pseudosegunda ordem para adsorção de paraquat pelos 

hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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Anexo 16. Curvas de pseudoprimeira ordem para adsorção de diquat pelos 

hidrogéis de 0% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) m/v de zeólita 
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Fonte: próprio autor.  
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Anexo 17. Curvas de pseudosegunda ordem para adsorção de diquat pelos 

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

0 2000 4000

0

100

200

300

400

500

t/
q

t

t

 

 

 
(a) 

0 2000 4000

0

200

400

t/
q

t

t

 

 

 
(b) 

0 2000 4000

0

200

400

t

t/
q

t

 

 

 
(c) 

0 2000 4000

0

200

400

t

t/
q

t

 

 

 
(d) 

Fonte: próprio autor.  

 

 

 


