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RESUMO

Portadores de cadeias macromoleculares flexiveis e interligadas covalentemente, os hidrogéis
sao polimeros hidrofilicos, e quando sintetizados a partir da jungdo de polimeros sintéticos e
naturais possuem excelente biocompatibilidade, biodegradabilidade e porosidade. O que
amplia sua aplicabilidade desde liberagdo controlada, tanto de medicamentos quanto de
nutrientes para o solo, implantes terapéuticos, cultura de células e cartilagens, dentre outros.
Nesse trabalho, os hidrogéis nanocompositos foram sintetizados via polimerizagdo radical
livre a partir de poliacrilamida (PAAm), carboximetilcelulose (CMC) e zeoélita. A
caracterizagdo desses nanocompositos foi realizada a partir de estudos de grau de
intumescimento, no qual foram utilizados 4 meio diferentes (dgua destilada, NaCl (variando-
se a concentragao em 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), CaCl, (a 0,15 mol/L) e AICl3 (a 0,15
mol/L)); propriedades cinéticas (n ¢ K); espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR);
microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlises térmicas (TG, DTG e DSC).
Concluimos que os hidrogéis de PAAm, CMC e zedlita apresentaram menor capacidade de
absor¢ao quando comparados a hidrogéis de PAAm e CMC. Percebemos que a concentragao
de catalisador N, N, N’, N’ -tetrametiletilenodiamina (TEMED) tem forte influéncia sobre o
grau de intumescimento dos hidrogéis, pois age diretamente na velocidade e na formagao das
reacdes que originam os hidrogéis nanocompositos. As solucdes salinas contendo cargas
ionicas maiores (CaCl, e AICIl3) apresentam menor desempenho no grau de intumescimento;
enquanto que solugdes com carga menor (NaCl) apresentam melhor desempenho, sendo que
sua concentracdo nao provocou grandes variagdes no grau de intumescimento. Como visto nas
analises de FTIR, MEV e EDS, pode-se afirmar que houve interacdo entre os hidrogéis de
PAAm e CMC com a zeolita, e esta por sua vez diminui o tamanho dos poros, influenciando
diretamente no grau de intumescimento e na estrutura dos hidrogéis. Por meio das analises
térmicas pode-se concluir que a zedlita pode influenciar na estabilidade térmica do
nanocompdsito, atribuindo-lhe maior resisténcia térmica. Sendo assim, por meio deste
trabalho, concluiu-se que hidrogéis de PAAm, CMC e zedlita podem ser sistemas promissores

em liberagao controlada.

Palavras-chave: Hidrogel. Nanocomposito. PAAm. CMC. Zeolita.



ABSTRACT

Carriers and flexible macromolecular chains covalently linked, hydrogels are highly
hydrophilic polymers, and when synthesized from the junction of synthetic and natural
polymers have excellent biocompatibility, biodegradability and porosity. What expands its
applicability from controlled release of both drugs as nutrients to the soil, therapeutic
implants, cell culture and cartilage, and others. In this work, nanocomposite hydrogels formed
from polyacrylamide (PAAm), carboxymethylcellulose (CMC) and zeolite were synthesized
via free radical polymerization. The characterizations of these nanocomposites were made
from swelling degree studies in four different media (distilled water, NaCl (varying the
concentration of 0.05; 0.10; 0, 15 and 0.20 mol / L), CaCl» (0.15 mol / L) and AICl3 (0.15 mol
/ L); kinetic properties (n and K); fourier transform infrared spectroscopy (FTIR); scanning
electron microscopy (SEM) and thermal analysis (TG, DTG and DSC). It was possible to
conclude that the PAAm, CMC and zeolite hydrogels had lower absorption capacity when
compared to hydrogels without zeolite. Also, the concentration of N, N, N’, N’ —
tetramethylethylenediamine TEMED catalyst has strong influence on the degree of swelling
of hydrogels, because it acts directly on the speed and in the polymerization reactions. Saline
solutions containing large ionic charges (CaCl> and AICl3) have lower performance in the
swelling degree when compared to solutions with small charge (NaCl), being that its variation
no provoked significant changes in the swelling degree. As seen in the FTIR, SEM and EDS
techniques, there was interaction between hydrogels PAAm and CMC with the zeolite,
decreasing the matrix pore sizes which directly influences the degree of swelling and structure
of hydrogels. From thermal analysis, it was possible to conclude that the zeolite increased the
thermal stability of nanocomposites. Thus, these nanocomposites may be promising

controlled release systems.

Keywords: Hydrogel. Nanocomposite. PAAm. CMC. Zeolite.
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1 INTRODUCAO

Historicamente, somos conhecidos pelos materiais que norteiam nosso cotidiano
como, por exemplo, a Idade da Pedra ha 2,5 milhdes de anos foi reflexo das pedras lascadas
usadas como arma; a Idade do bronze datada do periodo de 2.000 a 1.000 a.C. representou a
base da metalurgia; e a cultura moderna ¢ conhecida como era do pléstico ou idade do silicio.
Diante disto, concluimos que ¢ inegavel a importidncia dos materiais para a constru¢ao
humana, o que nos permite ampliar nossa era para a “Era dos Materiais”, constituida por
materiais metalicos, ceramicos e vidros, poliméricos, compodsitos, € semicondutores. Dos
quais, os quatro primeiros sdo chamados materiais estruturais, € os semicondutores sao tidos

como materiais eletronicos (PAVANATI, 2010).

Figura 1- A evolugdo dos materiais com o tempo.
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Fonte: Pavanati (2010).

Diante da diversidade de materiais disponiveis no mercado, muitas propriedades sao

estudadas e levadas em consideracdo, seja em escala macro ou microscopica, para a aplicacdo
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desses materiais em diversas areas como biomédica, industrial e alimenticia. Dentre as
caracteristicas estudadas, podemos citar o tipo de ligagdo atOmica, a estrutura cristalina,
imperfei¢des, comportamento mecanico e térmico, dentre outras (SHACKELFORD, 2008).
Além das propriedades, o impacto que esses materiais e seus derivados causam na sociedade e
no ambiente ¢ preocupacdo recorrente em diversas areas aplicadas. Assim, nas ultimas
décadas foram desenvolvidos diversos tipos de polimeros com diferentes finalidades, das
quais podemos destacar materiais poliméricos para aplicagdo em liberagdo controlada de
insumos agricolas.

O estudo sobre sistemas de liberagdo controlada esta em constante crescimento, uma
vez que deseja melhorar e prolongar o controle da administracdo de produtos quimicos usados
na agricultura. Posto que os sistemas de administragdo convencionais, como pulverizacao,
apresentam um aumento na concentragdo do produto logo apds sua administracdo, atingem
um pico maximo de dosagem e depois declinam, conforme o tempo de a¢do do produto, além
de apresentar fixagdo pouco exata do produto no alvo, elevando a perda de grande quantidade

de produto, pois o produto ¢ aplicado sobre partes que ndo tém relagdo direta com o controle.

1.1 MATERIAIS POLIMERICOS

Polimeros naturais sdo conhecidos e aplicados pelo Homem desde a antiguidade, seja
como resinas para vedar vasilhames ou como borrachas. E até o final da Primeira Guerra
Mundial as descobertas nessa area foram meras eventualidades advindas de comportamentos
empiricos, tendo reconhecimento cientifico a partir da década de 20, por meio de manufaturas
e estudos mais precisos, formalizados pela proposta da teoria da macromolécula
(CANEVAROLO JUNIOR, 2010).

Criada em 1920, a teoria das macromoléculas propunha uma nova classe de materiais
cuja massa molar era muito elevada, o que na época causou bastante estranheza sendo
corroborada algumas décadas depois. Tratando-se entdo de moléculas com altas massas
moleculares, temos que os polimeros sdo moléculas de cadeias muito longas, formadas pela

unido de um numero elevado de unidade de meros; os quais sao ligados covalentemente entre
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si, gerando estruturas complexas, capazes de preencher até mesmo um espaco tridimensional

(Figura 2) (SHACKELFORD, 2008).

Figura 2- Representacdo esquematica bidimensional de um polimero.
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Fonte: Shackelford (2008).

A estrutura de um mero em um polimero ¢ uma unidade repetitiva, como por exemplo,
o etileno (C2H4) n, podendo conter também oxigénio (acrilicos como polimetil metacrilato),
nitrogénio (nailons), fllior (fluoroplésticos como politetrafluoretileno) e silicio (silicones
como triclorossilano). Na rea¢do de polimerizagdo, ¢ necessario que os mondmeros se liguem
entre si para formar a cadeia polimérica, de modo que cada mondmero deve ser capaz de se
combinar com outro mondmero, no minimo, para ocorrer a reagdo de polimerizagdo. Diante
disto, temos que o numero de meros na cadeia polimérica nos d4 o grau de polimerizagdo do
polimero, sendo este fator um determinante nas propriedades finais desses, por exemplo:
propriedades mecanicas, térmicas e ponto de fusao (CANEVAROLO JUNIOR, 2010).

A cadeia polimérica pode ser iniciada por polimerizagdo do tipo adi¢do, na qual
envolve uma reagdo rapida entre cadeias de monomeros quimicamente ativos, de modo que as
ligagdes duplas sdo responsaveis pelo crescimento da cadeia, na qual cada ligacdo covalente
corresponde a um par de elétrons compartilhados entre atomos adjacentes, sendo que cada

ligacdo dupla envolve dois pares desse tipo, convertendo a ligagdo dupla do mondmero em
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uma ligagao simples que une os meros mais proximos. Na Figura 3 ¢ exemplificada a
formagdo do polimero polietileno a partir da polimerizagdio do mondmero etileno

(SHACKELFORD, 2008).

Figura 3- Representacao esquematica da formacgao do polietileno.
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Fonte: Shackelford (2008).

A reacdo de polimerizagdo de um polimero ficticio pode ocorrer também por
polimerizacdo por condensacdo ou crescimento em estagios, na qual ha reagdes quimicas
individuais entre pares de mondmeros reativos em um processo muito mais lento de grupos
funcionais reativos, gerando subprodutos de baixa massa molecular, como agua, 4cido
halogénico e amonia.

Se uma solugdo de diferentes tipos de monomeros for polimerizada, o resultado ¢ um
copolimero semelhante a uma solucdo soélida. Sendo que o aparecimento de componentes
poliméricos em blocos ao longo de uma tnica cadeia forma um copolimero em bloco (Figura
4a) (SHACKELFORD, 2008). Quando diferentes tipos de moléculas poliméricas ja formadas
sdo misturados temos uma blenda polimérica a qual se assemelha a uma liga metalica (Figura

4b).
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Figura 4- (a) copolimero de etileno e cloreto de vinila; (b) blenda de polietileno e poli(cloreto

de vinila).
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Fonte: Shackelford (2008).

Numa molécula o nimero de pontos reativos (regido suscetivel de reagdo) ¢ chamado
de funcionalidade (f), sendo este o responsavel pelo crescimento da cadeia, de modo que o
mondmero deve ter pelo menos funcionalidade 2 para haver formag¢ao de um polimero, Figura
5a. Nesse caso, o polimero formado apresentara uma estrutura molecular linear com
caracteristicas mais maleédveis, ou seja, as moléculas apresentam maior mobilidade dentro do
composto desejado, Figura Sb. Quando um mondmero possui polifuncionalidade > 3, este
gera uma estrutura molecular em rede tridimensional com ramificagdes e caracteristicas mais
rigidas, ou seja, diminui a mobilidade das moléculas interligadas. Portanto, quase que em sua
totalidade, um mondmero bifuncional gerard uma molécula linear por processos de
crescimento em cadeia ou crescimento em etapas, € um monomero polifuncional criard uma

estrutura em rede tanto por um processo quanto pelo outro.
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Figura 5- Representacdo de (a) molécula A e B com f = 1; (b) molécula bifuncional B
com f= 2, (¢c) molécula bifuncional C e molécula D com f= 3.
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Fonte: Proprio Autor.

O tipo de mondmero, do nimero médio de meros por cadeia e do tipo de ligacdo
covalente, nos permite classificar ainda os polimeros em plasticos, elastomeros e fibras, todos
tendo em comum o comportamento mecanico do polimero. (CANEVAROLO JUNIOR,
2010).

Os plasticos (do grego plassein) sdao polimeros so6lidos que podem ser moldados
modificando as condi¢des de pressdo, calor, ou reagdes quimicas. Podem ser classificados
entre termoplasticos, termorrigidos e baroplasticos.

Plasticos termoplasticos sdo materiais reciclaveis e moldaveis sob aquecimento, pois
sdo constituidos basicamente por cadeias lineares. Podem ser dos tipos convencionais,
especiais, de engenharia e de engenharia especiais. Um exemplo de termopléstico ¢ o
poli(cloreto de vinila) - PVC.

Os polimeros termorrigidos sdo constituidos por cadeias reticuladas, e, portanto, sdo
materiais moldaveis apenas sob a forma de pré-polimero, e ndo recicldveis. Dentro dessa
classe, temos como exemplo, a resina epoxi-araldite. Os baroplasticos sdo materiais que se

tornam borrachosos @ mudanca de pressdo, como o poli(acrilato de butila).


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_grega
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Ja os polimeros do tipo elastomeros sdo polimeros que apresentam propriedades
elasticas muito semelhantes as das borrachas naturais, suportando grandes deformagdes antes
de sua ruptura devido as cadeias flexiveis e baixa densidade de liga¢des cruzadas. Uma boa
representante para esse tipo de material ¢ borracha vulcanizada utilizada para fabricagdao de
pneus.

Se tratando de termoplésticos orientados, temos as fibras poliméricas, nas quais os
cristais e cadeias estdo orientados de forma que se aumente a resisténcia do material
polimérico. Como exemplo, temos os nailons e poliésteres (PET) (CANEVAROLO JUNIOR,
2010).

Resumindo, a classificagdo de um polimero pode ser dada quanto:

1. A estrutura quimica: polimeros de cadeia carbonica (poliolefinas, dienos, estirénicos,
clorados, fluorados, acrilicos, polivinil ésteres); polimeros com cadeia heterogénea
(poliéteres, poliésteres, policarbonato, poliamidas, poliuretanos, aminoacidos,
derivados da celulose e siliconas).

2. Ao método de preparagdo: polimeros de adi¢ao e de condensagao.

3. Ao comportamento mecanico: plasticos (termoplasticos, termorrigidos, baroplasticos);

elastdmeros e fibras.

1.2 HIDROGEIS

Portadores de cadeias macromoleculares flexiveis e interligadas covalentemente, os
hidrogéis sdo polimeros altamente hidrofilicos, ou seja, avidos de dgua devido a presenca de
grupamentos hidrofilicos como -OH, -COOH, -CONH, -SO3H, entre outros. Mas apesar de
hidrofilicos, os hidrogéis sdo, em sua maioria, insoluveis em agua, devido ao encadeamento
de suas cadeias formando um estado tridimensional altamente estavel.

Desse modo, ao colocarmos um hidrogel em contato com um meio de intumescimento,
ou seja, um meio que o permite umedecer, suas cadeias poliméricas se expandem aumentando
o volume entre elas e a distancia entre seus reticulos (Figura 6). Temos entdo uma pressao

osmotica contrabalanceada com uma forga retrativa. Quando as duas forcas atingirem um
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estado de equilibrio, o hidrogel também atingird o seu estado de equilibrio de intumescimento

(AOUADA, 2009).

Figura 6- Ilustragdo de um reticulo de hidrogel seco (a esquerda) e intumescido (a
direita).

Meio de
intumescimento

4 A

Hidrogel seco e Reticulacdes Hidrogel intumescido

Fonte: Proprio autor.

A absorcdo de agua pelo hidrogel seco primeiramente hidrata as moléculas mais
polares da matriz polimérica (dgua primaria) expondo, se presentes, os grupos hidrofobicos os
quais interagirdo com as moléculas de dgua formando a 4gua hidrofobicamente ligada (agua
secundaria), que por sua vez ao ser combinada com a dgua primdria, forma a agua total
absorvida pelo hidrogel. Com a entrada da 4gua total na matriz, a rede absorve 4gua adicional
devido a for¢a osmotica, chamada agua livre, para diluicdo, ocupando os espacos na rede
(poros ou vazios), causando inchamento adicional da rede, o qual € limitado pelas reticulagdes
quimicas ou fisicas, induzindo uma forga de retragdo elastica da rede no equilibrio no grau de
intumescimento.

Sendo assim, a difusdo de soluto através do hidrogel e o mecanismo de
adsorcdo/absorcao se daréa pela quantidade de agua no hidrogel, a fragdo volumétrica de agua
e a “agua total” versus “volume livre” (RODRIGUES, 2012).

Hidrogéis podem ser classificados como neutros ou ionicos (dependendo da natureza
dos grupos lateralmente ligados as cadeias poliméricas); como amorfos; semicristalinos;
ligados por ligagdes de hidrogénio ou supramoleculares. Sua cadeia pode ser formada por
homopolimeros (polimero com apenas um tipo de mero na cadeia polimérica) ou copolimeros

(polimero com mais de um mero na cadeia polimérica).
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Quando formados por interagdes fisicas como for¢ca de van der Waals e ligagdes de
hidrogénio as quais sdo tidas como do tipo fracas quando comparadas as liga¢des primdrias ou
quimicas, resultantes da atracdo coulombiana entre dipolos atdmicos ou moleculares
(CALLISTER JUNIOR, 2012), os hidrogéis sao classificados como temporarios, reversiveis
ou fisicos, de modo que a estrutura de sua rede pode ser dissolvida por variagdo de estimulos
externos, tais como pH, temperatura e outros. Por outro lado, quando o hidrogel ¢ formado
por reticulagcdes quimicas, o hidrogel ¢ classificado como permanente ou quimico e sua

estrutura de rede ¢ indissolvivel devido as ligacdes cruzadas (Figura 7) (AOUADA, 2009).

Figura 7- Ilustrag@o de hidrogel quimico e fisico.

Hidrogel quimico Hidrogel fisico

e Reticulagoes Interacoes fisicas

Fonte: Proprio autor.

Hidrogéis formados a partir de polimeros naturais possuem excelente
biocompatibilidade, biodegradabilidade e porosidade; porém baixo desempenho no que diz
respeito as propriedades mecénicas. Gelatina, quitosana, metilcelulose e colageno sdo alguns
exemplos de polimeros naturais que sao utilizados para sintese de hidrogéis (VAZ, 2014).

Por outro lado, hidrogéis sintéticos desempenham excelente funcdo no requisito
mecanico e hidrofilico, porém possuem propriedades bioativas ndo satisfatdrias, restringindo
sua aplicabilidade, podendo ser neutros (com redes de homopolimeros ou copolimeros
desprovidos de quaisquer cargas na sua estrutura), anidnicos (geralmente referidos como
homopolimeros de acidos carregados negativamente, mondmeros anidonicos ou copolimeros
de mondmeros anidnicos e neutros), catidnicos (homopolimeros bdasicos carregados
positivamente, mondmeros catidnicos ou copolimeros de mondomeros catidnicos e naturais) e

anfoteros (macromoléculas que possuem tanto cargas positivas como negativas em sua cadeia
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formadora) (ALVES, 2011). Como exemplo de alguns tipos de hidrogéis podemos citar os
formados a partir de acrilamida (AAm), acetato de vinila (VAc) e 4cido metacrilico (AMA).

A fim de se obter um hidrogel mais satisfatorio nos requisitos de biocompatibilidade e
propriedades mecanicas tem-se sintetizado hidrogéis a partir da jungdo de polimeros sintéticos
e naturais, ampliando assim sua aplicabilidade desde liberacdo controlada, tanto de
medicamentos (SOTOUDEH, 2012) quanto de nutrientes para o solo (COELHO, 2012),
implantes terapéuticos, cultura de células e cartilagens (DE-KUN ZHANG, 2009), dentre
outros. Um exemplo desses hidrogéis semi-sintéticos sao os hidrogéis formados por colageno
e 4cido poli (lactico-co-glicolico), hidroxipropil celulose e hidroxipropilmetilcelulose
(VILLANOVA, 2010).

Como dito anteriormente, além de biocompativel, alguns hidrogéis possuem baixa
toxidade, altas taxas de permeabilidade e porosidade sendo bastante utilizado na area médica
em forma de lentes de contato (SKOTNITSKY et al. 2006; SORBARA, JONES;
WILLIAMS-LYN, 2009; READ, 2010; GUIDI, 2014), de matrizes obtidas por prensagem de
p6 (comprimido), de revestimentos em cateteres, de sistemas carreadores de farmacos
(ALVES, 2011), e liberacdo de drogas soluveis em agua (BARCELLOS, 2000), sintese de
pele artificial, na cultura de tecidos e células (RUBIRA, 2009), curativos hidratantes em
tecido necrosado ¢ afrouxamento e absor¢ao de fibrina e de exsudato em uma variedade de
feridas (JONES, 2005), formagdo e reconstru¢do de vasos sanguineos e cartilagens
(MALMONGE, 1997; COELHO, 2008).

Além dessas aplicacdes temos ainda o uso topico de hidrogéis no estudo e modelagem
da cinética de remog¢do de corantes sintéticos de agua (MANDAL, 2013), no tratamento de
queimaduras, musculos artificiais, como citado em (COELHO, 2008); baterias, sensores €
dispositivos Opticos e janelas inteligentes (GERLACH; ARNDT, 2010) aplicacdo de
biopolimeros em embalagens comestiveis, como gelatina, tanto como alternativa mais
econdmica (sendo possivel substituto em embalagens derivadas do petrdleo), como por
questdes envolvendo a sustentabilidade do planeta (FARRIS et al. 2009).

No que diz respeito a liberagdao controlada podemos citar tanto a de agua (AZEVEDO
et al. 2002; GERVASIO; FRIZZONE, 2004), devido a excelente e rapida retengéo do liquido

quando utilizados como condicionantes de solos, quanto a de insumos agricolas, como
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fertilizantes (GUILHERME, 2010; BORTOLIN et al., 2012), agregando um valor comercial
aliado as excelentes propriedades de biodegradabilidade e atoxidade dos hidrogéis.

O processo de incorporacdo de fertilizantes a hidrogéis pode melhorar a nutricdo das
plantas, € a0 mesmo tempo minimizar o impacto ambiental, reduzir as perdas de dgua por
evaporacao e diminuir a frequéncia de irrigagdo, ou seja, a incorporacao de polissacarideos
naturais biodegradaveis e renovaveis tais como amido ou derivados de celulose em hidrogéis
ndo s6 melhoram a biodegradabilidade dos hidrogéis relacionados, como também reduz a

dependéncia de monomeros derivados de petroquimicos (POURJAVADI et al., 2012).

1.2.1 Carboximetilcelulose (CMC)

A busca de polimeros naturais e semi-sintéticos que combinassem com a
biodegradabilidade dos hidrogéis de interesse, se fez necessdria, de modo que a
hidrofilicidade do material também fosse considerada. Diante da ampla oferta, a celulose, cuja
estrutura ¢ linear e fibrosa, na qual se estabelecem multiplas ligagdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas das distintas cadeias justapostas de glicose, mesmo que insolavel, foi
vinculada aos hidrogéis através de sua derivada, a carboximetilcelulose. O tratamento da
celulose com solucdes de hidroxido de so6dio (NaOH) e monocloroacetato de sodio
(CICH2COONa), resulta num polimero com maior solubilidade (Figura 8), devido a
substituicdo parcial de grupos hidroxilas da glicose pelo grupo —CH>COOH facilitando a
hidratagdo da molécula, e consequentemente do hidrogel ao qual for incorporada, ou seja,

pelo menos um R deve ser -CH>COOH ou H.

Figura 8- (a) Estrutura quimica representativa da unidade repetitiva correspondente
para a celulose e (b) para a carboximetilcelulose.
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Fonte: Proprio autor.
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1.2.2 Hidrogéis de poliacrilamida (PAAm)

Amplamente aplicada em hidrogéis e sintetizada a partir de um mondmero sintético
(acrilamida (AAm)) derivado do acrilico, a poliacrilamida (poli(2-prop-enamida)) (Figura 9),
tem como principal propriedade sua alta hidrofilicidade, além de sensibilidade a mudanca
de temperatura, boa resisténcia mecanica, biocompatibilidade sendo um excelente
absorvente de agua, tornando-se forte candidata a ser carreador de solutos em sistemas de

liberacao controlada (AOUADA et al., 2008; AOUADA, 2009).

Figura 9- Estrutura quimica do mero AAm e do polimero PAAm reticulada.
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Fonte: Proprio autor.

Sintetizados por diferentes vias, temos que os hidrogéis podem ser formados por meio
de hidratacao-liofilizacao, separacdo de microfases, borbulhamento de gas, copolimerizagao,
entre outros (ZHAO et al., 2010).

Embora haja diversos estudos acerca dos hidrogéis poliméricos, essa ainda ¢ uma area
em expansdo, visto que alguns hidrogéis de mesma composi¢do apresentam resisténcia
mecanica diferentes, instigando a necessidade de outros estudos, entre eles, o de adi¢dao de
carga inorganica na matriz polimérica; ou a libera¢ao de algum principio ativo num hidrogel,

entre outros. Diante dessas novas necessidades, temos a dicotomia entre os hidrogéis
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convencionais e os inteligentes. O que difere os hidrogéis inteligentes dos convencionais ¢ a
sua capacidade de resposta a estimulos externos, ou seja, dependendo do meio no qual sdo
inseridos podem variar a sua forma, estrutura e alguns caracteristicas triviais.

Encontramos, entdo, hidrogéis que podem responder as variagdes de pH e de forga
i6nica do meio, sendo bastante utilizados em sistemas de liberagao controlada de diversas
substancias em meios variados; como por exemplo, para variagao do grau de intumescimento
do hidrogel; variagdes de temperatura, de modo que um dos componentes do gel seja
termossensivel, sendo por isso insoliivel acima ou abaixo de uma determinada temperatura,
variando seu volume de acordo com ela; utilizado pela medicina para liberagdo de insulina;

entre outras; tornando-se inegavelmente viaveis a diversas aplicagdes (ALMEIDA, 2010).

1.3 ZEOLITAS

Os zeodlitos, zeolites ou zedlitas, [dos termos gregos zein (ferver) + lithos (pedra)]
constituem um grupo numeroso de minerais que possuem uma estrutura porosa que lhes
permite ter a superficie interna mais ampla se comparada a sua superficie externa. Podem ser
de origem natural e sintética (LUZ, 1995). As zedlitas naturais formam-se em locais
onde rochas e cinzas vulcanicas reagem com 4agua alcalina ou em ambientes que cristalizaram
ao longo de anos em bacias marinhas. Geralmente sdo constituidas por pequenos cristais bem
formados, porém sdo contaminadas por outros minerais, metais ou quartzo, € por esta razao
sdo excluidos de muitas das suas aplicagcdes comerciais em que a pureza e uniformidade sdo
essenciais.

Existem em meédia, 40 espécies de zeolitas naturais, no entanto, apenas algumas
espécies sao amplamente utilizadas na construgdo civil, agricultura, purificagdo e separagao
industrial de gases, controle de odor, catalise e nutricdo animal. Dentre essas se incluem:
mordenita, clinoptilolita, heulandita, phillipsita, erionita e chabazita (LUZ, 1995).

No que diz respeito as zedlitas sintéticas, estas sdo sintetizadas a partir de solucdes
aquosas saturadas, de composi¢cdo definida, sob condi¢cdes de temperatura e pressdo pré-
determinadas. Sendo assim, ¢ possivel sintetizar zeolitas com caracteristicas estruturais e
composi¢des quimicas bem diferentes, o que possibilita sua aplicagdo em craqueamento e

hidrocraqueamento,  hidroisomerizagdo, alquilagdo, isomerizagdo de  aromaticos,


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_grega
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polimerizacdo, sintese orgadnica e quimica inorganica (LUNA, 2001). Vemos na Tabela 1
algumas variedades de zeolita e suas propriedades.

Tabela 1- Formulas e propriedades de algumas espécies de zeolita.

Zedlita Formula Volume Dimenséo Estabilidade CTC**
vazio* dos canais térmica
(%) (A) (meq.g™")
Analcima Nais(Al16Sia20s).122H20 18 2,6 Alta 4,54
Chabazita (Naz,Ca)s(Al12Si2s072).40H20 47 3.7X4,2 Alta 3,81
Clinoptilolita {NasKas)(AlsSiz00s6).24H:0 39 3,9x54 Alta 2,54
Erionita {Na,Cas,K)s(AlsSiz7072).27H20 35 3,6X5,2 Alta 3,12
Faujasita Nass(AlseSi13403284).27H20 47 7.4 Baixa 3,39
Ferrierita (NazMgz) (AleSizc072).18H20 39 43x5,5 Baixa 2,33
34X458
Heulandita Cas(AlsSize072).24H:20 28 40x5,6 Alta 2,91
44X 7,2
4,1x4,7
Laumontita Cas(AlsSi1e02s).16H20 31 46X6,3 Baixa 4,25
Mordenita Nas(AlsSiao0ss).24H20 47 2,9X5,7 Alta 2,29
6,7X7,0
Phillipsita (Na,K)10({Al0Siz2064).20H20 50 4,2X4,4 Alta 3,87
2,8X458
3.3
Estilbita (Ca0)oe2 (Naz0)o,19 (K20)o,15 2,b

{MgO)o,56 (Fez03)o,30 (TiOz)o,11
(Al203)1,85 (Si02)18 (H20)a,7

*Determinado pelo contetido de agua. ** Capacidade de troca catibnica.

Fonte: Bernardi et al. (2008).

Pertencentes ao grupo dos aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
as zeolitas sdo responsaveis pela troca idnica, absor¢do seletiva de moléculas orgénicas
menores e exclusdo de maiores, realizando assim, um peneiramento molecular. Tal estrutura
confere as zedlitas, propriedades de grande importancia para os processos industriais, tais
como: alto grau de hidratagdo; baixa densidade e grande volume de vazios quando
desidratada; estabilidade da estrutura cristalina quando desidratada; propriedades de troca
catidnica; canais uniformes nos cristais desidratados; condutividade elétrica; adsor¢ao de
gases e vapores e propriedades cataliticas (BERNARDI et al., 2008), tornando-as excelentes
aliadas aos hidrogéis, ja que possuem alta eficiéncia de adsor¢ao.

Como em qualquer outro material, nos hidrogéis ha problemas de estruturas, absor¢ao,
dente outros, de modo que alguns deles sdo bastante frageis mecanicamente, € manifestam
algumas propriedades insatisfatorias, como mecanicas de resisténcia, intumescimento e

elasticidade que ndo satisfazem as condi¢des necessarias para atuarem em determinadas areas,
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rompendo facilmente sob tensdao ou nao apresentando uma liberagao controlada de agua e
insumos. Portanto, para melhora dessas propriedades, podemos incorporar ao gel, pequenas
particulas que atuardo como refor¢o — por exemplo, inorganico, gerando assim, um hidrogel
composito. Para isso, utilizam-se misturas de solucdes a partir de materiais organicos e
inorganicos, lhe atribuindo melhores propriedades quando comparados aos hidrogéis
meramente quimicos (RODRIGUES, 2012).

Com baixo custo e diversas reservas naturais pelo mundo (China, Coréia do Sul,
Estados Unidos e Cuba) incluindo alguns estados do pais como Parana e Rio Grande do
Norte, as zeodlitas naturais possuem grande potencial de aproveitamento: na alimentagdo
animal, purificacdo de agua, condicionador de solo e substrato de cultivo, absorvente de 6leo,
carreador de fungicida ou de inseticida, absorvente de gases, tratamento de esgoto, dessecante

e na aquicultura, dentre outros (BERNARDI et al., 2008).

1.4 SISTEMAS DE LIBERACAO CONTROLADA (SLC)

Primeiramente desenvolvidos para farmacos, as premissas dos SLC vem sendo
aplicadas também para a agricultura, como sera discutido no item a seguir.

A posologia de farmacos e insumos agricolas ja ¢ bastante conhecida e pode ser
realizada de diferentes formas: via oral, via intravenosa, via irrigacao, pulverizacao, dentre
outras; tendo cada qual, objetivos especificos, vantagens e desvantagens. De modo que um
sistema de liberagdo controlada pode ser definido como um sistema quimico, mecanico ou
eletromecanico que proveé tais insumos para a circulacdo no sistema ou para locais de acdo
especificos pré-estabelecidos tendo maior controle temporal e espacial.

Métodos tradicionais de administragdo de farmacos como comprimidos, cremes,
colirios, entre outros; apresentam problemas na administragdo continua deste, pois além de ser
necessaria a aplicacdo por diversas vezes, apresentam oscilagdes significativas nas
concentragoes desses farmacos:

1. Aumento significativo da concentracao dos fairmacos chegando a niveis superiores aos
terapéuticos (niveis toxicos) assim que ingeridos;
2. Passado algum tempo ha redugdo da concentracdo do farmaco chegando a niveis

baixissimos, considerados ineficazes em sua administragcdo (ALMEIDA, 2010).
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A busca por novos métodos que reduzissem essas instabilidades possibilitou o estudo
de novos métodos de administragdo de farmacos, de modo que esses novos métodos
controlassem a velocidade de liberagdo e retardassem a duragdo da atividade terapéutica do
farmaco onde quer que fosse administrado: principios essenciais para SLC (ALMEIDA,

2010). Ver Figura 10.

Figura 10- Esquema sobre métodos de variagdo nas concentragdes de farmacos.

Efeitos adversos por
sobredosagem

Nivel téxico

Nivel terapéutico

Nivel Terapéutico
Minimo

Concentragdo de formaco

Auséncia de Efeito
do farmaco por
subdosagem

Tempo
Fonte: Almeida (2010).

Além das vantagens citadas acima, os SLC reduzem a probabilidade de toxidade;
alonga o tempo de permanéncia do farmaco no organismo; abranda os efeitos colaterais
recorrentes de super dosagem do fdrmaco; aumenta a acdo do firmaco através de uma
liberagdo planejada do farmaco; permite menores dosagens do fdrmaco no organismo,
gerando assim, uma administragdo mais segura desse tanto para o ambiente quanto para o

homem (RODRIGUES, 2012).

1.5 MECANISMOS DE LIBERACAO CONTROLADA E O USO DE HIDROGEIS EM
SLC

Como visto, os hidrogéis sd3o materiais poliméricos que atendem as diversas

exigéncias para ser um SLC (Tabela 2) como atoxicidade, biodegradabilidade, alta hidratagao
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em curto intervalo de tempo, e respostas a estimulos externos (por exemplo, intensidade
ionica e pH); capacitando-os para liberacdo prolongada e controlada de dgua e insumos
agricolas (AOUADA; MATTOSO, 2008). Note que a Tabela 2 ¢ direcionada
fundamentalmente para sistemas de liberacao controlada de farmacos.

Tabela 2- Aspectos a serem considerados na preparagao de um hidrogel para sistema
de liberagao controlada.

Propriedades de: Variaveis

Transportes
¢ Massa molecular e tamanho do soluto
¢ Massa molecular do polimero
Difusdo molecular ¢ Densidade de reticulagdo
¢ Interacdo hidrogel - soluto
¢ Velocidade de degradagdo do hidrogel
Fisicas
¢ Concentracdo do polimero/ reticulante/ iniciador
e Temperatura, pH e forga ionica
Propriedades estruturais ¢ Massa molecular do polimero
Biodegradabilidade ¢ For¢ca mecanica
¢ Numero de grupos responsivos
¢ NuUmero de regides degradaveis

Condiges de sinteses

Estimulo - sensivel

Biologica
Biocompatibilidade ¢ Citotoxicidade do hidrogel

Fonte: Reis (2007).

A liberacdo de solutos pelos hidrogéis pode ser realizada por meio de difusdao (podem
ser matrizes ou sistemas reservatorios), inchamento da estrutura polimérica, controlados
quimicamente (neste caso o soluto ¢ quimicamente ligado a um polimero, no qual ¢ liberado
com a hidrolise do mesmo), sistemas ativados por solventes (controlados por osmose ou por
intumescimento), sistemas liberados por erosdo e sistemas de liberagdo modulados (REIS,
2007).

A adsor¢do de um determinado soluto no hidrogel pode se dar principalmente por
meio de 2 métodos durante a sintese do hidrogel: pos carregamento e carregamento in- Situ:

e Pos carregamento: o soluto € absorvido pela matriz polimérica apos a formagao
do hidrogel, e a liberacdo desse soluto sera por difusdo e/ou intumescimento.
e Carregamento in- situ: a formagao do hidrogel ¢ a condugio do soluto ocorrem

ao mesmo tempo, de modo que a liberagdo nesse tipo de sistema pode ocorrer
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por difusdo, intumescimento, interagao soluto- polimero ou pela degradacao do

proprio hidrogel.

De modo que a liberagdo controlada de determinado sistema pode ocorrer por (REIS,

2007; RODRIGUES, 2012):

Difusdo

» Dispositivo membranoso ou reservatorio: o soluto envolvido por

membrana, que pode ser porosa, ¢ liberado controladamente para o
exterior dessa, e ¢ descrito pela primeira lei de Fick que relaciona a
saida e entrada de material num sistema com sua concentragao:

Js = —Ds €8 (1)
dx

Js: velocidade de transferéncia do soluto por unidade de area;

Ds: coeficiente de difusdo do soluto na matriz de hidrogel; dependente
da concentracdo do soluto, da pressdo e temperatura do meio de
difusdo. A fim de simplificar os calculos, Ds ¢ considerado
independente da concentragao e descreve a velocidade de liberagao.

Cs: concentracao do soluto.

X: posicao.

» Dispositivo monolitico ou matricial: soluto disperso numa matriz

polimérica, de modo que a liberacdo decorre da solubilidade do soluto
nessa matriz; e ¢ descrita matematicamente pela segunda lei de Fick: a
disposi¢do da concentracdo do soluto no sistema depende do tempo e

€spacgo:

2

=
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1.6 HIDROGEIS CONTENDO ZEOLITAS UTILIZADOS EM SISTEMAS DE
LIBERACAO CONTROLADA DE INSUMOS AGRICOLAS

Como discutido anteriormente, os sistemas de liberagdo controlada, desenvolvidos
inicialmente para aplicacdo na area médica, estdo sendo também estudados e aplicados na
agricultura para liberagdo de insumos agricolas: fertilizantes, herbicidas e nutrientes. Dentre
os dispositivos de liberacdo controlada podemos citar nanoparticulas, lipossomas,
microparticulas, cristais liquidos, hidrogéis, dentre outros; tendo em vista a velocidade e o
local de liberagdo (RODRIGUES, 2012), a estabilidade, a solubilidade, a biodistribuicdo, e
outros (COSTA, 2013).

Como visto anteriormente, dentre as diversas qualidades das zeodlitas, podemos
destacar a alta capacidade de troca de cations, a alta capacidade de reten¢ao de agua livre nos
canais ¢ a alta habilidade na captura de ions, o que a torna bastante utilizavel para remocao de
corante em solucdes aquosas (PANIC; VELICKOVIC, 2014), para a area médica com
liberacdo de farmacos (SOTOUDEH, 2012), e na agricultura (BERNARDI et al., 2008):

e Melhorando a eficiéncia do uso de nutrientes por meio do aumento da
disponibilidade de fosforo da rocha fosfatica, o aproveitamento do nitrogénio
(amonio — NH4" e nitrato — NO5) e a redugdo das perdas por lixiviagdo dos
cations trocaveis (em especial o K);

e Diminuindo as perdas de nitrogénio para o solo quando a zedlita envolve a
uréia utilizada na adubagdo, de modo que a zeolita ao adsorver o NH4" pode
contribuir para reduzir perdas de N do solo, resultando também no aumento da
producao de algumas culturas.

e Zeolitas modificadas por diferentes vias por meio da troca com cations
monovalentes (como H*, NHs", K" e Na") solubilizam a rocha fosfatica e
aumentam a absor¢do dos nutrientes pelas culturas;

e Zeolitas enriquecem substratos num cultivo zeoponico, no qual plantas sdao
cultivadas em substrato artificial composto pelo mineral concentrado zeolitico
misturado a rochas fosfaticas e que funciona como um sistema de liberagao

gradativa e renovavel de nutrientes para as plantas;
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Adicionadas aos fertilizantes, as zedlitas podem funcionar no aumento da
retencdo de nutrientes e ainda melhorar a qualidade do solo por meio desse
incremento da capacidade de retencdo, aumentando a produtividade
significativamente;

A zeolita pode atuar na melhoria da eficiéncia do uso da 4gua por meio do
aumento da capacidade de retencdo de dgua do solo e também do aumento da
disponibilidade da 4gua as espécies vegetais;

Na descontaminacdo de solos, nos quais possuem baixas concentracdes de
metais pesados, a zeolita atua na diminuicdo da biodisponibilidade desses

metais, devido a alta capacidade de troca de cations.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O objetivo principal desse trabalho foi otimizar as condi¢des de obtencao de hidrogéis
nanocompositos biodegradaveis a partir de poliacrilamida (PAAm), polissacarideo
carboximetilcelulose (CMC) e nanoestruturas de zeolita. A partir dessa investigagdo inicial, o
trabalho almejou também a caracterizagdo hidrofilica, cinética, espectroscopica, morfologica
e térmica dos hidrogéis em fungdo de seus constituintes. Os hidrogéis com melhores
desempenhos serdo selecionados futuramente para avaliar sua capacidade de sor¢ao/dessor¢ao
controlada de fertilizante e/ou pesticida objetivando uma possivel aplicagdo como veiculos
carreadores em sistemas de liberagdo controlada.

A justificativa em desenvolver o projeto ¢ baseada no desenvolvimento de novas
tecnologias para atuar no combate da contaminacdo ambiental, mais especificamente, no
desenvolvimento de sistemas carreadores biodegradaveis para aplicagdo em sistemas de

liberagdo controlada de insumos agricolas.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS

Neste trabalho, os hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) e carboximetilcelulose (CMC)
foram obtidos por meio de polimerizagdo quimica do mondmero acrilamida (AAm) em
solugdo aquosa contendo um tipo especifico de zeodlita (ZK406H St. Cloud Mining Company)
previamente dispersa em agua, CMC, agente de reticulacio N’ -N-metilenobisacrilamida
(MBAAm), e catalisador N, N, N’, N’ -tetrametiletilenodiamina (TEMED). A CMC, por
conter grupamentos hidroxilas, foi adicionada a solugdo de sintese juntamente com a AAm
com o intuito de se obter hidrogéis com maior hidrofilicidade, maior biodegradabilidade e
menor custo (AOUADA et al., 2009). O MBAAmM como agente reticulador possui grupos
funcionais reativos capazes de formar ligagdes inter e/ou intracadeias poliméricas
(GONSALVES; ARAUIJO, 2011) e o TEMED como catalisador influencia a velocidade da
reagdo, aumentando-a.

Na mistura, ¢ borbulhada N; durante 10 minutos para que haja eliminagdo do
oxigénio, e a ela ¢ incorporada persulfato de s6dio (Na>S>0g) para que haja polimerizacio via
radical livre (Figura 11). Nesse tipo de polimerizacdo, a espécie iniciante ¢ resultado da
ruptura de uma ligagdo quimica na molécula, na qual cada d&tomo participante retém
um elétron do par que a constituia, formando um radical, o qual se liga a0 monomero, gerando
um radical livre responsavel pela polimerizagdao (DEUS, 2003).

Foram testadas diferentes formas de dispersdao da zeoélita (baixa e alta rotacdo do
agitador) e diferentes concentracdes dos reagentes (TEMED e zedlita), porém mantivemos a
mesma metodologia de preparacdo dos hidrogéis adaptada de (AOUADA, 2009).

A zeodlita ZK406H também conhecida como clinoptilolita ou potassio- célcio-
magnésio aluminosilicato ¢ uma zeolita mineral vulcanica (natural) e microporosa composta
por (K, Ca, Mg) 20-Al,03-10Si0,-6H>0; cuja densidade (seca) é de 1,390 kg/m’®, pH
(natural) é de 7,5 a 8,0 e o didmetro do poro ¢é de 4 a 7A.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radical_(qu%C3%ADmica)
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Figura 11- Esquema de preparagdo de um hidrogel de PAAm, CMC, MBAAm,
zedlita e TEMED.
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Fonte: Proprio Autor.

Em seguida, a solu¢do obtida foi posta num molde composto por duas placas de
acrilico (10 x10 cm) separadas por um espacador, no qual permaneceu por 24 h a temperatura
ambiente para completa polimerizagdo. Por fim foi realizada a purificagdo do hidrogel por
dialise: o hidrogel foi posto num recipiente com agua destilada cobrindo-o totalmente, e esta
agua foi trocada durante 5-7 dias para que os reagentes que nao participaram da reagdo fossem
eliminados (Figura 12). Apos a purificacdo, os hidrogéis foram acondicionados em agua.

Apos o periodo de purificagdo, o hidrogel foi cortado por um molde circular de 2,6 cm
de diametro, e os discos formados foram postos em uma placa de acrilico e em seguida
colocados numa estufa a temperatura controlada de 45+1 °C por 30 h para sua desidratagao/
secagem (Figura 13); no qual se pode observar que a temperatura de 45°C aceleraria o

processo de secagem sem interferir na estrutura do hidrogel.
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Figura 12- Fotografia digital correspondendo a imagem real do hidrogel durante o
processo de purificacao.

Fonte: Proprio autor.

Figura 13 - Fotografia digital correspondendo ao hidrogel cortado e desidratado.

Fonte: Proprio autor.
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Para caracterizagdo dos hidrogéis foi adotada a notagdo (H-Z) na qual H ¢ o hidrogel e
Z ¢ a concentracdo de zeolita (% m/m). Por exemplo, a notacdo (H-10) corresponde ao

hidrogel com 10 % de zedlita.

3.2 CARACTERIZACAO FISICO- QUIMICA DOS NANOCOMPOSITOS
3.2.1 Propriedades hidrofilicas: Grau de intumescimento (Q)

Esta propriedade ¢ de extrema importancia na caracterizagdo de um hidrogel, pois
analisarda o comportamento da matriz polimérica frente a um determinado meio, em
determinado intervalo de tempo e temperatura. Varios sdo os fatores que podem influenciar as
propriedades hidrofilicas, e, portanto, a capacidade de absorcao de dgua dos hidrogéis, dentre
eles, as concentragdes de AAm, CMC e zeolita; variacdes de pH, temperatura, solvente e
intensidade idnica.

Para determinacdo de Q sera necessario utilizar amostras que tenham passado pelo
processo de purificagdo, corte e secagem, de modo que essas amostras sejam pesadas secas, €
em seguida intumescidas em 20 mL de meio por um determinado periodo até alcancar o
estado de equilibrio (Qeq), no qual praticamente ndo ha mais absor¢do por parte do hidrogel.

Os valores de Q s3o expressos em g/g, ou seja, 1 grama de dgua para 1 grama de
hidrogel; de modo que a cada medida de tempo t a amostra ¢ retirada do meio de
intumescimento, seca superficialmente, novamente pesada e por fim devolvida ao meio.

Por meio da razdo da massa intumescida (M;) e a massa seca (Ms) da amostra

utilizando a Equagdo 3 podemos determinar os valores de Q:

M, (3)
0= M

5

Além de estudarmos o intumescimento em 4gua destilada/deionizada, o fizemos
também em agua destilada variando a intensidade i6nica com NaCl (0,05; 0,10; 015 e 0,20

mol/L), CaCl» (0,15 mol/L) e AlCl3 (0,15 mol/L).
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3.2.2 Propriedades cinéticas: Determinacio das constantes cinéticas n e k

Os parametros cinéticos n (expoente difusional) ¢ K (constante de difusdo) foram
obtidos a partir das medidas de grau de intumescimento, considerando as 1* e 2% lei de Fick
como visto no item 1.5, segundo as equagdes 1, 2 e 4, as quais foram descritas

detalhadamente em (RITGER; PEPPAS, 1987):

Mt
=kt"
M., ()

onde M« representa a massa do hidrogel apds atingir o estado de equilibrio, k representa a

constante de difusdo, n representa o expoente difusional e t € o tempo.

De modo que:
e n=0,5: a difusdo ¢ do tipo Fickiana, ¢ pode ser responsavel pela liberagdo
controlada do soluto;
e n=1: o relaxamento macromolecular é responsavel pela liberacao do soluto.
e 0,5<n<1: a liberagdo do soluto ¢ andmala, ou seja, regida tanto pela difusdo

quanto pelo intumescimento.

Esses valores de n sdo validos para filmes ou hidrogéis em blocos (pequenos pedagos),
Tabela 3 (REIS, 2007).

Tabela 3- Valores do expoente n para diferentes geometrias.

Valores do expoente n Mecanismos de liberagao de soluto

Blocos ou Filmes finos Cilindros Esferas
0,50 0,45 0,43 Difusdo Fickiana
0,50<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 Transporte anémalo
1,0 0,89 0,85 Relaxamento macromolecular

Fonte: Reis (2007).

Os valores de grau de intumescimento aumentam em funcdo do tempo de maneira
linear, de modo que o estado de equilibrio indica que esses valores ndo sofrem mais

alteracoes.
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Ao plotarmos um grafico de In My/Mw VS In t, teremos que N serd logrado a partir do

coeficiente angular, e k do coeficiente linear.

3.2.3 Propriedades espectroscopicas: Espectroscopia de absorc¢io no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR utiliza-se da regido do infravermelho do espectro
eletromagnético guiada por um interferometro para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra. Tal técnica espectroscopica foi utilizada para identificacdo e
caracterizacdo das espécies formadoras dos hidrogéis bem como possiveis pontos de
interagdes entre grupos especificos de cada espécie. Para isso, as amostras de hidrogéis foram
secas, trituradas, misturas com brometo de potassio (KBr) e prensadas para formacdo de
pastilhas. As pastilhas foram analisadas em um espectrometro Nicolet-NEXUS 670 FTIR,

registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm™ com resolugdo de 2 cm™.

3.2.4 Propriedades quimicas: Espectroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDX

ou EDS)

A espectroscopia EDS ¢ uma técnica que permite a analise quimica qualitativa da
amostra por meio de um detector instalado na camara de vacuo do aparelho de microscopia de
varredura eletronica (MEV) (descrito a seguir), o qual emite um feixe de elétron sobre a
amostra medindo a energia dos elétrons excitados (dos quais houve mudanga de nivel
energético) que ficam na parte mais externa do 4tomo de modo que ao retornarem para
posi¢do inicial, esses elétrons liberam tal energia adquirida, a qual ¢ emitida em comprimento
de onda no espectro de raios- X. E possivel identificar o elemento constituinte da amostra por
esta técnica, pois cada 4tomo possui energia distinta.

Além da identificagdo quimica do material, o EDS fornece o mapeamento da
distribuicao de elementos quimicos pelo material, gerando mapas composicionais dos

elementos desejados.
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3.2.5 Propriedades morfologicas: Microscopia de varredura eletronica (MEYV)

A microscopia tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e ¢ util para avaliar a
morfologia superficial de uma dada amostra. Além disso, no caso de hidrogéis
nanocompositos, essa técnica de analise poderd nos informar sobre possiveis pontos de
separagdo de fase e agregacdo dos materiais em diferentes niveis de escala. Para as analises,
as superficies dos hidrogéis secos foram recobertas por uma fina camada de ouro, e
depositados em uma porta amostra ¢ inseridos em um microscopio eletronico de varredura

ZEISS modelo EVO LS15 com EDX acoplado (resolugado igual a 133 eV).

3.2.6 Propriedades térmicas: Analise termogravimétrica (TG) e calorimetria

exploratoria diferencial (DSC)

Analises térmicas referem-se ao uso de uma ou mais técnicas termo-analiticas, nas
quais propriedades fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, sdao
monitoradas em funcao do tempo ou temperatura, de modo que concomitantemente uma
amostra ¢ submetida a uma programagdo, tendo também sua temperatura monitorada sob uma
atmosfera especifica, de modo que os gases presentes nessa atmosfera controlada podem ou
nao favorecer a reagcdo quimica e/ou seus produtos de degradacdo. Sendo assim, o campo de
atuacdo de uma andlise térmica permite entre outros, o estudo de catdlises e corrosoes,
propriedades térmicas e mecanicas como expansdo térmica e amolecimento, diagramas de
fase e transformacdes (CARBINATTO, 2010; ALVES, 2011).

Dentre as analises térmicas destacam-se:

e Termogravimetria/ termogravimetria derivada (TG/ DTG): E a técnica que mede a
mudanca de massa de uma substidncia em fun¢do da temperatura sob programacgao
controlada devido a interacdo com a atmosfera, vaporizagdo e decomposicao.

e Andlise Térmica Diferencial (DTA): Utiliza-se de processos fisicos e quimicos
envolvendo varia¢do de energia de modo que, a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia ¢ medida em func¢ao da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de

temperatura.
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e (Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): Foi desenvolvido com o intuito de evitar
as dificuldades encontradas no DTA ou compensa-las, criando um equipamento capaz
de quantificar a energia envolvida nas reacdes, ja que também se utiliza de processos
fisicos e quimicos envolvendo variacdo de energia.

e Andlise Termomecanica (TMA), Andlise Dilatométrica (DIL) e Analise Dinamo-
Mecanica (DMA): Mudancas nas propriedades visco elasticas e transi¢des.

e Anadlise a laser (Laser / Light Flash Analysis) (LFA): Propriedades termo fisicas
(TPP): Calculo da difusividade térmica, condutividade térmica e capacidade calorifica

a pressao constante (Cp) (RODRIGUES; MARCHETTO, 2013).

Das técnicas apresentadas resumidamente, fez-se o uso nessa dissertacdo as técnicas
TG, DTG e DSC. A primeira técnica indica a massa perdida pela amostra durante o
aquecimento, de modo que a segunda, derivada da primeira, indica a velocidade de
degradagdo de um determinado material, e a terceira pode quantificar as transformagdes
exotérmicas ou endotérmicas do material, uma vez que a compensacao de calor ¢
proporcional a energia envolvida na reacdo (CARBINATTO, 2010; RODRIGUES;
MARCHETTO, 2013).

Os parametros utilizados nesse trabalho estdo descritos abaixo:

e TG (TA Instruments TGA Q-500) = massa de amostra entre 7 ¢ 10 mg; rampa de
aquecimento entre temperatura ambiente até 800 °C, com razio de aquecimento de 10
°C/min; vazdes de gas nitrogénio na balanca de 40,0 mL/min e na amostra de 60,0
mL/min.

e DSC (TA Instruments DSC Q100) = massa de amostra entre 3,5 ¢ 5 mg; rampa de
aquecimento de — 50 a 250 °C, com razdio de aquecimento de 10 “C/min e atmosfera de

nitrogénio a 60,0 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROPRIEDADES HIDROFILICAS

Como visto em 3.2.1. Propriedades hidrofilicas, o grau de intumescimento (Q) é um
parametro importante para conhecimento e que pode possibilitar uma possivel aplicagdo do
hidrogel em questao.

Diante disto, alguns testes foram realizados neste trabalho considerando a influéncia
da concentragdao de AAm, CMC e zeélita (% m/m); e da intensidade idnica sobre o grau de

intumescimento. Os resultados serdo discutidos adiante.

4.1.1 A influéncia de diferentes tipos de agitacdes sobre a dispersio de zeélita na matriz

polimérica

Durante o processo de elaboragdo dos hidrogéis de PAAm, CMC e zeoélita, foram
realizados dois testes para incorporacdo da zeolita a matriz do hidrogel com agitagdo
mecanica usando alta rotagcdo (agitador de hélice a 1500 rpm) e baixa rotagdo (agitador
mecanico via indu¢do magnética), seguindo uma concentra¢ao de 6,67 mmol/L de TEMED.
Os valores de Q em funcdo do tempo para os hidrogéis puro e com 5% m/m zedlita, estdo
dispostos na Figura 14.

Os valores de Qeq para os hidrogéis sem zedlita, com 5% (m/m) (agitador mecénico via
indu¢do magnética) e 5% (m/m) (agitador mecanico de hélice) foram 42,0 + 1,2; 40,8 = 0,1;
33,6 £ 0,3 g/g, respectivamente. Vemos que com a incorporagdo da zeoélita o grau de
intumescimento nos hidrogéis com 5% zeolita (m/m) diminui consideravelmente comparado
ao hidrogel sem zeodlita. Supomos que tal fendmeno se deve a influéncia da zeolita na matriz,
ou seja, na formacao de mais pontos de reticulacdo que impediram o movimento das cadeias

poliméricas (RASHIDZADEH et. al., 2014).
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Figura 14- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcao do tempo para os
diferentes hidrogéis investigando diferentes metodologias de dispersao da zeolita.
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Fonte: Proprio autor.

O hidrogel sem zeo6lita apresentou maiores valores de Qcg, indicando maior absor¢ao
de dgua se comparado aos outros hidrogéis apresentados, assim como o hidrogel com 5%
(m/m) de zedlita sob agitagdo mecanica com agitador magnético, apresentou valores bastante
proximos a ele, nos mostrando que ambos os hidrogéis sao excelentes absorvedores de agua.
Por outro lado, os hidrogéis obtidos a partir da dispersdo de zeodlita por agitagdo mecanica
com agitador de hélice apresentaram reducdo significativa nos valores de Q. Esse decréscimo
mais pronunciado ¢ um bom indicio que as zeolitas estdo melhores dispersas na matriz do
hidrogel quando se utilizou agitagdo mecanica com o agitador de hélice em relacdo a agitagao
mecanica com agitador magnético na metodologia de sintese. Pois, a otimiza¢do de algumas
propriedades, como hidrofilica, estd diretamente relacionada com o grau de dispersdo, de
modo que uma maior dispersdo da zedlita em questdo acarreta numa menor absor¢do de agua.
Supomos que o agitador de hélice, por atrito, diminui o tamanho das particulas da zeolita,
incorporando-a de maneira mais eficiente & matriz polimérica. Entdo, adotou-se essa

metodologia para a obtencdo dos demais nanocompdsitos.
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4.1.2 A influéncia das diferentes concentracdes de zedlita na matriz polimérica

Percebe-se com a Figura 15a que o grau de intumescimento ¢ dependente da
concentracao de zeolita no hidrogel. Onde foi constatado que a capacidade de intumescimento
dos nanocompdsitos foi fortemente influenciada pela presenca e teor de zeodlita, reduzindo
consideravelmente as propriedades hidrofilicas dos nanocompdsitos, principalmente para
concentragdes de 5, 20 e 25%, as quais apresentaram resultados inferiores quando
comparados aos de 0, 10, 15 e 30%. Isso foi concluido pela diminui¢do abrupta do grau de
intumescimento (Figura 15b). Tal efeito pode estar relacionado a atuagdo da zedlita como
agente de refor¢o na matriz do hidrogel. Além disso, a zedlita pode estar atuando como
reticulador fisico entre as cadeias poliméricas formadoras dos hidrogéis, o que reduz
significativamente o0 movimento das mesmas e consequentemente, 0s espacos vazios (poros)
que potencialmente possam ser ocupados por moléculas de agua. Pode-se perceber também a
partir da Figura 15b, que os hidrogéis contendo diferentes concentragdes de zeodlita (0-30%)
apresentaram valores de grau de intumescimento bastante semelhantes entre 48 ¢ 72 h, nos
indicando que apdés o tempo de 48 h, todos os nanocompdsitos atingiram seu estado de
equilibrio. Onde a partir desse estdgio, ndo ocorre mais absor¢do de dgua pela matriz.

Diante dos resultados expostos na Figura 15a, temos que o hidrogel de 25% foi o que
mais destoou dentre todos os hidrogéis dispostos pelo menor valor no grau de
intumescimento, tornando-se objeto de curiosidade para os estudos especificos quando

comparado aos demais hidrogéis e ao hidrogel puro.
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Figura 15- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fun¢do do tempo para hidrogéis
com diferentes concentracdes de zeolita (a) e no estado de equilibrio (b) a 6,67 mmol/L de
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Fonte: Proprio autor.
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4.1.3 A influéncia da concentracio de catalisador TEMED no grau de intumescimento

da matriz polimérica para hidrogéis com 25% (m/m) de zeoélita

A partir da Figura 16, observamos que o aumento da concentragido de TEMED
(catalisador da reagdo) de 3,33 para 6,67 mmol/L provocou diminui¢do da capacidade de
absor¢cdo de agua pelos hidrogéis. Isso estd provavelmente relacionado ao aumento na
velocidade da reacdo e consequentemente na diminuicdo do comprimento das cadeias
poliméricas (massa molar), o que diminui também o nimero de grupamentos hidrofilicos que
por ventura possam interagir com agua. Por outro lado, efeito antagdnico ¢ observado ao
utilizar concentragdo de TEMED acima de 6,67 mmol/L. Tal comportamento ndo foi
totalmente compreendido e ainda estd sendo alvo de discussao.

As demais sinteses e caracterizacdes dos nanocompositos foram realizadas a partir de
solugdo de TEMED a 3,33 mmol/L para os hidrogéis com 25% (m/m) de zedlita e a 6,67
mmol/L para os hidrogéis com 0% (m/m) de zeélita, j4 que esta concentracdo apresentou

comportamento distinto quando comparados aos demais hidrogéis.

Figura 16- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo (a) e no estado
de equilibrio em 48 h (b) para hidrogéis com diferentes concentragdes de TEMED em
hidrogéis com 25% (m/m) de zeoélita.
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4.1.4 A influéncia de solugdes salinas no grau de intumescimento da matriz polimérica

para hidrogéis com 0% (m/m) zeoélita

Percebemos com a Figura 17 que o meio de intumescimento tem forte influéncia sobre
o grau de intumescimento do hidrogel, de modo que este ¢ reduzido quando o meio ¢
modificado de agua para solugdes contendo ions dissociados ou livres. Entendemos tal
fendmeno a partir de possiveis atracoes eletrostaticas entre grupamentos negativamente
carregados existentes nas cadeias do hidrogel e cations oriundos da dissociagdo do sal XCl,

(onde X =Na, Caou Alen=1, 2 ou 3) em agua.
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Figura 17- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para diferentes
solucdes (H20, NaCl, CaCl; e AICI3) no grau de intumescimento da matriz polimérica para
hidrogéis com 0% (m/m) de zedlita.
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Fonte: Proprio autor.

O que dificulta a expansdo do proprio hidrogel, podendo ocorrer até mesmo retragdo
dessa cadeia contribuindo assim, para menor absorcdo de agua devido & diminui¢do da
afinidade das moléculas dos sais com moléculas de 4gua existentes no hidrogel (AOUADA,
2009). Como era esperado, a carga do cation influenciou a capacidade de absorcdo, e essa
diminui a medida que a carga aumenta de +1 para + 3. Pois as interagdes desses com a matriz
polimérica se ddo mais fortemente a medida que a valéncia dos contra ions aumenta. Sendo
assim, ions AI** possuem alta densidade de carga positiva potencializando a interacio com a
matriz polimérica, tornando-a mais rigida e diminuindo, consequentemente, o grau de
intumescimento dessa matriz quando imersa em AICl;. Efeito similar, para outros
nanocompdsitos, foi observado nos estudados realizados por (BORTOLIN et al., 2012;
BRITO et al., 2013).

Da mesma forma, mesmo com menor intensidade, os anions Cl" podem interagir com

grupamentos amida também constituintes das cadeias macromolecular. Caso isso acontega,
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possiveis interacdes de hidrogénio entre N-H dos grupamentos amida com moléculas de H,O
concorrerdo com as interagdes supracitadas, o que pode também contribuir para diminui¢do da
capacidade de absor¢do de agua pela matriz.

Nota-se a partir da analise da Figura 18 que a intensidade ionica da solugdao de
intumescimento provoca alteragdo significativa na capacidade de absor¢do dos hidrogéis com
0,05 mol/L NaCl. Sendo que a partir dessa concentracao, os valores de intumescimento nao

sofreram alteracdo significativa, permanecendo em torno de 17-20 g/g.

Figura 18- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para diferentes
concentragdes em solucdo de NaCl no grau de intumescimento da matriz polimérica para
hidrogéis com 0% (m/m) zedlita.
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4.1.5 A influéncia de solugdes salinas no grau de intumescimento da matriz polimérica

para hidrogéis com 25% (m/m) zedlita

Vemos que a inser¢do de zedlita na matriz polimérica intensificou a interagdo da

matriz nanocompoésita com os ions presentes nas solugdes, tornando-se menos maleavel se
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comparada a matriz de hidrogel sem zedlita; porém, assim como nos hidrogéis sem zedlita, os
valores do grau de intumescimento continuam distintos apenas para a dgua destilada e solucao
aquosa e as salinas, apresentando significativa diferenga apenas entre AICl3 e os demais sais
(NaCl e CaCly). Isso se deve a maior interagao entre os grupamentos carboxilicos oriundos da

CMC e de grupamentos 6xidos presente na zeolita com ions Al*3, Figura 19.

Figura 19- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para diferentes
solucdes (H20, NaCl, CaCl; e AlCI3) no grau de intumescimento da matriz polimérica para
hidrogéis com 25% (m/m) zedlita.
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Fonte: Proprio autor.

A insercdo da zeolita na matriz polimérica ndo teve grandes influéncias sobre a
interagdo dos ions em diferentes concentragdes de NaCl (Figura 20), permanecendo distintos
apenas os valores de intumescimento entre a 4gua e NaCl 0,05 mol/L; indicativo de que essa
concentracdo ja ¢ a maxima concentragdo (dentro da faixa estudada) que provoca alteracao
significativa na pressdo osmotica que pode influenciar a absor¢do de agua pela matriz

polimérica.
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Figura 20- Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para diferentes
concentragdes em solugao de NaCl no grau de intumescimento da matriz polimérica para
hidrogéis com 25% (m/m) zeolita.
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As Figuras 21 e 22 representam os valores de grau de intumescimento no estado de
equilibrio (Qeq) para as diferentes matrizes estudadas em diferentes condi¢des num intervalo
de tempo de 48 horas. Sendo que suas respectivas curvas cinéticas foram apresentadas nas

Figuras 19 e 20.
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Figura 21- Comparativo da dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fung¢ao do tempo
para diferentes solucdes (H20O, NaCl, CaCl, e AICl3) no grau de intumescimento da matriz
polimérica para hidrogéis com 0 e 25% (m/m) ze6lita em 48h.

45
e
o0)
< 404
€
)
S 351 —a—H-0
(@) —e— H-25
~ 30
e
o

25 -
£
(&)
o 204
@
£
=2 154
c
()
I 104
=)

HZO NaCl CaCI2 AICI3

Meio de Intumescimento

Fonte: Proprio autor.



54

Figura 22- Comparativo da dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo
para diferentes concentragdes NaCl no grau de intumescimento da matriz polimérica para
hidrogéis com 0 e 25% (m/m) zeodlita em 48h.
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Fonte: Proprio autor.

A fim de entendermos um pouco mais sobre a influéncia do meio no grau de
intumescimento dos hidrogéis de 0 e 25% (m/m) zedlita, analizaremos as Figuras 23 e 24, as
quais indicam a razdo entre o grau de intumescimento no equilibrio das variadas solugdes
salinas (Qs) e o grau de intumescimento no equilibrio da 4gua destilada (Qq).

No que diz respeito a Figura 23 podemos observar que as solucdes salinas tiveram
maior influéncia sobre o hidrogel com 0% (m/m) zedlita, apresentando redug¢do no grau de
intumescimento de aproximadamente 60% quando em NaCl, 60% em CaClz e 80% em AICls;
enquanto que para o hidrogel com 25% (m/m) zeélita, os valores foram de aproximadamente
de 30% em NaCl, 35% em CaCl; e 55% em AICls.

Quanto a Figura 24, observamos que as diferentes concentragdes de NaCl tiveram
comportamento semelhante ao apresentado na Figura 23, o que também corrobora com a

andlise das Figuras 21 e 22; de modo que para o hidrogel com 0% (m/m) zedlita houve
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redugdo de aproximadamente 53% quando em 0,05 mol/L, 57% em 0,10 mol/L; 55% em 0,15
mol/L, 56% em 0,20 mol/L; enquanto que para o hidrogel com 25% (m/m) zedlita, os valores
foram aproximadamente de 23% em 0,05 mol/L e 30% para as demais concentragdes.
Portanto, o efetito da solucdao salina na capacidade de absor¢ao de agua foi mais
acentuda nas matrizes sem zedlita. Isto indica que a zedlita possa estar ocupando os poros
antes preenchidos somente por moléculas de agua, interagindo preferencialmente com os
grupamentos carboxilicos provenientes da CMC. Ocasionando um efeito competitivo com

possiveis interagdes desses grupamentos com os cations Na', Ca?" ou A"

Figura 23- Razdo entre o grau de intumescimento no equilibrio das variadas solucdes salinas
(Qs) e o grau de intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qq) para hidrogéis com 0 e
25% (m/m) zedlita.
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Figura 24- Razao entre o grau de intumescimento no equilibrio das variadas concentragdes de
NaCl (Qs) e o grau de intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qq) para hidrogéis
com 0 ¢ 25% (m/m) zedlita.
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Fonte: Proprio autor.

4.2 PROPRIEDADES CINETICAS

A partir da Figura 25 foi possivel constatar que a presenca de zeodlita ndo alterou
significativamente os valores das constantes cinéticas. Os resultados da constante n = 0,5,
indicou que tais nanocompositos obedecem a difusdo do tipo Fickiana. Nesse, o processo de
difusdo da agua do meio externo de intumescimento para seu interior € governado pelas Leis
de Difusdo de Fick, vistas na se¢do 3.2.2. Ja a constante cinética k apresentou valor em torno
de 0,20 h', independente da formulacdo da solugdo formadora dos hidrogéis e dos
nanocompositos. Isso indica que a velocidade de absorcao de dgua desses ndo ¢ influenciada

pela presenga e quantidade de zedlita.



Figura 25- Dependéncia das constantes cinéticas n (a) e k (b) em fungdo do teor de zedlita
para os nanocompdsitos estudados.
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A Tabela 4 apresenta as constantes cinéticas n e K para os hidrogéis (H-0) ¢ (H-25) em
diferentes meios salinos de intumescimento. Em relagdo a constante n ¢ meio salino NaCl,
observou-se valores em torno de 0,30. O que pode ser inferindo entdo a absor¢ao de dgua em
NacCl (independente de sua concentragao) segue um transporte andmalo, ou seja, regido tanto
por difusdo quanto por relaxa¢ao de cadeias. Ou seja, 0 meio salino modificou 0 mecanismo
de transporte de 4gua. Nenhuma tendéncia em n foi observada para os materiais estudados
quando o meio salino foi modificado de NaCl para CaCl; e/ou AICls.

No que diz respeito a constante difusional kK, houve sutil aumento no valor de k quando
os higrogéis sdo postos em solucdo salina, de modo que em agua destilada esse valor foi de
0,20 h'!, enquanto que para diferentes concentracdes de NaCl esse valor estd acima de 0,30 h!
e e para as demais solucdes, este valor chega a 0,55 h'!, evidenciando que a zedlita em
solugdes salinas influencia na velocidade de absor¢ao de agua, aumentando-a. Além disso, foi
observado para o hidrogel (H-0) que a constante k tende a aumentar com o aumento da
concentracdo de NaCl, o que também ¢ um indicativo de um provéavel aumento da velocidade
de absor¢do de agua. Ja para o nanocomposito (H-25) observou-se apenas uma tendéncia
quando compara-se a carga ionica da solugdo de intumescimento, ou seja, a constante K tende

aumentar com o aumento dessa.

Tabela 4- Valores obtidos para as constantes cinéticas n e k dos hidrogéis e nanocompdsitos
em diferentes meios salinos.

NacCl (mol/L) CaClz (mol/L) | AICIz (mol/L)
0,05 0,10 0,15 0,20 0,15 0,15
(H-0) N 0,33 0,27 0,27 0,31 0,31 0,27
k (h) 0,29 0,39 0,36 0,48 0,33 0,38
(H-25) N 0,27 0,31 0,26 0,28 0,22 0,14
k (h) 0,37 0,32 0,39 0,36 0,43 0,55

Fonte: Préprio autor
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4.3 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS
4.3.1 FTIR

Os hidrogéis formados por PAAm, CMC e zeo6lita foram também caracterizados por
espectroscopia transformada de Fourier (FTIR), a fim de identificar as interagcdes quimicas
dos hidrogéis, de modo que esses espectros estdo dispostos na Figura 26. Nos espectros
referentes aos nanocompdsitos hidrogel-zeolita, observa-se o aparecimento ¢ intensificagao
com o aumento do teor de nanocarga das bandas nas regides espectrais de 457, 590, 775 e
1052, 1650 e entre 3000-3700 cm™, bem como o desaparecimento e reducio de bandas nas
regides espectrais de 665 e 1100 cm™, quando comparado com o espectro de FTIR do
hidrogel controle, ou seja, (H-0). Tais bandas s@o provenientes da nanocarga zedlita, o que &,

portanto, consistente com a formacao dos nanocompositos.

Figura 26- Espectros de FTIR do hidrogel sem zedlita (preto); da zedlita (vermelho); do
hidrogel com 5% (m/m) zeo6lita (azul); do hidrogel com 10% (m/m) zedlita (verde); do
hidrogel com 15% (m/m) zedlita (rosa); do hidrogel com 25% (m/m) zedlita (verde claro); e
30% (m/m) zedlita (azul escuro).
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T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fonte: Proprio autor.
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As bandas encontradas nos espectros de FTIR dadas na Figura 26 foram comparadas

as da literatura e dispostas na Tabela 5.

Tabela 5- Bandas dos espectros FTIR comparadas a literatura para hidrogéis formados por

PAAm, CMC e zedlita.
Matriz Regido- Numero de Atribuicdo espectroscopica Referéncia
onda (cm™)
Hidroggéis formados por
PAAm e CMC
1060-1050 Grupo OH Vijan et. al. 2012
1060-1075 Alongamento do grupo CH-O-CH, Raafat et. al. 2012
1250-1200 Alongamento C-O Panic e Velickovic
2014
1339-1320 -CH; presente em —O-CH,-COO- | Maccarini et. al. 2014
1352-1340 NH» Guo e Wu, 2008
1375-1360 -CH e OH Maccarini et. al. 2014
1397-1383 Alongamento simétrico -COO Maccarini et. al. 2014
1420- 1394 —CH; Raafat et. al. 2012
1425-1420 Alongamento simétrico -COO Maccarini et. al. 2014
1428 C=C devido as vibrac¢des de Zhou et.al. 2013
alongamento nos anéis aromaticos
1429 Grupo CN Guo e Wu, 2008
1610 Carboxilato Zhou et.al. 2013
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1613 Presenca de NH; Guo e Wu, 2008
1722-1615 Vibracdo de alongamento dos
grupos C=0 e NH»
Jin et.al. 2013
2905 Presenga de metileno Zhou et.al. 2013
2930 Vibragdo de alongamento do C-H Raafat et. al. 2012
3200 Grupo NH; Vijan et. al. 2012
Zeolita
791-400 Deformagdes das bandas de T-O Alshameri et. al.
(entre silicatos de aluminio e 2014
oxigénio)
1000- 1140 Estiramento assimétrico da ligacdo Panic e Velickovic
TO,4 2014
1645, 2970-3600 Vibragao de OH de moléculas de Alshameri et. al.
agua 2014
3680 Caracteristica do OH ligado a ions Alshameri et. al.
de oxigénio 2014
Fonte: Proprio autor.

4.4 ANALISES EDS

Os resultados das andlises EDS foram dispostos na Tabela 6 e identificam
qualitativamente os elementos presentes na zeolita pura (H-ZEO) e nos hidrogéis formados
por PAAm, CMC e zedlita. As andlises correspondem a média de 2 regides distintas de
hidrogéis com 0% (H-0), 10% (H-10), e 20% (H-20), de zeolita. Um exemplo de deteccao de
EDS ¢ mostrado na Figura 27.
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Tabela 6- Resultados das analises EDS para hidrogéis formados por PAAM, CMC e zedlita.

% peso

atom.

HA-
ZEO-

Teorico

% peso

HA-ZEO-

Experimental

% peso

_

_

%

atom.

HA-10

C
45,94 51,51
média 46,59 52,16
desvio
padrao 0,93 0,92

24,92 23,92
média 24,78 23,77
desvio
padrao 0,19 0,21

60,64 | 73,5
29,14 24,53 60,49 | 73,38
média 28,62 24,11 60,56 | 73,44
desvio
padrio 0,73 0,60 0:10 0,08
Na 0,1 0,28 0,24
0,35 0,29
média 0,31 0,265
desvio 0,05 0,03

EEE EEEE EIEEE EIEEE B



padrao

0,9 0,82 0,65 0,06
0,79 0,63 0,02
média 0,80 0,64 0,04 0,02
desvio
0,02 0,01 0,02 0,01
padrao
Al 3,1 5,54 3,98 0,37
5,53 3,98 0,15
média 5,53 3,98 0,26 0,135
desvio
0

padrao

média

desvio

padrdo

EEE EMEEC EIEEE EIECE EIEEE B
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desvio

padrao

Nota: onde E: Elementos; % atom.: porcentagem atomica; HA-ZEO- Tedrico: valores
fornecidos pelo fabricante através de fluorescéncia de raios-x (foram detectados ainda niveis
muito baixos de P (<0,01%), Cu (<10ppm) e Zn (33ppm)); HA-ZEO-Experimental:
valores obtidos pela analise EDS.

Fonte: Proprio autor.

Figura 27- Exemplo do espectro de EDS de um nanocomposito contendo 20 % de zedlita, o
qual foi utilizado para construcdo da Tabela 6.

ull Scale 19848 cts Cursor: -0.246 (0 cts)

Fonte: Proprio autor.

E possivel concluir com a andlise da Tabela 6 que os hidrogéis poliméricos do

conjunto H-0 sd3o compostos somente pelos elementos C, N e O em % atomica de 51,40% =+
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2,02 % de C, 30,51% + 9,74 de N e 18,14% + 7,83% de O, como esperado. Assim como, 0s
resultados de EDS para zedlita pura ndo apresentou teor de C, pois a mesma se trata de um
material inorganico. Sendo a mesma composta basicamente por % atdmica de 73,44% + 0,10
de O; 0,32% + 0,03 de Na; 0,6 % = 0,01 % de Mg; 4,0 £ 0,0 % de Al; 20,0 = 0,03% de Si;
0,94% + 0,03 % de K; 0,82% =+ 0,02 % de Ca e 0,26 = 0,01 % de Fe. Foram observados 2
efeitos principais que sdo indicios da presenga de zeolita na matriz de PAAm-CMC: 1)
diminui¢ao da % de N e aumento da % de O nos EDS dos nanacompositos. Esses efeitos sdo
atribuidos a auséncia de N e elevada % de O na zeoélita; 2) uma vez que os hidrogéis formados
por PAAm e CMC ndo apresentam % dos elementos Na, Mg, Al, Si, K, Ca e Fe, e os mesmos

foram detectados nos EDS dos nanocompdsitos, indicam a modificacdo da matriz controle (H-

0).

4.5 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

A andlise morfoldgica da zeodlita e dos hidrogéis de PAAm/ CMC, e PAAmM/CMC/
zeolita foi realizada a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV), considerando
imagens com 500, 1000, 5000, 10000 e 25000 X de ampliagao.

Observando a micrografia da zeodlita pura (Figura 28) podemos observar que a
estrutura morfoldgica da zeoélita € bastante granulada e nao uniforme devida a ma distribuicao
dos graos, os quais formam pequenos aglomerados de distribui¢do de diversos tamanhos,
evidenciando que mesmo se tratando de uma superficie constituida por graos prensados, tal

superficie apresenta aspecto quebradico e granular.



Figura 28- Conjunto de micrografias obtidas por MEV da zeo6lita pura H-ZEO.
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Fonte: Proprio autor.
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A partir das figuras do conjunto de micrografias do hidrogel puro (Figura 29) podemos
visualizar um hidrogel poroso, de modo que a distribuicdo e o tamanho desses poros possuem

forma razoavelmente definida e uniforme. Observamos também que a superficie dos poros ¢

bastante lisa, havendo poucas irregularidades.

ay {Tu - - p o 4 & - i Y
Sig A7 Sep FEIS - UNESP 20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Sep 201 FEIS - UNESP
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(a) (b)
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Sep 2014 FEIS - UNESP
WO = 1.5 mm Photo No. = 2407 Time -9.08:21 Mag= 26.00 KX

(e)
Fonte: Proprio autor.

O conjunto de micrografias do hidrogel com 10% de zeolita- H-10 (Figura 30)
também evidencia um hidrogel bastante poroso, de modo que com a inser¢cdo da zeodlita ¢
notavel uma leve diminui¢ao do tamanho desses poros, com consequentemente aumento de
sua quantidade e sua irregularidade. Como resultado, a incorporacdo da zedlita interfere
diretamente no intumescimento do gel, diminuindo-o. Notamos que niao houve grandes
alteracdes na superficie do hidrogel, evidenciando que a zedlita foi incorporada a sua matriz
de modo satisfatério, formando um material razoavelmente homogéneo, apesar de haver,
possivelmente, pontos com possiveis aglomerados de zeolitas (como destacado na Figura 30

(e) e 31 (d) em amarelo).

No que diz respeito ao conjunto de micrografias do hidrogel com 20% de zedlita- H-
20 (Figura 31) podemos observar grande quantidade de poros diminutos e distribuidos
irregularmente pelo hidrogel, o que dificulta a precisdo do tamanho médio dos poros, o que
facilita a comunicagdo entre esses poros, atribuindo elevada perda de formato. Assim como no
hidrogel com 10% de zeodlita, a incorporacao desta na matriz polimérica interfere diretamente
no grau de intumescimento do material, diminuindo-o. Porém macroscopicamente, ndo houve
mudancas significativas, apenas uma leve rugosidade ao redor dos poros em ampliagdes
maiores foi observada, evidenciando novamente que a zeolita foi incorporada a matriz

satisfatoriamente.
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Figura 30- Conjunto de micrografias obtidas por MEV do hidrogel com 10% zedlita- H-10,
tendo destacado possiveis aglomerados de zedlita.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 31- Conjunto de micrografias obtidas por MEV do hidrogel com 20% zedlita- H-20,
tendo destacado possiveis aglomerados de zedlita.

FEIS - UNESP Date 17 Sep 2014 FEIS - UNESP

WD =12.0 mm Photo No. = 2427 Time :9:39:56 Mag= 500X WD =12.0 mm Photo No. = 2428 Time :0:40:39 Mag= 1.00 KX
(a) (b)
a7

EHT = 20,00 KV Signal A= SE1 Date :17 Sep 2014 FEIS - UNESP

2pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Sep 2014 FEIS - UNESP
WD = 12.0mm PhotoNo.=2420  Time 9:42:13 Mag= 500 KX WD =120 mm PhotoNo.=2430  Time :9:43.01 il

© (d)

1 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :17 Sep 2014 FEIS - UNESP
WD =12.0mm Photo No. = 2431 Time :9:43.47 Mag = 25.00 KX

©

Fonte: Proprio autor.



71

Percebemos com as micrografias que hd diminui¢do no tamanho dos poros dos
hidrogéis quando ¢ incorporada a zedlita, e isso fica evidente qualitativamente na Figura 32.
Por outro lado, devido ao tamanho e a quantidade deles serem bem heterogéneas, uma analise

quantitativa precisa ¢ muito dificil.

Figura 32- Comparativo de conjuntos de micrografias a fim de evidenciar a diminui¢ao no
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4.6 PROPRIEDADES TERMICAS

Analisando os graficos de TG e DTG presentes na Figura 33, temos que de maneira
geral até a temperatura aproximada de 400°C, os hidrogéis analisados apresentam
praticamente 0 mesmo comportamento em relacdo a perda de massa devido a temperatura,
apresentando discrepancias mais significativas a partir dessa temperatura. Para todos os
materiais analisados podemos perceber que em torno dos 100° ~ 150°C ha ligeira perda de
massa a qual pode estar relacionada a evaporagdo de agua e outros volateis (CARBINATTO,
2010; AOUADA et al., 2008). A perda de agua no polimero estd relacionada a sua
reticulagdo, e consequentemente a sua estabilidade, de modo que quanto maior sua reticulacao
maior a estabilidade da molécula, o que estd relacionado a quebra de ligagdes polares. Em
aproximadamente 200°C hé possivel perda de massa que pode ser relacionada a degradagao
do grupo amida, presente na PAAm e/ou segmentos de MBAAm, assim como em 250°C ha
perda de H»O, NH; e CO: provenientes da degradagdo de tais grupamentos. Em
aproximadamente 290°C as imidas (grupo funcional com duas carbonilas ligadas a um mesmo
nitrogénio) se decompdem em nitrilas, formando na cadeia polimérica, alguns
hidrocarbonetos. Concomitantemente, eventos relacionados a CMC podem estar ocorrendo
dentro das faixas de temperaturas mencionadas, o que pode mascarar tais eventos e, portanto,
tais picos ndo foram observados. Por exemplo, nas faixas de temperatura de 100°C e 280-
290°C ocorrem provavelmente a evaporacdo de 4agua e inicia-se a decomposicdo de
polissacarideos (AOUADA et al. 2008).

Pode-se observar também nos hidrogéis e nos nanocompositos até 15 %(m/m) zedlita
um evento térmico entre 450-600 “C. Acredita-se que esse evento esteja relacionado a queima
total da fracao polimérica e dos possiveis hidrocarbonetos formados a partir da decomposi¢ao
dos grupamentos imidas. Esse evento ndo ¢ observado em quantidades maiores de zedlitas,
atribuindo entdo esse efeito a um aumento de estabilidade térmica. Além disso, outros indicios
que podem estar relacionados ao provavel aumento de estabilidade térmica com a adi¢do de
zeolita sdo: 1) aumento da temperatura inicial de degradacdo do grupamento amida: essa
temperatura sofre incremento de 208 °C para (H-0) e (H-5), para 223 "C (H-15), 231 °C (H-
20), 226 °C (H-25) e 230 °C (H-30); 2) aumento da temperatura inicial de degradagio da
imida: 288 °C para (H-0); 295 °C (H-5), 300-305 “C para os demais nanocompositos.
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Em relagdo a fase final das curvas TG, foi observado que a analise do residuo final
estd coerente com a composi¢cdo dos nanocompdsitos. Uma vez que a zeodlita apresenta
praticamente somente eventos térmicos relativos a dessor¢do de dgua e volateis, observado em
temperatura até 100-120 °C e perda de possivel matéria de organica entre 120-200 °C, ja
esperado que quantidades maiores dessa estrutura apresentassem quantidades maiores de
residuos até a faixa de temperatura analisada. Pois para observar sua degradacdo seria

necessaria temperatura mais elevada.

Figura 33- Curvas TG e DTG para hidrogéis H- Zeo, H-0, H-5, H-15, H20, H-25 ¢ H-30.
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DTG (% /°C)
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Fonte: Proprio autor.

As curvas de DSC representadas na Figura 34 comprovaram certo carater amorfo dos
nanocompositos, visto que somente 2 picos alargados foram observados apods o término desse
estudo térmico. Em decorréncia desse efeito, ndo foi observada nenhuma transicao de fase
relacionada a temperatura de transicdo vitrea das matrizes. O evento térmico localizado entre
T =50 — 120 °C esta provavelmente relacionado ao calor necessario para provocar a mudanga
de 4gua residual (ou de hidratacdo) do hidrogel de seu estado liquido para gasoso. Observa-se
nitidamente uma diminui¢do dessa area com o incremento do teor de zedlita, indicando menor
quantidade de agua presente na matriz. A partir do céalculo dessa area, quantificado pelo valor
de AH, foi possivel observar e confirmar tal dependéncia. Identificando assim, uma relagao
existente entre o teor de zeolita e o AH. Os resultados obtidos na Tabela 7 sdo melhores
visualizados na Figura 35, a qual se apresenta bastante semelhante a Figura 15 (b), Esses

resultados corroboram com os resultados de grau de intumescimento.
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Tabela 7- Relagao entre o teor de zeolita nos nanocompdsitos € AH envolvido no processo

endotérmico registrado pelo DSC.

Amostra Temperatura media (° C) AH (J/g)*
H-Zeo 86,21 34,0
H-0 78,80 122,9
H-5 80,57 110,6
H-15 75,13 95,2
H-20 83,19 95,8
H-25 74,41 84,9
H-30 79,01 109,2

Nota: * calculado a partir da temperatura inicial de 25°C e temperatura final de 125°

Fonte: Proprio autor.

Visto que o evento térmico iniciado em temperatura proximo a 215 °C é um

evento endotérmico, esse provavelmente estd relacionado a energia necessaria para ocorrer a

quebra de ligacdo dos grupamentos amida (Tj), sendo essa a etapa inicial de sua degradacao

(como discutido anteriormente nas analises de TG). Ao analisar tal temperatura, foi observado

um incremento dessa com o incremento do teor de zedlita nos nanocompdsitos (Tabela 8), o

que ¢ um forte indicio de aumento de estabilidade térmica.
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Figura 34- Curvas de DSC para hidrogéis H- Zeo, H-0, H-5, H-15, H20, H-25 ¢ H-30.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 8- Dependéncia da temperatura inicial de quebra da ligagdo amida (Ti) com o aumento
do teor de zeolita nos nanocompositos.

Teor de zeélita (% m/m) Ti (°C)
0 215,6
5 219,2
10 220,0
15 226,9
20 225.8
25 2284
30 231,7

Fonte: Proprio autor.
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Figura 35- Comparativo entre dependéncia do teor de zeolita e AH para os nanocompdsitos, e
Grau de intumescimento.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel obter com reprodutibilidade novos nanocompoésitos hibridos com
potencialidade de aplicagdo em sistemas de liberacdo controlada. Concluimos que os
hidrogéis de PAAm, CMC e zeodlita apresentaram menor capacidade de absor¢ao de agua
(grau de intumescimento) quando comparados a hidrogéis puros, principalmente quando a
zeolita € dispersa sob agitacdo com alta rotatividade (agitador mecanico de hélice).
Percebemos que a concentragdo de catalisador TEMED tem forte influéncia sobre o grau de
intumescimento dos hidrogéis, pois age diretamente na velocidade e na formagao das reagdes.

No que diz respeito a diferentes meios de intumescimento, temos que as solugdes
salinas contendo cargas de contra-ions maiores (Ca’" e AI’") apresentam menor desempenho
no grau de intumescimento devido a possiveis atragdes eletrostaticas matriz/contra-ion que
podem retrair as cadeias poliméricas; enquanto que solugdes com menor carga e quantidade
de ions dispersos Na* apresentam melhor desempenho.

Como visto nas analises FTIR, MEV e EDS podemos afirmar que houve interagdo
entre os hidrogéis de PAAm e CMC com a zedlita, e esta por sua vez diminui o tamanho dos
poros, influenciando diretamente no grau de intumescimento dos hidrogéis. Por meio das
andlises térmicas pudemos concluir que a zedlita pode influenciar na estabilidade térmica do
nanocomposito, atribuindo-lhe maior resisténcia térmica.

Concluimos entdo que os hidrogéis de PAAm, CMC e zedlita sdo bastante promissores
para aplicabilidade em liberacdo prolongada e controlada de algumas substincias, como
possiveis espécies agroquimicas em diferentes plantios; pois os valores dos parametros
cinéticos nos mostram que a difusdo ¢ do tipo Fickiana, havendo pouca variagdo na
velocidade de reagdo dos nanocompdsitos estudados.Tal potencialidade devera ser constatada
apds os testes de sorcdo e dessorcdo controlada de insumos agricolas a partir desses

nanocompdsitos desenvolvidos aqui.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos a partir desse estudo indicaram que esses materiais hibridos sio
promissores para aplicagao como veiculos carreadores em sistemas de liberacao controlada de
insumos agricolas.

Visando a continuidade dessa linha de pesquisa e a comprovacdo de sua
potencialidade de aplicagdo, algumas etapas sdo sugeridas abaixo:

e realizar a caracterizacdo estrutural e mecanica por meio de medidas de difragdo de
raios-X e testes de compressao, respectivamente;

e cstudar o processo de liberacdo de nutrientes e pesticidas a partir desses materiais
hibridos em agua e posteriormente em solos;

e cstudar a degradagdo desses materiais em solos.
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