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RESUMO

A aplicagdo de agrotoxicos, por meio de matrizes poliméricas hidrofilicas, pode
reduzir danos ao meio ambiente e a saude humana, causados pelo uso
indiscriminado destes. Neste trabalho, foram sintetizados novos hidrogéis
nanoestruturados de poli(acido metacrilico-co-acrilamida) PMAA-co-PAAmM com
carboximetilcelulose (CMC) e zedlita em diferentes formulagdes. Foram realizadas
medidas do grau de intumescimento (Q) desses materiais em agua e em diferentes
meios salinos. Diferentemente de outros hidrogéis nanoestruturados encontrados na
literatura, houve uma tendéncia a redugao nos valores de Q com o aumento do teor
da zeolita nos nanocompositos. Além disso, o hidrogel com maior teor de zedlita,
sofreu uma redugdo menos significativa no Q quando o meio foi alterado, em
comparagao ao hidrogel puro. Indicando a capacidade de sor¢ao de solutos pelas
zeolitas. A analise de espectroscopia de absorgcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) identificou possiveis interagdes dos grupamentos
oxidos da zedlita com os grupamentos hidrofilicos da matriz dos hidrogéis. Pela
analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) observou um aumento dos
poros, e uma mudang¢a na superficie do hidrogel nanoestruturado com 1,5% de
zedlita em relagdo ao hidrogel puro. A analise termogravimétrica (TG) evidenciou
que a adicao de zedlita nos hidrogéis nanoestruturados aumentou a estabilidade
térmica da matriz polimérica. A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
mostrou que houve um aumento de variacdo de entalpia no evento térmico referente
a evaporacado da agua de hidratagao dos hidrogeéis nanoestruturados. Isso se deve
ao acumulo de agua nas cavidades das zedlitas. Por fim, a analise de dessorgao do
fertilizante mostrou que esses hidrogéis possuem propriedades promissoras de
adsorcao e dessorgao de insumos agricolas, sendo entdo candidatos em potencial

para ser aplicados como veiculos carreadores em sistemas de liberagdo controlada.

Palavras-chave: Hidrogel, zedlita, grau de intumescimento, agrotoxico, fertilizante,

nanocompaosito.



ABSTRACT

The application of pesticides from hydrophilic polymer matrices can reduce cw..nage
to the environment and human health caused by their indiscriminate use. In this
work, novel nanostructured hydrogels based on poly (acrylamide-co-methacrylic acid)
PMAA-co-PAAm, carboxymethylcellulose (CMC) and zeolite with different
compositions were synthesized. Swelling degree (Q) measurements of these
materials were done using water and saline solutions as swelling media. Differently
of others nanostructured hydrogels published in the literature, there was a tendency
of the reduction in the Q value with increase in zeolite content. Besides, the hydrogel
with high zeolite content suffered low significant reduction in the Q values compared
to pure hydrogel when the swelling media was changed. Indicating the solution
sorption capability of the zeolite. From Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), it was possible to identify possible interactions of the zeolite oxides groups
with hydrophilic groups of the hydrogel matrix. In addition, the analysis of scanning
electron microscopy (SEM) revealed an increase in pore size, and a change in the
surface of the nanostructured hydrogel with 1,5% of zeolite when compared to pure
hydrogel. Thermogravimetric analysis (TG) showed that the addition of zeolite in
nanostructured hydrogels increased of the thermal stability of the polymeric matrices.
Analysis of differential scanning calorimetry (DSC) showed that there was an
increase in the enthalpy variation in thermal event related to evaporation of the water
of hydration of the nanostructured hydrogel. This fact is attributed to the water
accumulation into the zeolite cavities. Finally, the desorption analysis of the fertilizer
showed that these hydrogels have promising properties of sorption and desorption of
agrochemicals. Thus, these nanocomposites are potential candidates to be applied

as carrier vehicles for controlled release systems.

Keywords: Hydrogel. Zeolite. Degree of swelling. Pesticide. Fertilizer.

Nanocomposite
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1 INTRODUGAO

1.1 FERTILIZANTES

Diversos estudos elaborados por profissionais da saude tém como foco
principal os efeitos nocivos de agrotoxicos na saude humana, os quais tém
detectado a presenga dessas substancias em sangue humano, no leite
materno e em residuos encontrados em alimentos consumidos pela populagao
em geral, apontando a possibilidade de ocorréncia de anomalias congénitas, de
cancer, de doengcas mentais, disfungdbes na reprodutividade humana
relacionando essas ao uso de agrotoxicos. ']

Fertilizantes s&do muitas vezes considerados como uma ajuda para a
manutencgao da fertilidade do solo, e de fato €; entretanto, atualmente a sua
principal funcéo € a de elevar o nivel de fertilidade do solo, o suficiente para
permitir melhores variedades de plantas, que podem ser cultivadas com
maiores beneficios econdmicos em sistemas agricolas modernos. 2!

Parte das intoxicacbes causadas por fertilizantes tem sido considerada
acidental, envolvendo produtos dos grupos dos fosfatos, sais de potassio e
nitratos. Porém a exposig¢ao a este tipo de defensivo pode causar intoxicacoes
graves e mortais. As intoxicagbes causadas por fosfato se caracterizam por
hipocalcemia, os sais de potassio provocam ulceragdo da mucosa gastrica,
hemorragia, perfuracdo intestinal, etc. No organismo, através de reacdes
metabdlicas os nitratos, se transformam em nitrosaminas, que sao substancias
cancerigenas. B

As principais vantagens dos fertilizantes de liberagdo controlada sao:
fornecimento regular e continuo de nutrientes para as plantas, menor
frequéncia de aplicacoes, reducao de perda de nutrientes devido a lixiviacao,
imobilizacdo e volatilizagao, eliminacdo de danos causados a raizes pela alta
concentracdo de sais, maior praticidade no manuseio de fertilizantes, menor
contaminagao de aguas subterrdneas e superficiais, e redugcdo nos custos de

producéo.
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1.2 MATRIZES POLIMERICAS, COPOLIMEROS E HIDROGEIS

Polimeros s&o compostos incluidos entre as macromoléculas com a
particularidade de possuirem unidades repetitivas em suas moléculas. O termo
polimero ja explica o seu significado: poli (varios), e mero (unidade repetitiva).
Os polimeros podem ser organicos ou inorganicos, naturais ou sintéticos. Os
polimeros sintéticos podem ser obtidos por meio de uma reacdo quimica
chamada polimerizagdo e a substéncia que Ihes da origem é chamada de
monémero. P

Em uma reacédo de polimerizagdo, a condi¢ao primordial para que a
mesma aconteca, € que um determinado mondmero, com funcionalidade > 2,
deva ser capaz de se combinar com outros dois monémeros bifuncionais, no
minimo. Tal bifuncionalidade pode ser obtida com a presenca de grupos
funcionais reativos (funcionalidade explicita) e/ou duplas ligagdes reativas
(funcionalidade implicita). Moléculas polifuncionais (f = 3) produzem uma rede
tridimensional (termorrigido). €]

Cadeias poliméricas com conformagdo zig-zag, que n&o apresentam
ramificacbes em suas cadeias, sdo denominados polimeros lineares, polimeros
que apresentam ramificagbes com maior ou menor complexidade, sao
chamados de polimeros ramificados, existem ainda cadeias poliméricas mais
complexas, com ligagdes cruzadas (Figura 1.1), consequentemente esses trés
tipos de cadeias proporcionam aos polimeros propriedades diferentes,
especialmente em relacdo a solubilidade e fusibilidade. Ramificacbes laterais
dificultam a aproximacao de cadeias poliméricas, o que diminui as interagdes
intermoleculares, o que contribui para redugcdo de suas propriedades
mecanicas. Por outro lado, a formacao de reticulos, devido a ligagdes cruzadas
entre moléculas, “amarram” as cadeias, impedindo o seu deslocamento uma
sobre as outras, aumentando muito a resisténcia mecéanica e tornando o

polimero insoluvel e infusivel. 7]
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Figura 1.1 - Tipos de cadeias poliméricas: (a) linear, (b) ramificada, (c)
reticulada.

Fonte: Proprio autor.

Quando um polimero possui ao longo de sua cadeia polimérica todas as
unidades repetitivas (meros) iguais, o polimero resultante € chamado de
homopolimero.®l Da mesma forma que copolimeros sdo polimeros que
possuem mais de um mero diferente em sua cadeia. Sendo que os monémeros
utilizados nesses casos sdo denominados como comonémeros. De acordo com
os diferentes modos em que os meros podem estar distribuidos dentro da
cadeia polimérica, os copolimeros podem ser divididos das seguintes formas
(Figura 1.2). [l



21

a) Ao acaso, aleatorio, ou estatistico: onde ndo ha uma sequéncia
definida de disposi¢cao dos diferentes meros.

b) Alternado: os diferentes meros se dispdem de maneira alternada.

c) Em bloco ou blocado: ha a formacdo de grandes sequéncias
(blocos) de um dado mero se alternando com outras grandes sequéncias de
outro mero.

d) Grafitizado ou enxertado: sobre a cadeia de um homopolimero,

liga-se covalentemente outra cadeia polimérica.

Figura 1.2- Possiveis arranjos de cadeias de copolimeros a) aleatério, b)
alternado, c) bloco e d) grafitizado.

a) _A-B-A-A-B-A—-B—-B—B—A—A—B—B—A—B—
) —A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—

) —A—A—A—B—B—B—A—-A—-A-B-—B-—B—A—-A—A—

d _—aA—aA—A—

Fonte: Proprio autor.

Um exemplo de sintese de copolimeros foi demonstrado no estudo
realizado por Abdel-Halim e Al-Deyabl®] Nesse trabalho, os autores
caracterizaram copolimeros de hidrogéis em bloco de poliacrilamida e goma
guar, para sorgao de ions de cromo hexavalente [Cr (VI)]. Foram estudados

fatores que afetam o processo de sor¢gdo, como pH, concentragdo de solvente,
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tempo de imersdo e a concentragdo de ions de Cr (VI). Verificou-se que a
sor¢cao de Cr (VI) é afetada pelo grau de reticulagdo do hidrogel, notou-se
também uma dependéncia do pH na sorgao dos ions de Cr (VI) pelo hidrogel,
sendo a sorgdo maxima atingida pelo hidrogel em pH = 3.

Por sua vez, hidrogéis sao estruturas poliméricas, que se mantém
unidas através de reticulagbes causadas por ligagdes covalentes, forgcas
ibnicas, ligacbes de hidrogénio, interacbes causadas por afinidade ou bio-
reconhecimento, interagdes hidrofilicas, ou uma combinagcdo de uma ou mais
dessas interacoes. [1]

As redes poliméricas de um hidrogel podem ser formadas por um ou
mais mondmeros diferentes, sendo chamados de homopolimeros ou
copolimeros, respectivamente. Contanto que, ao menos um de seus
copolimeros deve ser hidrofilico. Em contato com meio, aquoso ou nao, suas
cadeias poliméricas se expandem, aprisionando o liquido entre as mesmas. Tal
efeito esta relacionado a um fenbmeno osmaético que direciona o solvente para
o interior do hidrogel até que se atinja o estado de equilibrio. [''] Entretanto,
esse processo opde-se, as forgas covalentes e as reticulagcbes fisicas que
mantém a estrutura do hidrogel e |he conferem a sua capacidade elastica.
Deste modo, os equilibrios entre as forgas de absorgao e retengédo de agua, e a
da estrutura do hidrogel permitem que este atinja o equilibrio a quantidade
maxima de agua absorvida por ele. ['?

Devido ao fato dos hidrogéis apresentarem inumeras vantagens de
utilizacao frente a outros materiais poliméricos, estes estdo sendo difundidos
largamente no campo da biomedicina,l'® aplicagdo de agroquimicos,4
biosensores, ['® imobilizacdo de enzimas %! e liberagéo de farmacos. ['7]

A seguir, serdao apresentados dados cientificos que comprovam a
potencialidade de aplicacdo de hidrogéis e hidrogéis nanocompositos na
agricultura como sistemas de liberacéo controlada de insumos agropecuarios.

Chou e colaboradores '8 estudaram in vitro a biocompatibilidade e as
propriedades térmicas de nanohidrogéis compostos por nucleos de magnetita
dispersas em matrizes de poli (N isopropilacrilamida-co-acido metacrilico). Os
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resultados mostraram que uma boa biocompatibilidade foi obtida por esses
materiais, sendo que tais nanohidrogéis possuem potencial para estudos
futuros em sistemas de terapia e sistemas de liberagdo de drogas.

Hemvichian, Chanthawong e Suwanmala ['4l sintetizaram hidrogéis
através de reticulagdo induzida por radiagao de solugao contendo acrilamida,
polissacarideo carboximetilcelulose, na presengca do agente de reticulagao
N,N’- metilenobisacrilamida. Os resultados de liberagdo correlacionaram muito
bem com os resultados de intumescimento, indicando que tais materiais sao
promissores para ser utilizados na agricultura como veiculo de liberagao

controlada.

1.3 POLI(ACIDO METACRILICO)

Poli(acido metacrilico) € um polimero sintético, sendo o primeiro acrilico
empregado como biomaterial (Figura 1.3). Copolimeros de acido acrilico e de
acido metacrilico sdo usados em medicamentos gastrorretensivos, polimeros
derivados do acido metacrilico com metacrilato de metila, acrilato de etila,
metacrilato de butila, cloridrato de trimetilambniometacrilato  ou
dimetilaminometacrilato de etila, sdo usados em farmacos com fungdes
variadas como: estética, organoléptica, estabilizadora e protetora. [

Panic e Velickovic 2% sintetizaram hidrogéis compostos por poli(acido
metacrilico), e estudaram os efeitos da adicdo de dois tipos diferentes de
zedlitas: zedlita hidrofilica A, e zedlita hidrofobica (ZSM-05). Os autores
analisaram também a remocgéo do corante catidnico basico amarelo 28 (BY28)
pelos hidrogéis. Os processos de adsorgdo foram de preferéncia de natureza
fisica, com capacidade maxima de adsor¢cdo que pode chegar até 180 mg/g

para o nanocompoésito de PMAA/30A (zedlita hidrofilica).
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Figura 1.3 - Estrutura quimica representativa de um mero do poli acido

metacrilico.

Fonte: Proprio autor.

1.4 ACRILAMIDA

Deve-se salientar que o termo “hidrogel” é usado sem especificar a sua
matriz, as matrizes mais usadas de hidrogéis s&o aquelas baseadas no acrilico
aniénico que compreende uma rede de copolimero com base no acido acrilico
parcialmente neutralizado, ou de acrilamida.l?]

De acordo com Azevedo et al, 2 o hidrogel de poliacrilamida é um
produto sintético derivado do petrdleo, que nédo € degradado biologicamente,
mas quando aplicadas no solo sofrem uma paulatina degradagdo ou
dissociagao por acao do cultivo, dos raios ultravioletas do sol e um continuo
fracionamento por meio de implementos agricolas. Solugdes salinas contendo
Ca, Mg e Fe, também podem deteriorar a poliacrilamida (Figura 1.4),

diminuindo seu tempo de degradacgéo.
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Figura 1.4 - Estrutura quimica representativa de um mero do poliacrilamida.
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Fonte: Proprio autor.

1.5 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos s&o constituidos por varios monossacarideos ligados
entre si, formando macromoléculas, em comparacéo a outros carboidratos sua
estrutura € muito grande. E em sua maioria os polissacarideos sao insoluveis
em agua, em seres vivos desempenham fungcdo estrutural ou de
armazenamento de energia.

Assim como a metilcelulose, a carboximetilcelulose (CMC) & um
polissacarideo derivado da celulose, as fortes unides de hidrogénio
(intramoleculares e intermoleculares) entre os grupos hidroxilas ao longo da
cadeia principal, fazem com que a celulose seja insoluvel em agua e também
leva a uma pobre reatividade. A CMC pode ser facilmente sintetizada e seus
grupos carboxilas polares presente em sua estrutura, tornam a CMC soluvel
em agua e quimicamente reativa. 12

Por causa de sua biocompatibilidade a CMC também é usada no campo
da biomedicina, 24 da farmacia, [?% pela industria de alimentos, 126 entre outros.
A CMC também possui excelentes propriedades de captagcdo de agua, boa
biodegradacgédo, além de seu baixo custo. 71 A insergéo e a interagdo da CMC

com a matriz dos hidrogéis pode melhorar tanto as propriedades hidrofilicas,
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como a capacidade de sor¢cado de solutos dos compdsitos, devido a presenca
de seus grupos altamente hidrofilicos (carboxila e hidroxila).

A Figura 1.5 ilustra a estrutura molecular de alguns dos polissacarideos
usados pelos trabalhos citados acima, sendo a) carboximetilcelulose, b)
amilopectina, c¢) amilose (amilopectina e amilose sdo os polissacarideos que

formam a estrutura do amido) e d) quitosana.

Figura 1. 5 - Estruturas quimicas representativas de um mero de a)

carboximetilcelulose, b) amilopectina, c¢) amilose e d) quitosana.

RO

OR

R=H ou CH;COOH

CH;0H

Fonte: Proprio autor.

1.6 ZEOLITA

Outro método que pode ser adotado para melhorar e potencializar os
processos de adsorcdo e liberacao de pesticidas e fertilizantes em matrizes
baseadas em hidrogéis € a obtencao de hidrogéis nanoestruturados a partir da
insercao de argilominerais e zedlitas. Além disso, a presenca desses materiais

reduz consideravelmente o custo para obtencgéo do hidrogel.
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Quimicamente, as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados
geralmente contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como
compensadores de carga. Em geral, sua formula quimica € M2x0O.Al203.zSiO,
onde x é a valéncia do cation M e z pode variar de dois até infinito segundo a
regra de Loewenstein. 28 Estruturalmente, as estruturas zeoliticas s3o
compostas pelo encadeamento de unidades TO4, onde T € um atomo de silicio
ou aluminio, coordenado por quatro atomos de oxigénio em geometria
tetraédrica. (2

A estrutura basica primaria tetraédrica pode levar a formacéo de redes
tridimensionais bastante diversificadas, que geram sistemas porosos
particulares e tornam as zedlitas importantes em processos de purificagao,
adsorcao e catalise. [3%

A capacidade de troca idnica e retengdo de agua livre nos canais sao
importantes caracteristicas que credenciam as zedlitas para aplicagdes praticas
na agricultura, principalmente melhorar o aproveitamento de nitrogénio e
nitratos e na redugao das perdas por lixiviagdo de cations trocaveis tais como
potassio, fosforo, cobalto, molibdénio. 1 Uma possivel estrutura de zedlita é
mostrada na Figura 1.6, onde os canais interconectados formam uma estrutura

bastante porosa com didametro tipicamente na ordem de 0,3-0,7 nm.

Figura 1.6 - Estrutura de uma possivel célula unitaria de zedlita.

02

Si2g @ —+ A2
01{ } 03
Al # Si1
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Fonte: Adaptado de Wakihara et al. (2010).1%?!
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1.7 NANOCOMPOSITOS DE HIDROGEIS CONTENDO ZEOLITA

Pesquisas recentes realizadas por Kim e colaboradores, 33 mostraram a
atividade antibacteriana da Ag-zedlita em nanocompositos de hidrogéis
preparados através de irradiacado UV em solugao de poli (acool vinilico) (PVA)
contendo nanoparticulas de Ag-zeolita. Esses hidrogéis nanocompdsitos
mostraram uma forte atividade antibacteriana contra Staphylococcus Areus e
Klebsiella Pneumoniae, com eficacia antibacteriana de mais de 99,9% para
concentragdes de 3% de Ag-zedlita em peso.

Outro trabalho utilizando a adicdo de zedlita para obtengao de hidrogéis
nanocompositos foi realizado por Zendehdel et al.*. No trabalho foram
desenvolvidos nanocompodsitos de poli (acrilamida-co-acido acrilico),
codificados como poli (AAm-co-AAc), com as zedlitas NaY e Clinoptilolite
incorporadas nas matrizes, para possivel aplicagdo em remog¢ao do corante
azul metileno. A adsorcédo de azul metileno aumentou com o uso do poli (AAm-
co-AAc) com zedlita NaY, poli (AAm-co-AAc) com Clinoptilolite, relacionado
com a NaY, Clinoptilolite e poli (AAm-co-AAc) sozinhos. Esta melhoria na
eficiéncia dos nanocompdésitos na remocédo de azul metileno é devido ao
aumento da populacdo de sitios de anions e do aumento da porosidade dos
compositos que reforcam as interagdes entre o azul metileno e compdésitos.
Como resultado, podemos ver menos dessorgao do poli (AAM-co-AAC) / NaY
zeolite e poli (AAM-co-AAC) / Clinoptilolite.

1.8 APLICACAO DE NANOCOMPOSITOS DE HIDROGEIS CONTENDO
ZEOLITA NA AGRICULTURA

A seguir, serdo mostrados alguns resultados da literatura indicando a
potencialidade de aplicagdo de nanocompdsitos de hidrogéis com zedlita
inclusa na agricultura. Por exemplo, Rashidzadeh, Olad e Salari 3% estudaram

os efeitos da adigdo da zedlita Clinoptilolite em nanocompésitos de hidrogéis
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de alginato de sddio-g-poli (acido acrilico-co-acrilamida), para liberagéo
controlada de fertilizantes. Os resultados mostraram um aumento no grau de
intumescimento dos nanocompdsitos com a adicdo da zeodlita para
concentragbes de até 10% da massa da zedlita em relagdo a massa de
alginato. A investigacdo dos mecanismos de liberagdo de fertilizantes dos
nanocompdsitos indicou que o sistema de liberacdo de nutrientes, foi através
de um mecanismo de transporte do tipo de difusdo Fickiana. Os resultados
também mostraram que os nanocompositos ndo sé possuem propriedades de
liberagdo lenta, mas também apresentam uma boa capacidade de adsorgao de
agua, com isso podendo reduzir a perda de fertilizantes e melhorar a utilizagao
de agua na agricultura. Ao contrario dos nanocompaositos de alginato de sédio-
g-poli (acido acrilico-co-acrilamida) com zedlita Clinoptilolite, os valores do grau
de intumescimento dos nanocompdsitos de PMAA-co-PAAm com CMC,
estudados neste trabalho sofreram um decréscimo significativo com a adigao
da zedlita ZK406H. Esse efeito pode ter sido ocasionado por uma maior
interacao entre este tipo de zedlita e este tipo especifico de cadeia polimérica,
aumentando o volume de reticulagdes oriundas da estrutura zedlitica e da
matriz polimérica.

Por tudo isso acima, € notério que novas tecnologias visando o uso mais
eficiente de pesticidas e fertilizantes na agricultura devem ser investigadas com
o intuito de aumentar a qualidade e a produtividade de um cultivo agricola.
Dentre as possibilidades, a tecnologia de liberagdo controlada vem sendo
aplicada como uma importante ferramenta para o aumento da eficiéncia dos

insumos agricolas.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O objetivo geral desse trabalho abrange o desenvolvimento e
caracterizagdes de novos hidrogéis hibridos nanoestruturados. Para isso, foi
investigado o sinergismo dos constituintes avaliando seu efeito nas
propriedades finais dos nanocompdsitos. Pois o controle dessas propriedades
pode credenciar esses materiais como possiveis veiculos carreadores em
sistemas de liberagédo controlada de insumos agricolas. Com isso, busca-se a
reducdo do uso indiscriminado, minimizando o impacto ao meio ambiente
causado pelo uso exagerado desses.

Os obijetivos especificos deste trabalho foram:

- Sintetizar novos hidrogéis nanoestruturados baseados em
polissacarideos e nanoestruturas zeoliticas suportadas em redes reticuladas de
poliacrilamida e poli(acido metacrilico);

- Caracterizar esses materiais em relagao as propriedades hidrofilicas e
cinéticas;

- Caracterizar os hidrogéis quanto as propriedades térmicas,
espectroscopicas e morfologicas;

- Estudar os processos de dessorcao controlada de fertilizante utilizando
os hidrogéis como veiculos carreadores nanoestruturados que apresentarem

os melhores desempenhos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS

Inicialmente foram sintetizados hidrogéis constituidos de 7,5%, 10% e
15% de PMAA, obtidos através de polimerizagdo quimica do mondmero acido
metacrilico (MAA) em solugdo aquosa contendo o agente de reticulagao N’-N-
metilenobisacrilamida (MBAAm). Para isso, foi utilizado um agitador mecénico
para homogeneizar os reagentes (1500 rpm). Em seguida, borbulhou-se N2 na
solugao por 20 minutos para a eliminagao do oxigénio e a agitacao foi reduzida
para 500 rpm. Persulfato de potassio (K2S20s) foi adicionado com a intengao
de iniciar a polimerizagdo via radical livre. Um esquema ilustrativo da sintese

desses hidrogeéis é representado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Sistema de caracterizacdo da sintese dos hidrogéis com linha de
nitrogénio.

Fonte: Proprio autor.

A solugéo resultante foi inserida dentro do molde, duas placas de vidro

(10x10 cm) separadas por um espacador de borracha (0,5 cm), sendo esse
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colocado em estufa a temperatura de 70° C durante 24 horas. Apos ter
completado a polimerizagdo, os hidrogéis foram purificados por dialise
utilizando agua destilada por no minimo 7 dias, sendo a agua trocada a cada
24 horas. Durante esse processo, 0os reagentes que nao polimerizaram ou n&o
participaram da reacao foram eliminados.

Utilizando o mesmo método descrito acima, foram sintetizados hidrogéis
de PMAA com a adicao da zeolita ZK406H. A composicdo aproximada da
porcentagem em peso dos 6xidos encontrados dessa zedlita foi fornecida pelo
fabricante St. Cloude™ e esta representada pela Tabela 3.1. Este tipo de
zedlita possui uma capacidade de troca de cations entre 0,8 e 1,2 meq/g, com
densidade de carga superficial de aproximadamente 10,1 x 102> meq/A2, e o
tamanho de poros da Clinoptilolite ZK406H tem didmetro entre 4 a 7 A (dados

também fornecidos pela fabricante (St.Cloud®).

Tabela 3.1 - Porcentagem em peso aproximada dos principais 6xidos da zedlita

ZK406H obtida pela técnica de fluorescéncia de raio-x.

SiOz A|203 CaO Kzo Fe203 MgO Nazo P205

64,9% 11,9% 3,4% 3,2% 1,6% 1,4% 0,3% <0,05%

Fonte: Préprio autor.

O polissacarideo hidrofilico carboximetilcelulose (CMC), foi adicionado a
solugdo para aumentar o intumescimento do hidrogel, e também aumentar a
viscosidade da solugdo, dessa forma a zedlita se manteve estavel e nao
precipitou.

Porém os hidrogéis constituidos de PMAA, CMC e zedlita, eram muito
frageis e quebradigos dificultando o seu manuseio. Por isso, a acrilamida foi
inserida no sistema, para melhorar as propriedades mecanicas do hidrogel
(Tabela 3.2). Hidrogéis de PMAA-co-PAAm com CMC e zedlita, tiveram a
concentracao de reticulador MBAAm, aumentada de 2 para 3%, devido ao fato
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de que esses hidrogéis com concentragdes inferiores a 3% de MBAAmM, ndo se
solidificaram Figura 3.2. As concentragbes das espécies utilizadas na obtencéo

dos nanocompositos estao representadas na Tabela 3.3.

Figura 3.2 - Hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC, zedlita e 2% MBAAm.

Fonte: Préprio autor

Tabela 3.2 - Concentracbes de MAA, AAm, CMC e MBAAm, utilizadas nas
sinteses dos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com CMC.

MAA (% m/v) AAmM (% m/v) CMC (% m/v) MBAAmM (% molar em
relacdo a MAA + AAm)

5 5 0,5 3
5 5 0,75 3
5 5 1 3

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 3.3 - Concentragcdes de MAA, AAm, CMC, MBAAm e zedlita, utilizadas
nas sinteses dos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita.

MAA (% m/v) | AAm (% m/v) | CMC (% m/v)

MBAAmM (% molar em
relacdo a MAA +

zedlita (% m/v)

AAmM)
5 5 0,75 3 0,5
5 5 0,75 3 1
5 5 0,75 3 1,5
5 5 0,75 3 2

Fonte: Préprio autor.

3.2 GRAU DE INTUMESCIMENTO (Q)

A capacidade de absor¢cdo de agua pelos hidrogéis foi estudada por

meio de medi¢gées do grau de intumescimento em fungdo do tempo. Os

hidrogéis depois de purificados foram cortados por meio de um molde cilindrico

de aco inox (didmetro de 2,6 cm) e secos em estufa com temperatura

controlada de 40°C * 1 durante um periodo de tempo de 24 horas Figura 3.3.
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Figura 3.3 Hidrogéis na estufa em temperatura controlada, para secagem.

Fonte: Proprio autor.

Posteriormente os hidrogéis secos foram pesados em uma balanga
analitica e em seguida imersos em 20 mL de agua para intumescer Figura 4.5.
Também foram investigados o intumescimento em solugdes salinas. Para isso,
foram preparadas solugdes de NaCl (0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), CaCl2 (0,15
mol/L) e AICIs (0,15 mol/L). As medidas de intumescimento em solugdes
salinas foram feitas de maneira similar as medidas utilizando agua como meio
de intumescimento.

Os valores de Q foram obtidos através da razdo das massas dos
hidrogéis intumescidos (M:) pela massa dos hidrogéis secos (Ms), Equagéao
(3.1). Tais medidas foram realizadas em replicatas, sendo mostrados os

resultados de suas médias com os respectivos valores de desvio padréo.

_ M
Q= v (3.1)
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3.3 CINETICA DE INTUMESCIMENTO

Os parametros cinéticos foram obtidos a partir do emprego da Equagao

3.2, seguindo o modelo de Ritger e Peppas. M; € Meq sdo0 as massas dos

hidrogéis intumescida no tempo t e as massas dos hidrogéis em equilibrio

respectivamente, k é a constante de difusdo e depende do tipo do hidrogel e do

meio de intumescimento, e n € o expoente difusional, seus valores descrevem

o tipo do mecanismo de difusao que impulsiona a liberagao ou adsorgdo de um
dado soluto.

M

Megq

= Kt" (3.2)

Um grafico de In My/Meq vs In t, foi feito com o objetivo de calcular os
valores de k e n, sendo o valor do expoente difusional n obtido a partir do
coeficiente angular e o valor da constante de difusdo k obtido a partir do
coeficiente linear. Hidrogéis em formato cilindrico, com valores de n entre 0,45
e 0,50 corresponde ao mecanismo de difusdo Fickiana, valores de n fora deste
intervalo corresponde ao tipo de difusdo néo Fickiana. A difusdo do solvente
para o interior do hidrogel, também pode ocorrer pelo relaxamento das cadeias
que compdem a rede do hidrogel, para este tipo de difusdo o valor de n deve
ser aproximadamente 1,0. Para 0,5 < n < 1,0, a difusdo ocorre por transporte
andmalo. Nesse caso, a0 mesmo tempo, o mecanismo pode ser tanto por

difusdo, como pela relaxagao das cadeias do hidrogel.

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

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de

Fourier foi utilizada para identificacdo e caracterizacao da zedlita e do CMC nos
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hidrogéis de PMAA-co-PAAm. Os espectros da zedlita e dos hidrogéis de
PMAA-co-PAAmMm com CMC sem zedlita e com zedlita (0,5; 1 e 1,5%) foram
obtidos utilizando um espectrémetro Nicolet-NEXUS 610 FTIR. Os hidrogéis
sintetizados foram triturados, secos na estufa a 35°C + 1, misturados com
brometo de potassio KBr e prensadas em alta pressado, formando pastilhas.
Espectros de FTIR foram obtidos registrando 128 varreduras de 400 a 4000

cm', com resolugdo de 2 cm™.

3.5 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

A analise de difracdo de raio-x (EDX), foi realizada para estudar a
estrutura e a cristalinidade dos hidrogéis de PMAA-co-PAAm com CMC e
nanocompositos de PMAA-co-PAAmMm com CMC e com 0,5; 1 e 1,5% de zedlita.
Foi utilizado um difratrbmetro Shimadzu, modelo XRD-600, os parametros de
analise foram: fonte de raio x de Cu, A= 0,154 nm, voltagem 30Kv, corrente

40mA, intervalo angular de 4 a 50°, velocidade de varredura 1°/min.

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Amostras do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC, e nanocompdsitos
de PMAA-co-PAAmM com CMC com 0,5 e 1,5% de zedlita, foram intumescidas e
imersas em nitrogénio. Em seguida, as amostras foram liofilizadas, com
temperatura de aproximadamente -55°C em um periodo de tempo de
aproximadamente 24 horas. Posteriormente, cada amostra foi depositada em
um porta amostra, onde suas superficies foram recobertas por uma fina
camada de ouro.

As micrografias dos hidrogéis foram obtidas utilizando um microscopio
eletrénico de varredura ZEISS, modelo EVO/LS15, com tensédo de aceleracao
20KV.
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3.7 ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Para a identificacdo dos ions e mapeamento da distribuicdo quimica da
zedlita, do hidrogel e dos hidrogéis nanoestruturados com 0,5 e 1,5% de
zedlita, foram realizadas analises utilizando a técnica de EDX. Foi utilizado um
espectroscopio de energia dispersiva de raios-X Oxford Instruments, modelo

Inca X-act com resolucao de 100 eV.

3.8 ANALISES TERMICAS

As propriedades térmicas do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC, e
dos hidrogéis nanoestuturados de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita, foram
investigados utilizando as técnicas de Analise Termogravimétrica (TG), e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Tais técnicas foram utilizadas para
analises dos parametros temperaturas de degradagao e transigdes entalpicas,
e temperaturas de transicdo de fases, tais como temperatura de transicéao

vitrea e de fusao.

3.8.1 Analise Termogravimétrica (TG)

Nas analises de TG (TA Instruments TGA Q-500), entre 8-10 mg de
amostra foram depositadas em uma porta amostra de platina e aquecida a
partir da temperatura ambiente até 800 °C utilizando uma taxa de aquecimento
de 10 °C min', com vazdes de gas nitrogénio na balanga de 40 mL/min e na

amostra de 60 mL/min.
3.8.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
Para as analises de DSC, entre 3,5-5 mg da zedlita, do hidrogel e dos

hidrogéis nanoestrutrados, foram pesados e em seguida depositados em uma

porta amostra de aluminio, sendo os mesmos prensados e alocados no
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equipamento (TA Instruments DSC Q100). Inicialmente, a faixa de temperatura
utilizada usada foi de -50 °C até 250 °C. Os parametros utilizados de razéo de
aquecimento e fluxo de nitrogénio foram de 10 °C min' e 60 mL/min,

respectivamente.

3.9 ESTUDOS DE DESSORCAO CONTROLADA DE FERTILIZANTE

Foram utilizados aproximadamente 0,5 g do hidrogel de PMAA-co-PAAmM
com CMC e do hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita. Para a andlise
de dessorgao, foi utilizado um condutivimétro digital (GEHAKA CG 2000). Para
isso, as amostras foram imersas em solugdes do fertilizante KH2PO4, durante 7
dias, com concentragbes de 200 e 2000 ppm. Em seguida foram retiradas e
imersas em 100 mL de agua destilada, sendo entdo monitorada a
condutividade do meio de liberagdo. Para a obtengcdo da concentracdo de
fertilizante liberada, foi construida uma curva de calibragdo (R? = 0,9998),
obtida por meio da medida da condutividade de solucdes do fertilizante com
concentragbes conhecidas (agua destilada, 50, 100, 150, 200, 300, 400, 500,
1000, 1500, 2000 ppm).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO

4.1.1 Influéncia da concentragdao de MAA

Inicialmente, foi investigado como a concentragdo do monémero acido
MAA influenciaria na formagao dos hidrogéis nanocompdsitos. Para isso, foram
sintetizados hidrogéis com trés diferentes concentra¢cdes de MAA (% m/v): 7,5,
10 e 15. A absorgao de agua dos hidrogéis foi analisada por meio de curvas
cinéticas do grau de intumescimento (Q) em fungdo do tempo em temperatura
ambiente (Figura 4.1). Para a obtengdo dos valores do intumescimento em

equilibrio (Qegq), foi usado como base a ndo variagdo da massa do hidrogel, por

um periodo de 48 horas, Tabela 4.1.

Figura 4.1 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fungao do tempo

para hidrogéis com diferentes concentragcées de MAA (7,5; 10 e 15% m/v).

45

40 4

;

—u—7,5% MAA
—o— 10% MAA
15% MAA

Fonte: Proprio autor.

Tempo (horas)
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Tabela 4.1 - Valores de Qeq dos hidrogéis de PMAA, para hidrogéis com
diferentes massas de MAA (7,5; 10 e 15% ml/v).

Hidrogel (PMAA %) Qeq + desvio padrao (g/g)
75 38+2

10 14+3

15 7+1

Fonte: Préprio autor.

Foi possivel observar redugdo nos valores de Q e Qeq, conforme o
aumento da concentragcdo de MAA nos hidrogéis. Esses resultados podem ser
explicados pelo fato de que o aumento da concentragdo de mondmero resulta
em um maior numero de cadeias com ligagdes cruzadas. Esse efeito diminui
consideravelmente a flexibilidade das cadeias poliméricas, e como
consequéncia, as mesmas se expandem menos, o que contribui para a

diminuigdo do grau de intumescimento dos hidrogéis de PMAA. [36]

Com o objetivo de melhorar ainda mais a capacidade de absorcao de
agua pelos hidrogéis, foi sintetizado um hidrogel constituido de 5% de MAA
(m/v). Porém, devido a fragilidade do hidrogel, a metodologia para medir seus
valores de grau de intumescimento foi diferente da metodologia usada para os
demais hidrogéis. Para as medidas feitas em triplicadas, inicialmente
adicionou-se em papel aluminio os hidrogéis intumescidos no estado de
equilibrio, e em seguida anotou-se a massa desse conjunto. Em seguida, esses
conjuntos foram colocados na estufa em temperatura controlada (40°C + 1) por
24 horas, para secagem. Apds a secagem, as massas dos hidrogéis secos, e
as massas dos hidrogéis intumescidos, foram obtidos através da subtragao das
massas dos hidrogéis intumescidos e secos pesados no papel aluminio, com

as massas do papel aluminio utilizados em suas respectivas medidas.
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Como mencionado anteriormente, os valores de Qeq, para o hidrogel
contendo 5% de MAA, assim como os demais hidrogéis neste trabalho, foram
obtidos pela média da razdo das massas dos hidrogéis intumescidos pelas
massas dos hidrogéis secos Equacgédo 3.1. Os valores de Qeq Obtidos para o
hidrogel de PMAA com 5% de MAA (86 * 8 g/g), foram maiores que os valores
de Qeq para os hidrogéis de PMAA com 7,5; 10 e 15% de MAA (m/v)

respectivamente (Figura 4.2).

Apesar dos melhores valores de Qeq serem obtidos pelo hidrogel com
5% de MAA, decidiu-se utilizar a concentragcao de 7,5% de MAA para as
sinteses dos nanocompdésitos. Pois como discutido anteriormente, tais valores
do hidrogel com 5% de MAA foram obtidos por outra metodologia, por causa de

sua fragilidade e dificil manuseio.

Figura 4.2 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fungdo da
porcentagem de MAA nos hidrogéis.

100
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% MAA (m/v)

Fonte: Proprio autor.
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4.1.2 Influéncia da concentragido de CMC nos hidrogéis de PMAA-co-
PAAmM

Apos encontrar a concentracdo mais indicada de MAA para obtengao
dos hidrogéis, iniciou-se a metodologia de obtencdo dos hidrogéis com zedlita,
denominados como nanocompaositos. Foram realizadas diversas tentativas para
sintetizar esses hidrogéis nanocompdsitos de PMAA com zedlita, entretanto a

zeolita precipitava durante a sintese (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Hidrogel de PMAA (7,5% de MAA), com zedlita (1% da massa em

relacdo ao volume) precipitada na regido inferior do hidrogel.

Fonte: Proprio autor.

Outros trabalhos desenvolvidos simultaneamente pelo nosso grupo de
pesquisa demonstravam que a zedlita se mantinha estavel quando presente
em hidrogéis de poliacrilamida com polissacarideo CMC. Acredita-se que essa
estabilidade da zedlita seja atribuida ao aumento da viscosidade da solug&o
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formadora dos nanocompdsitos ocasionada pela adicdo de CMC na solugao.
Aliado a isso, devido a alta fragilidade dos hidrogéis nanocompdésitos de PMAA
com CMC e zedlita, foi necessaria a adicdo de um monémero menos hidrofilico
e com melhores propriedades mecanicas quando essas sao comparadas ao
monémero MAA, pois analises do grau de intumescimento desses hidrogeéis
foram pouco precisas, pois durante essas medidas os hidrogéis se quebravam
em diversos pedacos pequenos, dificultando sua determinacéo.

Dessa forma, a acrilamida foi inserida nas sinteses dos nanocompasitos,
objetivando melhorar as propriedades de manuseio dos hidrogéis
nanocompositos. As concentragcbes ideais de MAA e AAm para os
nanocompositos foram escolhidas baseados em estudos realizados por
Aouada e Colaboradoresi®”! (5% de MAA e 5% de AAm m/v). A partir disso, foi
investigada a influéncia da CMC nos hidrogéis nanocompodsitos de PMAA-co-
PAAmM. Os resultados do grau de intumescimento dos hidrogéis de PMAA-co-

PAAmM sdo mostrados na Figura 4.4 e na Tabela 4.2.

Figura 4.4 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fungdo do tempo
para hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com diferentes concentragdes de CMC (0,5;
0,75 e 1,0% mlv).

> 251
O)
= 20
15
10
] —=—0,5% CMC
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0] —A—0,75% CMC
-5 T T T T T T T T T T T
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Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4.2- Valores de Qcq dos hidrogéis de PMAA e PAAm com diferentes teores de
CMC (0,5; 0,75 e 1,0 % m/v).

Teor de CMC (% m/v) Qeq + desvio padrao (g/g)
0,5 23+ 1
0,75 41+7
1,0 25+4

Fonte: Préprio autor.

Nota-se um aumento dos valores de Qeq para o hidrogel de PMAA-co-
PAAmM com 0,75% de CMC (Qeq = 41 £ 7 g/g) em relacéo ao hidrogel de PMAA-
co-PAAm com 0,5% de CMC (Qeq = 23 + 1). Entretanto com o aumento de
CMC para 1% nos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM houve uma redugéo no valor
de Qeq para 25 + 4 g/g. Resultados similares também foram observados em
outros hidrogéis, contendo o polissacarideo hidrofilico CMC. B8 B O
decréscimo no grau de intumescimento causado pelo aumento da
concentragcdo de CMC de 0,75% para 1% ocorreu devido as possiveis
interagdes intra e intermoleculares dos grupamentos hidroxila e carboxila da
CMC ou pontos de interagdes entre esses grupamentos da CMC. Sendo que
0s numeros dessas possiveis interacbes aumentam a medida que a quantidade
de CMC aumenta nos hidrogéis, essas interagdes reduzem o relaxamento das
cadeias, dificultando os seus movimentos, e dificultando a captacdo de agua
pelos hidrogéis. Adicionalmente, o aumento no grau de intumescimento dos
hidrogéis com 0,75% de CMC em relac&o ao hidrogel com 0,5% foi atribuido ao
aumento dos grupos hidrofilicos carboxila e hidroxila da CMC, e nesse caso as
interacbes citadas acima nao influenciaram negativamente o grau de

intumescimento do hidrogel.
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4.1.3 Influéncia da concentragdo de zedlita nos hidrogéis de PMAA-co-
PAAmMm com CMC

Foram realizados testes separados, para averiguar a instabilidade da
zeodlita, onde foi constatado que em concentragdes de CMC abaixo de 0,5%
m/v, a zedlita precipitava durante a sintese, e em concentragcbes acima de
0,5% m/v a zedlita se manteve estavel nas solugcbes formadoras dos
nanocompasitos.

Para a adicao de zedlita nos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com CMC, foi
escolhido o hidrogel com os valores mais promissores de Q (PMAA-co-PAAmM
com 0,75% m/v de CMC). A agitacdo foi realizada por meio de um agitador
mecanico 1500 rpm. Também foram realizados testes utilizando um agitador
magnético 500 rpm, entretanto houve uma certa dificuldade em manter a
zeolita estavel nas solugdes durante a sintese com este tipo de agitagao, esse
tipo de problema ndo foi observado quando foi utilizado o agitador mecanico.
Portanto, esse tipo de agitagdo foi adotado nas sinteses dos nanocompdsitos
contendo zedlita.

Os resultados do grau de intumescimento dos hidrogéis de PMAA-co-
PAAmM com CMC e zedlita sdo mostrados através da Figura 4.5. Foi possivel
observar que o aumento da concentragdo de zedlita nos hidrogéis, diminui
consideravelmente os valores do grau de intumescimento dos hanocompdésitos.
Os valores de Qeq dos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com 0,75% m/v de zedlita
sao mostrados na Tabela 4.3. Nota-se também uma estabilizagdo na
capacidade de absorgdo de agua (quantificada pelo grau de intumescimento)
para nanocompdsitos preparados com concentracdes de zedlita maiores que
1,0 % m/v.
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Figura 4.5 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fungdo do tempo
(a) e no estado de equilibrio (b) para hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com 0,75%

de CMC e diferentes concentragdes de zedlita (0; 0,5; 1; 1,5 € 2% m/v).
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 4.3 - Valores de Qeq dos hidrogéis de PMAA-co-PAAm com CMC e
zedlita, para hidrogéis com diferentes concentragcbes de zedlita (0, 5, 10, 15 e
20% m/m).

[zedlita] (m/v) Qeq * desvio padrao (g/g)
0 33+2
0,5 29+2
1 18+3
1,5 22 +1
2 24 +4

Fonte: Préprio autor.

Provavelmente, a presenga de =zedlita gera inumeros pontos de
reticulacdo fisicas e/ou quimicas entre as cadeias formadoras dos
nanocompdsitos ocasionadas por possiveis interagdes entre os grupos éxidos
presentes na zeolita com os grupos carboxilicos e amidas oriundos da matriz
polimérica. Restringindo os movimentos das cadeias e a sua capacidade de
expansao, no qual é fundamental para a absor¢ao de agua. Reduzindo entdo o

grau de intumescimento dos hidrogéis. !

Pode-se observar ainda que concentracdes de zedlitas = a 2% de sua
massa em relacdo a massa de MAA + AAm, tiveram parte de sua massa
precipitada nos hidrogéis Figura 4.6. Sendo assim, tais valores de
intumescimento para esses hidrogéis nao condizem com os valores reais.
Portanto, a concentragdo maxima de zedlita utilizada nesse trabalho foi igual a
1,5 %.
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Figura 4.6 - Hidrogel (PMAA-co-PAAmM com CMC), e zedlita (2% da massa em
relagao ao volume) precipitada na regiao inferior do hidrogel.

Fonte: Proprio autor.

4.2 GRAU DE INTUMESCIMENTO EM SOLUCOES SALINAS

Foi analisado o grau de intumescimento dos hidrogéis de PMAA-co-
PAAm com 0,75% de CMC e PMAA-co-PAAm com 0,75% de CMC e 1,5% de
zedlita em meio salino. Para isso, foi utilizado como meio de intumescimento o
sal cloreto de sédio em quatro diferentes concentracdes: 0,0025; 0,05; 0,10;
0,15 e 0,20 mol/L. Foi observado que a mudanga do meio de intumescimento
em agua para solugdes de NaCl com diferentes concentragdes, resultou em
redugdes significativas nas propriedades hidrofilicas das matrizes estudadas.

Notou-se também, que os hidrogéis com 1,5% de zedlita obtiveram valores de
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Qeq (Figura 4.8) menores que os hidrogéis sem zedlita (Figura 4.7), exceto para
o meio de intumescimento com 0,025 mol/L de NaCl, onde o valor do grau de
intumescimento do hidrogel com 1,5% de zedlita € maior que a do hidrogel

puro.

Figura 4.7- Grafico cinético do grau de intumescimento (Q), em agua e em
solugdes de NaCl (0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20% mol/L) para o hidrogel de
PMAA-co-PAAmM com CMC.

—=—H.0
—e— 0,025 mol/L
—4A— (0,05 mol/L
—wv— 0,10 mol/L
—<4— 0,15 mol/L
—»— 0,20 mol/L

Q(g/9)

Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.8 - Grafico cinético do grau de intumescimento (Q), em agua e em
solugdes de NaCl (0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20% mol/L) para o hidrogel de
PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se também uma leve tendéncia a uma queda no grau de
intumescimento para o hidrogel com 1,5% de zedlita, conforme o aumento da
concentracdo de NaCl no meio de intumescimento (Figura 4.9). Ja para os
hidrogéis sem zedlita, o aumento da concentracdo de NaCl no meio de
intumescimento ndo influenciou significativamente os seus valores. Os valores
de Qeq para esses hidrogéis nessas condigoes de intumescimento sao
mostrados na Tabela 4.4. Note que na Tabela 4.4 também s&o apresentados
valores de Qeq em solucgdes salinas contendo ions Ca?* e Al®*, nos quais serao

discutidos posteriormente.
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Figura 4.9 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em agua e em
solugdes de NaCl 0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20% mol/L para os hidrogéis de
PMAA-co-PAAmM com CMC e hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC e 1,5% de

zeolita.

1 Il Hidrogel 0% zedlita
30 4 I Hidrogel 1,5% zedlita

NN

0,00 0025 0,05 0,10 0,15 0,20
NaCl (mol/L)

Fonte: Proprio autor.

Tabela 4.4- Valores de Qeq dos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com CMC com 0

e 1,5% de zedlita, para em diferentes meios de intumescimento.

[NaCIJ* [CaCl]* | [AICL]
Qeq H,O |0,025 |0,05 [0,10 |05 020 |0,15 0,15
0% 33 83 |78 8,3 10 8,1 4,9 2,5
15% | 22 1,9 |76 5,6 9,8 42 42 2,4

‘INaCl], [CaClz] e [AICIs]= mol/L.

Fonte: Préprio autor.

A influéncia de sais bivalentes e trivalentes no grau de intumescimento
também foi analisada. Nota-se um decréscimo significativo nos valores de Q
para os nanocompositos com 0% e 1,5% de zedlita (Figuras 4.10 e 4.11)
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intumescidos nas solugdes salinas em relagdo aos valores de Q em agua.
Também pode-se observar que os valores de Qeq, tendem a diminuir para
cations mono, bi e trivalentes, ou seja e q Qna+ > Qca2+ > Qaiz+, respectivamente
(Figura 4.12). Quando um nanocompaosito € imerso em solu¢des contendo ions
poistivos, podem ocorrer interagbes de grupamentos especificos pertencentes
do hidrogel (denominados como X) com os cations do sal (isto € Na*, Ca?* ou
AlI%*), o equilibrio entre a pressdo osmotica do meio e a resposta elastica do gel
€ um dos fatores, que podem influenciar a capacidade de absorgédo de agua do
hidrogel. Portanto, o grau de intumescimento nos hidrogéis pode ser reduzido
drasticamente, devido a presenca de sais bi e trivalentes. Esse efeito esta
relacionado a possiveis formacdes de complexos inter e intramoleculares 38
com os grupos hidrofilicos como a carboxiamida presente na AAm e no

reticulador (MBAAmM), ou com o carboxilato presente no MAA.

Figura 4.10- Grafico cinético do grau de intumescimento (Q), em agua e em
diferentes solugdes salinas (NaCl, CaClz e AICI3 0,15 mol/L) para o hidrogel de
PMAA-co-PAAmM com CMC.

35~
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25_' —=—H,0
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~ 20 —4A— CaCl,0,15mol/L
(@]
= 1 —w— AICI, 0,15 mol/L
O) 3
~ 15 -
o ]
10 +
5 _
0 _
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.11 - Grafico cinético do grau de intumescimento (Q), em agua e em
diferentes solugdes salinas (NaCl, CaClz e AICIs 0,15 mol/L) para o hidrogel de
PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita.

25
20 ~
—=—H.0
—e—NaCl 0,15 mol/L
151 —A— CaCl, 0,15 moliL
&) —v— AICI, 0,15 mol/L
(&)
3 10 4
54
04
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.

Figura 4.12 - Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em agua e em
diferentes solugdes salinas (NaCl, CaClz e AICI3 0,15mol/L) para os hidrogéis
de PMAA-co-PAAmM com CMC e hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5%

de zedlita.

354

1 I 0% de zedlita
30 1 B 1,5% de zedlita

HZO NaCl CaCI2 AlCI3
Sais (0,15 mollL)

Fonte: Préprio autor.
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Como discutido anteriormente, a Tabela 4.4 mostra os valores de Qeq
para os hidrogéis de 0% e 1,5% de zedlita em diferentes meios de
intumescimento. Conclui-se a partir dessa que nao houve uma diferenga
significativa entre os valores de Qeq dos nanocompositos com 0% e 1,5% de
zedlita em meio salino.

A razao entre Qeq em solugdes salinas (NaCl, CaClz e AICI3) pelo Qeq em
agua para os hidrogéis de PMAA-co-PAAm com CMC e PMAA-co-PAAmM com
CMC e 1,5% de zedlita, também foi estudado neste trabalho, e esta

representado pelo grafico na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Gréfico cinético da razdo do intumescimento em agua em relagao
aos diferentes meios de intumescimento estudados para os hidrogéis de
PMAA-co-PAAmM com CMC e hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC e 1,5% de

zeodlita: a) NaCl, CaCl; e AICI; a 0,15 mol/L; b) NaCl (0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20
mol/L).
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Fonte: Proprio autor.
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Assim como na Figura 4.12, nota-se, uma redugéao significativa no grau
de intumescimento, para ambos o0s hidrogéis, quando o meio de
intumescimento muda de agua para meios salinos. Entretanto, pode-se
observar também, que mesmo com valores de intumescimento menores em
agua, mostrados anteriormente neste trabalho, o hidrogel com 1,5% de zedlita,
obteve uma menor perda no intumescimento em diferentes solugbes salinas,
do que o hidrogel puro. Esses resultados evidenciam que a adi¢do de zedlita
nos hidrogéis pode melhorar as propriedades de adsor¢do e sorgdo dos

hidrogéis em diferentes meios salinos.

4.3 CINETICA DE INTUMESCIMENTO

Os valores de n e k, para hidrogéis de PMAA, estdo representados na
Tabela 4.5. Nota-se, um decréscimo no expoente difusional n, e um aumento
na constante de difusdo k, em relagdo ao aumento da concentracido do
monémero MAA nos hidrogéis. Tais resultados indicam que os hidrogéis
passaram de um mecanismo de difusdo anémalo (hidrogel com 7,5% de MAA),

para um mecanismo de difusdo Fickiana, (hidrogéis com 10 e 15% de MAA).

Esses resultados possivelmente ocorreram pela mesma razdo que o
intumescimento dos hidrogéis de PMAA diminuiu. Pois como discutido
anteriormente, o aumento de MAA nas cadeias dos hidrogéis resulta em um
maior numero de cadeias com ligagbes cruzadas, dificultando assim a
relaxagao das cadeias, fazendo com que o mecanismo de difusdo anémalo do
hidrogel de 7,5%, mude para um mecanismo de difusdo Fickiana, quando a

concentragédo de MAA aumenta para 10 e 15%.

Por outro lado, o acréscimo observado nos valores da constante de
difusdo k mostra que o aumento da concentragao de MAA e consequentemente
um aumento na densidade das cadeias provoca um aumento na velocidade em

que esses hidrogéis absorvem agua.
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Além disso, o baixo valor de k do hidrogel com 7,5% de MAA, perante os
demais hidrogéis, pode estar relacionado ao fato desse possuir mecanismo de
difusdo andmalo. Ou seja, depois que o hidrogel de 7,5% absorver agua por
meio de difusdo Fickiana, assim como os hidrogéis de 10 e 15%, uma parte de
sua cadeia estara se expandindo para alojar um volume ainda maior de
moléculas de agua, fazendo com que sua matriz demore mais tempo para
entrar em equilibrio, em comparagcédo com o hidrogel de 10 e 15%, reduzindo

assim os valores da constante k para o hidrogel com 7,5% de mondmero.

Tabela 4.5- Valores de k e n, para hidrogéis de PMAA 7.,5; 10 e 15% m/v.

MAA% (m/v) n + desvio padréo k + desvio padrao (h™)
7,5% 0,84 +0,03 0,1935 + 0,0007

10% 0,5+0,1 0,4+0,1

15% 0,45+ 0,07 0,4+01

Fonte: Préprio autor.

Os valores de n e k, ndo foram determinados para os hidrogéis e
nanocompositos de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita, em agua ou solugdes
salinas. Devido a fragilidade e o dificil manuseio dos hidrogéis de PMMA com
CMC, para obter melhores resultados, as seguintes medidas do grau de
intumescimento para os hidrogéis e nanocompositos de PMAA-co-PAAmM com
CMC e zedlita, foram realizadas em intervalos maiores de tempo entre si (0; 8;
24; 32 e 48h). Com apenas esses dados, ndo foi possivel obter resultados

confiaveis de n e k, para os demais hidrogéis.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A zedlita e os hidrogéis de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita (5, 10 e
1,5% m/v), foram caracterizados por espectroscopia FTIR e seus espectros sao
mostrados na Figura 4.14. O espectro em preto é referente a zedlita, esse
espectro mostra um pico largo de 3443 cm™' devido a vibragdo de alongamento
de OH oriundo dos grupamentos (Al-OH-AI) e (Si-OH-Si). Os picos referentes a
1635 cm™ e 1060 cm™' estdo associados a flexdo de H-O-H e vibragdes de Si-O
e Al-O, respectivamente. Os dois picos encontrados em 798 cm™' e 605 cm"’
estdo relacionados com alongamentos vibracionais dos grupamentos Si-O e Al-
O, respectivamente. [3]

O espectro do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC (em vermelho),
apresenta bandas estreitas em 1713 cm™ e 1262 cm™' correspondentes ao
grupamento C=0. Vale lembrar que tal grupamento é encontrado tanto na
CMC, quanto no PMAA. A banda em 1165 cm-' é atribuida ao grupamento C-O
oriundo de grupamento éter ou da ligacao éter [1,4-B-glicosidicas] da CMC.
Outras bandas relacionadas ao polissacarideo CMC foram encontradas em
1653 cm™ e 3434 cm™ e sdo atribuidas ao movimento de alongamento dos
grupos C=0 e O-H, respectivamente.

As bandas caracteristicas a PAAm incorporada nos hidrogéis foram
obtidas em 3438 cm™' caracteristica do alongamento de N-H, 832-667cm’
caracteristicas do movimento de alongamento do N-H fora do plano. As bandas
em 2924 cm' e 2852 cm™ correspondem ao movimento de alongamento
assimétrico e simétrico do CH2, e a banda em 1114 cm™ corresponde ao
movimento simétrico do alongamento do C-C. 1371

Nos espectros correspondentes aos hidrogéis com zedlita, observa-se
um deslocamento da banda em 1665 cm-', que é atribuida ao alongamento da
C=0 no hidrogel puro, para 1637 cm ' no hidrogel com 10% de zedlita e 1633
cm™ no hidrogel com 1,5% de zedlita. Pode ser observado também, um
deslocamento na banda em 1390 cm ' no espectro correspondente ao hidrogel
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puro para em 1398 e 1400 cm ' nos nanocompdsitos com 10 e 1,5% de
zeodlita, respectivamente (Figura 4.14b). O deslocamento dessas bandas pode
estar relacionado a possiveis interagdes secundarias da C=0 com 0s grupos
polares da zedlita, fazendo com que esse grupamento precise de uma energia
maior para vibrar.

Notam-se também picos pouco acentuados em 1719 cm™', 1264 cm™ e
1641 cm™' (caracteristicos dos grupos C=0 e do alongamento dos grupos
C=0), para o espectro correspondente ao hidrogel com 5% de zedlita.
Entretanto esses picos ficam mais acentuados nos hidrogéis com teores
maiores de zedlita (10 e 1,5%).

Nos espectros dos hidrogéis com 10 e 1,5% de zedlita, observa-se
também que a banda alargada observada no espectro correspondente a zedlita
pura em 1060 cm™', caracteristicas das vibragdes de Si-O e Al-O, podem ser
observados nos espectros do hidrogel com 10% de zedlita em 1087 cm™ e
1100 cm™ no hidrogel com 1,5%. Tais observagbes espectroscopicas estio

condizentes com a formagao dos nanocompasitos.
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Figura 4.14 - Espectros de FTIR da zedlita pura (em preto), hidrogel de PMAA-
co-PAAm com CMC (em vermelho), PMAA-co-PAAm com CMC e 5% de
zeodlita (em azul), PMAA-co-PAAm com CMC e 10% de zedlita (em verde) e
PMAA-co-PAAm com CMC e 1,5% de zedlita (em rosa). Figura 4.14. (a)
Numero de onda de 3750 a 490 cm-'. Figura 4.14. (b) Numero de onda de 1975
a 985 cm™.
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4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX), foi utilizada para estudar a estrutura e a
cristalinidade dos hidrogéis nanocompositos de PMAA-co-PAAm com CMC e
PMAA-co-PAAM com CMC e zedlita (0,5, 1 e 1,5%). A Figura 4.15 mostra os
seguintes DRX: a) zedlita pura, b) hidrogel PMAA-co-PAAm com CMC, c)
hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e 0,5% de zedlita, d) hidrogel de PMAA-
co-PAAm com CMC e 1% de zedlita, e e) hidrogel de PMAA-co-PAAm com
CMC e 1,5% de zedlita.

O difratograma correspondente ao hidrogel PMAA-co-PAAm com CMC
(em vermelho) mostra os padrdes de difragdo caracteristicos de uma estrutura
amorfa, o que era esperado; ja que hidrogéis sdo formados por cadeias

reticuladas.

Figura 4.15 - Padrdes de DRX da zedlita pura (em preto), hidrogel de PMAA-
co-PAAm com CMC (em vermelho), PMAA-co-PAAm com CMC e 0,5% de
zedlita (em azul), PMAA-co-PAAm com CMC e 1% de zedlita (em verde) e
PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita (em rosa).
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Fonte: Préprio autor.
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Os padrdes seguintes correspondentes aos hidrogéis PMAA-co-PAAmM
com CMC e zedlita 0,5, 1 e 1,5% mostram o mesmo padrao de uma estrutura
amorfa mostrado na difragdo do hidrogel puro. Entretanto também apresentam
os picos caracteristicos da zedlita em 20 = 9,77° (d = 1,10 nm); 22,28° (d =
2,51 nm); 26,52° (d = 2,98 nm) e 29,92° (d = 3,35 nm), que se tornam mais
nitidos a medida que aumenta a concentragdo da zedlita nos hidrogéis. Esses
picos nos padrdées de DRX dos hidrogéis nanocompdsitos de PMAA-co-PAAmM
com CMC e zedlita, em conjunto com os dados obtidos pela analise de FTIR,
confirmam a presenga da zedlita na composigao dos hidrogéis. Vale ressaltar
que os valores de d correspondem a distancia interplanar basal e foram obtidos

de acordo com a equacgao abaixo:

nA=2.d.send (4.1)

onde 6 = angulo de incidéncia; n= ordem de reflexdo e A = comprimento de

onda da radiacao incidente (A = 0,154 nm).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A investigacdo morfolégica do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC e
dos nanocompdésitos de PMAA-co-PAAm com CMC e zedlita (0,5 e 1,5%), foi
realizada por meio de microscopia eletrénica de varredura. Na Figura 4.16 sao
apresentadas as micrografias eletrbnicas de varredura do hidrogel de PMAA-
co-PAAmMm com CMC, com ampliagées de 1000, 2500 e 5000 vezes. Pode-se
observar que, o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC, apresentou morfologia
bem homogénea com microestruturas globulares com diametro em torno 2 a 3
um. Foi possivel observar também a presenca de micro poros distribuidos
aleatoriamente na superficie do hidrogel. @ Morfologias semelhantes de
hidrogéis de derivados de metacrilatos e hidréxidos duplo lamelares foram

apresentadas por Wang e colaboradores. 139
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As micrografias do nanocompdsitos de PMAA-co-PAAm com CMC e
0,5% de =zedlita, sdo representadas pelas Figuras 4.17, nas mesmas
ampliagdes das apresentadas na Figura anterior. Onde podemos observar,
uma morfologia muito semelhante aquela observada nas micrografias do

hidrogel puro, porém sem a nitida observagao da presenca dos micros poros.

Figura 4.16- Micrografias, obtidas por MEV, de hidrogel de PMAA-co-PAAmM
com CMC, com ampliagde de 1000 (a), 2500 (b) e 5000 X (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.17 - Micrografias, obtidas por MEV, de hidrogel de PMAA-co-PAAmM
com CMC e 0,5% de zedlita, com ampliagde de 1000 (a), 2500 (b) e 5000 X (c).
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Fonte: Préprio autor.

A analise morfoldgica do nanocompésito de PMAA-co-PAAm com CMC
e 1,5% de zedlita foram apresentadas na Figura 4.18. Observam-se, estruturas
mais porosas, que apresentam uma morfologia de superficie distinta, em
relacdo as estruturas exibidas pelas Figuras 4.16 e 4.17. O aumento de poros
no hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita, se deve a uma concentragcao

significativa de zedlita presente na estrutura do hidrogel. % Essa mudanga na
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morfologia de superficie ndo foi observada para o hidrogel nanoestruturado
com 0,5% de zedlita, possivelmente se deve, pelo fato dessa concentracao de
zedlita, ndo ser suficiente para que o hidrogel apresente uma mudanga
significativa em suas caracteristicas morfologicas. Além disso, pelos resultados
de grau de intumescimento discutidos anteriormente, o teor de zedlita diminuiu
a capacidade de absorgao de agua dos nanocompdsitos. O que € um indicio
que a zedlita esta dispersa nas paredes dos poros e esta atua como repelidor
de moléculas de agua. Assim, mesmo que os nanocompdésitos com 1,5 % de
zeolita apresentem tamanhos de poros maiores que os hidrogéis sem zedlita,
nao se pode dizer que esse € o unico fator que contribui para absorgcédo de

agua pelas matrizes.
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Figura 4.18 - Micrografias, obtidas por mev, de hidrogel de pmaa-co-paam com
cmc e 1,5% de zedlita, com amplia¢cde de 1000 (a), 2500 (b) e 5000 x (c).
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4.7 ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Para analise da composigao da zedlita, do hidrogel de PMAA-co-PAAmM
com CMC e hidrogéis nanoestruturados de PMAA-co-PAAm com CMC e
zedlita (0,5 e 1,5%), foram realizadas analises utilizando a técnica de EDX. A
Figura 4.19 (a) mostra uma micrografia da zedlita pura utilizada para a
construgao do espectro (ou mapa) de EDX da zedlita representado na Figura

4.19 (b). Nas Figuras 4.19 (c) e (d), estdo representados os valores obtidos
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através de tal técnica de EDX, da massa atdmica média (%) e da porcentagem
atdbmica média (%) em relacdo aos elementos que constituem a zedlita. Como
demonstrado anteriormente neste trabalho pela Tabela 3.1, a zedlita ZK406H, &
constituida majoritariamente por oOxidos de silicio e aluminio, entre outros.
Observa-se a partir dos resultados, que o oxigénio € o elemento com a maior
massa atébmica média (59,99 %), e maior porcentagem atdomica média (72,
99%). Como era esperado, o silicio é o elemento com a segunda maior massa
atbmica media (28,85 %) e segunda maior porcentagem atémica média (19,99
%) encontrada na zedlita, seguido do aluminio com massa atdbmica média de
(5,59 %) e porcentagem atbmica média de (4,04 %). Também pode ser
observada a presenca do elemento Fe e as presencas dos metais alcalinos Na

e K e metais alcalinos-terrosos Mg e Ca.
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Figura 4.19 - (a) Micrografia; (b) espectro de EDX; (c) grafico da massa
atbmica (%) (d) grafico da porcentagem atémica (%) em relagdo aos
elementos que constituem a zeodlita ZK406H.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 4.20 (a) mostra uma micrografia do hidrogel de PMAA-co-
PAAmM com CMC utilizada para obtengdo do espectro de EDX desse hidrogel,
representado na Figura 4.20 (b). Ja nas Figuras 4.20 (c) e (d) estéo
representados os valores obtidos através da técnica de EDX da massa atébmica

(%) e da porcentagem atébmica (%), em relagdo aos elementos que constituem
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o hidrogel puro. Como esperado, nota-se que os elementos que constituem o
hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC, identificados pela técnica de EDX
foram apenas o carbono, que esta presente em nas cadeias de PAAmM
reticuladas com MBAAmM e nos grupos carboxila presentes nas cadeias de
PMAA e na CMC; elemento nitrogénio que esta presente nos grupos amidas da
PAAmM e MBAAm; e o elemento oxigénio encontrado nos grupos amidas citados
anteriormente e grupamentos carboxila provenientes da CMC e das cadeias de
PMAA do hidrogel. Pode-se observar também que o elemento com maior
massa atdmica média é o carbono com 56,3%, sendo que em seguida vem o
oxigénio com 31 % e por ultimo o nitrogénio com 12,5%. E na Figura 4.20 (d),
observa-se o carbono com a maior porcentagem atdomica média 62,26%,
seguido do oxigénio com 26% e do nitrogénio com 12%.

Os hidrogéis nanoestruturados com 0,5 e 1,5% de zedlita também foram
analisados pela técnica de EDX, Figuras 4.21 e 4.22. Em ambos os
nanocompdsitos, nota-se a presenga dos elementos encontrados na zedlita
vistos anteriormente na Figura 4.19. Nota-se também, uma redugao
significativa nos valores da massa atdbmica do nitrogénio de aproximadamente
13% em relacdo ao hidrogel puro para aproximadamente 6% em relagéo ao
hidrogel nanoestruturado. Houve também uma reducdo na porcentagem
atbmica do nitrogénio de aproximadamente 12% em relagdo ao hidrogel puro

para aproximadamente 6% em relagdo ao hidrogel nanoestruturado.

A partir da Figura 4.22, onde séo representados a micrografia do
hidrogel nanoestruturado de PMAA-co-PAAm com CMC e 1,5% de zedlita de
onde foi construido o mapa de EDX desse nanocompdsito, nota-se um
aumento da massa atbmica média e da porcentagem atdbmica média dos
elementos presentes na zedlita (Si, Al, K, Mg, Na e Fe) em relagdo as massas
e as porcentagens atdbmicas meédia desses elementos no hidrogel

nanoestruturado com 0,5% de zedlita, como mostrado na Figura 4.21.

A fim de melhorar a comparacao dos resultados, sdo demonstrados nas

Tabelas 4.6 e 4.7 os valores das massas e das porcentagens atdmicas média,
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para os elementos da zedlita pura, do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC,
e dos hidrogéis nanoestruturados de PMAA-co-PAAm com CMC com 0,5 e
1,5% de zedlita.

Figura 4.20 - (a) Micrografia; (b) espectro de EDX; (c) grafico da massa
atbmica (%) (d) grafico da porcentagem atdbmica (%) em relagdo aos
elementos que constituem o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC.
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Figura 4.21 - (a) Micrografia; (b) espectro de EDX; (c) grafico da massa
atbmica (%) (d) grafico da porcentagem atémica (%) em relagdo aos
elementos que constituem o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e 0,5% de
zeolita.
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Figura 4.22 - (a) Micrografia; (b) espectro de EDX; (c) grafico da massa
atbmica (%) (d) grafico da porcentagem atémica (%) em relagdo aos
elementos que constituem o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de
zeolita.
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Tabela 4.6 - Valores da massa atdomica (%), para os elementos da zedlita pura,

do hidrogel de PMAA-co-PAAmMm com CMC, e dos hidrogéis nanoestruturados
de PMAA-co-PAAmM com CMC com 0,5 e 1,5% de zedlita.

Massa atomica (%)

Zedlita Hidrogel puro Hidrogel com Hidrogel com 1,5%
0,5% de zedlita de zedlita
C - 56,3 £ 0,1 58 + 1 58 + 3
N - 1311 6,0+0,2 61
@) 59,99 + 0,01 311 34,6 £0,5 32+3
Na 0,31* - 0,36 £ 0,03 0,4+0,1
Mg 0,80 £ 0,01 - 0,03 £ 0,02 0,08 £ 0,01
Al 5,59 £ 0,03 - 0,15+ 0,02 0,54 £ 0,06
Si 28,85+ 0,01 - 0,6 £0,1 26+04
K 1,91 £ 0,02 - 0,24 £ 0,01 0,46 £ 0,06
Ca 1,7+ 0,1 - 0,3+0,1 0,27 £ 0,06
Fe 0,82 £ 0,05 - 0,04* 0,09 £ 0,01

* desvio padréo < 0,01.

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4.7 - Valores da porcentagem atébmica (%), para os elementos da
zedlita pura, do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC, e dos hidrogéis
nanoestruturados de PMAA-co-PAAm com CMC com 0,5 e 1,5% de zedlita.

Porcentagem atémica (%)

Zedlita Hidrogel puro Hidrogel com Hidrogel com 1,5%
0,5% de zedlita de zedlita
C - 62,26 £ 0,08 64 + 1 66 + 2
N - 12+ 1 58+0,2 56 +0,8
@) 72,99 £ 0,01 26 + 1 29+ 1 27+ 3
Na 0,26* - 0,21 £ 0,02 0,26 £ 0,04
Mg 0,64 + 0,01 - 0,02 £ 0,01 0,05*
Al 4,04 + 0,02 - 0,07 £ 0,01 0,27 £ 0,03
Si 19,99 + 0,01 - 0,29 £ 0,04 1,2+0,2
K 0,95 + 0,01 - 0,08 £ 0,01 0,16 £ 0,02
Ca 0,82 £ 0,03 - 0,11 £ 0,03 0,09 £ 0,02
Fe 0,28 £ 0,02 - 0,01* 0,02*

* desvio padrao < 0,01.

Fonte: Préprio autor

4.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Observa-se, nas Figuras 4.22, cinco eventos relacionados a perda de
massa do hidrogel e dos hidrogéis nanaoestruturados com 0,5, 1 e 1,5% de
zeodlita. A curva em preto referente a zedlita pura mostra que ndo houve uma
perda de massa significativa, mesmo na temperatura maxima utilizada na
analise (800 °C). Ja para a curva do hidrogel puro em vermelho, como
mencionado anteriormente, nota-se cinco eventos relacionados com a perda de
massa. O primeiro evento ocorre entre 59,4 - 155,9 °C. Nesse intervalo de
temperatura a perda da massa total foi de 6,1%, sendo esse evento
relacionado com a evaporagao da agua de hidratagdo do interior da matriz do
hidrogel. 9 O segundo evento, entre 169,1 — 278,7 °C, correspondente a
perda de 11,9% da massa total. No terceiro evento a perda de massa foi de
26,7 % na faixa de temperatura entre 286,4 — 368,0 °C. De acordo com Lin e
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colaboradores, ®' dentro da faixa de temperatura de 240 — 330 °C, o
polissacarideo CMC inicia seu processo de degradacédo iniciado pela
desidroxilagdo. Concomitantemente, em aproximadamente 200 °C ocorre
também a degradacgédo de grupamentos amida provenientes das estruturas da
PAAMm e MBAAm, e a degradacao/conversdao de grupamentos imidas em
nitrilas, o que gera hidrocarbonetos, H20, NH3 e CO2 como produtos de
degradacéo. 42

Entre 368,0 — 434,4 °C, a perda da massa foi de 26,7 %, e entre 434,4 —
549,5 °C, corresponde a 25,2 % da perda da massa total. De acordo com Gosh
e colaboradores, 3 dentro da faixa de temperatura de 400 — 500 °C, a
acrilamida perde uma parte significativa de sua massa, liberando ions NHas.
Ainda de acordo com Kalagasidis Krusi¢ e colaboradores, ¥4 nessa faixa de
temperatura, pode ocorrer também a imidizagao/ciclizacdo das cadeias de
MBAAmM e/ou PAAm.

Segundo Solhi e colaboradores, 5 a degradagédo do PMAA, possui dois
estagios: o primeiro dentro da faixa de 240 — 300 °C, e o segundo se inicia em
aproximadamente 460 °C. Portanto, possivelmente no segundo, no terceiro, e
no ultimo evento, pode estar havendo uma perda parcial da massa do PMAA,
no hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC.

Nota-se também, nas curvas referentes aos hidrogéis nanoestruturados
com 0,5, 1, e 1,5% de zedlita (em azul, verde e rosa, respectivamente), que
apos a perda de 11,9% da massa em relagdo ao hidrogel puro, houve uma
reducao visivel no grafico na porcentagem da massa, para os demais eventos
com o aumento da temperatura. Evidenciando que a adicao de zedlita na
matriz do hidrogel pode reduzir a perda de massa dos demais componentes do
hidrogel. Pode se observar também, que em temperaturas acima de 500 °C, a
perda de massa para os hidrogéis nanoestruturados foi reduzida e a
porcentagem de massa remanescente (ou teor de residuo) aumentou com o
aumento da concentracao de zedlita. Isso se deve ao fato de que a zedlita nédo

sofreu variagdo de sua massa nessa faixa de temperatura. Pois como discutido
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anteriormente, para essa faixa de temperatura, a zedlita perde somente agua

estrutural.

Figura 4.23 - Curvas da TG da zedlita pura (em preto), hidrogel de PMAA-co-
PAAmM com CMC (em vermelho), PMAA-co-PAAmM com CMC e 0,5% de zedlita
(em azul), PMAA-co-PAAmM com CMC e 1% de zedlita (em verde) e PMAA-co-
PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita (em rosa).
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Fonte: Préprio autor.

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DIFERENCIAL (DTG)

As curvas de DTG foram obtidas por meio da derivada das curvas de TG
representadas na Figura 4.22, sendo essas representadas na Figura 4.23.
Nota-se, nas curvas de DTG da zedlita, um pico que se inicia aproximadamente
em 34,5 °C até 141,2 °C. A temperatura onde a intensidade do pico foi maior
em aproximadamente 53,3 °C corresponde a temperatura maxima (Tmax) de
perda de massa nessa faixa de temperatura. Tal evento é relacionado a
dessorgdo de moléculas de agua inseridas dentro das cavidades da zedlita. 49,
Confirmou-se também, nessa mesma curva, que nao houve perda significativa
da massa da zedlita, mesmo quando a temperatura maxima utilizada na analise
foi atingida (800 °C).
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Nas curvas de DTG do hidrogel puro observa-se um pico de baixa
intensidade em aproximadamente 59,4 - 1559 °C com Tmax = 68,1 °C,
caracteristico da evaporagédo da agua de hidratagado do hidrogel, e quatro picos
de maior intensidade entre 169,1 — 278,7 °C com Tmax = 229,0 °C, entre 368,0 —
434,4 °C com Tmax = 396,1 °C, e entre 434,4 — 549,5 °C com Tmax = 460,1 °C.
Tais eventos foram discutidos na se¢ao anterior.

Nota-se, nas curvas dos hidrogéis nanoestruturados, uma redugédo na
intensidade do pico relacionado com o quarto evento térmico nas curvas de
DTG entre 368,0 — 434,4 °C com Tmax = 396,1 °C, quando comparado ao
hidrogel puro. Nesse intervalo, a Tmax sofreu um aumento para 396,5 °C no
hidrogel com 0,5% de zedlita, 403,3 °C para o hidrogel com 1% de zedlita, e
403,3 °C no hidrogel com 1,5% de zedlita. Também houve um deslocamento
do pico relacionado ao quinto evento térmico, os valores de To- Tf (°C) € Tmax
(°C) do quarto e do quinto pico do hidrogel de PMAA-co-PAAm com CMC, e
dos nanocompaositos com 0,5, 1 e 1,5% estao representados na Tabela 4.8

Esses resultados evidenciam que a adicdo de zedlita na matriz do
hidrogel de PMAA-co-PAAmM, pode aumentar a temperatura de degradacao de
seus componentes (MAA, AAm, CMC e MBAAm), diminuindo, portanto, as
percentagens de perdas de massas desses componentes com o aumento da

temperatura.
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Figura 4.24 - Curvas de DTG da zedlita pura, hidrogel de PMAA-co-PAAmM com
CMC, PMAA-co-PAAM com CMC e 0,5% de zedlita, PMAA-co-PAAM com
CMC e 1% de zedlita e PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita.
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Tabela 4.8 - Valores das faixas de temperatura (°C) e da Tmax (°C), dos picos
nas curvas de DTG do quarto e do quinto evento térmico para o hidrogel de
PMAA-co-PAAm com CMC, e dos hidrogéis nanoestruturados de PMAA-co-

PAAmM com CMC com 0,5, 1 e 1,5% de zedlita.

To- T+ (°C) do Tmax (°C) do To- T+ (°C) do Tmax (°C) do

quarto pico quarto pico quinto pico quinto pico
0% 368,0 —434,4 396,1 434,4 —549,5 460,1
0,5% 369,6 —439,6 396,5 439,7 - 585,5 499,1
1% 382,6 —442.3 403,3 4421 -571,8 496,6
1,5% 384,2 —439,6 403,3 4444 — 549,0 501,3

Fonte: Préprio autor.
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4.10 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas de DSC sdo apresentadas na Figura 4.24, sendo que o
espectro em preto é referente a zedlita, em vermelho refere-se ao hidrogel de
PMAA-co-PAAm com CMC, e em azul, verde e rosa sdo referentes aos
hidrogéis nanoestruturados contendo 0,5, 1 e 1,5% de zedlita, respectivamente.
Observa-se na curva caracteristica do hidrogel puro, um pico endotérmico entre
-19,2 (To) — 139,0 (Tr) °C com maximo em 70,8 °C e AH+1 = 175,5 J/g. Este pico
esta relacionado com a evaporagao da agua de hidratagao presente no interior
da matriz do hidrogel 401,

Ressalta-se que os valores de variacdo de entalpia AH foram
determinados pela area (ou integral) dos picos mencionados considerando o
intervalo de temperatura de cada evento. Sendo que nesse caso especifico, o
valor de AH esta provavelmente relacionado ao calor necessario para provocar
a mudanga de agua residual (ou de hidratagdo) do hidrogel de seu estado
liquido para gasoso.

A curva em preto referente a zedlita pura também apresenta um pico
endotérmico alargado entre 4,1 - 146,6 °C com temperatura maxima em 92,4
°C e AH1 = 66,3 J/g. Assim como mencionado na discussdo de TG e DTG,
esse pico é atribuido a dessorgéo de agua inserida no interior das cavidades da
zedlita. Nota-se, nas curvas caracteristicas dos hidrogéis nanoestruturados
uma tendéncia a um aumento nos valores de AH1 conforme aumenta-se a
concentracédo de zedlita. Esse aumento se deve provavelmente ao aumento de
agua de hidratagcdo presente na estrutura dos hidrogéis nanoestruturados
quando comparado aos hidrogéis sem zedlita. Pois nessas matrizes, a 4gua de
hidratagcao total € a somatoria das fragdes de agua de hidratagao presentes na
matriz sem zeolita e na zedlita pura. Fazendo com que seja necessaria uma
energia maior para a dessor¢do da agua contida no interior dos hidrogéis
nanoestruturados.

Um segundo pico endotérmico pode ser observado entre 164,9 — 2472
°C com maximo em 215,7 °C e AH2 = 73,7 J/g. Possivelmente esse evento esta
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relacionado a energia necessaria para ocorrer a quebra de ligacado dos
grupamentos amida (como discutido nos resultados de TG e DTG), sendo essa
a etapa inicial de sua degradagdo. Além disso, como se trata de um pico
endotérmico, tal evento térmico pode estar também relacionado a fusdo da
parte cristalina (ainda que essa seja pequena quando comparada a fragao
amorfa da matriz) da matriz polimérica.

Nao foi observada nenhuma tendéncia nos valores de AH2. Ainda que se
observe uma pequena tendéncia de aumento da area do segundo pico
endotérmico com o aumento de teor de zedlita, nao foi possivel quantificar essa
tendéncia devido a dificuldade de selecionar os pontos de To eTr das curvas.

Além disso, ndo foi observado nenhum evento térmico relacionado com
a temperatura de transicio vitrea das matrizes.

Os valores de AH1 e AH2 e de suas respectivas temperaturas utilizadas
em sua obtencao para os sistemas estudados estao representados na Tabela
4.9.

Figura 4.25 - Curvas de DSC: da zedlita pura (em preto), hidrogel de PMAA-
co-PAAm com CMC (em vermelho), PMAA-co-PAAm com CMC e 0,5% de
zedlita (em azul), PMAA-co-PAAm com CMC e 1% de zedlita (em verde) e
PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita (em rosa).
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Tabela 4.9 - Valores da variagado de temperatura (°C) e do AH (J/g), dos picos
endotérmicos nas curvas de DSC para a zedlita pura, o hidrogel de PMAA-co-
PAAmM com CMC, e dos hidrogéis nanoestruturados de PMAA-co-PAAmM com
CMC com 0,5; 1 e 1,5% de zedlita.

Primeiro pico endotérmico Segundo pico endotérmico

To- T+ (°C) AH; (J/9) To- T+(°C) AH; (J/9)
zeolita pura 4,1 -146,6 66,3 192,0 — 220,4 2,6
0% de zeodlita -19,2-139,0 175,5 164,9 — 247,2 73,7
0,5% de zedlita | -10,61 - 143,7 273,6 164,3 — 246,9 84,7
1% de zedlita -17,4 -155,5 228,4 167,4 — 247,2 60,6
1,5% de zedlita | -14,9- 1521 302,4 172,1 — 246,9 58,6

Fonte: Préprio autor.

4.11 ESTUDOS DE DESSORGAO CONTROLADA DE FERTILIZANTES

Foram investigadas as propriedades de dessorgdo do hidrogel e do
hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita, carregados com fertilizantes por

meio de imersdo em solucdes de 200 e 2000 ppm.

A Figura 4.26 representa o grafico cinético da liberagcao do fertilizante
KH2POg4, através do hidrogel e do hidrogel nanoestruturados imersos em 2000
ppm. Nota-se, que o hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita, liberou
uma quantidade maior de fertilizante. Provavelmente, a zedlita aumentou a
capacidade de dessorcdao da matriz, 0 que pode estar relacionado a sua

capacidade intrinseca de alocar moléculas em suas cavidades.
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Figura 4.26 - Grafico cinético do fertilizante KH2PO4 (2000 ppm), em agua para
o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e hidrogel nanoestruturado de PMAA-
co-PAAm com CMC e 1,5% de zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 4.27, representa a liberagdo do fertilizante por grama de
hidrogel adicionado e hidrogel nanoestruturado, em diferentes periodos de
tempo. Assim como na Figura anterior, observou-se que a liberacdo de
fertilizante é maior para o hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita,
atingindo em torno de 275 ppm para cada 1 grama de hidrogel. Enquanto que a
dessorcao apds o tempo final de observagao do hidrogel sem zedlita foi em
torno de 250 ppm por grama de hidrogel. Esse resultado, ainda que preliminar
€ bastante promissor, indicando a real potencialidade (que deve ser
comprovada com estudos mais detalhados) de aplicagdo desses hidrogéis
nanoestruturados em sistemas carreadores de liberacdo controlada de

fertilizantes.



84

Figura 4.27 - Grafico cinético da raz&o da concentracao do fertilizante KH2POa4
(2000 ppm), pela massa seca, liberados em agua para o hidrogel de PMAA-co-
PAAmM com CMC e hidrogel nanoestruturado de PMAA-co-PAAm com CMC e
1,5% de zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

Para estudar o comportamento de dessorgdo do hidrogel e do hidrogel
nanoestruturado, quando carregados com uma concentragdo menor de
fertilizante, foram realizadas medidas de dessorcdo a partir de imersdo dos
hidrogéis em solu¢des de 200 ppm de fertilizante KH2PO4. Observa-se, nas
Figuras 4.28 e 4.29, que as taxas de liberagbes de ambos os hidrogéis sao
praticamente as mesmas, em torno de 35 ppm para cada 1 grama de hidrogel.
Portanto, conclui-se que a concentragdo da solugdo adsortiva em que os

hidrogéis sédo adicionados interferem na capacidade de liberagdo dos mesmos.
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Figura 4.28 - Grafico cinético da liberagao do fertilizante KH2PO4 (200 ppm) em
agua para o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e hidrogel nanoestruturado
de PMAA-co-PAAmM com CMC e 1,5% de zedlita.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.29- Gréfico cinético da razdo da concentragao do fertilizante KH2PO4
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Foi medido também o grau de intumescimento do hidrogel e do hidrogel
nanoestruturado, apdés a imersao nas solugdes de fertilizante (200 e 2000
ppm), e apos a liberagdo do fertilizante em agua, Tabela 4.9. Observa-se
nitidamente que a capacidade de absor¢do de agua é influenciada pela
presenca do fertilizante. Com excegédo da solugdo de 200 ppm, nota-se uma
diminuicdo do valor de Q quando o meio de intumescimento passa de agua
destilada para solugéo de fertilizante. Esse efeito ja era esperado, e os efeitos
que contribuirdo para essa diminui¢cdo ja foram discutidos na influéncia salina
no grau de intumescimento. Nota-se também, uma reducéo ainda maior de Q

para o meio com maior concentragao de fertilizante (2000 ppm).

No entanto, um incremento de Q em solugdo de adsor¢do de 200 ppm
em relagado a agua do gel contendo 1,5 % de zedlita foi observado. Indicando
um possivel efeito sinérgico (ainda nao totalmente compreendido) entre as
estruturas da zedlita-fertilizante que intensificaram a absorgdo de agua pela

matriz.

Além disso, quando os hidrogéis sao retirados do meio de dessorgéo e
novamente pesados, percebe-se que o grau de intumescimento dos hidrogeéis
em ambos 0s meios de liberagcdo € maior quando comparado a agua. Isso é um
indicativo que a dessor¢cao de moléculas de fertilizantes induz a absorcao de
agua pela matriz, ou seja, provavelmente os espacos deixados pela molécula
de fertilizante (sendo essa maior que as moléculas de agua) sdo ocupados por
moléculas de agua. O que provoca o processo de dessorgdo. Nessas
condigbes, observa-se também que o grau de intumescimento diminui
levemente com o aumento do teor de zedlita e concentracdo de fertilizante
KH2POs na solugdo. Tais efeitos que levaram a essa tendéncia ja foram

discutidos anteriormente.

Esses resultados comprovam uma possivel interacdo do fertilizante com
ambas as matrizes, e essa interacdo € ainda maior com o aumento da

concentracao de fertilizante no meio.
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Tabela 4.10 - Valores de Q, ap6s a adsorcgéo do fertilizante (200 e 2000 ppm),

e apos a liberagao do fertilizante, para o hidrogel de PMAA-co-PAAM com
CMC, e hidrogel nanoestruturado de PMAA-co-PAAm com CMC e 1,5% de

zedlita.
Q (9/9)
H20 Adsorgao Adsorgao Liberacao Liberacao
(200 ppm) (2000 ppm) (200 ppm) (2000 ppm)
0% 332 32,2 16,8 47,2 33,9
1,5% 22 +1 30,4 17,7 46,2 31,6

Fonte: Préprio autor.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel obter, com éxito, novos nanocompdsitos baseados em
hidrogéis formados a partir da polimerizagdo e reticulagdo dos monémeros,
acido metacrilico e acrilamida em solugdo contendo polissacarideo

carboximetilcelulose e zedlita.

Os resultados de grau de intumescimento demonstraram que a
concentracdo de acido metacrilico, adigao de zedlita e a troca da solucédo de
intumescimento diminuem consideravelmente a capacidade de absorgao de
agua dos hidrogéis. Foi constatado também que, com o aumento da
concentracdo de MAA, nos hidrogéis de PMAA, ocasiona mudangas no
mecanismo de difusdo desses hidrogéis, ou seja, passando de um mecanismo
de difusdo anémalo no caso do hidrogel com 7,5% de MAA, para um

mecanismo de difusao Fickiana no caso dos hidrogéis com 10 e 15% de MAA.

Foi demonstrado através dos resultados de espectroscopia de absorgao
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e pela difracdo de raio-X
(DRX), a incorporagao da zedlita nas matrizes dos hidrogéis de PMAA-co-
PAAmM com CMC e no caso da espectroscopia FTIR possiveis pontos de

interagdo entre os constituientes.

Constatou-se também, por meio da técnica de microscopia eletronica,
que houve um aumento significativo no tamanho dos poros do hidrogel
nanoestruturado com 1,5% de zedlita, em relagdo ao tamanho dos poros do

hidrogel puro e do hidrogel nanoestruturado com 0,5% de zedlita.

A analise termogravimétrica (TG) e analise termogravimétrica diferencial
(DTG) evidenciaram que a adi¢cdo de zedlita nos hidrogéis nanoestruturados,
pode reduzir as percentagens de perda de massa de seus componentes (MAA,
AAm, CMC e MBAAmM) com o aumento da temperatura, confirmando o aumento
de estabilidade térmica dos nanocompasitos.
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A analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mostrou que
houve um aumento na entalpia, para o pico endotérmico caracteristico da
evaporagdo da agua de hidratagdo dos hidrogéis nanoestruturados. Isso se
deve ao acumulo de agua nas cavidades das zeolitas que constituem os

nanocompositos.

Nota-se, que o hidrogel nanoestruturado obteve valores maiores de
dessor¢cdo do fertilizante KH2POs4 se comparado ao hidrogel puro.
Evidenciando assim que a adi¢ao de zedlita pode ter melhorado a capacidade
de dessor¢cdo dos hidrogéis, fazendo com que esses possam alojar uma

concentracdo maior do fertilizante no seu interior.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que tais
nanocompositos sao promissores para serem aplicados em sistemas de

liberagdo controlada na agricultura.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

a) Aprofundar os estudos de sorcdo e dessorgdo controlada de KH2PO4
iniciado nesse trabalho.

b) Testar outros processos de sorgao/dessor¢cdo com outras fontes de
fertilizantes e pesticidas.

c) Investigar as propriedades mecénicas desses nanocompositos.

d) Estudar a area superficial por meio de medidas de BET e comparar com

resultados de sorgao/dessorgéo de insumos agricolas.
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