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RESUMO

Pesticidas sdo empregados na agricultura no controle de pragas para maximizar a
produtividade. Herbicidas por sua vez, sdo pesticidas destinados aomanejo de ervas-
daninhas a fim de impedir o seu crescimento. O uso indiscriminado de herbicidas pode
acarretar em danos a saude e ao meio ambiente. Com propdsito de minimizar os
prejuizos causados pelo uso de agroquimicos, foram desenvolvidos neste trabalho
hidrogéis nanocompositos a base poli(acido metacrilico)-co-poliacrilamida (PMAA-co-
PAAm), carboximetilcelulose (CMC), zedlita, e nanoparticulas de magnetita
funcionalizada com oxido de grafeno (FesO4@GO). Este material foi desenvolvido
com o objetivo de aplicacdo na descontaminacéo de corpos d’agua. Apesar de efeitos
discretos em relacdo a estrutura e estabilidade térmica observados nos resultados de
DRX, TG e DTG, respectivamente. Foi possivel comprovar a incorporacao de
FesO4@GO por meio das técnicas de FTIR, MEV, e outros fatores como a mudanca
de cor das amostras e a atracdo magnética dos nanocompositos por imas de
neodimio. Foi constatado pelos resultados de cinéticade intumescimento, que a adicao
das nanoparticulas magnéticas ndo altera o mecanismo de transporte de moléculas
de 4gua, sendo observados valores de n entre 0,50 e 0,63. Em relacao aos resultados
de grau de intumescimento do hidrogel, nota-se que a presenca das nanoparticulas
reduz a capacidade de retencdo de &gua, entretanto, o hidrogel nanocompdsito
mantém sua capacidade de resposta a mudancas de pH do meio em que esta inserido.
Por fim, a presenca das nanoparticulas de FesOs@GO também nédo afetaram a
capacidade de adsorcao de herbicida do hidrogel, removendo todo o contaminante
em 8 horas. Sendo desta forma um material promissor em aplicagdes para remogao
de defensivos agricolas d’agua, e a adicdo de nanoparticulas magnéticas conferem

ao material a capacidade de ser retirado através da aplicacdo de campos magnéticos.

Palavras-chave: Hidrogel, nanocompdsito, zedlita, herbicidas, magnetita, grafeno.



ABSTRACT

Pesticides are used in agriculture to control pests to maximize production.Herbicides
are pesticides to be used in weed control to stop its growth. The indiscriminate use of
herbicides can cause damage to human health and the environment. In order to
minimize some problems caused by the use of agrochemicals, nanocomposite
hydrogels based on poly(methacrylic acid)-co- polyacrylamide,
carboxymethylcellulose, zeolite, and magnetite nanoparticles functionalized with
graphene oxide (FesOs@GO) were developed in this work. This material was
developed for application in contaminated water treatment. Despite of discreet results
related to the structure and thermal stability noted in the X-ray diffractometry, TG and
DTG results, respectively. It was possible to prove the FesO4@GO incorporation by
FTIR, MEV techniques and other factors as color change of samples and magnetic
attraction of the nanocomposite to neodymium’s magnet. It was verified by results of
swelling kinetics that the addition of magnetic nanoparticles doesn’t change the water

transport mechanism, with “n” values between 0.50 and 0.63. The results of swelling
behavior of the hydrogel shows that, the presence of magnetic nanoparticles reduce the
water uptake capacity, however, the magnetic nanocomposite hydrogel keeps the ability to
respond to pH changes of the medium in which it is inserted. Finally, the presence of
Fes04@GO nanoparticles does not affect the herbicide adsorption capacity of
hydrogel, removing all the contaminant in 8 hours, thus being a promising material for
pesticides controlled release, and the addition of magnetic nanoparticles gives the
material the ability to be removed from the environment through the application of

magnetic fields.

Keywords: Hydrogel, nanocomposite, zeolite, herbicides, magnetite, graphene.
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1 INTRODUCAO

O uso de pesticidas sintéticos no manejo de pragas data de 1870, mas so a
partir de 1945 que foi empregado o uso de pesticidas com alta toxicidade e pouca
seletividade'?. Herbicidas foram desenvolvidos com o objetivo de controlar o
crescimento de ervas-daninhas para a maximizacdo da producdo agricola®. Um
herbicida amplamente empregado no manejo de ervas daninhas é o paraquat. Apesar
de ser seguro para o solo, o paraquat possui alta solubilidade e pode contaminar
cursos d’agua. Outro fator de risco para o emprego deste herbicida é biomagnificéncia
que apresenta em mamiferos, aumentando seu acumulo ao longo da cadeia alimentar,
e sua exposicdo prolongada pode causar danos renais e neuroldgicos*.

Desta forma, se torna necessario a descontaminacdo de solos e meios
aguaticos atingidos por este composto, e uma forma controlada de aplicacdo para
diminuir os riscos de contaminacdo. Uma alternativa promissora no emprego deste
herbicida, bem como na remediacdo de danos causados pelo mesmo, é o uso de
biopolimeros nanocompasitos, conhecido também como hidrogéis nanocompdsitos.

Biopolimeros sdo polimeros, naturais ou sintéticos, e sdo uma alternativa
ecolégica ao uso de polimeros derivados de petréleo, uma vez que possuem fontes
abundantes na natureza. Biopolimeros nanocompésitos saobiopolimeros acrescidos
de materiais ceramicos ou metalicos com dimensfes nanométricas que melhorem
suas propriedades®.

Hidrogéis séo polimeros reticulados, com alta capacidade de absorver agua,
guando adicionado de outros materiais em tamanho na escala nanométrica se torna
um hidrogel nanocompdsito, capaz de realizar uma absorcdo seletiva em meios
aquosos, e liberar compostos quimicos controladamente®. Este é um material
promissor para a aplicacdo na remediacdo de meios aquaticos contaminados por
agroquimicos, e também para a liberagdo controlada dos mesmos, afim de reduzir os
danos associados ao uso de pesticidas.

O presente trabalho tem por finalidade desenvolver e caracterizar um novo
hidrogel nanocompdsito magnético para ser aplicado como material absorvente na

remocao do herbicida paraquat.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HERBICIDAS

O uso de pesticidas na agricultura, para o manejo de pragas, pode ser dividido
em trés periodos. Nos anos anteriores a 1870, varios compostos de origem natural
eram utilizados no controle de pragas, como enxofre, arsénico e mercurio, entre 1870
e 1945, iniciou-se 0 uso de materiais sintéticos inorganicos, como cobre e enxofre no
combate de fungos.! O terceiro periodo, apés 1945, é marcado pelo uso de pesticidas
sintéticos, que possuem altas taxas de aplicabilidade, pouca seletividade e alta
toxicidade.?

Herbicidas sdo pesticidas utilizados no controle de ervas-daninhas na
agricultura, a fim de aumentar a producédo, e podem ser classificados quimicamente
em polares e apolares. Herbicidas apolares sdo hidrofébicos, etendem a se
acumular em solos contendo substratos apolares.® Herbicidas polares, por sua
vez, possuem alta solubilidade e se acumulam em &agua, movimentando-se através
da flutuacéo superficial ou infiltracdo em substratos.*

Paraquat (PQ) € um herbicida polar catibnico, que contém um grupo de amonia
quaternario em sua estrutura molecular (Figura 1), e é utilizado na agricultura para
controle de ervas-daninhas de folhas largas e gramineas.! Esse herbicida se liga ao
solo por meio de argilominerais, e tem a mobilidade aumentada pela irrigacdo de
lavouras, o que faz com que esse composto quimico possa atingir ambientes

aquaticos através da infiltracdo ou escoamento’.

Figura 1: Estrutura molecular do herbicida paraquat.

+// +
HaC—N. \ ,N-CHs

Cl Cl
Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a matéria do portal Reporter Brasil de 2019, apesar da proibicao
feita pela ANVISA em 2017, a importacdo de PQ s6é aumentou, uma vez que nao foi
estabelecido metas para redugéo do uso, e o banimento do mesmo no Brasil teve sua
data estabelecida para 22 de setembro de 20208,

PQ é seguro para 0 solo e microrganismos, mas a exposi¢do por tempo
prolongado causa a biomagnificéncia em mamiferos®. A Organiza¢do Mundial da
Saude (OMS) estima que a dose minima de PQ capaz de causar a morte em humanos
seja de 35 mg/kg'. Entretanto, a exposicdo prolongada pode causar danos
neurolégicos e renais.12

Uma vez que o herbicida se liga ao solo e atinge corpos d’agua por meio de
escoamento € necessario o tratamento e descontaminacdo de areas onde o uso de
PQ foi empregado. A alternativa para o manejo e descontaminacao de solos e corpos
d’agua, atingidos por este herbicida, € o uso de biopolimeros nanocompdsitos
capazes de absorver PQ e libera-lo controladamente, de tal forma que se torna
possivel uma administracdo menos danosa, e se constitui em uma alternativa para

descontaminacédo de solos e corpos d’agua.

2.2. POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas compostas por unidades de repeticdo (meros)
unidas por ligacdes covalentes. De acordo com o tipo de monémero utilizado obtém-
se caracteristicas diferentes no polimero final, alterando suas propriedades fisicas, se
dividindo em quatro categorias principais, organicos, inorganicos, naturais e
sintéticos'>14,

Existem duas rotas principais de polimerizacdo. A primeira denominada como
reacoes de policondensacéo (Figura 2), onde os grupos funcionais reativos presentes
nos mondmeros se unem para formar uma cadeia polimérica, liberando subprodutos
de baixa massa molecular. A funcionalidade destes mondmeros se identifica pela

presenca de grupos funcionais!34.
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Figura 2: Exemplo de uma reacédo de policondensacéo formando um poliéster.

Fonte: Autoria prépria.

A segunda rota de polimerizacao é a poliadi¢édo (Figura 3), onde um radical livre
rompe uma ligacéo dupla presente no monémero, formando dois pontos reativos que
por sua vez irdo interagir com outros monémeros desencadeando uma reagdo em
cadeia. A funcionalidade destes mondmeros se da pela presenca de ligacdes

covalentes duplas ou triplas que irdo se rompert314,

Figura 3: Exemplo de uma reacédo de poliadicéo.

. UH, H  CH,
As o+ C=C — = o=c

Ho o H H H
H  CH, H  CH, H CHH CH,
.C_C\. + C=C . «C—C—C—C-
H H H H N o HH

Fonte: Autoria propria

A copolimerizagdo consiste em combinar dois ou mais mondmeros,
denominados, portanto de co-mondémeros, para formar uma cadeia polimérica,

conferindo assim novas propriedades fisicas e quimicas ao polimero!34, Biopolimeros
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sdo polimeros formados naturalmente, também chamados de polimeros naturais,
podendo ser originados a partir de processos metabdlicoscelulares, ou encontrados
em abundancia na natureza, e possuem acaracteristica de serem biodegradaveis,
seja por acao fisica como a incidéncia de raios UV, ou pela degradacao por meio de

microorganismos®.

2.2.1. POLIACRILAMIDA

Acrilamida (AAm) (Figura 4) é uma pequena molécula polar, formada
principalmente a partir do cozimento de alimentos ricos em carboidratos, por exemplo,
a partir de amido. Tem ganhado importancia devido a sua grande aplicabilidade. No
entanto, apresenta caracteristicas carcinogénicas, porém quando polimerizada a
molécula se torna estavel e atéxica. E encontrada em forma cristalina em temperatura
ambiente e possui estabilidade, desde que nédo haja a incidéncia de raios UV?®,

Poliacrilamida (PAAm) é o termo usado para descrever polimeros formados a
partir de AAm, ou N,N’-metileno-bisacrilamida, quando reticulada, como um de seus
mondmeros. Estes formam polimeros n&o ibnicos; porém existem ainda monémeros
que formam polimeros catiénicos, como a poliacrilamida-co-polidialildimetilaménio, e
aniénicos como poliacrilamida hidrolisadal® Este polimero possui aplicacées na
industria como intensificador de viscosidade, como agente floculante no tratamento de

agua, e como agente condicionante de solos na agricultural’:18.

Figura 4: Estrutura molecular do monémero de acrilamida e poliacrilamida.

Fonte: Préprio autor.

Sua degradacdo pode ser mecanica, onde ocorre 0 rompimento de cadeias

devido a uma forga cisalhante, com a cadeia rompendo-se aproximadamente ao meio,
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e produzindo novas cadeias poliméricas de menor massa moleculart®?, A
degradacdo quimica ocorre por meio de radicais livres que seccionam a cadeia
polimérica, mais comumente por radicais hidroxilas gerados no ambiente ou por
metais de transicdo que interagem com oxigénio?l. Similarmente, a degradacéo
fotolitica ocorre quando a exposicdo a luz UV gera radicais livres??. O processo de
biodegradacédo envolve microorganismos que usam 0s grupos amida como fonte de

nitrogénio, ou o carbono como fonte de energia?3.
2.2.2. POLI(ACIDO METACRILICO)

O poli(acido metacrilico) (PMAA) (Figura 5) é um polimero ionizavel, com a
expansao de suas cadeias correlacionada com o pH do meio. Desta forma em meios
onde o pH>pKa, os grupos -COOH sé&o ionizados a -COO, o0 que gera repulséo
eletrostatica levando a expansédo das cadeias?®.

O PMAA possui propriedades mucoadesivas, biocompativeis e a capacidade
de responder as mudancas de pH, entre outras?*. Diversos materiais foram
desenvolvidos usando PMAA devido as suas propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas, sendo o hidrogel um dos mais interessantes devido a sua capacidade
de absorver agua, sendo aplicados em sistemas deliberacéo controlada, e separacéo

de compostos iénicos.

Figura 5: Estrutura molecular do monémero do acido metacrilico e do poli(acido

metacrilico).

i
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Fonte: Préprio autor.
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2.2.3. POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sdo monossacarideos conectados por ligacdes glicosidicas,
sendo os mais comuns a celulose, pectina, hemicelulose, amido, quitosana e alginato
de sédio. Polissacarideos tém a capacidade de se ligar a agua, devido a seus grupos
hidroxilas, e sdo facilmente dispersados ou solubilizados neste solvente?>26,

Carboximetilcelulose (CMC) (Figura 6) € um polissacarideo derivado da
celulose obtido por meio de modificagbes quimicas. Em sua estrutura quimica, os
gruposcarboximetil (-CH2COOH) estéo ligados aos grupos hidroxilas da cadeia de
glucopiranose da celulose. Este polissacarideo é abundante na natureza e atéxico
para seres humanos, com aplicacbes na area biomédica, farmacéutica e na

agricultura?’.

Figura 6: Estrutura molecular da carboximetilcelulose.

RO OR

n
OR

R=H OU -CH,CO>H

Fonte: Préprio autor.

Devido as suas caracteristicas, estes materiais sdo uma boa alternativaa
polimeros sintéticos, uma vez que sao renovaveis, abundantes na natureza,
biodegradaveis e modificaveis. Entretanto, polimeros sintéticos derivados do petroleo
podem possuir melhores propriedades mecéanicas, o que €& possivel se atingir

copolimerizando o polissacarideo para obter matrizes poliméricas sintéticas 28:2°
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2.2.4. POLI(ACIDO METACRILICO)-CO-POLIACRILAMIDA

Poli(acido metacrilico)—co-poliacrilamida (PMAA-co-PAam), € um copolimero
que apresenta em sua estrutura mondémeros nao i6nicos de AAm e mondmeros
aniénicos de MAA, estas caracteristicas geram polaridade suficiente para que ocorra
ligacdo com hidrogénio dando a habilidade do polimero se hidratar, e responder a
mudancas de pH, tendo baixa taxa intumescimento em meios acidos e alta taxa de
intumescimento em meios basicos3%3L. Este tipo de material tem sido proposto para
diversas aplicacbes, como tratamento e rediacdo de &guas, purificacdo de aguas

residuais da indUstria textil e como transdutor mecanico32:33,

2.3. ZEOLITA

Zedlita (Figura 7) é um aluminosilicato tridimensional composta de redes
tetraédricas de [SiO4]*" e [AlO4]° ligadas por atomos de oxigénio, e apresentatambém
em sua composicdo metais alcalinos ou alcalinos terrosos que agem como
compensadores de cargas®*. A zedlita ocorre naturalmente ou pode ser sintetizada,

sendo as zedlitas naturais divididas em clinoptilolita, modernita e garronita®.

Figura 7: Estrutura molecular da zedlita.

Fonte: Tanaka (2019)%.
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As caracteristicas deste material o tornam capaz de realizar separacao seletiva,
sendo utilizados como trocadores de ions e adsorventes®. Devido a estas
caracteristicas, este material é utilizado no tratamento de &agua®’. Por ocorrer
naturalmente e possuir propriedades seletivas, este material € uma opcao de
barateamento para ser adicionada em materiais destinados a adsorver determinados

compostos que estejam diluidos em meio aquoso.

2.4.MAGNETITA

Existe um grande interesse em investigar as propriedades e aplicacbes da
magnetita (FesOs4) em variados ramos da ciéncia, devido a suas propriedades
magnéticas que podem ser aplicadas nos mais diferentes campos, como na medicina,
agricultura, e farmacologia. A magnetita € a forma do Oxido de ferro que ocorre
naturalmente com maior abundéancia, facilidade de se obter e sintetizar.

Nanoparticulas de Fe3Os tém propriedades ferromagnéticas com alta
magnetizacdo correlacionada com o tamanho da nanoparticula, pois, quando o
tamanho da particula é suficientemente pequeno, a nanoparticula possui
propriedades magnéticas com ampla resposta a aplicacéo de campos magnéticos38.3°,
Devido as suas propriedades magnéticas, baixa toxicidade e um método simples de
separacao, as nanoparticulas de FeszO4tém sido aplicadas, com destaques recentes,
no tratamento de remediacdo da agua, métodos para prevenir a poluicdo e o

tratamento de agua“°.

2.5. OXIDO DE GRAFENO

O grafeno (Figura 8) possui uma estrutura planar hexagonal de atomos de
carbonoformando planos, com 4 elétrons na camada de valéncia que podem se mover
livremente pelo plano. Devido a estrutura e morfologia, o grafeno possui excelentes
propriedades térmicas e elétricas*'4?. Entretanto, o grafeno possui limitagdes como
baixa atividade eletroquimica, facilidade de se aglomerar e a dificuldade de ser

processado, o que limita as aplicacdes deste material*3.
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Figura 8: Estrutura molecular do grafeno.

Comparado com o grafeno, o 6xido de grafeno (GO) (Figura 9), possui um baixo

Fonte: Préprio autor.

custo de producao, producdo em larga escala, facil processamento. O GO possuigrupos
funcionais contendo oxigénio, com uma estrutura mais complexa e as suas
propriedades dependentes da configuracao desta estrutura. O GO possui uma regido
de benzeno ndo oxidado e uma regido de anéis hexagonais alifaticosoxidados. O
tamanho destas regides € dependente do grau de oxidagéo e distribuicdo randémica,
o gue torna GO hidrofilico e facilmente disperso em agua,enquanto o grafeno é
hidrofébico**. A aplicagdo de GO em polimeros nanocompdsitos melhora as
propriedades mecanicas como médulo elastico, resisténcia a tra¢do, condutividade

elétrica e estabilidade térmica?®.

Figura 9: Estrutura molecular do 6xido de grafeno.

Fonte: Préprio autor.

Devido a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, o 6xido de grafeno

se torna uma plataforma para a insercdo de nanoparticulas magnéticas como por
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exemplo nanoparticulas de FesOas, tendo aplicagbes em biomedicina e remediacao

ambiental 4243,

2.6. HIDROGEIS

Hidrogéis s&o redes poliméricas reticuladas tridimensionalmente com
propriedades hidrofilicas, com capacidade de absorver grandes volumes de agua,
pondendo ser classificados em duas categorias: hidrogéis reticulados fisicamente ou
quimicamente*®47, Hidrogéis copolimeros sdo formados por doisou mais meros, onde
ao menos um deles deve apresentar propriedades hidrofilicas, arranjados
randomicamente ou em blocos pela rede polimérica®.

Hidrogéis com uma rede polimérica interpenetrada (IPN) s&o hidrogéis
constituiidos de duas ou mais redes poliméricas reticuladas, em nivel molecular, onde
uma rede polimérica é reticulada na presenca da outra. A aplicacao de hidrogéis IPN
ou semi-IPN se deve ao fato da melhora de propriedades mecéanicas sem que haja

enfraquecimento das propriedades térmicas*.

Hidrogéis podem responder a estimulos do meio em que esta inserido gerando
variacdo de volume do material, sendo que os estimulos podem ser fisicos como
temperatura, campos magnético ou elétrico, luz, ou pressédo. Esses estimulos também
podem ser quimicos como pH do meio, composi¢cdo do solvente causando uma

variagcdo de tamanho tdo expressiva que pode levar ao colapso do hidrogel®°.

2.6.1. HIDROGEL NANOCOMPOSITO DE PMAA-CO-
PAAmM CONTENDO CMC E ZEOLITA

Tanaka et al. averiguaram as propriedades de intumescimento de hidrogel
nanocomposito de PMAA-co-PAAmM com a inser¢ao de zedlita, onde foiverificado a
interacdo entre os grupos carboxilas da matriz polimérica e os grupospolares da zedlita,
comprovando a incorporacdo da zeolita. No estudo das propriedades hidrofilicas do
material, constatou-se uma reducao na capacidadede intumescimento do hidrogel que
pode ser atribuida as interacdes fisicas que ocorrem entre 0os grupos hidrofilicos da
matriz do hidrogel e os grupos polares da zedlita, o que restringe a expansao de

cadeias e limita a capacidade de absorver dgua do hidrogel*®.
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Em estudos posteriores, Tanaka et al. averiguaram a capacidade adsorcao e
liberacdo do herbicida diquat, constatandoque a presenca de zedlita provoca um
acréscimo por volta de 11% na capacidade de retencdo de herbicida. Este aumento
nas propriedades de sor¢do podem ser atribuido ao incremento no volume de sitios
ativos e na forca de atracdo entre o adsorvente e o adsorbato. J4 nos estudos de
liberacdo ndo se notou diferenca significativa nos mecanismos de liberacdo do
hidrogel puro e do hidrogel nanocompoésito, mas diferentes comportamentos de
liberacdo foram observados quando se ajusta o pH, sendo menor a quantidade de
diquat liberada pelo hidrogel puro em todas as faixas de pH estudadas. O estudo
conclui que devido a alta afinidade do herbicida pelo hidrogel nanocompdsito pode
ajudar a evitar contaminacdes pelo uso excessivo de herbicida®.

Tang et al. desenvolveram um hidrogel magnético contendo nanoparticulas
magnéticas de Fe3Os4 para a remediacdo de aguas contaminadas com cromo
utiizando a separacdo magnética, e concluiram ser eficiente este método de
tratamento de agua, com uma taxa de remocao de 98% de cromo da agua e facil
separacdo do material®'.

3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por finalidade averiguar a influéncia da adicdo de
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com 6éxido de grafeno (FesOs@GO) na
matriz do hidrogel nanocompadsito de PMAA-co-PAAmM-co-CMCcom zedlita. Objetica-
se também caracterizar e avaliar o potencial de adsor¢édo de herbicida destes novos
hidrogéis magnéticos nanocompadsitos com a finalidade de credencia-los para futuras

aplicacfGes em sistemas de remediacdo de agua contaminadas por herbicidas.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar esses novos hidrogéis com relacdo a sua cristalinidade,
morfologia, capacidade de absorcdo de &agua, taxa-velocidade de adsorcdo de
paraquat e estabilidade térmica das matrizes hibridas. A expectativa neste trabalho é
aperfeicoar as propriedades fisico-quimicas dos nanocompoésitos desenvolvidos

anteriormente pelo grupo de pesquisa,“®* visando a obtencdo de materiais com
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propriedades ainda mais adequadas para este tipo de aplicacao.

Os objetivos especificos sao descritos abaixo:

» Sintetizar novos hidrogéis magnéticos nanoestruturados de PMAA-co-
PAAmM com CMC e zedlita contendo nanoparticulas de magnetitas
funcionalizadas com Fe304@GO;

+ Estudar a influéncia das nanoparticulas magnéticas no grau de
intumescimento e nos parametros cinéticos, por meio de medidas de
grau de intumescimento e cinética de intumescimento;

* Analisar o efeito da incorporacdo das nanoparticulas magnéticas nos
hidrogéis de PMAA-co-PAAM com CMC-zedlita quanto as propriedades
estruturais, térmicas, morfoldgicas e magnéticas;

+ Por fim, analisar os processos de remocdo do herbicida paraquat

utilizando os hidrogéis magnéticos como veiculos carreadores.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

As nanoparticulas funcionalizadas com 6xido de grafeno (FesO4s@GO) foram
disponibilizadas com o apoio dos Professores Drs. Daniel Araujo Goncalves e Cicero
R. Cena (UFGD e UFMS, respectivamente).

Inicialmente, foram obtidas nanoparticulas de magnetita (FesO4) pelo método
de co-precipitacdo, através de reacdes entre sais de ferro em meio alcalino®2. Estas
foram revestidas com 2% m/m de aminopropil trietoxisilano (APTES) em &gua
deionizada sob agitacéo ultrassénica. Por fim, as nanoparticulas foram revestidas com
oxido de grafeno 1% m/m em meio acido (pH < 1), sob agitacdo ultrassbnica e
parametros similares aos da etapa anterior2.

Ao final de cada etapa, as amostras foram lavadas repetidas vezes com etanol
para retirada de componentes que n&o participaram da reagao. As etapas e as reagoes
que ocorrem durante a obtencao da sintese das nanoparticulas de Fe304@GO estédo

ilustradas na Figura 10.
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Figura 10: Reacles e etapas da sintese das nanoparticulas magnéticas de
Fe304@GO.

Fe,0,@NH,

Fe,0,@G0

Fonte: Préprio autor.

A zedlita clinoptololite ZK406H (tamanho do poro 4-7 A, capacidade de troca
catidnica (CEC) 0,8-1,2 meq/g, densidade de carga superficial 10.1 E-23 meq/A2 e 99%
de pureza) foi obtida por meio da fabricante St. Cloud. O polissacarideo
carboximetilcelulose (CMC, My = 114 x 103 g/mol) foi fornecido pela Synth-Brazil e o
mondmero acido metacrilico (MAA — 99%) adquirido junto a Aldrich. O monémero
acrilamida (AAm — 98%) e o agente reticulador metilenobisacrilamida (MBAAmM — 98%)
foram fornecidos pela Vetec-Brasil. O persulfato de potassio (K2S20s - = 99%),
utilizado como iniciador, foi fornecido pela Sigma. Os reagentes CacClz (96%), NaOH
(2 95%), e NaCl (99%) foram fornecidos pela Vetec-Brasil, enquanto o HCI (36,5-38%)
foi obtido pela Synth- Brazil.

4.2. SINTESE DO HIDROGEL NANOCOMPQOSITO

Inicialmente, as nanoparticulas de FesOs@GO foram dispersadas em

solugcéo aquosa com o uso de um ultrassom Sonic-Tech Modelo: 102C (CE), equipado

com uma sonda. Este procedimento foi utilizado, a fim de, evitar a coalescéncia das
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nanoparticulas no processo de formacéao do hidrogel. As dispersdes foram feitas em
5 ciclos de 60 Hz, com duracao de 1 minuto para cada ciclo.

Apoés a sonificacdo, as dispersdes de nanoparticulas magnéticas (1,0; 1,5e
2,0% m/v), , foram mantidas sob agitacdo mecanica de 1500 rpm, e em seguida
adicionadas a solugéo contendo 1,5% m/v de zedlita clinoptololite ZK406H e, 0,75%
m/v do polissacarideo carboximetilcelulose. Em seguida foram adicionados os
mondmeros MAA e AAm (ambos a 5,0 % m/v), e apds a adicdo dos monémeros, foi
adicionado 3% molar de MBAAmM em relagdo a MAA + AAm. Sequencialmente, foi
borbulhado Nz na solugéo de polimerizacdo para a remocdo do oxigénio, e por fim
adicionou-se ao sistema o iniciador via radical livre K2S20s. Concentragfes superiores
de nanoparticulas magnéticas apresentaram dificulade de estabilizacdo no processo
de dispersao, ocorrendo a decantacao das mesmas durante o processo de sintese do
hidrogel

Apés a adicdo do iniciador, a solucao de polimerizacao foi inserida em um molde
de acrilico (7,0 x 7,0 cm) separado por um espacador de borracha (0,5 cm), e em
seguida o molde foi colocado em uma estufa a 70 + 1 °C por 24 horas.Desta forma, o
calor age como catalisador da reacéo. Findado o processo de polimerizagédo, os
hidrogéis obtidos passaram por uma didlise em agua deionizada para a purificacédo do
material. A agua da dialise foi trocada a cada 24 horas durante 5 dias. A Figura 5

apresenta um esquema ilustrativo da sintese descrita acima.

Figura 11: Etapas de sintese do hidrogel nanocompdsito.
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Fonte: Préprio autor.
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4.3. GRAU DE INTUMESCIMENTO

ApGs a dialise, amostras cilindricas dos hidrogéis intumescidos foram cortadas
utilizando um molde de poli(acido lactico) (diametro de 1,5 cm) e colocadas em estufa
a 40 = 1 °C para secagem. Posteriormente foram obtidas, por pesagem em balanca
analitica, as massas das amostras secas (ms), € em seguida as amostras foram
imersas em 20 mL em agua deionizada, tendo a sua massa medida em periodos pré-
determinados (0,16; 0,33; 0,5; 0,66; 0,83; 1; 1,5; 2 e 24 horas), m:. Os valores de grau
de intumescimento foram obtidos através da equacéao 1.

mg

Q: = 1)

msg

Para a melhor compreensdo das possiveis mudancas no comportamento
destes materiais em diferentes meios de aplica¢cao, variou-se a concentracao salina e
as faixas de pH do meio de intumescimento com a finalidade de reproduzir os
diferentes ambientes no qual o material podera ser aplicado.

A influéncia da concentracdo salina no meio de intumescimento foi estudada
por meio de solucdes salinas de NaCl (0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), CaClz (0,15
mol/L), AICIs (0,15 mol/L). Foram preparadas solu¢cdes de NaCl 0,1 mol/L com
diferentes valores de pH (pH = 1 a 10), para as analises de grau de intumescimento
em funcéo do pH. Os valores de grau de intumescimento nos diferentes meios foram
obtidos utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente.

Para auxiliar na compreenséo da influéncia do pH do meio de intumescimento,
na carga formal dos grupos hidrofilicos, o que pode afetar a elasticidade das cadeias
e por consequéncia na capacidade de armazenamentode agua pelo material, foram
obtidos os valores de pKa através das derivadas das curvas de grau de

intumescimento no estado de equilibrio (Qeq) em fungdo do pH.

4.4. CINETICA DE INTUMESCIMETO

A partir dos dados obtidos das curvas de grau de intumescimento em fungao
do tempo foram estudados também o mecanismo de transporte de aguapara o interior

dos hidrogéis, por meio do modelo empirico proposto por Ritger e Peppas®®, através
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da equacéo 2.

M

= kt" 2)
eq

onde n é o expoente difusional, k € a constante de difusdo, t € o tempo e Meq €a

massa do hidrogel intumescido no estado de equilibrio.

4.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHo COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A fim de identificar os grupos funcionais dos componentes presentes na
estrutura dos hidrogéis nanocompasitos, e investigar possiveis interacdes entre estes
grupos, foi utilizada a técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

As amostras foram secas a 40 + 1 °C e pulverizadas, as nanoparticulas de
Fes04@GO, e hidrogéis nanocompdsitos com Fes0s@GO (0; 1,0; 1,5; 20% m/m)
foram misturadas com brometo de potassio (KBr) e posteriormente prensadas sob alta
pressdo para a obtencao das pastilhas.

Os espectros foram obtidos através de um espectrometro Nicolet-NEXUS610
FTIR. No presente trabalho foram utilizados par@metros baseados nas andlises de
FTIR realizadas por Tanaka e colaboradores*, a saber: 128 varreduras de 400 a 4000

cm?, com resolucdo de 2 cm.
4.6. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A estrutura e cristalinidade das nanoparticulas de Fes0O4@GO, e dos hidrogéis
nanocompositos com Fes04@GO (0; 1,0; 1,5; 2,0 % m/m) foram estudadas por meio
da técnica de difracdo de raios-x (DRX). Para esta andlise foram utilizadas amostras
secas pulverizadas das nanoparticulas e dos hidrogéis nanocompdésitos. As analises
foram realizadas por meio de um difratbmetro Shimadzu, modelo XDR-600, com os
seguintes parametros: fonte de raios X de Cuq, A=1,5418 A, voltagem 30 KV, corrente

de 4 mA, intervalo angular de 4 a 50°, com velocidade de varredura de 4°/min. Foi
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utilizada a lei de Bragg para calcular as distancias entre os planos (d).

n.A=2.d.senf (3)

4.7. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Afim de investigar as propriedades térmicas dos hidrogéis nanocompasitos foi
utilizado a técnica de termogravimetria (TG). As medidas foram realizadas em
equipamento TA Instruments SDQ Q600, onde aproximadamente 8-10 mg de amostra
seca e pulverizada foi colocada em um porta amostra de platina, que foi aquecido a
partir de temperatura ambiente até 800 °C a 10°C minl. Na realizacdo das medidas

foi inserido gas inerte nitrogénio ao ambinete, com um fluxo de 100 mL/min“®.
4.8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie dos hidrogéis nanocompdsito magnéticos e
nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro funcionalizadas com 6xido de grafeno
foram obtdas por meio de um microscopio eletrénico de varredura ZEISS, ELVO/LS15.
Para ocorrer um congelamento criogénico, as amostras foram imersas em nitrogénio
liquido, em seguida as amostras form liofilizadas a temperatura de aproxidamente -55
°C durante 24 horas, para que fosse conservado a estrutura inicial do material. Em
seguida as amostras liofilizadas foram alocadas em um porta amostras de aluminio e

recobertas com uma fina camada de ouro. A tensdo de aceleragéo usada foi de 7 kV.
4.9. ABSOR(}AO DO HERBICIDA PARAQUAT

Afim de averiuar a capacidade do hidrogel nanocompdésito magnético de
absorver o herbicida do meio aquoso, foi realizado um estudo, imergindo amostras
secas com massa entre 0,06 e 0,08 g em solu¢cbes contendo aproximadamente 40
ppm do herbicida paraquat. A concentracdo de herbicida sorvida foi obtida por meio
de medidas de UV-Visivel, utilizando um espectrémetro UV-VIS Shymadzu.

Para quantificar a concentracdo de herbicida em solucéo foi construida uma
curva de calibracdo com solugdes de paraquat com concentragdes conhecidas, sendo

a concentracéo de herbicida no meio determinada pela equagéo 4.
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Abs +y
C, =——= (4)
a
onde C; & a concentragdo obtida em um determinado tempo t, Abs é a absorbancia
observada no espectro obtido, y e a s&o os coeficientes linear e angular,
respectivamente. O valor méximo obtido de A foi igual a 257 nm.
A quantidade de paraquat adsorvida e a porcentagem da concentracao

adsorvida foram calculadas por meio da equacao 5 e 6, reapectivamente.

[Co— Ce] XV
= 5
qt - (5)
de
abs(%) = X 100 (6)
qmax

onde gt € a massa de paraquat adsorvida por grama de hidrogel (mg.g't), m é a massa
de hidrogel imergido em solucéo, V é o volume da solucéo contendo o herbicida, gmax
€ a quantidade maxima de herbicida adsorvida e Co € a concentracdo inicial de

herbicida.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. GRAU DE INTUMESCIMENTO

5.1.1.Grau de intumescimento em agua

A influéncia das nanoparticulas magnéticas nas propriedades hidrofilicasdos
nanocompoésitos magnéticos foi investigada por meio de analises de grau de
intumescimento. Nota-se nas curvas cinéticas em funcéao do tempo, apresentadas na
Figura 6, que a adicdo de nanoparticulas de FesO4@GO na matriz polimérica reduz
em 40% a capacidade de alocar moléculas de &gua pelos nanocompoésitos
magnéticos.

A capacidade de absorcdo de agua por hidrogéis esta diretamente associada
com a densidade de cargas oriunda de seus grupos hidrofilicos. A adi¢cdo dessas
cargas pode provocar um acréscimo no numero de repulsdes eletrostaticas, e

consequentemente, na elasticidade das cadeias do material, aumentando assim a
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guantidade de agua que podem ser alojadas pelas cadeias do hidrogel. Porém,
dependendo do volume de grupamentos e da estrutura desses grupos, pontos de
interacdo podem ser formados decorrentes de reticulacdes formadas por interacdes
fisicas entre os grupos*®.

Baseado nas informacdes citadas acima, os autores acreditam que a reducao
no grau de intumescimento pode ter sido causada devido a acdo das nanoparticulas
magnéticas como reticuladores fisicos. Isto diminui a expansdo das cadeias
formadoras dos nanocompasitos, reduzindo desta forma a quantidade de moléculas
de agua absorvida pelos nanocompésitos magnéticos. E possivel observar também a
partir do grau de intumescimento em equilibrio que o aumento na concentragéo de
nanoparticulas de FesO4@GO néo altera a capacidade de absorver moléculas de
agua dos nanocompdsitos magnéticos. Possivelmente, o aumento na quantidade de
cargas pelo acréscimo na concentracdo de nanoparticulas magnéticas pode causar
um incremento no volume de repulsdes eletrostaticas entre pontos de interacdo com
cargas semelhantes, compensando efeitos negativos na elasticidade das cadeias
proveniente de reticulacfes fisicas decorrentes do aumento do nimero de interacbes
entre grupamentos hidrofilicos. Esse efeito também foi descrito por Tanaka et al. em
outro trabalho?.

Devido a nao alteracdo na capacidade de absorver moléculas de agua no
equilibrio com o0 aumento da concentracdo de nanoparticulas magnéticas, optou-se
por realizar os ensaios de intumescimento seguintes apenas com o hidrogel matriz e
o hidrogel com 2% Fe304@GO. No link a seguir é disponibilizado um video coma
demonstragao do magnetismo do hidrogel nanocomposito
(https://youtube.com/shorts/moN8GvC8do4?feature=share).
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Figura 12: Dependéncia do grau de intumescimento em agua em funcdo do tempo paraas

diferentes matrizes.
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Fonte: Préprio autor.

5.1.2. Grau de intumescimento em meio salino

Foram estudados também, a acdo da concentracdo i6nica nas propriedades
hidrofilicas do hidrogel magnético nanocomposito. As amostras secas foram imersas
em solucdes de NaCl (0,05 a 0,20 mol/L), CaClz (0,15 mol/L) e AICI3 (0,15 mol/L), e
tiveram as massas aferidas apos 24 horas de imersdo, quando ja encontravam em
estado de equilibrio, sem variacdes significativas no grau de intumescimento.

Na Figura 7 nota-se que, para o hidrogel sem nanoparticulas de FesOs@GO,
h& uma diminuigéo do grau de intumescimento maior em relagéo ao hidrogel com 2%
de nanoparticulas de Fe3Os@GO, quando inserido em solucdo salina de NaCl.
Entretanto, os valores de grau de intumescimento sdo proximos para o hidrogel matriz,
e para o hidrogel com 2% de nanoparticulas de FesOs@GO, quando analisados em
solugéo salina com diferentes concentragdes de NacCl.

E possivel observar também, que o aumento da concentracdo salina n&o
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apresenta mudancas significativas na capacidade hidrofilica do material. A reducao
da capacidade de intumescimento do material pode ser explicada devido a blindagem
de grupos hidrofilicos, presentes na matriz, por ions de Na*, o que reduz a capacidade

do material de absorver moléculas de agua“.

FIGURA 13: Dependéncia do grau de intumescimento em equilibrio em concentracao salina

em funcéo do tempo para as diferentes matrizes.

’s —=— 0% Fe,0,@GO
" —e— 2% Fe,0,@G0
20
@
9; 15 o
g
O 104 .><.\./l
] ] o———o—— ¢
5 -
0 T T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2

NaCl (mol/L)

Fonte: Préprio autor.

Como pode ser observado, nas curvas da razdo de intumescimento em
diferentes sais por intumescimento em agua (Figura 8), as propriedades de absorcéo
de moléculas de agua pelos hidrogéis diminui significativamente quando em solucdo
salina com diferentes cargas idnicas, reduzindo em até e 95% a capacidade absorcéo
do hidrogel, porém nota-se que o comportamento € semelhante para ambos os
hidrogéis nanocompésitos. Na presenca de ions bivalentes (Ca?*) e trivalentes (Al*Y),
a reducao da capacidade hidrofilica do material se deve a reticulacdes fisicas intrae
intermoleculares, causadas na zedlita quando em presenca destes ions, como

explicitado por Tanaka®C.

34



Figura 14: Comportamento de intumescimento em solucdes bivalentes e trivalentes.
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5.1.3. Grau de intumescimento em diferentes faixas de pH

Na Figura 9 sdo apresentados os valores de grau de intumescimento em
equilibrio, em diferentes faixas de pH (1 a 10), para os hidrogéis nanocompésitos sem
a adicdo de nanoparticulas magnéticas (0% Fe304@GO) e com a adicdo de
nanoparticulas magnéticas (2,0% Fe304+@GO) na matriz.

Nota-se que, para ambos 0s hanocompdsitos, 0 aumento do pH do meio de
intumescimento leva a uma maior capacidade hidrofilica do material, e sua capacidade
de armazenamento de agua pode ser controlada ajustando o pH domeio. Como foi
descrito por Tanaka *°, quando o pH < pKa (pKa = 3,0 para o hidrogel sem
nanoparticulas magnéticas, e pKa = 4,74 para o hidrogel com nanoparticulas
magneéticas) ocorre a protonacdo dos grupos carboxilicos (-COOH) na CMC e no
MAA, o que inibe a repulsdo mutua entre os grupos. Concomitantemente, ocorre a
formacdo de ligacdes intramoleculares de hidrogénio, o que leva a uma menor
elasticidade de cadeias.

Quando o pH > pKa, os grupos carboxilicos se encontram em sua forma
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ionizada (COOQO"), causando repulséo eletrostatica de seus grupamentos carboxilicos
e entre os grupamentos silandis presentes na zeolita, 0 que acarretano aumento da
capacidade hidrofilica do material®°.

Em pH alcalino € observado uma nova interacdo entre os grupamentos amina
(pKa = 7,18 para o hidrogel sem nanoparticulas magnéticas), presentes na AAm e
MBAAmM, levando a um aumento das propriedades hidrofilicas do material®°.
Entretanto, no hidrogel com nanoparticulas magnéticas ndo é observado novos
valores de pKa em meio alcalino, o que pode ser explicado devido a presenca de
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com 6xido degrafeno, aumentando assim
a presenca de grupamentos carboxilicos ionizados (COO"), e por consequéncia
provocando um acréscimo na elasticidade das cadeias, sobrepondo a influéncia da
AAm e MBAAM.

Figura 15: Comportamento de intumescimento em diferentes faixas de pH.
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5.2. CINETICA DE INTUMESCIMENTO

Na Tabela 01 sdo apresentadas as constantes de difusdo obtidas a partirdas
curvas de intumescimento, onde pode-se notar que a adicdo de nanoparticulas
magneéticas na matriz do hidrogel ndo altera o mecanismo de transporte de moléculas
de 4gua para o interior cadeias poliméricas do material.Sendo obtidos valores de n
entre 0,50-0,63 aproximadamente. Quando o expoente difusional n esté na faixa entre
0,5 e 1, é possivel caracterizar o0 mecanismo de transporte como uma "difusao

anémala" ou "transporte superdifusivo".

A difusdo anémala indica que o processo de transporte do soluto ndo segue o
padrdo de difusdo convencional, em que a taxa de transporte é proporcional a raiz
quadrada do tempo. Em vez disso, a taxa de transporte aumenta mais rapidamente

do que o esperado pela difusdo normal®3.

Esse comportamento atipico pode ser observado em sistemas nos quais
ocorrem interacdes complexas entre o soluto e a matriz polimérica. Essas interacfes
especiais resultam em um transporte mais rapido do soluto ou em um mecanismo de
transporte diferente da difusdo tradicional.

Pode-se observar ainda que a presenca de nanoparticulas magnéticas de
Fes04@GO néo altera a velocidade de absorgéo de dgua das matrizes, indicando que
0S nanocompdsitos magnéticos apresentam uma taxa de difusdode moléculas de

agua similar a apresentada pelo nanocompésito com 0% de FesOs@GO.

Tabela 01 - Parametros obtidos a partir da cinética de intumescimento dos

diferentes nanocompositos estudados

n k (h) R?
0% Fes04@GO 0,50 + 0,17 1,08 £ 0,36 0,93 + 0,03
1,0% Fes0:@GO 0,63 +0,01 1,22 0,12 0,89 + 0,02
1,5% Fes0:@GO 0,54 + 0,09 0,98 + 0,12 0,98 + 0,01
2,0% Fes0s@GO 0,52 £ 0,20 1,031 0,11 0,91 + 0,09

Fonte: Proprio autor
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5.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHOCOM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A fim de averiguar os grupamentos caracteristicos das nanoparticulas
magnéticas de FesOs@GO, bem como os do hidrogel nanoestruturado de PMAA-co-
PAAmM com zeodlita e CMC, e investigar a insercao de nanoparticulas magnéticas na
matriz do hidrogel, foi realizada a espectroscopia de absor¢cédo no infravermelho com
transformada de Fourrie. Na Figura 10 sdo apresentados os espectros de FTIR das
nanoparticulas magnéticas de FesOs@GO, do hidrogel controle (0% Fes0s@GO), e

dos hidrogéis com adic&o de nanoparticulas (1,0% e 2,0% Fe30s@GO m/m).

A partir do espectro de FTIR das nanoparticulas magnéticas de FesOs@GO
pode-se notar um pico espectroscopico em 580 cm caracteristico do alongamento
das ligacdes Fe-O. Ja os picos em 3420 e 1630 cm™ séo referentes a vibragdo de
grupamentos hidroxilas presentes na superficie das nanoparticulas e no 6xido de
grafeno. Enquanto o aparecimento do pico referente a banda de vibragdo em 1153
cm ! pode ser atribuido a formacdo de complexos monodentados de grupos hidroxilas
na estrutura, e os picos em 1095 e 632 cm indicam uma forte interacdo entre as
nanoparticulas de éxido de ferro com grupamentos éster>45,

A curva em vermelho representa o espectro FTIR referente ao hidrogel
nanocompaésito sem a adicdo de nanoparticulas magnéticas, e conforme descritopor
Tanaka e colaboradores 4850 os picos notados em 1658, 1712 e 1262 cmséo
relacionados a vibracdo de alongamento de ligacbes C=0O presente na matriz do
hidrogel. Além disso, em 3438 cm nota-se o pico relacionado ao alongamento de
ligacdes N-H presentes na PAAm e/ou MBAAmM, e em 832 e 604cm aparecem os picos
relacionados ao alongamento de ligacbes N-H fora do plano, destas mesmas
espécies. Em 3436 cm foi observado o pico espectroscopico referente a vibracéo de
alongamento de ligacGes hidroxilas, assim como, em 2927 e 2856 cm* exibem os picos
de vibragdo de alongamentosCH: simétricos e assimétricos, em 1402 cm mostra um
pico relacionado ao alongamento de grupos COO simétricos. O pico em 1165 cm™é
associado ao alongamento de ligacdes C-O da ligacdo éter [1,4-B-glicosidicas] da
CMC e em1065 cm™* aparece um pico referente aos movimentos de flexdo das ligacdes
Si-O e Al-O, presentes na zedlita.

Por fim, os espectros dos hidrogéis nanocompoésitos com 1,0% e 2,0% de
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Fes04@GO (m/m) em azul e verde, respectivamente, exibem bandas similares as das
ligacbes C=0 apresentadas no espectro do hidrogel com 0% de FesOs@GO (m/m),
mais especificamente em 1705 e 1639 cm, para o nanocompésito com 1,0% e 1705
e 1644 cm? para o nanocompédsito com 2,0%. As bandas relacionadas aos
movimentos de alongamento das ligacbes Si-O e Al-O, também podem ser
observadas em 1057 e 1038 cm™ nos hidrogéis com 1,0% e 2,0% de Fes0s@GO,
respectivamente.

Entretanto, vale ressaltar que a adicdo de nanoparticulas magnéticas de
Fes04@GO na matriz do hidrogel provoca deslocamentos de alongamento na banda
de vibracédo associada a ligacdes N-H, alterando de 3438 cm™ para 3444cm™ em
ambas as concentracdes de nanoparticulas. E possivel observar também o
deslocamento da banda de vibracdo associada ao alongamento de ligacdes COO-
simétrica, de 1402 cm? para 1426 cml para ambas as concentracdes de
nanoparticulas magnéticas (1,0 e 2,0 % de Fe3O04@GO). O deslocamento das bandas
do hidrogel com a adicdo das nanoparticulas magnéticas indicam uma possivel
interacdo entre a estrutura do hidrogel nanocompdsito com as nanoparticulas

magnéticas.
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Figura 16: Espectros de FTIR dos hidrogéis magnéticos.
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5.4. DIFRA(;AO DE RAIOS-X (DRX)
Para investigar a influéncia da adicdo de nanoparticulas magnéticas na matriz

do hidrogel (1,0%, 1,5%, 2,0% de Fe304@GO), foi utilizado a técnica de difracdo de

raios-x (DRX), conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 17: Difratogramas de raio X dos hidrogéis e seus nanocompdésitos.
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Fonte: Préprio autor.

O padrdo de DRX em preto é atribuido ao difratograma da nanoparticula
magnética de Fes04@GO, onde se observa apenas um pico de difracdo em 26=35,65°
com d = 0,25 nm, oriundo do plano (311) da magnetita.

O padrédo de DRX em vermelho apresenta o difratograma do hidrogel
nanocompoésito sem a adicdo de nanoparticulas magnéticas, neste se nota a presenca
da estrutura amorfa da matriz do hidrogel com um pico alargado que se inicia em 26=
12,36° e termina em aproximadamente 26= 20,00°. Indicios da estrutura cristalina da
zedlita podem ser observados em 2 6 =9,90° (020); 22,40° (400); 26,70° e 29,90°

(222), representando os valores d =0,89; 0,40; 0,33 e 0,29 nm, respectivamente 4850,

Os hidrogéis contendo nanoparticulas de FesOs@GO (1,0%, 1,5%, 2,0%m/m),

nao apresentam pico em 20 = 35,65°, o qual écaracteristico do plano (311) da
magnetita. Os autores acreditam que isso pode estar relacionado ao fato da pequenaa

quantidade de nanoparticulas magnéticas utilizada para a obtencéo desses materiais, ou
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5.5.

qgue a estruturacristalina das nanoparticulas ndo tenha causado uma alteracdo tao
expressiva na estrutura e cristalinidade dos nanocompadsitos, em comparacao com a
mudanca provocada pela zeélita, devido a dispersdo uniforme das nanoparticulas
Entretanto, esse resultado corroborado com a alteracdo de cor, a atracao
magnética dos nanocompaositos, e os resultados de FTIR discutidos anteriormente,
comprovam que foi possivel incorporar as nanoparticulas de FesOs@GO, na matriz

polimérica do nanocompdésito de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA
DIFERENCIAL (DTG)

A partir da técnica de analise termogravimétrica (TG) foram obtidos as curvas
de TG e, a partir da derivada destas curvas obteve-se as curvas de DTG. Séo
investigados neste estudo as temperaturas de degradacao do hidrogel nanocompasito
sem adicdo de nanoparticulas magnéticas, e do hidrogel com nanoparticulas
magnéticas.

Na figura 12 (a) é apresentada a curva referente a nanoparticula magnética de
oxido de ferro funcionalizada com éxido de grafeno. A perda de massa abaixo de 120
°C pode ser atribuida a evaporacao de moléculas de agua, e entre 120 e 350 °C ocorre
a remocao de grupos de CO,CO2, e vapores de agua oriundos da degradacdo de
grupos oxigenados®*>°, Na figura 12 (b) sdo apresentadas as curvas referentes ao
hidrogel matriz, sem a adicdo de nanoparticulas magnéticas, e do hidrogel
nanocompodsito magnético. Para o hidrogel matriz, a perda de massa que ocorre
abaixo de 164,2 °C é relacionada a liberacéo de agua e grupos volateis. Ja entre 164,2
e 288,7 °C comeca a degradacdo da PAAmM e MBAAmM gerando H20, NHsz e COz2, como
produtos finais. Entre 240 e 300 °C, inicia-se o primeiro estagio de degradacéo do
PMMA, e temperaturas acima de 288,7 °C, inicia-se a degradacao do polissacarideo
CMC. Por ultimo, acima de 450 °C inicia-se o segundo estagio de degradacédo do
PMAA%8,

A curva do hidrogel nanocompdsito magnético apresentada na figua 12 (b)
mostra que a adicdo de nanoparticulas magnéticas ndo causa alteracao significativa
no comportamento térmico do hidrogel, sendo observado o mesmo comportamento

de degradacéo para ambos os materiais, o que é corroborado pela DTG, apresentado
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na figura 13 a e b, ocorrendo apenas um deslocamento discreto no pico de

temperatura maxima.

Figura 18: Curvas termogravimétrica das nanoparticulas magnéticas (a), e dos

hidrogéis nanocompasitos (b).
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Figura 19: Curva DTG do hidrogel nanocompasito magnético (a), e do hidrogel matriz

(b).
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5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

Atraves das micrografias eletrénicas foi possivel averiguar o tamanho das
nanoparticulas e analisar possiveis alterac6es na estrutura do hidrogel com a insercao
das nanoparticulas magnéticas. Na figura 14 (a) € apresentada a micrografia referente
as nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro funcionalizadas com 6xido de grafeno,
onde é observado uma morfologia granular com didmetros entre 111 e 669 nm, com
valor médio de 257 nm.

Na figura 14 (b) é observado a estrutura do hidrogel nanocompdsito magnético,
o qual apresentou a mesma morfologia do hidrogel puro, o qual € formado por
estruturas homogéneas do tipo honeycomb, com alta porosidade*®.A insercdo de
nanoparticulas magnéticas ndo altera a morfologia do hidrogel, ficando as

nanoparticulas apenas dispersa no material.
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Figura 20: Micrografia eletrbnica das nanoparticulas magnéticas com ampliacao
nominal de 50.00 KX (a), do hidrogel puro com ampliagdo nominal de 5.00 KX (c)e do
hidrogel nanocompdsito magnético com ampliacdo nominal de 5.00 KX (c).

Fonte: Préprio autor.

5.7. ABSORCAO DO HERBICIDA PARAQUAT

As propriedades de absor¢édo do hidrogel matriz e do hidrogel magético foram
estudadas com objetivo de averiguar se a inser¢cdo de nanoparticulas magnéticas
influéncia nas propriedades de adsorcao do hidrogel. Na figura 12 sdo apresentadas
as curvas da concentracdo em fungéo do tempo (a), e a curva de adsor¢cao em funcao
do tempo (b).

A partir das curvas nota-se que ambos os hidrogéis absorveram praticamente
100% do herbicida em aproximadamente 8-10 horas, com uma ligeira aceleracéao de

absorcado no hidrogel contendo nanoparticulas magnéticas, o que pode ser explicado
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pela presenca de oxido de grafeno, que atua como adsorbente em sua estrutura
planar®s.

Entretanto, é possivel observar nas curvas de capacidade absorvente (g:) em
funcdo do tempo um aumento nas propriedades de retencdo de moléculas de paraquat
pelo nanocompdsito contendo as nanoparticulas magnéticas. Isso indica que a
insercédo de FesO4@GO pode ter aumentado a capacidade do hidrogel em abrigar
uma maior quantidade de herbicida em sua estrutura. Foram obtidos valores de 12,95
mg/g para o hidrogel puro e 13,64 mg/g para o hidrogel contendo 2% de Fe3z04@GO.

Esses resultados de capacidade absortiva sdo superiores aos apresentados
em trabalhos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa,®’ sendo capaz de reter
uma quantidade muito maior que contaminac¢des ambientais provocadas por paraquat
reportadas na literatura,®® mostrando que a adicdo de nanoparticulas magnética
contruibiu mais além de apenas atuar como um método de separacdo do material do

meio.
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Figura 21: Curvas cinética do hidogel matriz e do hidrogel nanocompésito magnético,
a curva da concentracdo de paraquat em funcdo do tempo (a), a porcentagem de

paraquat adsorvida em funcéo do tempo (b) e a quantidade de paraquat adsorvida (c)
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos por meio das técnicas de FTIR e DRX demonstrao a
insercdo da nanoparticula magnética na matriz do hidrogel nanocompdésito. Os
resultados de intumescimento demonstram que a capacidade de absorver agua é

pouco afetada pela insercéo das nanoparticulas magnéticas, bem como, o mecanismo
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de difuséo. Os resultados de TG e DTG demonstram que a adicdo de nanoparticulas
magnéticas ndo afeta a estabilidade térmica do material. Os resultados de MEV
mostram que ndo ha alteracdo na morfologia do material com a adicdo das
nanoparticulas magnéticas. Os resultados de absor¢do mostram uma ligeira
aceleracdo no processo de absorcao do herbicida, porém o tempo para que o paraguat
seja quase completamente adsorvido permanece o mesmo, de 8-10 horas, tanto para
o hidrogel matriz quanto para o hidrogel com nanoparticulas magnéticas. Desta forma,
0 material apresenta caracteristicas promissoras para aplicagcdo em remediacdo de
aguas atraves da adsorcédo de agroquimicos, com sua retirada por meio de campos

magneéticos.

7. RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

O presente trabalho apresenta sua relevancia cientifica-social por avancar nos
estudos de nanocompdésitos biodegradaveis, desenvolvendo um material com
capacidade para descontaminar cursos d’agua, uma vez que a contaminacao de
aguas por agroquimicos apresenta risco sanitario aos humanos. Constituido de
biopolimeros e outros nanocompaositos que ndo apresentam riscos de contaminacao
por meio de sua degradacéo.

O avanco em estudos de biomateriais, e materiais para remediagdo ambiental
se fazem necesséarios dada as mudancas climaticas pelas quais o planeta passa, a
crise de plasticos acumulados em oceanos e aterros, e a necessidade de recuperar
um recurso finito que é agua, portanto € necessario o avanco nos estudos de
biomateriais e materiais biodegradaveis para a construcao de conhecimento na linha

da ecologia, afim de, melhorar a qualidade de vida no planeta.
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