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o= densidade

AGelatico= contribuicdo das forgas que se opdem a expansao na energia livre de
Gibbs total

AGisnica= contribuicdo da natureza ibnica da rede polimérica na energia livre de
Gibbs total

AGmistura= afinidade das cadeias com as moléculas da solugao

AGtotai= energia livre de Gibbs total

e= potencial de Polanyi

0 = angulo de incidéncia

u= viscosidade aparente

A = comprimento de onda da radiacio incidente

%ADS= porcentagem de adsorvida

%LIB= porcentagem de herbicida liberada

1/n= constante de heterogeneidade do material

a= coeficiente angular

A e B= constantes de adsorgao de Harkins-Jura

At e bi= constantes descritas pelo modelo de Tempkin

AAm = acrilamida

CMC = carboximetilcelulose

Ct= concentragao adsorvida/ ou liberada no tempo t

d = distancia interplanar

DRX = Difragao de Raios-X

DTG = Analise Termogravimétrica Diferencial

FTIR= Espectroscopia de absorgao no infravermelho com transformada de
Fourier

K= constante usada para determinar a viscosidade aparente

K= constante de adsorc¢ao associada a energia de adsor¢ao do modelo de
Dubinin-Radushkevich

K’= constante de equilibrio do modelo de Freundlich-Langmuir

K1= constantes de taxa de adsor¢ao de pseudoprimeira ordem

Kz2= constantes de taxa de adsorg¢ao de pseudosegunda ordem



Kr= constante de capacidade de adsorgcao de Freundlich

KL= constante de interagao entre o material e o componente adsorvido
MBAAmM = N’-N-metilenobisacrilamida

MEV = Microscopia Eletrénica de Varredura

MMA = acido metacrilico

Ms = massa dos hidrogéis secos

Mt = massa dos hidrogéis intumescidos

Mw = massa molecular ponderal

Meq = massa dos hidrogéis no estado de equilibrio

n= ordem de reflexdo

m= massa

PAAmM = poliacrilamida

PMMA = poli(acido metacrilico)

gt= massa de herbicida em mg adsorvida/ou liberada por grama de hidrogel no
tempo t

gmax= Massa de total de herbicida em mg/g de hidrogel contida na solugéo ou
no interior da amostra

Q = grau de intumescimento

Qeq = grau de intumescimento em equilibrio

R= constante universal dos gases (8,314 J/mol.K)

R?= coeficiente de regresséo linear

t=tempo

T- temperatura

To = temperatura inicial

Tt = temperatura final

TG = Analise Termogravimétrica

Tmax = temperatura maxima

V= volume

y= coeficiente linear
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RESUMO

Com o objetivo de aplicar agroquimicos de uma forma controlada, e reduzir os
danos a saude e ao meio ambiente causados por estes, foram desenvolvidos
neste trabalho, dois novos hidrogéis a partir de dois polissacarideos diferentes
carboximetilcelulose (CMC) e quitosana (Qs), suportados em redes de poli (acido
metacrilico)-co-poliacrilamida (PMAA-co-PAAm). Também foi investigada a
influéncia da zedlita nas principais propriedades agroquimicas desses materiais
como sorgao e dessorgao de herbicidas. A estabilidade da zedlita na solucéo
polimérica foi estudada por meio de medidas de Vviscosidade. Estes
comprovaram que a adicdo de polissacarideo na solugdo formadora dos
hidrogéis possibilita a obtengdo de um hidrogel nanocompdsito homogéneo. A
incorporagao da zedlita nos hidrogéis foi confirmada pela presenga das bandas
caracteristicas da zedlita em 798 cm™ e 600 cm™" nos espectros de FTIR dos
hidrogéis nanoestruturados. Outros indicios de incorporagao foram a redugéo no
volume dos poros e a presenga de microporos nas paredes dos poros dos
hidrogéis, aumento na massa residual dos hidrogéis nanoestruturados a 800°C,
observados nos resultados obtidos por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e analise termogravimétrica (TG), respectivamente. Constatou-se
também que a presenca da zedlita reduziu o grau de intumescimento desses
materiais, devido ao decréscimo na elasticidade das cadeias poliméricas.
Entretanto, nos resultados de dessorgao observou-se que a presenca da zedlita
pode auxiliar no controle da quantidade de herbicida liberada, e que os hidrogéis
desenvolvidos neste trabalho, liberaram o herbicida difenzoquat de uma forma
lenta. Os resultados de dessor¢do em meio salino mostram que os hidrogéis
estudados neste trabalho podem reduzir a presenca de ions Al*3, no qual, em
solos com pH &cidos sdo nocivos para algumas cultura. Esses resultados
indicam que além de liberar defensivos agricolas, o uso do hidrogel na agricultura

pode reduzir custos relacionados com a neutralizagdo do solo.

Palavras-chave: Hidrogel, polissacarideo, zedlita, dessor¢do, herbicidas,

nanocompdositos.



ABSTRACT

In order to apply agrochemicals in a controlled manner, and to reduce the
damages to the health and environmental caused by these, two new hydrogels
based on carboxymethylcellulose (CMC) and chitosan (Qs) polysaccharides
supported on poly(methacrylic acid)-co-polyacrylamide (PMAA-co-PAAmM)
networks were synthesized. The influence of zeolite on the main properties of
these materials such as sorption and desorption was also investigated. The
stability of zeolite in the polymeric solution was studied by viscosimetry. These
results showed that the addition of polysaccharide in the hydrogel-forming
solution enables the obtaining of homogeneous nanocomposite hydrogels. The
incorporation of zeolite into hydrogels was confirmed by the presence of
spectroscopic bands at 798 cm™ and 600 cm™ in the FTIR nanocomposite
spectra. Other indicatives were the reduction in pore volume and the presence of
micropores in the pore walls of zeolite hydrogels, and increase in the residual
mass of nanostructured hydrogels at 800°C, observed by scanning electron
microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TG), respectively. It was also
observed that the presence of zeolite reduced the degree of swelling of these
materials, due to the decrease in the elasticity of the polymeric chains. The results
of desorption in saline medium show that the hydrogels studied in this work can
reduce the presence of Al*2 ions, which in acidic soils are harmful to some crops.
These results indicate that the hydrogel nanocomposites can be simultaneously
used as carrier vehicles in agrochemicals controlled release and as materials to
reduce the costs of the soil neutralization.

Keywords: Hydrogel, polysaccharide, zeolite, desorption, herbicides,

nanocomposites.



APRESENTAGAO DA TESE

O processo de produgdo agricola passou por importantes mudancgas
organizacionais e tecnoldgicas ao decorrer do tempo, cujo objetivo principal era
de aumentar a produtividade agricola. A adicdo de agroquimicos na produgéo
rural foi uma maneira encontrada de aperfeicoar a producdo de alimentos,
reduzindo custos de mao de obra, melhorando a qualidade fitossanitaria da
producao, e principalmente aumentando a disponibilidade de alimentos, com o
intuito de alimentar um contingente populacional cada vez maior. De acordo com
a Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU), este contingente podera ser de

aproximadamente 7.9 bilhdes de pessoas em 2025."

Entretanto, o uso demasiado de agroquimicos na agricultura pode causar
danos indesejados ao meio ambiente e a saude humana. Porém, o dano ao meio
ambiente causado pelo uso exacerbado desses defensivos agricolas, pode ser
reduzido através de sistemas que possam liberar essas substancias em
quantidades minimas, mas eficazes, de forma lenta e controlada. Polimeros
hidrofilicos vém se mostrando materiais promissores, para serem utilizados

como veiculos carreadores para liberagado controlada de insumos agricolas.

Neste trabalho foram preparados hidrogéis compostos por uma rede
polimérica baseada em poli(acido metacrilico)-co-poliacrilamida. Foram
estudados a influéncia da incorporacao de polissacarideo carboximetilcelulose
(CMC) para os hidrogéis do sistema |, e quitosana (Qs) para os hidrogéis do
sistema I, ambos contendo zedlita ZK406H, nas propriedades fisico-quimicas,
de sor¢do e dessorgdao, com o intuito de investigar a potencialidade desses
materiais como veiculos carreadores de defensivos agricolas para uso em

sistemas de liberagdo controlada.

Com o objetivo de melhorar a apresentagao e proporcionar uma melhor

discussao dos resultados, este trabalho foi dividido em 6 capitulos:

- Capitulo I: No capitulo inicial serdo apresentados dados tedricos e alguns
conceitos sobre herbicidas, hidrogéis, poli(acido metacrilico), acrilamida,
poli(acido metacrilico)-co-poliacrilamida, polissacarideos e zedlita, com o intuito

de esclarecer a escolha dos materiais que foram utilizados, nas sinteses dos
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hidrogéis estudados neste trabalho. Sera também ressaltada a aplicagdo de
hidrogéis na agricultura e a importancia do uso de sistemas de liberagao
controlada, na redugao de impactos ambientais causados pelo uso excessivo de

herbicidas.

- Capitulo II: Este capitulo ira discorrer sobre o procedimento experimental da
tese, detalhes sobre os reagentes e parametros utilizados para a sintese dos
hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados, além das técnicas utilizadas na

caracterizacdo dos materiais desenvolvidos.

- Capitulo Ill: Neste capitulo serao discutidos os resultados obtidos referentes as
caracterizacdes das propriedades estruturais, morfolégicas e térmicas da matriz

de PMAA-co-PAAmM e dos hidrogéis nanoestruturados dos sistemas |I.

- Capitulo 1V: Este capitulo contém os resultados de grau de intumescimento em
diferentes faixas de pH dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados do sistema |,
além de, discutir os resultudos de sorgcao e dessor¢ao dos herbicidas paraquat,

diquat e difenzoquat.

- Capitulo V: O seguinte capitulo ird apresentar e discutir os resultados do grau
de intumescimento em agua destilada, solugdes salinas e em diferentes faixas
de pH dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados do sistema Il, além de, discutir
os resultudado de sorcdao e dessor¢cdo dos herbicidas paraquat, diquat e

difenzoquat.

- Capitulo VI: Neste capitulo serdo discutidos os resultados de isoterma de
adsorcao e a influéncia do meio salino na liberagcédo do herbicida paraquat pelos
hidrogéis do sistema Il. Estes resultados irdo auxiliar, em uma melhor
compreensao sobre os fatores externos que podem afetar a liberacdo de
herbicida pela matriz. O melhor entendimento sobre estes mecanismo, poderao
otimizar a aplicacdo destes materiais visando um maior aproveitamento do

defensivo agricola e uma redugcdo em seu desperdicio.
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CAPITULO I: INTRODUCAO TEORICA E OBJETIVOS DO TRABALHO

1.1- INTRODUGAO

1.1.1- HERBICIDAS

Devido ao crescimento populacional, a agricultura moderna ficou

dependente do uso de insumos agricolas.

Afim de aumentar a produgdo de alimentos de modo que abasteca a

populagao, a utilizacao de defensivos agricolas se tornou indispensavel.

Por sua vez, herbicidas sao agrotdxicos utilizados no manejo e controle
de plantas daninhas. Sendo que uma parte significante da poluigdo de agua no
mundo causada por agrotdxicos, se deve a contaminagdo pelo seu uso

demasiado.?

Alguns tipos de agrotoxicos, por meio de bio-magnificacdo, podem
acumular-se ao longo da cadeia alimentar.® Segundo Peres e Moreira,* peixes,
crustaceos, moluscos e outros animais expostos a agrotdxicos, podem
representar um risco potencial de contaminacdo humana, expondo os

consumidores de carnes destes respectivos animais contaminados.

A poluicdo de ambientes aquaticos que geralmente séo utilizados para
uso humano como rios, lagos, lengdis freaticos, entre outros, sdo uma decorrente

preocupacao.

Em estudos realizados por Britto e colaboradores®, foram detectados
tracos dos herbicidas diuron e ametrina em niveis acima do tolerado pelos
padrdes internacionais para agua destinada ao consumo humano no Rio Poxim-
Mirim, e devido ao um maior escoamento, essa contaminagdo agrava-se em

periodos chuvosos.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade, o

paraquat, o diquat e o difenzoquat sao uns dos herbicidas mais utilizados.
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Entretanto, a alta solubilidade em agua atribui a esses herbicidas um

potencial risco ao meio ambiente, tal como contaminagéo de corpos hidricos. 6-°

Adicionalmente, por possuir alta persisténcia no ambiente onde foi
liberado, o paraquat € um dos pesticidas mais utilizados em 130 paises.”? As
estruturas quimicas dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat estédo

representadas na Figura 1.1.

Figura 1.1- Estruturas quimicas dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat.

MM: 257,16 g/mol MM: 344,05 g/mol
HyC—Ny N——CHs
N\ 7 \ 7 \ ¢ N7
Cl cl \ /
Br Br
Paraquat Diquat
MM: 360,43 g/mol
/
II
N 0—S—0—CH;
H3C CH3

Difenzoquat

Fontre: Proprio autor.

O uso de polimeros biodegradaveis capazes de absorver agua e
agrotoxicos soluveis, e com boas propriedades de liberagdo desses mesmos
agrotéxicos de maneira lenta e controlada, pode trazer beneficios a agricultura
tais como, reduzir a perda desses insumos por lixiviacdo, diminuir o contanto do
agrotéxico com quem o manuseia, diminuir 0 numero de aplicagdes, reduzir a
quantidade de insumos agricolas utilizados na produgcdo de alimentos, e
consequentemente, minimizar os danos ambientais e a saude humana causada

pelo uso exagerado de insumos agricolas.
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1.1.2- POLIMEROS

Por definicdo, polimeros estao incluidos na classe das macromoléculas
com a singularidade de possuirem unidades repetitivas ao longo de suas

cadeias.

Os polimeros podem ser divididos em polimeros organicos, inorganicos,

naturais ou sintéticos.?

A reagdo quimica na qual os polimeros se originam é denominada
polimerizagao, e a substancia quimica usada como reagente é chamada de
mondmero. Sendo que, para que ocorra a polimerizacdo o monémero deve
possuir uma funcionalidade = 2, e na formacdo de polimeros com redes
tridimensionais ou termorrigidos, como os hidrogéis, estes sao sintetizados a

partir de moléculas polifuncionais (f = 3).!

As principais reacdes de polimerizacdo sdo a policondensacédo e a

poliadi¢ao.

A reacao de policondensagdo ocorre quando dois grupos funcionais
reativos de dois mondmeros presentes no meio de reacao, se unem para formar
dimeros, trimeros, oligbmeros, polimeros e subprodutos de baixa massa
molecular. A bifuncionalidade, que um monémero deve possuir para que ocorra
uma reacgao de policondensacgao, € caracterizada pela presencga de dois grupos
funcionais reativos em sua estrutura como exemplo de diaminas, diacidos

carboxilicos, entre outros.°

Ja mondmeros utilizados nas reacdes de poliadicido, a bifuncionalidade se
deve a presenca de uma ligagdo dupla em sua estrutura. Para que ocorra a
propagacdo da cadeia e o aumento da massa molar, a ligagdo dupla do
mondmero deve ser quebrada, dando origem a 2 pontos reativos que provocara
a quebra da ligagao dupla de outro monémero adjacente no meio de reacao e
consequentemente a transferéncia do ponto reativo para outro monémero
adjacente, formando assim um dimero, e com a continuidade da reagéo

consequentemente um polimero. 191
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A principal singularidade da poliadigdo em relagao a policondensacgao é
que, para que ocorra a polimerizagao por poliadiacdo € necessario o uso de um

iniciador que ira destabilizar a ligagdo dupla do monémero.'°

A ativacdo dos mondmeros, pode ocorrer através de radiagao
eletromagnética como luz UV e também pode ocorrer por meio de iniciadores

quimicos.

Neste trabalho monémeros acido metacrilico e acrilamida serao ativados
via radical livre por meio do iniciador persulfato de potassio K2S20s. A Figura 1.2
ilustra um mecanismo propondo o ataque do iniciador no monémero de acido
metacrilico. O ataque pode ocorrer no carbono cabega (carbono com o grupo
lateral) ou no carbono cauda (carbono sem o grupo lateral). No entanto, devido
ao impedimento estérico causado pelo grupo lateral do monémero, o ataque

ocorre preferencialmente no carbono cauda.

Figura 1.2- Possiveis rotas durante a iniciacdo via radical livre do monémero
acido metacrilico por meio do iniciador K2S20s (carbono cabega em vermelho e

carbono cauda em azul).
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Polimeros naturais, sao obtidos por organismos vivos, e por apresentarem
biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o citotoxicidade, sdo amplamente
estudados para o desenvolvimento de matrizes para usos biomédicos e na
agricultura.'>'3 Os polimeros sintéticos vem sendo desenvolvidos como material
de suporte para uso na agricultura, com o objetivo de proporcionar um ambiente
favoravel para o desenvolvimento de plantas. Entretanto, as principais
caracteristicas que credenciam esses materiais para aplicacdo em lavouras,
estdo relacionadas com suas propriedades fisico-quimicas tais como
estabilidade, permeabilidade, e principalmente a capacidade de se manterem

inertes no meio.

1.1.3- HIDROGEIS

Hidrogéis s&o polimeros hidrofilicos reticulados tridimensionalmente por
ligacdes covalentes (reticulagdo quimica), ou por interagdes fisicas (reticulagcao
fisica), sendo capazes de absorver um volume significativo de agua ou fluidos
em relagdo a sua massa seca.'* A cadeia polimérica de um hidrogel pode ser
formada por meio da polimerizagao de um ou mais mondémeros, sendo que pelo
menos um dos monémeros que compde a rede seja hidrofilico.'® Este material
absorve agua por meio de um fendbmeno osmético, que direciona as moléculas
de agua para o interior da matriz do hidrogel, fazendo com que o polimero
expanda suas cadeias, aprisionando o liquido entre as mesmas.'® A Figura 1.3,
ilustra um modelo da expansdo das cadeias de um hidrogel reticulado

tridimensionalmente, através da absorgao de moléculas de agua.

23



Figura 1.3- Modelo em 3D da expansdo de uma cadeia de hidrogel reticulado

por meio da absor¢gao de moléculas de agua.

Hidrogel seco
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.‘ Molécula de agua

Fonte: Proprio autor.

O estado termodinamico e fisico de um hidrogel reticulado que contém
apenas um tipo de grupo idnico imerso em um fluido e que atingiu seu estado de
equilibrio, pode ser descrito pelos termos de energia livre de Gibbs, conforme

descritos na Equacgéao 1.1.
AGotar = AGeisstico + AGmistura (L.1)

onde AGelastico € a contribuicdo das forgas que se opdem a expansao das cadeias
do hidrogel, e AGmistura € a afinidade do polimero com as moléculas dos fluidos
ao redor.

Quando o hidrogel possui grupos catibnicos ou anibnicos em sua
estrutura, o tratamento tedrico do intumescimento torna-se muito mais complexo
e a contribuicdo da natureza i6nica da rede polimérica AGisnicq deve ser

adicionada a Equacao 1.1, conforme representado na Equacao 1.2."7

AGtotal = AGeléstico + AGmistura + AGi(‘)nica (1-2)

Alguns hidrogéis tém caracteristicas especiais que podem ser controladas
por estimulos externos, como temperatura e pH. Para um hidrogel possuir

sensibilidade ao pH, este deve ter grupos funcionais ionizaveis capazes de
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serem protonados ou desprotonados em suas cadeias poliméricas, respodendo
a mudancgas de pH. As alteragbes de protonagao / desprotonagdo nos grupos
causam repulsées ou contracbes nas cadeias poliméricas, influenciando
propriedades importantes como grau de intumescimento, sorgdo e dessorgéo de
moléculas.’”® Hidrogéis com pH e resposta térmica (temperatura) séo
frequentemente estudados no desenvolvimento de materiais para liberacdo de
drogas.'® Devido a sua versatilidade, os hidrogéis estdo sendo estudados para
aplicagdo em diversas areas como engenharia de tecidos,?>?' inibidor de
enzimas,?? remocgédo de corante,® liberagdo controlada de farmacos®*?° e

insumos agricolas.?62"

1.1.4- ACIDO METACRILICO

Devido a caracteristicas como alta biocompatibilidade e biodegradacéo do
poli(acido metacrilico) (PMAA), o monémero acido metracrilico tem sido muito
utilizado como um importante componente em sintese de hidrogéis e

copolimeros de hidrogéis para aplicagbes biomédicas.?®

Quando reticulado o hidrogel de poli(acido metacrilico) possui exelentes
propriedades de absorgao de agua, e por ser um polimero ionizavel, a expansao

de suas cadeias ¢é altamente dependente do pH do meio.

Por sua vez, esta relacionada a ionizagdo/ndo ionizagdo de grupos

carboxilas presentes em sua estrutura apresentada na Figura 1.4.

Sendo que, para valores de pH superiores a 5,5, os grupos COOH se
ionizam para COO- causando repusao eletrostatica entre os grupos da cadeia,
proporcionando também uma expansao das cadeias poliméricas, aumento assim

o volume de agua que pode ser alojado dentro do material.?°

Sabe-se que hidrogéis compostos por PMAA tem sido largamente
aplicados em sistemas de liberacdo controlada de farmacos e defensivos

agricolas, e separacao de espécies idnicas.
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Panic e colaboradores,*° estudaram o efeito da neutralizagao parcial dos

grupos do hidrogel baseado em PMAA em suas propriedades adsortivas.

O corante amarelo basico 28 (BY28) em agua destilada foi utilizado como
adsorvato. As investigagdes sobre a influéncia do pH e da temperatura do meio
mostraram que a adsor¢ao do corante pelo hidrogel € muito sensivel a variagdes

de temperatura e pH que ocorrem no meio de adsorgao.

Estudos cinéticos, indicaram que a adsorgéo do corante pelo hidrogel de
PMAA, sem grupos neutralizados, é predominantemente por interagdes fisicas;
ja para o hidrogel de PMAA com 80% dos monémeros com grupos neutralizados
(PMAA/80), a adsorgao ocorre por meio de interagdes fisicas e ligacdes
quimicas. Os estudos revelaram que ambos os hidrogéis com 0 e 80% de
neutralizacdo mostraram que podem ser usados como materiais para remogao
de corantes. Porém, o hidrogel de PMAA/80 apresentou um maior grau de
intumescimento, uma maior adsorg¢ao de corante, além de, uma adsor¢gao mais
rapida do corante em relagao ao hidrogel de PMAA sem neutralizag&o. Indicando
que as propriedades de sorcdo do material estdo fortemente relacionadas com

a sua capacidade de absorgao de agua.

Em outro estudo, Tanaka et al®! investigaram a influéncia da concentragéo
do monémero acido metacrilico MAA sobre o grau de intumescimento da matriz
do hidrogel de PMAA.

Neste estudo foi observado um decréscimo nas propriedades hidrofilicas
com o aumento da concentragao de MAA de 7,5 para 10 e 15% m/v (37,7 £ 1,5;
14,4 + 3 e 7,0 £ 0,5 g/g, respectivamente). Essa reducdo nas propriedades
hidrofilicas foi atribuida ao incremento de pontos de reticulagcbes intra e
intermoleculares dos proprios grupamentos hidrofilicos do material. Neste
mesmo trabalho, foi constatado ainda a necessidade de adicionar outros
componentes a matriz do hidrogel devido a dificuldade de estabilizar a zedlita na
solucdo de polimerizacdo e também em relagdo a baixa resisténcia mecanica

apresentada pelo material.

De acordo com a literatura, 32 o hidrogel de PMAA pode possuir fracas

propriedades mecanicas, sendo comum a adicdo de um comondmero, por
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exemplo a acrilamida, que apds a reacdo de polimerizacdo formam-se

copolimeros com boas propriedades, tal como a mecanica.

Em trabalhos recentes desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa,
Junior e colaboradores 33 relataram que outras importantes propriedades do
hidrogel de PMAA, como grau de intumescimento e dessorcao de fertilizantes
podem ser potencializadas com a inser¢cédo de outro componentes, como no caso

a nanoargila cloisita-Na™.

Junior e colaboradores®* observaram também que a adigdo desta mesma
nanoargila também provocou um incremento na estabilidade térmica do material,
assim como também foi observado por Tanaka e colaboradores,®' em relagéo as
propriedades térmicas do hidrogel de PMAA-co-PAAmM com carboximetilcelulose
com a adicdo da nanoestrutura zeolita ZK406H em sua matriz. A Figura 1.4
ilustra um esquema da estrutura do mondémero de acido metarcrilico e do

poli(acido metacrilico).

Figura 1.4- Estrutura molecular do monémero de acido metacrilico e da cadeia

polimérica de poli(acido metacrilico).
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Fonte: Préprio autor.

27



1.1.5- ACRILAMIDA

A acrilamida € um mondmero sintético precurssor da poliacrilamida. A
poliacrilamida tem potencial uso para aplicagdes em diversos campos, incluindo
a liberagao controlada de medicamentos e insumos agricolas, e tratamento de
agua.®® A toxicidade apresentada pelo monémero faz com que seja necessario
um cuidado consideravel com este material, uma vez que algumas das
aplicacbes mencionadas acima incluem o contato com seres humanos e
animais. Vale ressaltar que a toxidade observada nos mondmeros nao é
presenciada no produto final da polimerizagdo da acrilamida. E apesar do fato
de que hidrogéis de poliacrilamida ndo serem degradados por microrganismos
encontrados na natureza, sua degradagao pode ocorrer por meio da agao do
cultivo e sais de calcio, magnésio e ferro encontrados no solo, raios ultravioletas

do sol, e um continuo fracionamento causados por implementos agricolas.®®

Bortolin e colaboradores®” sintetizaram hidrogéis baseados em
metilcelulose (MC) e AAm retilculados com N’-N" metilenobisacrilamida
(MBAAm), e investigaram a influéncia do polissacarideo MC e da AAm nas
propriedades hidrofilicas do hidrogel, observando um aumento nas propriedades
do grau de intumescimento com o acréscimo da concentrag&o do polissacarideo
na matriz polimérica, e uma redugdo na absor¢ado de agua do hidrogel com o
incremento na concentracdo da acrilamida. De acordo com os autores, a baixa
resisténcia mecanica do polissacarideo MC, fator que limita seu uso para
determinadas aplicagbes, pode ser minimizada quando as cadeias do
polissacarideo sdo suportadas em redes de PAAm. Sendo a adi¢ao de polimeros
naturais nas cadeias poliméricas de hidrogéis de PAAm um recurso estratégico,
que pode ampliar as aplicacbes deste material para areas médicas e

tecnologicas.

A concentragdo do mondémero residual, em particular, tem que estar em
niveis inferiores a 500 ppm. Um recurso muito utilizado por pesquisadores para
minimizar os residuos oriundos da degradagcdo da poliacrilamida, € a

copolimerizagao da acrilamida com outros monémeros ou polimeros naturais
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atéxicos, reduzindo assim a concentracao de produtos residuais recorrentes da

degradagéo da poliacrilamida.3®

Su e Chen3 sintetizaram um novo hidrogel nanocompdsito baseados em
redes interpenetrantes de alginato de sddio-poliacrilamida e montmorilonita
reticulados por ions Ca*?. O material desenvolvido apresentou valores baixo de
grau de intumesciemento em equilibrio, em comparagdo com as amostras
controle de alginato de soédio-poliacrilamida. Entretanto, foi observado um
acrécimo significativo, em comparagdo com suas amostras controle, bem como
os hidrogéis nanocompdsitos convencionais existentes, nas propriedades de
resisténcia a tracdo, tensdo na ruptura e energia na ruptura com o
nanocompdsito intumescido no estado de equilibrio, devido as reticulacées
fisicas provocadas pela montmorilonita e pelos ions Ca*?, atingindo 106 kPa,
1000% e 0,5MJm-3, respectivamente. A estrutura quimica do mondémero AAm e

do polimero PAAm estéo representados na Figura 1.5.

Figura 1.5- Estrutura quimica do monémero acrilamida e da cadeia polimérica

de poliacrilamida.
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1.1.6- POLI(ACIDO METACRILICO)-CO-POLIACRILAMIDA

As propriedades de polimeros sintéticos podem ser sinergicamente
combinadas por meio de copolimerizagado, desenvolvendo novos materiais que
possuem as principais caracteristicas e propriedades de ambos os polimeros
isolados. O copolimero poli(acido metacrilico)-co-poliacrilamida (PMAA-co-
PAAmM) possui propriedades mecanicas superiores ao do poli (acido metacrilico),
além de, apresentar boa biocompatibilidade e biodegradabilidade,
caracteristicas importantes para uso na agricultura.*® Segundo Mittal e
colaboradores*' por meio de testes de degragio, hidrogéis compostos por
PMAA-co-PAAm com goma ghatti foram totalmente degradados por

microrganismos em um periodo de 2 meses.

Em outro estudo, Mittal e colaboradores*? desenvolveram um hidrogel
floculante, biodegradavel e adsorvente, formados por goma ghatti e copolimero
baseado em poliacrilamida e poli(acido acrilico), por meio da técnica de
copolimerizagdo por microondas. O hidrogel estudado além de apresentar
excelentes resultados como floculante, também mostrou ser promissor como
agente absorvente, absorvendo em solugao aquosa, 99% do corante violeta de
metileno e 96% de verde de malaquita. Também foram obtidos excelentes
resultados de biodegradacdo por meio do método de compostagem e
degradagao, chegando a 92% apo6s 60 dias de estudo. Por analogia, essas
mesmas matrizes também podem ser usadas na sor¢do ou dessorgcdo de

pesticidas e fertilizantes na agricultura.

Shi e colaboradores?® incorporaram o polissacarideo hidroxipropil metil
celulose (HPMC) em uma matriz de PMAA-co-PAAm para aplicagdes como
veiculo carreador de insulina para tratamento de diabetes. Os experimentos com
células mostraram que o material desenvolvido neste trabalho ndo apresenta
citotoxicidade, sendo um material seguro e promissor para aplicagdes

biomédicas.
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1.1.7- POLISSACARIDEOS

Em condigbes ambientais, a maioria dos materiais possui baixa taxa de
degradacgao, o que pode provocar a médio e longo prazo danos ambientais e
socioecondmicos.*® Polissacarideos naturais sdo abundantes, possuem um
baixo custo de obtengdo, sdo renovaveis, modificaveis, e também em sua
maioria sdo biocompativeis e biodegradaveis. Essas caracteristicas tornam os
polissacarideos, materiais promissores para serem usados como matéria prima
no desenvolvimento de novos hidrogéis.3'#4 Entretanto, polimeros sintéticos
possuem melhores propriedades mecanicas, mas possuem baixa
biodegradabilidade e biocompatibilidade quando comparados aos polimeros

naturais.4%:46

Porém, copolimerizando matrizes poliméricas sintéticas, com
polissacarideos, pode-se obter um hidrogel que possua as propriedades
satisfatorias de ambas as matrizes.*” Por exemplo, Othman e colaboradores*®
estudaram a influéncia do agente reticulador MBAAmM e da concentragcédo de
MAA, nas propriedades térmicas e tempo de vida do hidrogel baseado em
quitosana-PMAA. Neste estudo foi observado uma extensdo no tempo de vida
do hidrogel com o aumento da concentragdo de MAA em sua matriz. Além disso,
as analises térmicas também mostraram que houve um aumento nos valores da
Tg do material com o aumento de MAA em suas cadeias. Estes resultados estao
relacionados ao aumento do tamanho e densidade das cadeias, que ocorrem

devido a maior presenga do mondmero MAA durante a polimerizagao.

Aouada e colaboradores*® estudaram a liberagdo do pesticida paraquat,
usando hidrogéis constituidos de MC e PAAm, como veiculos carreadores. Os
resultados de adsorcao obtidos indicaram uma melhora na eficiéncia da
adsorgao do pesticida pelo hidrogel de PAAm devido a presenga de grupamentos
hidroxila oriundos da MC, sendo que na auséncia desses grupamentos a
absorcao foi reduzida. Em relacdo a liberacdo do pesticida foi observada uma
alta dependéncia da concentragdo de MC nas cadeias dos hidrogéis, afetando
significativamente a quantidade de pesticida liberada, atingindo uma liberagéo

maxima de aproximadamente 23 ppm de paraquat. Essa concentracgao foi obtida
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pelo o hidrogel com teor intermediario de MC (0,5% m/v). O aumento da
concentragao do polissacarideo nas cadeias do hidrogel provocou um acréscimo
na densidade da rede polimérica, acarretando em uma diminui¢cao na difusao de
moléculas de solvente e reduzindo o relaxamento das cadeias, interferindo na
dessorgdo do pesticida pelo hidrogel. Nascimento e colaboradores® também
observaram um incremento significativo na capacidade de absor¢ao de agua do
hidrogel de PAAm com o aumento da concentragao do polissacarideo CMC na
rede polimérica do hidrogel. Pelo exposto, a adigdo de polissacarideos MC ou
CMC na matriz do hidrogel de PAAm, além de otimizar as propriedades de
liberacdo controlada, pode melhorar também importantes propriedades como
hidrofilicas e de biodegradagdo. Obtendo um material mais promissor e

sustentavel para aplicagdes na agricultura.

Neste projeto foram propostas, etapas relacionadas com o
desenvolvimento de hidrogéis baseados em polissacarideos (tais como
carboximetilcelulose (CMC) e quitosana (Qs)) suportados em redes poliméricas
tridimensionalmente reticuladas de PMAA e PAAm contendo zedlita como
nanocarga. As estruturas dos polissacarideos utilizados neste trabalho estéo

ilustradas na Figura 1.6.

Figura 1.6- Possiveis conformagdes das estruturas das unidades repetitivas dos

polissacarideos carboximetilcelulose e quitosana.

/R R /OH
0 ) H,C
) o Ho O Ny ) o HO R ot
HO HO
OM O\M\
o 0o R H,C
R N\ N
R OH
- -n - -n
Carboximetilcelulose Quitosana
R=H ou CH,COOH R= NH, ou NHCOCH,

Fonte: Proprio autor.
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1.1.8- ZEOLITAS

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos, atéxicos, geralmente possuem
em sua composicao metais alcalinos e metais alcalinos terrosos como
compensadores de carga, e metais catidnicos tais como Fe, Mg, Na e Ca. Sua
estrutura tetraédrica pode formar diversos tipos de complexos porosos
tridimensionais. Devido as suas caracteristicas estruturais complexas, as
zeollitas apresentam propriedades de separagao seletiva, armazenamento e
conversdo quimica.’’ Também podem ser utilizadas como trocadores de ions,

adsorventes, catalisadores, peneiras moleculares entre outros.52

Uma estrutura zedlitica € composta pelo encadeamento de unidades TO4,
onde o T representa um atomo de silicio ou aluminio, coordenado por quatro
atomos de oxigénio em geometria tetraédrica.>? Este material também possui um
baixo custo, sdo encontradas em abundancia na natureza em regides
vulcanicas.?* A insercdo de zedlitas em hidrogéis, além de reduzir o custo de
producdo do material, também pode melhorar algumas de suas propriedades
como de sor¢ao e dessorgao de insumos agricolas. A Figura 1.7, ilustra uma
possivel estrutura zedlitica, com canais interconectados que formam uma

estrutura bastante porosa com diametro na ordem de 0,3-0,7 nm.

Figura 1.7- Estrutura tridimensional da zedlita.

Fonte: Proprio autor.
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1.1.9- NANOCOMPOSITOS DE HIDROGEIS CONTENDO ZEOLITA COMO
VEICULOS CAREADORES DE INSUMOS AGRICOLA

A potencialidade de nanocompdsitos contendo zedlita para aplicagao na
agricultura é uma realidade, porém muito pouco explorada até o momento.
Poucos relatos sao encontrados na literatura, o que vem motivando os autores
desse projeto a desenvolverem e avaliar a potencialidade desses
nanocompositos. Por exemplo, Rashidzadeh e colaboradores®® desenvolveram
novos hidrogéis nanocompdsitos baseados em alginato de sédio-g-poli(acido
acrilico-co-acrilamida) e zedlita clinoptilolita aplicagdo como veiculo de liberag&o
controlada de fertilizantes. Esse nanocompdsito demonstrou possuir,
propriedades de liberagdo lenta e uma boa capacidade de adsor¢do de agua,
podendo reduzir perdas de fertilizantes durante suas aplicacdes e otimizar o uso

da agua na agricultura.

Em outro estuto Sakar e colaboradores® desenvolveram um hidrogel
nanoestruturado superabsorvente baseado em CMC, PAAm e zedlita. Os
autores estudaram as propriedades de intumescimento e liberagcdo de zinco em
solo arenoso. Os resultados mostraram que o hidrogéis sintetizados neste
estudo apresentaram um mecanismo de absorgdo de agua predominantemente
Fickiano, e que a incorporagdo da zedlita na matriz do hidrogel provocou um
decrescimo na capacidade de absorcdo de agua do material. Entretanto,
também foi observado que o hidrogel contendo zedlita melhorou a capacidade
de retencao de agua de solos arenosos e também enriqueceu 0s mesmos com
sulfato de zinco através de uma liberagcdo controlada deste micronutriente por

um periodo de tempo prolongado.

Barbosa e colaboradores®’ investigaram a influéncia da insergdo da
zeollita nas propriedades de adsorcdo de herbicida paraquat pela matriz do
hidrogel baseado em PAAm e CMC. Os resultados de sor¢ao de paraquat
mostraram que tanto o hidrogel matriz quanto os hidrogéis com zedlita
apresentaram exelentes propriedades de sorcdo do herbicida paraquat,
adsorvendo praticamente 100 % do pesticida. Também foi constatado pelos

autores, por meio de isotermas de adsorgao, que o hidrogel contendo 20% de

34



zeolita m/v, mostrou uma maior interacdo com as moléculas do herbicida em
comparagao com o hidrogel matriz. Além disto, a adi¢gao de zedlita na matriz do
hidrogel também potencializou suas propriedades de liberagdo controlada,
tornando o hidrogel nanocompédsito um material promissor para futuras

aplicagdes como veiculo carreador de insumos agricolas.

Com base nos dados levantados até o presente momento, neste trabalho,
vale ressaltar a importancia no estudo e desenvolvimento de novas tecnologias
visando otimizar o manejo de compostos quimicos utilizados na agricultura, com
o objetivo de melhorar a qualidade e aumentar a produtivade do cultivo agricola,
sem provocar danos ao meio ambiente ocasionado pelo uso indiscriminado de
defensivos agricolas. Materias poliméricos biodegradaveis como veiculos
carreadores para liberacdo controlada, podem ser uma opgao viavel e uma
importante ferramenta, para um uso mais eficaz e seguro de insumos agricolas.
Neste trabalho os termos hidrogéis nanocompdsitos e hidrogéis nanoestruturado
foram utilizados para se referir a hidrogéis que possuem nanoestruturas
zeoliticas ou outro mineral com dimensdo nanométrica presentes em sua

estrutura.

1.2- OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo, investigar a influéncia dos
polissacarideos CMC e Qs na matriz do hidrogel de PMAA-co-PAAmM e zedlita
com a finalidade de desenvolver e caracterizar novos hidrogéis hibridos

nanoestruturados para futuras aplicagdes na agricultura.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- Desenvolver novos hidrogéis nanoestruturados contendo polissacarideo

Qs e zedlita sustentadas em redes poliméricas reticuladas de PMAA-co-PAAm;

- Caracterizar esses novos hidrogéis em relagao as suas propriedades de

grau de intumescimento e cinética de intumescimento;
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- Caracterizar os novos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados contendo

Qs em relagéo a sua estrutra, cristalinidade e morfologia;

- Por meio de medidas de absor¢do no UV-Visivel, investigar as
propriedades de sorcdo e dessorcao dos herbicidas paraquat, diquat e
difenzoquat utilizando os hidrogéis desenvolvidos neste trabalho como veiculos
carreadores, avaliando também a influéncia que o meio de liberagao pode ter
sobre a dessorgao destes herbicidas. Este estudo pode contribuir em uma
melhor compreensido dos efeitos em que os elementos que irdo entrar em
contanto com os hidrogéis carregados com os herbicidas contidos na agua de
irrigacao, na superficie das folhas, ou no solo podem exercer sobre o transporte

dos insumos contidos no interior do hidrogel.
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CAPITULO IIl: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1.1- MATERIAIS

Os reagentes utilizados para a sintese e andlises das propriedades

hidrofilicas, de sorcéo e de dessorcéo sido apresentados pela Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Reagentes utilizados para a sintese e caracterizagao dos hidrogéis
estudados neste trabalho e seus respectivos fornecedores .

Reagente Fornecedor
Acido metacrilico (MAA - 99%) Aldrich
Acrilamida (AAm - 98%) Vetec-Brasil
N',N metilenobisacrilamida (MBAAm - 98%) Vetec-Brasil
Persulfato de potassio (K2S20s - > 99%) Sigma
Quitosana (Qs, Mw = 71 x10% g/mol, grau de desacetilagéo de 94%) Polymar
Carboximetilcelulose (CMC, My = 114 x 108 g/mol) Synth-Brazil

Zedlita clinoptololite ZK406H (Tamanho do poro 4-7 A, capacidade de @ St. Cloud
troca catiénica (CEC) 0,8-1,2 meqg/g,densidade de carga superficial 10.1
E~2 meq/A2 e 99% de pureza)

Paraquat dicloreto hidratado (99,5%) Chem Service
Diquat monohidratado (99,5%) Chem Service
Difenzoquat metilsulfato (99,5%) Chem Service
NaCl (99%) Vetec-Brazil
CaCl2 (96%) Vetec-Brazil
AICl3 (98%) Vetec-Brazil
NaOH (= 95%) Vetec-Brazil
HCI (36,5-38%) Synth-Brazil

Fonte: Proprio autor.

2.1.2- SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS

O procedimento utilizado para a obtencdo dos hidrogéis e hidrogéis
nanoestruturados de PMAA-co-PAAmM contendo Qs (Sistema Il), sdo similares

ao procedimento utilizado na sintese do hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC
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e zedlita (Sistema 1) descrito em trabalhos anteriores.3' Os respectivos
polissacarideos foram adicionados as sinteses, com o intuito de atuarem como
agentes espessantes, aumentando a viscosidade das solugdes e auxiliando na
estabilidade da zedlita durante a polimerizagédo dos nanocompdsitos, além de,
proporcionar diferentes caracteristicas ao novo material desenvolvido em
relacdo as suas propriedades de absor¢ao de agua ou adsorgao e liberagao de
defensivos agricolas, devido a diferentes grupos hidrofilicos presentes na

estrutura do polissacarideo.

Para a sintese do hidrogel matriz de PMAA-co-PAAm foi utilizado como
referéncia, as concentragdes determinadas por estudos realizados por Aouada
e colaboradores.%® As concentragdes utilizadas do polissacarideo do sistema |l
foram determinadas utilizando os mesmos critérios adotados para a sintese e
desenvolvimento dos hidrogéis nanoestruturados do sistema 1.3 Estes critérios
investigam a influéncia da adi¢cao do polissacarideo nas propriedades hidrofilicas
do hidrogel matriz de PMAA-co-PAAm e a quantidade minima de polissacarideo
na solugdo capaz de estabilizar e manter a zedlita homogénea durante toda a

sintese do material.

As concentragcbes de polissacarideos escolhidas para a sintese dos
hidrogéis nanoestruturados foram de 0,75% e 1,5% m/v para os hidrogéis dos
sistemas |, e Il, respectivamente. A Tabela 2.1, mostra os reagentes e as
concentragbes utilizadas para a obtengdo dos hidrogéis e hidrogéis

nanocompdésitos obtidos neste trabalho.

A concentracao de 0,75% m/v de CMC para os hidrogéis do sistema | foi
determinada em estudos anteriores,®’ no qual verificou-se que além dessa
quantidade de polissacarideo ter sido a menor concentracao estudada capaz de
estabilizar 1,5% m/v de zedlita, também foi a concentracdo de CMC utilizada que

proporcionou o hidrogel ter as melhores propriedades hidrofilicas.

Ja a quantidade de quitosana utilizada para a sintese dos hidrogéis do
sistema Il, a concentragdo de 1,5% m/v de polissacarideo foi a quantidade

minima capaz de estabilizar a zedlita na solugao polimérica.
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Tabela 2.2- Concentragédo e componentes utilizados nas sinteses dos hidrogéis
e hidrogéis nanoestruturados dos sistemas | e Il.

Matriz Sistema | Sistema Il
MAA (m/v) 5 5 5
AAmM (m/v) 5 5 5
MBAAmM (mol-%) 3 3 3
CMC (m/v) - 0,75 -
Quitosana (m/v) - - 1,5
Zedlita (m/v) - 1,5 (0,5;0,75; 1,0 e 1,5)

Fonte: Proprio autor.

A sintese dos hidrogéis teve como inicio a dissolugéo do polissacarideo
em 26,5 mL de agua destilada sob agitagdo mecanica de 1500 rpm. Em seguida
foram adicionados 5% m/v dos monémeros MAA e AAm, sequencialmente. Apds
a adigcao dos mondémeros, 3% molar em relacdo a MAA + AAm do reticulador
MBAAmM foi adicionado a solugdo. Apds, borbulhou-se N2 na solugcdo de
polimerizagao por 20 minutos com o intuito de remover o oxigénio. Por fim, o
iniciador K2S20s foi adicionado ao sistema, afim de produzir centro ativos nos

mondémeros com o proposito de comegar uma polimerizacao via radical livre.

Para a sintese dos hidrogéis nanoestruturados e do hidrogel matriz foram
utilizadas o mesmo método descrito acima, mas com a adigdo da zedlita no inicio
da sintese ou sem a adi¢cao da zedlita e do polissacarideo no caso do hidrogel

matriz.

Apo6s a adicio do iniciador, a solugao de polimerizacao foi adicionada em
um molde de acrilico (10x10 cm) com um espacgador de borracha (0,5 cm). Para
reduzir o tempo de polimerizagao e otimizar a etapa de propagac¢ao da matriz, o

molde com a solucgao foi alocada em uma estufa a 70 °C durante 24 horas.

Depois de polimerizados, os hidrogéis foram imersos em agua destilada
para remogao dos componentes que n&o reagiram durante a sintese. O periodo
de dialise para cada hidrogel foi de 7 dias, sendo que, a cada 24 horas a agua

de dialise foi trocada.
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A Figura 2.1 (a) e (b) representam um esquema ilustrativo usado para as
sinteses citadas anteriormente, e a imagem dos hidrogéis com polissacarideo e

hidrogéis nanocompaositos dos sistemas |, e Il, respectivamente.

Figura 2.1- (a) Sistema de sintese com linha de nitrogénio utilizada na obtencéo
dos hidrogéis e nanocompadsitos. (b) Imagem dos hidrogéis com polissacarideo

e hidrogéis nanocompdésitos dos sistemas | e Il, respectivamente.

zedlita Polissacarideo  AAm MAA 'MBAAM
al % ."I:RD OR H H Oy . i
‘ OR r- " 5 -Ii ’)- 5

\

1500 rpm

Matriz Hidrogel e nanocomposito do  Hidrogel e nanocompdsito
i do sistem Il

Fonte: Préprio autor.

2.1.3- VISCOSIDADE DA SOLUGAO DE POLIMERIZAGAO

Com o objetivo de estudar a estabilidade da zedlita na solucdo de
polimerizagdo com diferentes polissacarideos, foram realizadas medidas de
viscosidade aparente a 25 + 1 °C utilizando um viscosimetro Brookfield DV-II+
Pro para o hidrogel e seu nanacompdsito contendo 1,5% de zedlita (sistema I).

A viscosidade aparente dos hidrogéis do sistema Il foram obtidas por meio
de medidas de tempo de escoamento em um viscosimetro capilar de vidro. Para
a obtengcao de um valor satisfatério da média do tempo t, foram realizadas 15

medidas de escoamento. Os valores da viscosidade v (Cst) e da viscosidade
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aparente u (cP) foram calculados pelo emprego das equacgdes 2.1 e 2.2, onde K

€ uma constante e a € a densidade da solugéo.®®

v =Kt 2.1)

U =va (2.2)

Vale ressaltar que as medidas de viscosidade do sistema Il, foram
realizadas pelo viscosimetro capilar, devido a necessidade da adicdo de acido
metacrilico para solubilizar a quitosana na solug¢ao, sendo que, a presencga do
acido metacrilico, poderia provocar danos ao viscosimetro Brookfield DV-II+ Pro.

Com excecéao das solugdes dos hidrogéis do sistema Il, que continham
acido metacrilico, o respectivo polissacarideo, agua e/ou zedlita, as solugdes
para as medidas de viscosidade dos hidrogéis do sistema I, incluiam apenas o

respectivo polissacarideo, agua e/ou zedlita.

2.1.4- GRAU DE INTUMESCIMENTO

As propriedades hidrofilicas e a capacidade de absor¢do de agua do
hidrogel matriz de PMAA-co-PAAm, dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados
do sistema Il, foram obtidas através de medidas de grau de intumescimento.

Para obtencao dos dados, apés a dialise os hidrogéis foram cortados por

meio de um molde cilindrico de ago inox (diametro de 2,6 cm), e colocados em

estufa a 40 = 1 °C para secagem. Em seguida, a massa das amostras secas

foram obtidas por meio de uma balanga analitica. Posteriormente as amostras
foram imersas em 20 mL de agua destilada, tendo a sua massa medida em
periodos de tempo pré-determinados (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 24, 32 e 48 h). Os

valores de grau de intumescimento foram calculados através da equagao 2.3.%°

mg

Q: = (2.3)

mg

onde mse m; sdo os valores da amostra seca e amostra intumescida apds um

determinado tempo .
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Variagdes na concentracao salina e no pH do meio de intumescimento
também foram investigadas com o objetivo de estudar e compreender melhor
possiveis mudangas no comportamento dos materiais que poderao ocorrer em
diferentes meios de aplicagdo, devido a composi¢des distintas que o local de

aplicagao podera possuir.

Para estudar a influéncia da concentragdo salina no meio de
intumescimento, foram preparadas solu¢des salinas de NaCl (0,05; 0,10; 0,15 e
0,20 mol/L), CaCl2 (0,15 mol/L), AICIs (0,15 mol/L). Para investigar o
comportamento hidrofilico dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados dos
sistemas | e |l foram feitas solugdes de NaCl 0,1 mol/L com diferentes valores de
pH .

Os resultados de grau de intumescimento em agua destilada e em
solugdes salinas do sistema | foram obtidos em estudos anteriores realizados

por Tanaka et al.®"

Os valores de grau de intumescimento com diferentes valores de pH do
sistema | e |l foram obtidos utilizando a mesma metodologia descrita
anteriormente. Entretanto, os valores de pKa das amostras estudadas foram
obtidas pelo método descrito por Aouada e colaboradores®®, onde os valores de
pKa foram calculados pela derivada das curvas de Qeq pelos valores de pH

utilizados neste estudo, Anexo 1.

2.1.5- ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para indenficagdo dos grupos funcionais de cada componente presente
na estrutura dos hidrogéis e dos hidrogéis nanoestruturados dos sistemas Il do
hidrogel matriz de PMAA-co-PAAmM, além de, investigar possiveis interagbes que
ocorrem entre esses grupos, foi utilizada a técnica de espectroscopia de

absorcao no infravermelho com transformada de Fourrier.

As amostras secas a 35 + 1 ° C e pulverizadas de zedlita ZK406H, hidrogel

matriz de PMAA-PAAm, hidrogel com quitosana, e hidrogéis nanoestruturados

42



com zedlita (0,5; 1 e 1,5% m/v) foram misturadas com brometo de potassio (KBr)

e prensadas sobre alta pressao, para a obtencao das pastilhas.

Os espectros foram adquiridos por meio de um espectrdmetro Nicolet-
NEXUS 610 FTIR. Neste trabalho foram utilizados parametros baseados nas
andlises de FTIR realizadas por Fernandes e colaboradores,®® 128 varreduras

de 400 a 4000 cm™', com resolugéo de 2 cm™.

2.1.6- DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A estrutura e cristalinidade da zedlita pura, hidrogel do sistema Il e de
seus respectivos nhanocompdésitos contendo zedlita (0,5; 1 e 1,5% m/v) foram
investigadas por meio da técnica de difragdo de raios-x (DRX). Para esta técnica
foram usadas amostras secas e pulverizadas do hidrogel com quitosana e dos
nanocompdésitos do sistema Il. As analises foram realizadas em um difratrébmetro
Shimadzu, modelo XDR-600, utilizando os seguites parametros: fonte de raio x
de Cuo, 1 = 1,5418 A, voltagem 30KV, corrente 40 mA, intervalo angular de 4 a

50°, e velocidade de varredura de 1°/min.33

2.1.7- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

As propriedades térmicas dos hidrogéis e hidrogéis nanocompaositos dos
sistema Il foram investigadas por meio de analise termogravimétrica (TG). Nas
medidas realizadas a partir do equipamento TA Instruments SDT Q600,
aproximadamente 8-10 mg de amostra seca e pulverizada foi inserida em um
porta amostra de platina, que foi aquecido a partir da temperatura ambiente até
800 °C, a 10 °C min-'. Durante as medidas o gas inerte nitrogénio foi inserido ao

ambiente com um fluxo de 100 mL/min.34
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2.1.8- MICROCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie do hidrogel e dos nanocompdsitos dos
sistemas |l e do hidrogel matriz foram estudadas através de micrografias obtidas
por um microscopio eletrdnico de varredura ZEISS, EVO/LS15. As amostras
foram imersas em nitrogénio liquido para que ocorresse um congelamento
criogénico, em seguida foram liofilizadas a temperatura aproximada de -55 °C
durante 24 horas, com o intuito de conservar a estrutura inicial do material. Apos
este processo, as amostras liofilizadas foram alocadas em um porta amostras de
aluminio e recobertas com uma fina camada de ouro. A tensao de aceleracao
usada foi de 7 kV.

2.1.9- SORGCAO E DESSORGCAO DE HERBICIDAS

A potencialidade dos hidrogéis e dos nanocompdsitos desenvolvidos
neste trabalho como veiculos carreadores de insumos agricolas, foi investigada
por meio de estudos de sorcdo e dessorcao de trés diferentes tipos de

herbicidas: paraquat, diquat e difenzoquat.

Os resultados de sor¢cao de herbicida foram obtidas por meio da imersao
de amostras secas com massa entre 0,08 e 0,1 g em solu¢gdes contendo
aproximadamente 40 ppm de cada um dos herbicidas citados anteriormente. As
medidas de dessor¢cao foram obtidas através da imersdo dos hidrogéis
carregados com herbicida em 30 mL de solugbes de NaCl (0,1 mol/L) com
diferentes faixas de pH (4, 7 e 10).

A concentragao de herbicida sorvida ou liberada pelos hidrogéis foram
obtidas através de medidas de UV-Visivel (paraquat A = 257 nm, diquat A = 308
nm e difenzoquat A= 254 nm) a 25 °C. Para determinar a absorbancia das
solugdes foi utilizado um Espectrémetro UV-VIS Shymadzu. Para quantificar a
concentracao do agroquimico no meio de sorgao ou liberagao foi construida uma
curva de calibragdo com solugdes de herbicidas com concentragbes ja
conhecidas, sendo que a concentracédo de herbicida no meio, foi obtida através

da equacao 2.4.
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Cc, = 25X 2.4)

onde C: é a concentragdo obtida em um determinado tempo t, Abs é a
absorbancia observada no espectro obtido pelo espectdometro UV-VIS, y e a, séo

os coeficientes linear e angular, respectivamente.

A quantidade de herbicida adsorvida por grama de hidrogel e a
porcentagem da concentragao adsorvida de herbicida foram calculadas por meio
das equacbes 2.5 e 2.6, respectivamente. Para quantificar os valores de

quantidade liberada e % liberada foram utilizadas as mesmas equagdes.

qe = —[CO_T?]XV (2.5)
ads(%) = q‘“ X 100 (2.6)

onde gt € a massa de herbicida adsorvida ou liberada por grama de hidrogel
(mg.g"'), m é a massa de hidrogel imergida na solugao, V é o volume da solugao
adsorvente, gmax € a quantidade maxima de herbicida adsorvida ou liberada e Co
e C: sdo a concentracgédo inicial e a concentragéo de herbicida nas solugao de
herbicida apdés um determinado tempo de adsor¢cdo ou liberagao,

respectivamente.

O Anexo 2 mostra as curvas de absorbéancia do paraquat (a), diquat (b) e
difenzoquat (c). A partir de curvas de absorbancia como esta, foi possivel

quantificar os valores de adsorcao e dessorgao de herbicidas.

2.1.10- ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os processos de adsorgao pelos hidrogéis do sistema Il, também foram
investigados, por meio das equacdes linearizadas dos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Freundlich-Langmuir e
Harkins-Jura. Estes modelos sao baseados na correlagao entre a quantidade de

determinado soluto adsorvido e a quantidade residual na solug&o.5"
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O modelo de Langmuir descreve um mecanismo de transporte de
moléculas de adsorbato em monocamada, em que cada sitio ativo do material
adsorvente, ira comportar apenas uma molécula de adsorbato e que durante a
adsorc¢ao, nao ocorrem interagdes entre as moléculas do composto adsorvido. A
equagao de Langmuir (Eq 2.7) e sua a forma linearizada (Eq 2.8) estéo

apresentadas abaixo.

_ _KiCeq
eq = T+ @1ceg (2.7)
C 1
4= — 42 (2.8)

e
deq Ky, Ky, q

onde Ceq € Qeq S0 a concentacao remanescente de adsorbato no estado de
equilibrio e a quantidade do composto adsorvido por grama de adsorvente no
estado de equilibrio, respectivamente, KL é a constante de interagao entre o

material e o componente adsorvido e oL € a energia de adsorgao.

Ao contrario do modelo de Langmuir, a equagao de Freundlich propde um
mecanismo de adsor¢do em multicamada em um sistema ndo ideal, por um
material heterogéneo, no qual, os sitios ativos possuem diferentes energias de
atracdo. As equacdes abaixo 2.9 e 2.10, ilustram a equacéo de Freundlich e a

sua forma linearizada, respectivamente.

eq = KFCelc{n (2.9)
Inq.q = InKg +%ln Ceq (2.10)

onde Kr e 1/n sdo as constantes de adsor¢ao de Freundlich e constante de

heterogeneidade do material.

A equacao 2.11 ilustra o modelo de adsorcao proposto por Dubinin-
Radushkevich, usado para representar mecanismos de adsorgao heterogéneos.

Esta isoterma € muito semelhante ao modelo de Langmuir, mas associa
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superficies homogéneas ou energia potencial constante.?? A equacéo linearizada

de Dubinin-Radushkevich esta representada pela Eq 2.12.

Geq = qm X exp(—K x &2) (2.11)
Inqeq = Inqmay — K X €2 (2.12)

Sendo o potencial de Polanyi representado por &, gmax € a quantidade
maxima de soluto adsorvido por grama de hidrogel e K é a constante de adsor¢ao
associada a energia de adsor¢do do modelo de Dubinin-Radushkevich. O

potencial de Polanyi, pode ser obtido através da Eq 2.13.

e=R><T><(1+i) (2.13)

Ceq

Em que R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol K) e T € a
temperatura da medida em Kelvin (25 °C = 298,13 K). Usando o modelo de
Dubinin-Radushkevich, pode-se calcular ainda a energia de adsorgdo E
(KJ/mol), por meio da Eq 2.14.

E— (\/%) (2.14)

As constantes At (L/mg) e bt (Jg/mol) descritas pelo modelo de Temkin,

foram obtidas por meio da Eq 2.15.

RXT RXT
Qeq = b_t X lTlAt + b_t X lnCeq (2.15)

O modelo de Freundlich-Langmuir, também foi empregado neste trabalho.
A equagao 2.16 representa a equacgao linearizada do modelo da isoterma de
Freundlich-Langmuir usado para a obtengdo dos valores do grau de
heterogeneidade do adsorvente (n), da quantidade maxima adsorvida (qmax) € da

constante de equilibrio (K’).
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1/n

1/n
eq __ 1

. (2.16)

Aeq K'Gmax  Qmax

C C

Por fim, o ultimo modelo de isoterma de adsor¢ao usado neste estudo foi
o modelo descrito por Harkins-Jura, no qual, supde que a adsorgao ocorre em
multicamadas e que os sitios ativos do material adsorvente apresentam uma
distribuicao irregular. A forma linear da equagao de Harkins-Jura (Eq 2.17) esta

exibida abaixo.

o =55 InCeq (2.17)

onde A e B sao as constantes de adsorgao de Harkins-Jura.

A influéncia da zedlita na cinética de adsorgao dos hidrogéis do sistema
[l também foi analisada por meio dos modelos matematicos de pseudoprimeira

ordem (Eq 2.18) e o modelo de pseudosegunda ordem (Eq 2.19).

ln(qeq — qt) =1Ingq.q — Kit (2.18)

1 1 t
— = + — 2.19
dt qugq deq ( )

onde qt € a quantidade de soluto adsorvido no tempo t, K1 e K2 sdo as constantes
de taxa de adsorcdo de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem,

respectivamente.

Os modelos matematicos de isoterma e cinética de adsorgdo e a
metodologia usada nesta analise foram baseados nos trabalhos apresentados
por Barbosa,?” Garcia,®' Favere e colaboradores,®? Barbosa e colaboradores,®?

e Chen e colaboradores®.
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CAPITULO Iil: INFLUENCIA DOS POLISSACARIDEOS NA ESTABILIZACAO DA
ZEOLITA DURANTE A POLIMERIZACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
ENVOLVENDO AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, MORFOLOGICAS E
TERMICAS DOS HIDROGEIS E NANOCOMPOSITOS DOS SISTEMAS i

Este capitulo ira discorrer sobre a influéncia da quantidade dos
polissacarideos CMC e Qs sobre a viscosidade das solugéo poliméricas, e como
esta propriedade esta diretamente associada com a estabilizagcao da zedlita nas
solugdes dos hidrogéis nanocompdsitos. Apresentara também os resultados de
FTIR, DRX, TG e MEV dos hidrogéis com Qs (sistema Il).

Vale ressaltar que os resultados de FTIR, DRX, TG e MEV dos hidrogéis
com CMC (sistema I) foram discutidos na dissertagdo de mestrado do autor desta

tese®® e em trabalhos anteriores.3!

3.1- VISCOSIDADE DAS SOLUGOES DE POLIMERIZAGAO

Durante a sintese dos hidrogéis as particulas de zedlita se encontram
finamente dividas sob agitacdo e em meio aquoso. Ao cessar a agitagao e apos
o0 aumento da massa dos cristais, devido a colisdes entre as particulas dispersas
na solucao, os cristais de zedlita tendem a precipitarem. De acordo com Saha e
Bhattacharya,®® alguns polissacarideos podem ser inseridos no sistema com o
intuito de aumentar a viscosidade, atuando como agentes espessantes. Para
investigar a estabilidade da zedlita na solugdo de polimerizagdo e estudar os
fendbmenos que ocorrem entre a nanoestrutura zedlitica e os componentes que
irdo integrar a estrutura do hidrogel presentes na solugdo foram realizadas
medidas de viscosidade aparente. A Tabela 3.1 apresenta os resultados de
viscosidade apararente das solugdes poliméricas com polissacarideo e

polissacarideo-zedlita dos sistemas | e Il.

Nota-se que os valores de pH das solug¢des poliméricas se encontram em
faixas entre os valores de pKa dos grupos COOH e NH2 observados nos
resultados de grau de intumescimento em fungéo do pH discutidos nos capitulos

IV eV, desta tese.
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Dentro desta faixa de pH, os grupos carboxilas da CMC e os grupamentos
amida da Qs se encontram protonados na forma de COOH e NHs*, o que
potencializa as forgcas de atracdo entre as cadeias do polissacarideo e as
moléculas de H20, reduzindo a mobilidade das moléculas de solvente do

sistema, causando um incremento na viscosidade da solugéo.

A influéncia do polissacarideo na viscosidade da solugao polimérica pode
ser afetada pela quantidade de polissacarideo na solug&o, ou pela magnitude
das forgas de atracdo entre as moléculas de agua e os grupos hidrofilicos
presentes na macromolécula. A maior viscosidade da solucido do sistema | sem
a zeodlita (336,9 cP) pode ser atribuida a maior massa molecular do
polissacarideo. Devido as melhores propriedades como agente espessante da
CMC, foi necessario uma menor quantidade de polissacarideo nas solugdes dos

hidrogéis do sistema | (0,75% m/v) em comparacgao ao sistema Il (1,5% m/v).

Nos valores apresentados na Tabela 3.1, pode-se notar também que na
viscosidade nas solugdes contendo zedlita dos sistema | e Il, houve um
acréscimo na viscosidade, possivelmente ocasionado pela formacdo de

complexos zeolita/polissacarideo.

O maior incremento na viscosidade observada no sistema Il, pode ser
atribuida a maior atragao entre a superficie com carga parcial negativa da zedlita

e a carga parcial positiva dos grupamentos NHs* da Qs.

Pois o0 acréscimo na magnitude da atragdo, pode ter provocado um
aumento no numero de interagdes entre nanoestruturas zedliticas presentes na

solucao e o polissacarideo.

Proporcionando uma estrutura zedlita/polissacarideo com uma forga de
atragdo com maior magnitude, provocando uma redugdo na energia cinética
molecular das moléculas de solvente e aumentando a viscosidade da solugao. A
Figura 3.1, apresenta um esquema ilustrativo dos efeitos discutidos
anteriormente que influenciam a viscosidade das solugdes do sistema |l e Il, com

e sem zedlita.
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Por meio dos resultados de viscosidade discutidos neste trabalho, pode-

se constatar que a zedlita pode ser estabilizada em meio aquoso, através da

adicdo de macromoléculas que atuem aumentando a viscosidade da solugao.

Outro fator que pode estar relacionado € a diminuigdo do numero de

colisbes entre as particulas de zedlita presentes no meio, devido a reducio na

energia cinética molecular dessas particulas.

Desta forma, a intensidade desses dois fenbmenos, pode influenciar na

quantidade de polissacarideo, que podera ser utizado no densenvolvimento de

novos hidrogeéis nanoestruturados.

Tabela 3.1- Valores da viscosidade das solug¢des poliméricas dos hidrogéis e

hidrogéis nanoestruturados dos sistemas | e Il

Solugédo Viscosidade (cP) pH
Agua 1,0 5,0-5,5
Hidrogel Sistema | 336,9 2,97
Nanocompésito Sistema | 3411 2,98
Hidrogel Sistema Il 2415 3,25
Nanocompésito Sistema Il 428,1 3,24

Fonte: Proprio autor.
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Figura 3.1- Esquema ilustrativo das forgas de atragdo entre os grupamentos dos
polissacarideos CMC e Qs, e a sua influéncia na energia cinética das moléculas

de agua na solugao.

Segmento CMC Segmento Qs
CH /CH
O
(0]
\C \/C
7N 7 N
0 ) N\
“H H/|L H
- 20¢ 0:
H H H/ N
Forga de atragéo >>> Forga de atragéo >>
Energia cinética <<< Energia cinética <<

Fonte: Proprio autor.

3.2- ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados foram caracterizados por meio
da técnica de espectroscopia de FTIR, a fim de averiguar a presenca de
grupamentos caracteristicos da zeodlita e dos respectivos polissacarideos,
inseridos na matriz de PMAA-co-PAAmM nas sinteses do sistema Il.

Na Figura 3.2, a curva em preto, representa o espectro do hidrogel matriz
de PMAA-co-PAAmM. Nesta foi observado uma banda caracteristica dos grupos
carboxilas do PMAA em 1452 cm-', oriundo da ligagdo C-0.%8 Picos atribuidos as
especies PAAmM e ao reticulador MBAAm, também presentes na estrutura do
hidrogel, mais precisamente os relacionados a vibragdes de alongamento fora
do plano das ligagées C-N, podem ser vistos em 825 cm™ e 668 cm’’, e em 1268
e 1113 cm™ relacionadas a vibragdes de alongamento no plano das ligagdes C-

N.%0 Qutros picos relacionados a movimentos vibracionais que podem nestas 3
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espécies estdo localizados em 3437 cm™ e 1663 cm™, sendo associados a
vibragbes de alongamento de grupos O-H ou N-H, e alongamento C=0O,
respectivamente.3%-50 Qutros picos oriundos de movimentos C=0 s3o vistos em
1715 e 1268 cm™'. Também foi observado um pico em 2924 cm-', relacionado
com o alongamento assimétrico do CH2.3°

Nos espectros do hidrogel com polissacarideo do sistema Il (em azul),
pode-se observar, uma similaridade com o espectro do hidrogel matriz.
Entretanto, nota-se o aparecimento de um pico caracteristico do alongamento
simétrico C-C em 1070 cm" para o sistema 11.5” O aparecimento deste pico pode
estar associado com o incremento no numero de grupos CH20H presentes no
polissacarideo Qs. Também pode-se observar no espectro do sistema Il, um
aumento na intensidade do pico atribuido a flexdo no plano de N-H, em 1400 cm~
142 Esses resultados indicam que houve uma incorporagdo do polissacarideo
nas cadeias de PMAA-co-PAAm.

Na curva em vermelho representando o espectro da zedlita, também
foram observados picos em 3450 cm™' e 1635 cm atribuidos ao alongamento e
flexdo do Si-OH e AI-OH, respectivamente. Bandas caracteristicas de
movimentos de alongamento simétrico e assimétrico de Si-O foram observados
em 1075 cm™' e 667 cm™'. Além destes, outros bandas oriundas de alongamento
de grupos Si-O, podem ser observados em 798 cm™' e 600 cm™'. Também pode-

se notar uma banda em 463 cm™ que esta associado com a flexdo da ligagéo Si-
0_30, 31, 55, 69
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Figura 3.2- Espectros de FTIR do hidrogel de PMAA-co-PAAmM (em preto),

zeolita (em vermelho), PMAA-co-PAAmM com Qs (em azul).

Transmitancia (%)
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Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 3.2 estao indicadas as principais bandas espectroscopicas dos

hidrogéis do sistema Il.

Tabela 3.2- Numero de onda dos grupos observados nos espectros do hidrogel

matriz e dos hidrogéis do sistema Il.

PMAA-co-PAAmM

PMAA-co-PAAmM com Qs

O-H e N-H alongamento®?: 0 3437 cm™! 3433 cm™’
C=03° 1715-1268 cm™! 1268 cm""
Alongamento C=030: 50 1663 cm™! 1653 cm™’

C-N alongamento®° 1268 e 1113 cm"" 1267 e1111 cm™’
CH2 alongamento assimétrico® 2924 cm! 2922 cm’

N-H alongamento fora do plano®® | 825-668 cm™! 668 cm™’

C-C alongamento simétrico®® 1070 cm™’

C-0¢% 1452 cm™! 1450 cm""

Fonte: Préprio autor.

A presenca da zedlita na matriz polimérica dos nanocompdsitos do

sistema Il também foi investigada, e seus espectros estio ilustrados na Figura

3.3. Assim como foi observado anteriormente nos espectros dos sistema |, os

nanocompositos do sistema Il, também possuem um padrdo semelhante ao do
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hidrogel com polissacarideo. Verificou-se um deslocamento na dos picos
referentes a zedlita nos espectros dos nanocompdésitos. Por exemplo, os picos
caracteristicos do alongamento de Si-O presentes no espectro da zedlita em 798
e 600 cm, foram observados em 765 e 600 cm™ nos espectros dos
nanocomposito com 0,5 e 1,0% de zedlita, e em 780 e 609 cm™' no espectro do
nanocompésito com 1,5% de zedlita. Nota-se também a presenga da banda
espectroscopico da zedlita, associado ao movimento de flexdo de Si-O, no
espectro dos nanocompositos com 1,0 e 1,5% de zedlita em 465 e 467 cm™,
respectivamente.

Os espectros dos hidrogéis e nanocompdsitos do Sistema |l discutidos
anteriormente, indicaram uma possivel interagcéo entre a matriz do hidrogel e a

nanoestrutura zeodlitica.

Figura 3.3- Espectros de FTIR do hidrogel de PMAA-co-PAAmM com Qs (em
vermelho), PMAA-co-PAAm com Qs e 0,5% de zedlita (em azul), PMAA-co-
PAAmM com Qs e 1% de zedlita (em verde) e PMAA-co-PAAmM com Qs e 1,5% de

zeolita (em rosa).
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Fonte: Proprio autor.
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3.3- DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

A influéncia da zedlita na estrutura-cristalinidade dos hidrogéis
nanocompdésitos com 0,5; 1,0 e 1,5% m/v de zedlita dos sistemas |l foram
estudadas através da técnica de difragdo de raios-X (DRX), conforme

apresentados nos padrdes de DRX da Figuras 3.4.

Figura 3.4- Padrbes de DRX da zedlita pura (em preto), do hidrogel com Qs (em
vermelho), e dos nanocompasitos com 0,5; 1,0 e 1,5% m/v de zedlita (em azul,

verde e rosa, respectivamente).

—— zedlita
— Qs-0%Z
—— Qs-0,5% 7
—— Qs-1%Z
—— Qs-1,5% 7

Intensidade (u.a.)

Wﬂ%

W”“"m

WWWW
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20

Fonte: Proprio autor.

O padrao de DRX em preto é atribuido ao difratograma da zedlita pura.
Este apresentou picos bem definidos, caracteristicos de um composto que
possui uma estrutura cristalina. Ja os padroes de DRX em vermelho,
correspondente aos hidrogéis com polissacarideo, apresentaram apenas um
pico alongado que se inicia aproximadamente em 2 6 = 9,0° e termina em
aproximadamente 2 8 = 22,2°. Os padroées de DRX obtidos para o hidrogel com

polissacarideo é caracteristico de materiais com estruturas amorfas, o que ja era
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esperado devido ao espagamento entre as cadeias causados pelas reticulagdes

quimicas na estrutura da matriz polimérica.

Nota-se nos padrdes correspondentes aos nanocompositos com 0,5; 1,0
e 1,5% m/v de zedlita um perfil correspondente ao de um material amorfo,
semelhante aos discutidos anteriormente. Entretanto, pode-se observar alguns
picos cristalinos que sao oriundos da zedlita. Mais especificamente, o pico de
difracdo da zedlita em 20= 9,77° d =0,91 nm, pode ser observado nos padrdes
de DRX dos nanocompdésito com 0,5; 1,0 e 1,5% de zedlita. Outros trés picos de
difracdo nos nanocompdsitos se intensificam com a concentracao de zedlita: 26=
22,30° 26,53° e 29,93° d= 0,40; 0,34 e 0,30 nm, respectivamente. Estes
resultados estdo corroborando os resultados de FTIR, comprovando a

incorporagao da zedlita nas matrizes estudas.

Em estudos anteriores,3'6° a insergdo da zedlita na matriz polimérica do
Sistema |, também exibiu a presenca dos picos oriundos da zeodlita nos
esprectros de FTIR, e também pode-se observar a presenga dos picos oriundos
da estrutura cristalina na zedlita. Estes resultados comprovam portanto a

incorporagao da zedlita na matriz dos hidrogéis dos dois sistemas.

3.4- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E TERMOGRAVIMETRIA
DIFERENCIAL (TG E DTG)

Com o uso da técnica de analise termogravimétrica (TG) e das curvas de
DTG, obtidas a partir das curvas de TG, foram estudadas neste trabalho as
temperaturas de degradacdo do hidrogel matriz e dos hidrogéis com
polissacarideo dos sistemas |l, além de investigar a influencia da zedlita na
estabilidade térmica desses materiais. Na Figura 3.5 (a) e (b), pode-se observar
nas curvas referente a zedlita apenas uma leve perda de massa de
aproximadamente 10%. Inicialmente, a curva apresenta uma queda entre 29 e
200°C com Tmax em 57,9°C, sendo esta redugdo na massa de aproximadamente
8% causada predominantemente pela desidratagdo da zedlita, devido a
evaporagao da agua presente em sua estrutura. Este fendmeno ocorre de forma

gradativa, devido a presenca da agua em diferentes regides do arranjo da zedlita,
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e as diversas interagdes que ocorrem com as moléculas de agua durante a sua
remocao da estrutura zeolitica. Apds 300 °C, a curva de TG da zedlita apresenta
uma reducado mais paulatina até 800 °C, apresentando perda de massa de
apenas 2%. Essa redugdo na massa pode ser atribuida a perda dos grupos

silandis O-H devido a desidroxilagcdo da zedlita.3!.70-72

Nota-se na curva do hidrogel matriz, um leve declinio na curva em
aproximadamente 35 °C até 139 °C. Esse decréscimo corresponde a perda de
3,6% de massa e ¢é atriubuido em sua maior parte a evaporagao de agua e outros
volateis.3® Em seguida, observa-se um pequeno declinio na curva
termogravimétrica com inicio apds 148 °C, acompanhada de uma queda brusca
até 250 °C, em que a Tmax de degradagao, segundo o respectivo pico na cuvra
de DTG foi em 207 °C. Neste evento, ocorre perda de massa de
aproximadamente 18,2%, na qual pode ser associada a perda de agua e aménia,
produzidas durante a anidrizagdo dos grupos COOH e a imidizagdo dos grupos
NH2, respectivamente.”®"> A Figura 3.6 demonstra as possiveis reagdes que

ocorrem durante esta faixa de temperatura.

Entre 258 e 550 °C, com Tmax em 375 °C, percebe-se também uma
pequena reducao na massa da amostra seguida de uma significativa diminuicao
da massa do material, acompanhada de uma discreta perda de massa até 572,2
°C. Apods essa faixa de temperatura, observa-se apenas a massa residual da
analise de aproximadamente 7,8% da massa total utilizada no experimento.
Durante a redugédo da massa, houve a decomposi¢ao dos grupos anidro e imida
formados durante o evento térmico anterior, e a cisdo da cadeia principal de

PMAA-co-PAAmM produzindo diéxido de carbono e agua.3'-34 76-78

Nota-se uma porcentagem maior de residuos no sistema Il (14,2 %), em
relacéo ao observado na curva do hidrogel matriz (7,8%). Além disso, a curva do
hidrogel com polissacarideo do sistema Il, apresenta uma porcentagem maior de
evaporagao de agua de 6,6% (entre 29,4 e 161,6 °C). Ambos os resultados estao
relacionados a maior densidade das cadeias, caracteristica esta que também
influenciou a capacidade de absor¢géo de agua desses materiais, no qual sera

discutida de forma mais aprofundada no capitulo V.
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De acordo com Moghaddam e colaboradores,”® um maior nimero de
interacbes provocadas pelo aumento na densidade e na quantidade de
grupamentos hidrofilicos na matriz do hidrogel pode desacelerar a perda de
massa recorrente de reagdes que ocorrem durante a degradacéo térmica, devido
a maior energia que deve ser fornecida para desestruturar um maior numero de
interagdes entre os grupos, proporcionado pela presenga do polissacarideo na

matriz do sistema II.

Esse fendbmeno pode estar relacionado com a auséncia dos trés
pequenos picos apresentados durante este intervalo de temperatura pelo
hidrogel matriz, e pela redu¢ao dos picos nas curva de DTG do hidrogel com Qs.
Os valores de To, Tr, Tmax € da area dos picos das curvas de DTG do sistema I

sdo exibidas na Tabela 3.3.

Figura 3.5- (a) Curvas de TG da zedlita (em preto), do hidrogel matriz (em
vermelho), e do hidrogel com polissacarideo do sistema Il (verde). (b) Curvas de
DTG da zedlita (em preto), do hidrogel matriz (em vermelho), e do hidrogel com

polissacarideo do sistema Il (em verde).
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Fonte: Préprio autor.

O mesmo fendmeno observado em trabalhos anteriores do sistema |3
também foram constatados nas curvas dos hidrogéis do sistema Il. Pode-se
perceber a partir da Figura 3.7 que a quantidade de residuo a temperaturas
superiores a 572°C aumenta gradativamente com o acréscimo de zedlita na
matriz do hidrogel, tendo os valores iguais a 13,0; 17,6; 19,7 e 23,4% de massa

residual para os hidrogéis com 0; 0,5; 1,0 e 1,5% de zedlita, respectivamente.

O aumento do teor de agua provocado pela presenga da zedlita na matriz
do hidrogel, ndo apresentou uma tendéncia, como foi observado anteriormente
para os hidrogéis do sistema |. Entretanto, nos segundo e terceiro eventos
térmicos, mais precisamente entre 148-250°C e 258-550°C, houve uma
tendéncia a um deslocamento das To e Tmax do primeiro e segundo pico exibidos
na Tabela 3.3, indicando que a presenca da zedlita pode ter retardado a perda
de massa e a degradacao térmica de uma parte da matriz polimérica, fazendo
com que esta perda ocorra em temperaturas maiores. Durante o segundo
evento, os valores de perda de massa foram de 13,8; 11,5; 11,4 € 9,5% e durante
o terceiro evento os valores foram de 66,5; 64,1; 62,9 e 60,4% para os hidrogéis

com 0; 0,5; 1,0 e 1,5, respectivamente.
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Esses resultados indicam que a presenca da zedlita na estrutura dos
hidrogéis pode ter retardado a degradagao da cadeia polimérica provocado pelo
aumento da temperatura. E os resultados obtidos nas andlises de TG
corroborados com os resultados de FTIR e DRX, comprovam a incorporagao da

zedlita nas matrizes dos hidrogéis do sistema |l.

Os resultados de TG-DTG obtidos para os hidrogéis dos sistema Il, e os
resultudos obtidos em trabalhos anteriores de TG-DTG do sistema |, mostram
que a insercao de zedlita na matriz destes hidrogéis, provocou uma melhora na
estabilidade térmica destes materiais. Pois parte da absorg¢ao da energia térmica
€ responsavel para romper as interacbes que ocorrem entre a zedlita e os
grupamentos hidrofilicos da matriz, outra fragdo de energia € absorvida pela
estrutura da zedlita. Como foi constatada analises de TG e DTG, a zedlita ndo
possui uma perda de massa consideravel dentro da faixa de temperatura

utilizadas nas analises.

61



Figura 3.6- Possiveis reagbes que provacam a perda de massa do hidrogel

matriz e possiveis produtos formados durante esta estapa da degradacéo.
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Figura 3.7- (a) Curvas de TG do hidrogel com Qs (em preto), e dos hidrogéis do
sistem Il com 0,5; 1,0 e 1,5% m/v de zedlita (em vermelho, azul e verde,
respectivamente). (b)
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 3.3- Valores de To, Tr, Tmax € da area do primeiro e segundo pico,

observados nas curvas de DTG dos hidrogéis do sistema Il.

Sistema Il

0% Z 0,5% Z 1,0% Z 1,5% Z
To-Trdo primeiro pico (°C) 148-250 158-309 161-298 164-303
Tmax do primeiro pico (°C) 207 211 213 211
Area do primeiro pico (%min/°C) 0,7234 0,6135 0,3084 0,5398
To-Trdo segundo pico (°C) 258-550 309-570 298-613 303-566
Tmax do segundo pico (°C) 375 363 372 362
Area do segundo pico (%min/°C) 5,932 5,153 4,704 4,996

Fonte: Proprio autor.

3.6- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A investigacao dos efeitos provocados pela insergédo de polissacarideos e
zeodlita na superficie morfologica do hidrogel matriz e dos hidrogéis
nanocompositos do sistema |l foi realizada por meio das analises das
micrografias eletrénicas.

As micrografias do hidrogel matriz, com ampliagdes de 1000, 2500, 5000
e 10000 X sado apresentadas pela Figura 3.8, no qual, pode-se constatar que, o
hidrogel matriz baseado em PMAA-co-PAAm, possui uma estrutura porosa com
paredes com caracteristicas lisas, ndo sendo observado a presenca significativa
de microporos em suas paredes, como foi verificado nas micrografias dos
hidrogéis com polissacarideo e zedlita obtidos nas Figuras 3.10 e 3.11.

Hidrogéis com morfologias semelhantes as apresentadas pelas
micrografias dos hidrogel matriz foram relatadas em trabalhos como o de

Magalhaes,?° e de Milosavljevic et al.?’
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Figura 3.8 - Micrografias do hidrogel matriz (PMAA-co-PAAm), obtidas por MEV,

Fonte: Préprio autor.

Como discutido nesse trabalho, a inser¢do do polissacarideo Qs pode
estar atuando como reticulador fisico, diminuindo o grau de intumescimento.
Pode-se notar a partir das micrografias ilustradas na Figura 3.9 que o hidrogel
com polissacarideo possui poros significativamente menores aos observados
nas micrografias do hidrogel matriz. Este decréscimo no tamanho dos poros
corrobora com a diminuicdo na capacidade de absor¢gdo de agua dos
nanocompdsitos provocada pela insercdo de Qs. A presenca do polissacarideo
ocasiona, um aumento na densidade das cadeias do material. Sendo que este
fendmeno foi observado de forma mais intensa nos hidrogéis com Qs, por causa
da maior concentragdo deste polissacarideo utilizada no desenvolvimento dos
hidrogéis do sistema I, em relagdo a quantidade de CMC adicionados durante

as sinteses dos hidrogéis do sistema |, 1,5% m/v e 0,75% m/v, respectivamente.
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Figura 3.9- Micrografias do hidrogel com 1,5% m/v de Qs, adquiridas por MEV,

Fonte: Préprio autor.

A influéncia das nanoestruturas zedliticas na morfologia dos hidrogéis
nanoestruturados do sistema Il com 0,5 e 1,5% m/v de zedlita, também foram
investigadas, Figuras 3.10 e 3.11. Pode-se visualizar que a morfologia exibida
pelo hidrogel nanoestruturado com 1,5% de zedlita se assemelha com a
estrutura demonstrada pelo hidrogel com 0,5% de zedlita. Porém a morfologia
do hidrogel com 1,5% de zedlita possui uma estrutura mais regular, € com um
maior numero de poros e microporos, sendo mais similar neste aspecto ao
hidrogel com Qs, mas com microporos em maior quantidade. Essas diferengas
observadas na estrutura morfologica visualizadas nas micrografias do hidrogel
com 1,5% de zedlita em relagdo ao hidrogel com 0,5% de zedlita, pode ter

contribuido para a elevagdo na capacidade de retengcao de moléculas de agua
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pelo hidrogel nanocompésito com 1,5% de zedlita, para valores proximos ao do
hidrogel com Qs, como discutido no capitulo V. Mudangas na porosidade de
hidrogéis nanoestruturados com a adi¢ao de zedlita também foram observados
por Rashidzadish e colaboradores.®® Porém, Kim et al,®? constatou analisando
micrografias de hidrogéis de poli(alcool vinilico) com zedlita de prata, que o
acréscimo na densidade das cadeias poliméricas, devido ao aumento de sua
massa molecular, pode causar uma redugdo no tamanho dos poros do hidrogel;
e para altas concentragdes de zedlita na matriz do hidrogel, pode-se notar o

surgimento de microporos na estrutura.

Figura 3.10- Micrografias do hidrogel com 1,5% m/v de Qs e 0,5% m/v de zedlita,
adquiridas por MEV, com ampliagdes de 1000 (a), 2500 (b), 5000 (c) e 10000 X

(d).

10um

(d)

Fonte: Préprio autor.
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Além disto, como também pode ser observado no capitulo V, a presenca
dos microporos nas paredes do hidrogel nanocompdsito pode contribuir para a
dessorcao de uma menor quantidade de herbicida. Por outro lado, pode melhorar
as propriedades de adsorcdo para moléculas de herbicidas com menor
magnitude de atragdo. Portanto, o incremento nestas propriedades € provocado
pela maior pressao no interior destes microporos, o que resulta em um aumento

nas forcas de atracdo das moléculas alojadas dentro dos microporos.

Figura 3.11- Micrografias do hidrogel com 1,5% m/v de Qs e 1,5% m/v de zedlita,
adquiridas por MEV, com ampliagdes de 1000 (a), 2500 (b), 5000 (c) e 10000 X

(d).

Fonte: Préprio autor.
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Trabalhos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa, também
constataram mudangas na morfologia dos hidrogéis do sistema |, com a
presenca da zeolita em sua composicao, e estes foram corroborados com as
mesma técnicas utilizadas neste capitulo (FTIR, DRX, TG- DTG). E por meio dos
resultados obtidos em ambos os trabalhos, pode-se afirmar que a insercao da
zeolita na estrutura e composigcao dos hidrogéis dos sistemas | e Il ocorreu com

éxito.
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CAPITULO IV: GRAU DE INTUMESCIMENTO E PROPRIEDADES DE SORCAO E
DESSORCAO DE HERBICIDAS DO HIDROGEL E NANOCOMPOSITOS DO
SISTEMA

4.1- GRAU DE INTUMESCIMENTO

4.1.1- GRAU DE INTUMESCIMENTO EM DIFERENTES FAIXAS DE pH

A variacdo do pH no meio de intumescimento e a sua influéncia na
conformagao dos grupamentos hidrofilicos dos hidrogéis e nanocompdsitos, é
de grande importancia podendo contribuir para uma melhor compreensao do
comportamento de intumescimento desses materiais. Portanto, alteragées no pH
do meio de intumescimento conduz a frequentes variagbes no volume de

moléculas de agua absorvidas pelas cadeias do hidrogel.

As curvas do grau de intumescimento em equilibrio em fungéo do pH, para
os hidrogéis de PMAA-co-PAAmM, PMAA-co-PAAmM com 0,75% CMC, PMAA-co-
PAAmM com 0,75% CMC e 1,5% de zedlita, estdo representadas pelas Figuras

4.1. Os valores de pKa dos respectivos hidrogéis estao ilustrados nos Anexos 1

(@)-(c).

Foi observado que para os 3 hidrogéis ocorre inicialmente um acréscimo
no grau de intumescimento com o aumento nos valores de pH. O aumento nos
valores de grau de intumescimento com a elevagao do pH de 1 para 5 pode ter
sido provocada pela desprotonagdo dos grupamentos carboxilicos. Os valores
de pKa dos grupos COO- foram determinados através da derivada da curva do
Qeq em funcéo da variagado do pH, obtendo os seguintes valores: 2,61 para o
hidrogel de PMAA-co-PAAm, 4,28 para o hidrogel de PMAA-co-PAAm e CMC, e
3,55 para o hidrogel de PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita. A ionizagdo causa
uma repulsdo aniénica entre grupos COO-, aumentando o relaxamento das
cadeias, e aumentando também a presencga de contra ions, elevando a pressao
osmotica. A sinergia destes dois fatores resulta em uma maior absorg¢ao de agua

pelos hidrogéis. 5583
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Na curva do hidrogel de PMAA-co-PAAm foi obtido um segundo valor de
pKa em 6,16, muito préximo ao valor do pKa do grupamento amida, descrito por
Khan e colaboradores. Portanto, para valores de pH < 6,16 os grupamentos
amida do hidrogel de PMAA-co-PAAm estdo ionizados. Também pode ser
observado que para valores de pH menores que os valores de pKa, obtidos para
os respectivos hidrogéis, ha uma redugdo significativa no grau de
intumescimento destes materiais. Tal decréscimo pode estar relacionado com
um aumento nas quantidades de grupamentos NHs* e COOH presentes na
estrutura dos hidrogéis. O que provoca a diminuigdo da repulsdo anibnica,
ocasionando elevagao no numero de interacdes intra e intermoleculares entre os
grupamentos hidrofilicos da matriz polimérica, como OH, COOH, e NHs3*. Tais
interagdes fisicas, comprometem significativamente a elasticidade das cadeias,

causando uma redugao da capacidade de absorgdo de agua do material 84

Figura 4.1- Grafico cinético do grau de intumescimento em equilibrio (Qeq), em
funcdo do pH com meio de liberacdo solucdo de 0,1 mol/L de NaCl, para o

Sistema | (Matriz, com CMC, com CMC e zedlita).

13] [~=— PVMAA-PAAM
123 |—*— CMC-0% Z o
111 [-+—CMC-1,5%Z Si-0

o 2 4 6 8 10

Fonte: Proprio autor.

Outro efeito observado na Figura 4.1, para a curva referente ao hidrogel

nanoestruturado contendo CMC e zedlita, corresponde ao incremento nos
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valores de grau de intumescimento para pH > 7. Esse aumento na capacidade
de absorgado de agua, pode estar relacionado com a desprotonagédo de grupos
silandis da zedlita, e o rompimento de ligagdes de hidrogénio entre estes
grupamentos silandis com grupos carboxila da matriz. Apés a desprotonagao e
a quebra das ligagbes de hidrogénio, ha uma repulsao eletrostatica causada
entre 0 -SiO e os grupos COO-, resultando em um maior grau de intumescimento
nessa faixa de pH, em comparagao com os outros hidrogéis estudados neste
trabalho. Esses resultados mostram que a adigdo de zedlita no hidrogel
nanoestruturado contendo CMC, proporcionou a este material propriedades
hidrofilicas mais promissoras em maiores faixas de pH, em comparagao com o

hidrogel matriz e o hidrogel matriz com polissacarideo e sem zedlita.

4.2- PROPRIEDADES DE ADSORGAO DE HERBICIDAS DOS HIDROGEIS
DO SISTEMA | (PARAQUAT, DIQUAT E DIFENZOQUAT)

Esta tese teve também como objetivo estudar a potencial aplicacéo de
novos hidrogéis baseados em zedlita e diferentes polissacarideos, para uso em
sistemas de liberagdo controlada de diferentes herbicidas. Sendo que as
propriedades de sorcdo e dessor¢ao de insumos agricolas estdao fortemente
relacionadas com a intensidade nas forcas de atracdo entre moléculas e

principios associados a difusao.

Para discutir os fatores que influenciaram os valores de sorcao e liberagao
obtidos neste trabalho, pelos hidrogéis dos sistemas | e Il, utilizando os
pesticidas paraquat, diquat e difenzoquat, foram usados conceitos de interacdes
fisicas abordados por Brown, LeMay e Bursten;® Atkins e Jones;® e conceitos
de difuséo descritos por Van Vlack®” e também por Callister.®8 Outros conceitos
sobre absorgao e liberagdo de insumos agricolas foram discutidos por Aouada
et al;*® Garcia;®! Barbosa e colaboradores;®® Bai e colaboradores?® e Ying e

colaboradores.?

Inicialmente, foi estudada a influéncia da adicdo de CMC e zedlita em
relagdo a capacidade de adsorgao dos herbicida paraquat, diquat e difenzoquat

utilizando a matriz PMAA-co-PAAmM como adsorvente. As curvas cinéticas da
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concentracéo dos herbicidas adsorvida, massa de herbicida adsorvida por grama
de amostra e porcentagem da massa total de diquat, no meio de adsorg¢ao pela
massa de diquat adsorvida pelo hidrogel matriz, hidrogel e hidrogel
nanocompoésito do sitema |, estdo representadas nas Figuras 4.2 (a)-(c); 4.3 (a)-

(c) e 4.4 (a)-(c), repectivamente.

Os resultados obtidos mostraram que o hidrogel com polissacarideo e
sem zeodlita, possui uma sorgdo mais rapida em comparagdo a matriz e o
nanocompdésito. Além disto, observa-se nas Figuras 4.2 (a), (c); 4.3 (a), (c)e 4.4
(a), (c) que a concentragao e a porcentagem dos 3 pesticidas nas solugdes de
adsorcao, teve praticamente a sua totalidade adsorvida em apenas 8 horas pela

amostra do sistema | com polissacarideo.

O acréscimo no numero de grupamentos carboxila na cadeia polimérica
causada pela insercao de CMC, proporcionou a este material capacidade maior
de atrair as moléculas de pesticidas no meio, resultando em um aumento na taxa
de adsorcdo. Entretanto, a reducdo na elasticidade das cadeias do
nanocompdsito causadas devido a reticulacdes fisicas entre a zedlita e a matriz
do hidrogel, e um maior numero de interagdes entre as moléculas de herbicidas
e 0s grupamentos da nanozeodlita, podem ter retardado o transporte de pesticida
para o interior da matriz. Entretanto, o aumento na magnitude das forgas de
atragcdo provocadas pela carga da nanozedlita nos hidrogéis nanocompasitos,
proporcionou a este material uma maior velocidade de atracdo em comparacao

ao hidrogel matriz.

Porém, as curvas de massa de herbicida adsorvida por grama de hidrogel,
indicaram que apesar da maior velocidade observada anteriormente pelo
hidrogel com polissacarideo, o comportamento em relacdo a capacidade de
alojar uma maior massa de herbicida em suas cadeias, pode ser afetada pela
interacdo herbicida/hidrogel. Esta interacdo pode ser influenciada pela
elasticidade da cadeia e pelo numero de cargas oriundos de grupamento laterais,
presentes na estrutura do hidrogel, além da magnitude das forgas de atracao

que dependem da geometria e composigao do herbicida.
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Figura 4.2- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompdsito do sitema |, em relagdo a concentragdo de paraquat
adsorvida em fungao do tempo (a), massa de paraquat adsorvida por grama de
amostra em fungao do tempo (b) e porcentagem da massa total de paraquat no

meio de adsorgéo pela massa de paraquat adsorvida em fungao do tempo (c).
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Fonte: Préprio autor.

Pode se observar nas Figuras 4.2 (b), 4.3 (b), 4.4 (b), que houve uma
discresta mudancga na quantidade de massa de herbicida adsorvida pelo hidrogel
matriz, para os diferentes tipos de herbicidas. Os resultados obtidos foram iguais

a 10,1 mg/g para o paraquat, 9,1 mg/g para o diquat e 10,2 mg/g para o
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difenzoquat. Esses resultados podem indicar, uma pequena reducdo na
capacidade de alojar moléculas de herbicidas, quando a estrutura do herbicida
fornece um maior impedimento estérico entre seus ions e os grupos hidrofilicos

da cadeia polimérica.

Como descrito anteriormente, a Figura 1.1 ilustra as estrururas quimica
do paraquat, do diquat e do difenzoquat e por meio dela pode-se observar que a
estrutura do diquat, apresenta um maior impedimento entre os nitrogénios
carregados positivamente do que a estrutura do paraquat. Proporcionando
forcas de atracdo menos intensas em relacdo as forcas de atracdo entre
paraquat/hidrogel matriz, resultando em uma menor afinidade com as cadeias
poliméricas do material e influenciando nas propriedades de adsor¢cdo do
material.

Figura 4.3- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompdsito do sitema |, em relacdo a concentracdo de diquat
adsorvida em fungao do tempo (a), massa de diquat adsorvida por grama de
amostra em funcédo do tempo (b), e porcentagem da massa total de diquat no

meio de adsorgéo pela massa de diquat adsorvida em fungédo do tempo (c).
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Fonte: Proprio autor.

Apesar de possuir uma menor magnitude de atracdo devido a menor
densidade de carga oriunda de N*, ndo foi observado uma reducdo na
capacidade de sorg¢ao de moléculas de difezonquat por grama de hidrogel, para
o hidrogel matriz, em comparagdo a sua capacidade de alojar moléculas de
paraquat. Porém, a concentragao inicial de herbicida em ppm observada nas
Figuras 4.2 (a), 4.3 (a) e 4.4 (a) é levemente maior na solugdo de adsorgédo, o
que pode ter influenciado no resultado de quantidade de difenzoquat adsorvida

por grama de hidrogel, proporcionando um valor similar ao do paraquat.

Entretanto, pode-se notar uma tendéncia, a um acréscimo na
capacidade de sorg¢do de herbicida para o hidrogel com CMC, e para o hidrogel
nanocompdsito para os herbicidas diquat e difenzoquat. Esses incrementos
podem estar associados com o aumento na pressao, dentro dos microporos
observados anteriormente nas micrografias no capitulo Ill. Logo, o acréscimo na
pressao dentro dos microporos, provoca um incremento na quantidade de

interagbes que ocorrem através da forga de dispersao de London.
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Figura 4.4- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompésito do sitema |, em relagdo a concentragdo de difenzoquat
adsorvida em fungao do tempo (a), massa de difenzoquat adsorvida por grama
de amostra em fungdo do tempo (b), e porcentagem da massa total de
difenzoquat no meio de adsorcdo pela massa de difenzoquat, adsorvida em
funcdo do tempo (c).
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Fonte: Préprio autor.
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4.3- PROPRIEDADE DE DESSORGAO DE HERBICIDA PELOS HIDROGEIS
DO SISTEMAI|

4.3.1- LIBERAGAO DE PARAQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA I- pH 4;
7e10

Para investigar o potencial uso dos hidrogéis e seus nanocompadsitos para
possiveis aplicagdes na agricultura como veiculos para liberagao controlada de
herbicidas, foram investigados os processos de liberacdo dos diferentes

herbicidas citados no item anterior.

Inicialmente, foram efetuadas analises de liberacado de herbicidas, usando
agua destilada como meio de liberagdao. Porém, foi constatado que neste meio
de dessorcao, todas as amostras desenvolvidas durante este trabalho, nao
liberaram nenhuma quantidade consideravel de moléculas do agroquimico.
Entretanto, quando o meio de liberagao foi substituido por solu¢des de NaCl 0,1
mol/L com diferentes faixas de pH, pode-se observar uma elevagcdo na

concentragcao de herbicidas com o decorrer do tempo.

Desta forma, neste capitulo, serdo apresentados os resultados de
liberagdo de moléculas de paraquat, diquat e difenzoquat em solug¢des de NaCl
0,1 mol/L em diferentes pHs (Figuras 4.5 a 4.7), por meio do hidrogel matriz,
hidrogel com CMC e hidrogel com CMC e zedlita carregados em solugdes

contendo aproximadamente 40 ppm do respectivo herbicida.

Os resultados demonstraram que dentro das faixas de pH analisadas,
praticamente todos os sistemas entraram em equilibrio em apenas 8 horas,
liberando de forma mais rapida a quantidade maxima de pesticida, que o material
€ capaz de dessorver nas condi¢cdes proporcionadas por este meio de liberacio.
Porém, pode-se notar também, que o hidrogel matriz apds 24 horas, ainda possui
um gradativo acréscimo em suas curvas cinéticas, mostrando que esta matriz
ainda libera uma pequena parcela de paraquat (Figura 4.5) aprisionada em suas
cadeias, um dia apds a sua insercdo no meio de liberacédo. Esse efeito também
€ observado nas curvas do hidrogel com CMC imersos em solugdo de NaCl 0,1

mol/L com pH= 10. Porém, nota-se que o hidrogel com polissacarideo do sistema
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I, liberou apenas uma pequena concentragao apos 24 horas e em seguida, para
valores de tempo maiores, esta concentracdo de paraquat foi mantida no

sistema.

Figura 4. 5- Curvas cinéticas de liberagao em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdsito do sitema |, em relagédo a
concentragdo de paraquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em fungcdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa

de paraquat total contida por grama de hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Os resultados de liberacdo demonstram que a difusdo de ions presentes
no meio de liberagao favorece a dessorcdo do herbicida contido dentro das
cadeias do hidrogel, devido a competigcdo entre os componentes presentes no
interior do hidrogel e no meio de liberagc&o. Estes resultados também mostraram
que os mesmos fendmenos que influenciam as propriedades de adsorcéo,
também afetam as propriedades de dessor¢ao. Possivelmente a liberagao de
herbicidas por meio dos hidrogéis analisados neste trabalho, é influenciada pela
forca ibnica do meio de liberagao, o que explica a incapacidade desses materiais
de liberarem estes compostos quimicos, quando a agua destilada é utilizada

como meio de liberagao.

A taxa de liberagcéo apresentada pelo hidrogel com CMC e pelo hidrogel
com zedlita é atribuida ao incremento nas forgas de atracado proporcionadas pelo
acréscimo na quantidade de cargas presentes na cadeia polimérica dos
hidrogéis. O aumento na quantidade de grupamentos carregados, na estrutura
do material, pode ocorrer por causa dos grupos carboxilas atribuidos pela adigéo
de CMC na composi¢cao do material, ou por grupos silandis que compdem a
estrutura do hidrogel nanocompdsito, devido a presengao da zedlita em suas

cadeias.

Pode-se notar também, que em todas as curvas de liberagédo do herbicida
paraquat, o hidrogel nanocompésito do sistema I, liberou uma menor quantidade
de pesticida em relacdo a liberada pelo hidrogel matriz e hidrogel com
polissacarideo. Este efeito pode ser observado, especialmente nas curvas de
quantidade de paraquat (mg) dessorvida por grama de hidrogel, apresentadas
nas Figuras 4.5 (b), 4.6 (b) e 4.7 (b). Provavelmente, a intensidade e o numero
de atragbes que existem entre a molécula do herbicida e a matriz do hidrogel

potencializa a propriedades de liberacao do material.

Observa-se nas mesmas figuras supracitadas, que para os meios de
liberagdo pH 7 e 10, o hidrogel com CMC liberou uma maior quantidade de
paraquat (4,96 e 4,53 mg/g) em relagédo ao hidrogel matriz (4,94 e 4,26 mg/g) e
o hidrogel nanoestruturado (3,17 e 3,80mg/g). Porém, quando o meio de
liberagao tem carater acido - como no caso da solugdo com pH 4 -, o hidrogel

matriz liberou a maior quantidade de paraquat. Como visto anteriormente, para
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faixas de pH inferiores a 4,28, os grupos carboxilas da CMC e do PMAA estao
protonados na forma -COOH, e para faixas de pH superiores a 4,28 os grupos
carboxilas desprotonam -COOr, o que contribuiu para a atragao com os ions Na*
presentes no meio de dessorcdo, favorecendo, uma maior difusdo de ions Na*
para o interior do hidrogel, acarretando em uma maior quantidade de moléculas

de paraquat liberada.

Figura 4. 6- Curvas cinéticas de liberacdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompésito do sitema |, em relagédo a
concentracdo de paraquat dessorvida em fungcdo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em funcdo do tempo (b) e
porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa

de paraquat total contida pelo hidrogel (c).
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Fonte: Préprio autor.

Ja a maior concentragao de paraquat dessorvida pelo hidrogel matriz em
meio acido (pH= 4), pode ter ocorrido devido a redugao nas forgas de atragao
entre os grupos do hidrogel e as moléculas de paraquat, por causa do surgimento
de forgcas de repulsao, proporcionadas pela carga positiva dos grupos amidas -
NHs* da PAAm. Outro fator que pode ter contribuido, é o decréscimo nas forgas
de atragao entre os grupos carboxilas com as moléculas de herbicida, decorrente
da neutralizagdo da carga negativa de tal grupamento, devido a protonagéo

deste nesta faixa de pH.

Porém, observa-se que com o aumento nos valores de pH, a quantidade
de paraquat liberada pelo hidrogel matriz diminui para valores inferiores aos
apresentados pelo hidrogel com CMC. Esse efeito € provocado pelo acréscimo,
nas forgas de interagdo ocasionada pela desprotonagao dos grupos carboxilas,
e outro importante fator que contribui para essa mudanca nas propriedades de
dessorcao é a menor quantidade de grupamentos COO™ presentes na cadeia do
hidrogel matriz em comparagdo ao hidrogel com CMC. Proporcionando ao
hidrogel com polissacarideo uma maior capacidade para difundir Na* e
moléculas de paraquat entre os sistemas. Esses fendbmenos também podem
explicar, a tendéncia do hidrogel com polissacarideo e hidrogel nanoestruturado
do sistema |, ou seja, acréscimo na quantidade de paraquat liberada com o
aumento nos valores de pH, e reducdo na quantidade de herbicida com a

acréscimo nos valores de pH pelo hidrogel matriz.
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O acréscimo na quantidade de paraquat liberada, pode ser atribuido ao
incremento nas forcas de atragdo com ions Na* proporcionados, pela
desprotonacao dos grupos carboxilas da CMC e dos grupos silanois da zedlita.
Apesar do hidrogel nanoestruturado apresentar forgas de atragdo mais intensas,
que o hidrogel matriz e o hidrogel com polissacarideo, conferindo ao material
uma menor dessorcdo de paraquat, em relacdo as outras duas amostras,
verificou-se também, que a quantidade de paraquat liberada pelo hidrogel
nanocomposito também é influenciado pela mundaga no pH do meio. Tal
constatagdo pode ser confirmada, ao analisar os valores de quantidade de
paraquat liberda por grama de hidrogel, que ndao houve uma diferenga
significativa para os valores de qeq liberadas pelo hidrogel nanocompésitos para
os meios de liberagdo com pH 4 e 7 (3,23 e 3,17 mg/g), Tabela 4.1. Porém, para
o meio de dessor¢ao com pH 10, houve um incremento maior em Qgeq (3,80 mg/g).
Tal tendéncia possivelmente esta relacionada a desprotonagdo dos grupos
silanois da zedlita, e pela repulsao eletrostatica provocada por eles, aumentando
a distancia entre as cadeias poliméricas e consequentemente afastando a carga
dos grupos hidrofilicos, do material com algumas moléculas de paraquat

adsorvidas em seu interior.

Pode-se notar também, que houve um reducdo na quantidade de
paraquat liberada pelo hidrogel com CMC, do meio com pH 7 em relagdo ao meio
de liberagao com pH 10 (4,96 e 4,53 mg/g, respectivamente). Esse efeito pode
estar relacionado a desprotonagéo dos grupos NHs™ em pH elevados, reduzindo

assim repulsdes eletrostaticas entre o herbicida e os grupamentos do hidrogel.
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Figura 4.7- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=10 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentracdo de paraquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em fungcdo do tempo (b), e

porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa
de paraquat total contida no hidrogel (c).
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4.1- Valores de concentracdo liberada, quantidade de paraquat (mg)
liberada por grama de hidrogel e porcentagem da massa total de paraquat no
meio de dessorgao pela massa de paraquat contida no hidrogel, do hidrogel

matriz e hidrogel e hidrogel nanocompadsito do sistema |, em diferentes faixas de
pH (4; 7 e 10).

pH
4 7 10
PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC-
PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z
Ceq (ppm) 15,35 14,31 10,68 14,17 14,74 10,47 12,40 14,32 11,62
Qeq (MQ/g) 6,12 4,46 3,23 4,94 4,96 3,17 4,26 4,53 3,80
Qeq/qmax (%) | 61,15 56,62 40,87 56,33 56,10 | 39,85 | 49,25 54,47 44,23

Fonte: Préprio autor.

4.3.2- LIBERACAO DE DIQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA | -pH 4;7 e
10

A capacidade de liberagédo do herbicida diquat pelos hidrogéis estudados

do sistema |, em diferentes faixas de pH, também foram investigadas, Figuras
4.8 a 4.10.

Os resultados mostraram que todos os hidrogéis apresentaram um
comportamento de dessor¢do semelhante aos observados para o herbicida
paraquat, ou seja, o hidrogel matriz liberou o herbicida de forma mais lenta e
controlada em relagdo ao hidrogel com CMC e o hidrogel nanocompdésito do
sistema |, entrando em equilibrio apds 24 horas nas trés faixas de pH estudadas.
Estes resultados indicam que a liberacéo de diquat, também é influenciada pelos
mesmos efeitos relacionadas a difusao de ions Na* e ao incremento nas forgas
de atracdo, provocadas pelo acréscimo no numero de grupamentos anidnicos,
decorrentes da adicdo de CMC e zedlita.
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Figura 4.8- Curvas cinéticas de liberagcdo em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentragao de diquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de diquat
dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da
massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total
contida pela massa de hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4. 9- Curvas cinéticas de liberagcdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentragao de diquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de diquat
dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da
massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total

contida por grama de hidrogel (c).

124 s PMAA-PAAM

g 10 —e— CMC0% Z
8" — 4 CMC1,5%Z 2 3. e CMC0%Z
= £ a4 CMC1,5%Z
(@) 6+ o 24

4] 1]

2] 0

o i

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tempo (h) Tempo (h)

(a) (b)

<3 0 —s— PMAA-PAAM
SR —e CMC0%Z
£ 30 —a— CMC1,5%Z
=
T 20
104
04
0 20 40 60 80
Tempo (h)

(c)

Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.10- Curvas cinéticas de liberagao em pH=10 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentragao de diquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de diquat
dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da
massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total

contida pelo hidrogel (c).
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 4.8 (b), 4.9 (b) e 4.10 (b) mostram que, quando o meio de
liberacéo esta em pH =7, a quantidade de diquat dessorvida pelo nanocompadsito
do sistema | é semelhante a quantidade liberada pelo hidrogel matriz; e quando

o valor de pH aumenta para 10, a quantidade de diquat liberada pelo mesmo
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nanocompdsito € superior a quantidade liberada pelo hidrogel matriz.
Diferentemente dos resultados apresentados para o paraquat, os valores de qt
do nanocompésito foram inferiores aos do hidrogel matriz nas trés faixas de pH
estudadas, exceto quando o valor de pH foi igual a 10, onde a desprotonacgéo
dos grupos silanois da zedlita podem ter favorecido uma maior liberacdo de

herbicida, por meio da difusdo/troca com ions Na* presentes no meio.

Como foi discutido anteriormente nos resultados de dessorcdo de
paraquat, em faixas de pH com valores mais elevados, a presenga de grupos
carboxilas da CMC e silanois da zedlita com cargas negativas aumenta,
diminuindo a intensidade na atragéo hidrogel/diquat. O que pode contribuir para
a liberagdo, de uma maior quantidade de moléculas de diquat pelo hidrogel
nanoestruturado, em relagéo a quantidade do hidrogel matriz. O comportamento
de dessorgao de diquat observado pelo hidrogel com CMC, em comparagao ao
hidrogel matriz, foi similar ao apresentado pelos resultados de liberagdo de
paraquat, indicando que os mesmos fatores discutidos neste trabalho, que
afetam a liberacdo de paraquat, influenciam a dessorcdo de diquat. Esta
similaridade no comportamento de liberacdo é atribuida a semelhanga na
estrutura e carga apresentada pela estrutura destes dois herbicidas. Porém, a
maior quantidade de diquat liberada em relagdo a quantidade de paraquat
dessorvida pelas cadeias dos hidrogéis, pode estar relacionada com a menor

intensidade nas forgas de atracdo com as moléculas de diquat.

Os valores de liberacdo do pesticida diquat para todos os hidrogéis do

sistema |, nas diferentes condi¢des experimentais, estado descritos na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Valores de concentragdo liberada, quantidade de diquat (mg)
liberada por grama de hidrogel e porcentagem da massa total, de diquat no meio
de dessorg¢ao pela massa de diquat contida no hidrogel, do hidrogel matriz e
hidrogel e hidrogel nanocompdsito do sistema |, em diferentes faixas de pH (4; 7
e 10).

pH
4 7 10
PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC-
PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z
Ceq (ppm) 16,12 16,90 14,36 16,48 18,43 14,71 15,80 17,58 15,34
Qeq (MQ/g) 5,60 5,29 5,03 5,52 6,61 5,43 5,01 6,60 6,01
Qeq/qmax (%) | 60,67 63,01 52,93 62,11 68,42 | 5458 | 5332 77,73 63,34

Fonte: Préprio autor.

4.3.3- LIBERACAO DE DIFENZOQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA |-
pH4;7e10

Por fim, a influéncia do pH do meio de liberagao do herbicida difenzoquat

a partir dos hidrogéis e seus nanocompasitos esta descrita a seguir.

Em relacdo as propriedades associadas a velocidade de dessorgao,
observadas pelas amostras estudadas neste capitulo, apresentadas nas Figuras
4.11 a 4.13, pode-se perceber que tanto o hidrogel matriz, quanto o hidrogel com
CMC e o hidrogel nanoestruturado entraram em equilibrio em 24 horas. E
provavel que a liberagao mais gradativa do herbicida difenzoquat nas trés faixas
de pH analisadas seja proporcionada pela menor difusdo do difenzoquat em
comparagao ao paraquat, ja que este possui uma menor carga e uma maior
massa molecular. Esta propriedade do difenzoquat, além de, poder ter
provocado uma adsorgao e dessor¢ao mais lenta nos hidrogéis do sistema I,
como foi observado neste capitulo, também causou um retardo na velocidade de
adsorcao e liberagdo dos hidrogéis do sistema Il apresentados no capitulo

seguinte.
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Figura 4.11- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentragcao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel, pela

massa de difenzoquat total contida pelo hidrogel (c).
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Fonte: Préprio autor.

O comportamento da quantidade de difenzoquat liberada por grama de
amostra, em fungdo do pH foram investigadas pelas curvas cinéticas nas Figuras
411 (b), 4.12 (b) e 4.13 (b). Pode-se notar que, em meio acido o hidrogel
nanocomposito apresenta a maior quantidade de difenzoquat dessorvida,
seguido pelo hidrogel com CMC e hidrogel matriz, respectivamente. Nesta faixa

de pH, a maior parte dos grupos carboxilas se encontram protonados, resultando
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em um decréscimo na velocidade de difusdo entre os ions Na* para o interior do

hidrogel, favorecendo o processo de liber¢cdo do referido pesticida .

Também pode-se averiguar nas Figuras 4.11 (b), 4.12 (b) e 4.13 (b), e nos
valores apresentados na Tabela 4.3, um incremento na quantidade de
difenzoquat dessorvida pelo hidrogel matriz (4,76 e 5,73 mg/g) e hidrogel com
polissacarideo do sistema | (5,11 e 7,22 mg/g), com a elevacéo do pH de 4 para
7. Pode-se notar também, um decréscimo na quantidade de difenzoquat
dessorvido pelo hidrogel nanocompdésito, com o acréscimo nos valores de pH de
4 para 7. Porém com a elevagao do pH de 7 para 10 foi obtido o maior valor de
difenzoquat liberado pelo hidrogel matriz (4,53 e 7,00 mg/g, respectivamente),
que pode ser atribuido pela desprotonagdo dos grupamentos silandis,
aumentando a intensidade dos efeitos relatados anteriormente, que corroboram

com a difusdo de uma maior quantidade de herbicida pelo hidrogel.

O hidrogel com CMC também apresentou a mesma redugao descrita para
o pesticida paraquat, quando pH do meio € elevado de 7 para 10. Este
decréscimo pode ser resultado de efeitos ocasionados por repulsdes que
ocorrem entre os grupos amidas protonados e os herbicidas. Pois, em meio
basico, ocorre a desprotonacdo destes grupos, e este fendbmeno deixa de
ocorrer, o que contribui para um aumento nas forcas de interagcdo entre os
herbicidas e o hidrogel, reduzindo assim, a quantidade de moléculas liberadas

pelas cadeias.
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Figura 4.12- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel

com polissacarideo e hidrogel nanocompédsito do sitema |, em relagédo a
concentragcao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e

porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel pela

massa de difenzoquat total contida no hidrogel (c).
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Figura 4.13- Curvas cinéticas de liberacdo em pH=10 do hidrogel matriz,
hidrogel com polissacarideo e hidrogel nanocompdsito do sitema |, em relacéo a
concentracao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel pela

massa de difenzoquat total contida pelo hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.

Vale ressaltar ainda, que foi constatado um acréscimo no valores de
diquat liberado em relagao ao paraquat, provocada por uma redug¢ao nas forcas
de atracdo, devido a impedimentos estéricos causados pela estrutura do diquat.

Também pode-se notar na Tabela 4.3, que a quantidade de difenzoquat liberada
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por grama de hidrogel nas faixas de pH 7 e 10 foram quase sempre superiores
aos valores obtidos nas analises de liberacao de diquat. Isto ocorre por causa da
estrutura e menor carga formal apresentada pela molécula de difenzoquat em
relacdo aos outros herbicidas. Portanto, a intensidade das interagbes
responsaveis pela atragdo herbicida/hidrogel do difenzoquat s&o inferiores

quando comparadas com as intensidades de atracao dos herbicidas paraquat e
diquat.

Tabela 4.3- Valores de concentragao liberada, quantidade de difenzoquat (mg)
liberada por grama de hidrogel e porcentagem da massa total de difenzoquat no
meio de dessor¢ao pela massa de difenzoquat contida no hidrogel, do hidrogel

matriz e hidrogel e hidrogel nanocomposito do sistema |, em diferentes faixas de
pH (4; 7 e 10).

pH
4 7 10
PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC- PMAA- CMC- CMC-
PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z
Ceq (ppm) 14,84 15,80 17,93 16,00 18,30 17,44 16,43 19,00 19,46
Qeq (MQ/Q) 4,76 5,11 6,52 5,73 7,22 4,53 6,01 7,12 7,00
Qeq/qmax (%) 46,65 49,22 56,51 52,60 57,00 54,00 50,70 58,50 60,24

Fonte: Proprio autor.
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CAPITULO V: GRAU DE INTUMESCIMENTO E PROPRIEDADES DE SORGCAO E
DESSORCAO DE HERBICIDAS DO HIDROGEL E NANOCOMPOSITOS DO
SISTEMA I

5.1- GRAU DE INTUMESCIMENTO DOS HIDROGEIS DO SISTEMA II

5.1.1- INFLUENCIA DA ZEOLITA NO GRAU DE INTUMESCIMENTO DOS
HIDROGEIS DO SISTEMA I

A atuacdo da zedlita nas propriedade de absorcdo de agua nos
nanocompositos do sistema Il também foi estudada. Assim como foi feito
anteriormente para a sintese dos nanocompdésitos dos sistema |, o critério
utilizado para estipular a concentracdo de polissacarideo para a sintese dos
nanocompositos, foi a estabilidade da zedlita nas solugdes de polimerizacao
causado pela agao espessante do polissacarideo na solugédo. Devido a menor
viscosidade causada pela adicdo da quitosana na solugdo em relacédo a CMC,
para estabilizar a zedlita na solugdo durante a polimerizagao foi necessario
adicionar 1,5% m/v de quitosana na solugao.

Nota-se, nas curvas cinéticas em fung¢ao do tempo (Figura 5.1), e na curva
do grau de intumescimento em equilibrio em fungédo da concentragcéo de zedlita
nos nanocompositos (Figura 5.2), que ha uma tendéncia a redugéo no grau de
intumescimento com o teor de zedlita. Esse decréscimo nas propriedades de
absorcao de agua do polimero, ocorreu devido a retilcuagdes fisicas entre a
estrutura da zedlita e os grupos hidrofilicos da matriz polimérica, causando uma
diminuicdo na expansdo das cadeias e reduzindo assim a quantidade de
moléculas de dgua absorvida pela estrutura do nanocompdsito.®' Essa redugédo
no grau de intumescimento foi observada com teores de zedlita de 0,5 até 1,25%

m/v.
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Figura 5.1- Curvas cinéticas do grau intumescimento em fun¢do do tempo para

hidrogéis do sistema Il, com diferentes concentracdes de zedlita (0 a 1,5% m/v).
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se também, que com a adi¢céo de 1,5% m/v de hidrogel houve
um acréscimo na capacidade de absorgdo de agua do nanocompésito, em
relacéo a 1,25 % m/v. Provavelmente, o aumento na concentragcao de zedlita na
matriz polimérica proporcionou uma proximidade entre as superficies negativas
das estruturas zedliticas nos nanocompdsitos, e essa proximidade entre as
estruturas da zedlita presente no nanocompdsito ocasionou uma repulsio
eletrostatica entre as superficies da zedlita, proporcionando uma expansao das

redes poliméricas deste nanocompasito.
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Figura 5.2- Grau de intumescimento em equilibrio (Qeq) em fungdo da

concentracéo de zedlita (0 a 1,5% m/v) para hidrogéis do sistema Il.
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Fonte: Proprio autor.

5.1.2- GRAU DE INTUMESCIMENTO EM MEIO SALINO

A acdo da concentragdo ibnica no grau de intumescimento do hidrogel
com Qs e no hidrogel nanoestruturado do sistema Il também foi investigada. As
amostras imersas nas solu¢des de NaCl (0,05 a 0,20 mol/L), CaClz (0,15 mol/L)
ou AICIs (0,15 mol/L), tiveram as suas massas medidas apds 48 horas, periodo
no qual estas ja atigiram seu estado de equilibrio, ou seja, ndo sdao mais
observadas variagbes significativas na massa de agua absorvida por estes

hidrogéis.

Pode-se verificar nos valores apresentados na Tabela 5.1, que a
capacidade de absor¢do de agua em meio salino é significativamente inferior
quando comparada aos valores de grau de intumescimento em agua. Nota-se a
partir da Figura 5.3 que os valores destes tiveram uma leve tendéncia a reduzir
com o aumento da concentracdo de NaCl no meio de intumescimento. Podendo

ser explicada pela menor interagdo com moléculas de agua pelos grupamentos
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hidrofilicos desses materiais, devido a blindagem desses grupos por ions de Na*

absorvidos.

Figura 5.3- Dependéncia do grau de intumescimento em equilibrio, em em

funcdo da concentragdo de NaCl para o hidrogel matriz e para o hidrogéis do

sistema Il.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 5.1- Valores do grau intumescimento em agua e em solug¢des de NacCl

(0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L) para o hidrogel matriz e os hidrogéis e do sistema

Qeq
H20 0,05 mol/L 0,10 mol/L 0,15 mol/L 0,20 mol/L
PMAA-PAAmM 41,12 6,80 5,21 4,61 4,71
Qs-0% Z 10,90 3,40 3,36 2,83 3,10
Qs-1,5% Z 11,10 4,07 4,05 3,53 3,22

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.4- Curvas da razdo entre o grau de intumescimento em equilibrio, em
solugdes de NaCl pelo grau de intumescimento em equilibrio, em agua destilada
em fung¢ao da concentracao de NaCl com (0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), para o
hidrogel matriz (em preto), hidrogel com Qs (em vermelho) e hidrogel com zedlita

(em azul) do sistema Il.
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Fonte: Préprio autor.

Também pode-se notar nas curvas da razdo de Qeq em sais por Qeq €m
agua em funcéo da concentracdo de NaCl, e nas curvas da razao de Qeq €m sais
por Qeq em agua em funcao da forga idbnica, apresentadas nas Figura 5.4 e 5.5,
respectivamente, que a redugdo na capacidade de absor¢gdo de agua pelos
hidrogéis foi menos significativa do que a exibida pelo hidrogel matriz. Este efeito
também pode estar associado, com a atuacdo da Qs e da zedlita como
reticularadores fisicos. Sendo que o maior volume de interagdes intra e
intermoleculares, provocadas por este polissacarideo em relagdo aos outros
hidrogéis desenvolvidos neste trabalho, faz com que até mesmo as reticulagdes
fisicas oriundas da zedlita, que podem ocorrer na presenca de ions como Ca*?e
Al*3, ndo provoquem uma diferenga expressiva na quantidade de agua adsorvida

pelos hidrogéis do sistema Il.

100



Também pode-se notar ainda no grafico de Qeq em fungéo da intensidade
idnica, representado na Figura 5.5 e na Tabela 5.2, que os hidrogéis exibiram
uma redugao em suas propriedades de absor¢éo de agua, devido as reticulagbes
fisicas provocadas por interagdes, intra e intermoleculares causadas por ions bi

e trivalentes, como o Ca*2e Al*3, 9293

Figura 5.5- Grafico de barras do grau intumescimento em equilibrio em solugao
de 0,15 mol/L de NaCl, CaClz e AICIs para o hidrogel matriz (em preto), hidrogel

com Qs (em vermelho) e hidrogel com zedlita (em azul) do sistema |II.

40 I PVAA-PAAM
I Qs-0% Z
B Os-15%Z

H,0 NaCl CaCl AC,

2 2

Sais 0,15 mol/L

Fonte: Proprio autor.

Tabela 5.2- Valores do grau intumescimento em agua e em solugdes de NaCl,

CaClz e AICIz com 0,15 mol/L para o hidrogel matriz e para os hidrogéis do

sistema lIl.
Qeq
H20 NaCl CaClz AlCI3
PMAA-PAAM 41,12 4,61 2,80 1,82
Qs-0% Z 10,90 2,83 2,83 1,74
Qs-1,5% Z 11,10 3,53 2,47 1,50

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.6- Curvas da razdo entre o grau de intumescimento em equilibrio, em
solugdes nas solugdes salinas pelo grau de intumescimento em equilibrio, em
agua destilada em fungao da valéncia dos ions dos sais NaCl, CaClz e AlCIs com
0,15 mol/L, para o hidrogel matriz (em preto), hidrogel com Qs (em vermelho) e
hidrogel com zedlita (em azul) do sistema Il.
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Fonte: Proprio autor.

5.1.3- GRAU DE INTUMESCIMENTO EM DIFERENTES FAIXAS DE pH

A infléncia do pH no grau de intumescimento foi investigada através da
mesma metodologia, e com os mesmo parametros usados para investigar o
efeito do pH na capacidade de absor¢do de agua dos hidrogéis dos sistemas I.
Pode-se observar nas curvas apresentadas na Figura 5.7 que o hidrogel de
PMAA-co-PAAm com Qs obteve dois acréscimos nos valores de grau de
intumescimento para valores de pH superiores a 2,42 e 6,32. Entretanto para
valores de pH entre 3 e 6, a capacidade de absor¢ao de agua sofre uma redugéo
gradativa, causada por atracdes eletroestaticas entre os grupos hidroxilas, NHs*,
e COO'. Porém para valores de pH superiores a 6,32, ocorre novamente um
aumento no grau de intumescimento, seguido de uma redugao gradativa nas
propriedades hidrofilicas do material. Nessa faixa de pH os grupos amida e
carboxila do hidrogel ndao se encontram ionizados, aumentando a repulsao
eletrostatica anidonica causada pelos grupos COO.%4% Entretanto, a capacidade

de absor¢ao de agua logo é reduzida com a elevagao do pH, devido a provaveis
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interagdes entre os grupos COO- e ions Na* presentes no meio, proporcionando

assim uma menor repulsdo entre as cadeias do polimero.5®

A maior concentragdo de grupos amida oriundos da quitosana, pode ter
aumentado o volume de reticulagdes fisicas entre a zedlita e a matriz do hidrogel.
O esquema apresentado no Anexo 3, ilustra os tipos de interagdes citadas nos
resultados de grau de intumescimento dos hidrogéis dos sistemas |, e I,
causadas pelos grupos hidrofilicos dos hidrogéis estudados com a variagdo do
pH.

Figura 5. 7- Gréfico cinético do grau de intumescimento em equilibrio (Qeq), em
agua e em fungao do pH, para os hidrogel de PMAA-co-PAAmM, PMAA-co-PAAmM
com 1,5% m/v de Qs, e PMAA-co-PAAmM com 1,5% m/v de Qs e 1,5% de zedlita.
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Fonte: Proprio autor.

5.2- ADSORGAO DE PARAQUAT, DIQUAT E DIFENZOQUAT PELOS
HIDROGEIS DO SISTEMA II

As propriedades de adsorgdo dos herbicidas paraquat, diquat e

difenzoquat por meio do hidrogel com polissacarideo e hidrogel nanoestruturado
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do sistema Il também foram investigadas, com o objetivo de estudar a influéncia
que e estrutura e a quantidade de quitosana e zedlita utilizadas no

densenvolvimento destes materiais, Figuras 5.8 a 5.10.

Observa-se que para os trés tipos de herbicidas estudados, a velocidade
que o hidrogel e hidrogel nanocompdsito os adsorvem é inferior ao do hidrogel
matriz. De acordo com Aouada e colaboradores,®® o decréscimo na velocidade
pode ser explicado pela quantidade demasiada de grupos hidrofilicos como NH:2
e CH20H oriundos da quitosana e de O-Si-O ou Si-OH provenientes da zedlita,
que causam um acréscimo no numero de interagdes entre herbicida e hidrogel.
Estas interagdes reduzem a energia cinética das moléculas de herbicida, durante
a sua trajetéria para o interior da matriz polimérica. Vale ressaltar que resultados
de adsorgao discutidos anteriormente neste trabalho para hidrogéis do sistema
I, indicam que o maior numero de grupos hidrofilicos, incorporados pela adicao

de zedlita e polissacarideos contribuiram para este ganho.

Figura 5.8- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompésito do sitema Il, em relagdo a concentracdo de paraquat
adsorvida em fungao do tempo (a), massa de paraquat adsorvida por grama de
amostra em fungdo do tempo (b), e porcentagem da massa total de paraquat no

meio de adsorgéo pela massa de paraquat adsorvida em fungéo do tempo (c).
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Fonte: Proprio autor.

As curvas também revelaram que, apesar da menor velocidade de
adsorgao de moléculas de herbicidas pelo hidrogel e hidrogel nanoestruturado
do sistema I, a eficiéncia de adsor¢ao do paraquat e diquat em apenas 24 horas
foi praticamente 100 %. Apenas nas curvas de difenzoquat, indicaram a
necessidade de um periodo de tempo maior. Sendo que, o hidrogel matriz atingiu
valores proximos a 100% em apenas 8 horas. Enquanto o hidrogel com

quitosana, e o nanocompdsito precisaram de 48 horas para atingir este valor.

Por ultimo, devido ao incremento na densidade das cadeias que ocorrem
pela adicao de polissacarideo, e que pode ter sido potencializado pela presenca
da zedlita na matriz do hidrogel, a capacidade de adsor¢cédo das moléculas de
herbicidas diminuiu.
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Figura 5.9- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompdsito do sitema Il, em relagcdo a concentragdo de diquat
adsorvida em fungao do tempo (a), massa de diquat adsorvida por grama de
amostra em fung&o do tempo (b), e porcentagem da massa total de diquat no

meio de adsorgéo pela massa de diquat adsorvida em fungéo do tempo (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.10- Curvas cinéticas do hidrogel matriz, hidrogel com polissacarideo e
hidrogel nanocompésito do sitema I, em relagdo a concentragao de difenzoquat
adsorvida em funcao do tempo (a), massa de difenzoquat adsorvida por grama
de amostra em fungdo do tempo (b), e porcentagem da massa total de

difenzoquat no meio de adsorcdo pela massa de difenzoquat adsorvida em
funcao do tempo (c).
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Fonte: Proprio autor.
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5.3- PROPRIEDADE DE DESSORGAO DE HERBICIDA PELOS HIDROGEIS
DO SISTEMAIII

5.3.1- LIBERACAO DE PARAQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA II- pH 4;
7e10

Por fim, o potencial uso dos hidrogéis e dos hidrogéis nanoestruturados
dos sistema Il, também foi investigado por meio dos mesmos parametros usados
para estudar as propriedades de liberagdo de herbicidas dos hidrogéis dos
sistemas |. Inicialmente foi analisada a influéncia do pH na capacidade de

dessorcdo do herbicida paraquat, como demonstrado nas Figuras 5.11 a 5.13.

Figura 5.11- Curvas cinéticas de liberagao em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdsito do sitema Il, em relagdo a
concentragdo de paraquat dessorvida em fungédo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa

de paraquat total contida no hidrogel (c).
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se que, o perfil de dessorgdao tanto para o hidrogel com
polissacarideo, quanto para o hidrogel com zedlita, € muito parecido com o perfil
de dessorcao do hidrogel matriz, liberando uma maior quantidade de paraquat
durante o periodo de 8 horas, seguido de liberagdo de uma menor concentragéo
do herbicida apés esse periodo de tempo. Outro fator que vale ressaltar, foi que
a quantidade de paraquat dessorvida por grama de hidrogel pelo hidrogel com
polissacarideo e hidrogel com zedlita do sistem |Il, foi inferior a quantidade

dessorvida pelo hidrogel matriz nas trés faixas de pH analisadas.

A redugdo na quantidade de paraquat dessorvida pelos hidrogéis do
sistema |, representadas nas Figuras 5.11 (b), 5.12 (b) e 5.13 (b), pode estar
diretamente relacionada com a diminuigdo da capacidade de armazenamento de
agua, e também com a menor area de seus poros, provocando um acréscimo na
presséao interna do hidrogel. Esse aumento na pressao causa um incremento na
quantidade de interagbes herbicida-hidrogel, dificultando o transporte do

paraquat para o meio de liberacgao.
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Figura 5.12- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracdo de paraquat dessorvida em funcdo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e

porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa

de paraquat total contida no hidrogel (c).
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Figura 5.13- Curvas cinéticas de liberacado em pH=10 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema Il, em relagdo a
concentracdo de paraquat dessorvida em fungcdo do tempo (a), massa de
paraquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de paraquat liberada por grama de hidrogel pela massa

de paraquat total contida por grama de hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.

O efeito das cargas negativas da zedlita e dos grupos carboxilas pode ser
observado no valores de Qeq. Onde, pode-se notar uma tendéncia a um

decréscimo nos valores de Ceq, Qeq € Jeq/dmax COM a elevagao do pH, para ambos
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os hidrogéis. Essa reducao ocorre, pelo aumento nas forgas de atragéo entre as
cadeias do polimero e as moléculas de paraquat. Da mesma forma, a elevacéao
do pH mantém os grupos carboxilicos em sua forma ionizada, e os grupamentos
amida em sua forma n&o protonada, mantendo as for¢cas de interagdes com o

herbicida. O que desfavorece a dessorcao do pesticida.

Tabela 5.3- Valores de concentracao liberada, quantidade de paraquat (mg)
liberada por grama de hidrogel e porcentagem da massa total de paraquat no
meio de dessorgdo, pela massa de paraquat contida no hidrogel, do hidrogel
matriz e hidrogel e hidrogel nanocompésito do sistema Il, em diferentes faixas
de pH (4; 7 e 10).

pH
4 7 10
PMAA- | Qs-0%Z Qs- PMAA- | Qs-0%Z | Qs-1,5% | PMAA- | Qs-0%Z Qs-
PAAM 1,5% Z PAAM z PAAM 1,5% Z
Ceq (Pppm) 15,35 15,52 8,05 14,17 15,10 6,34 12,40 13,61 4,06
Qeq (Mg/g) 6,12 4,00 1,64 4,94 3,40 1,06 4,26 3,15 0,63
Qea/qmax (%) 61,15 61,44 31,77 56,33 59,84 25,20 49,25 54,08 16,10

Fonte: Proprio autor.

5.3.2- LIBERACAO DE DIQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA II- pH 4; 7
e 10

Ao comparar as curva de liberagcao de paraquat com as de diquat (Figuras
5.14 a 5.16), nota-se que a dessorgao do herbicida diquat foi mais controloda
nos trés pH’s estudados, tendo uma diferenga mais expressiva na porcentagem
liberada entre 8 e 24 horas. Esse decréscimo na velocidade de dessorcao
também foi visto nos resultados de liberagao de herbicida dos sistemas I, e pode
ser atribuido a maior massa molecular do diquat e a menor magnitude nas forgas
de atracdo causadas pela estrutura do herbicida, provocando uma reducéo na

velocidade de transporte da molécula.
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Figura 5.14- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracado de diquat dessorvida em fungao do tempo (a), massa de diquat
dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da
massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total
contida no hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.15- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel

com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a

concentracado de diquat dessorvida em fungao do tempo (a), massa de diquat

dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da

massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total

contida no hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.16- Curvas cinéticas de liberacado em pH=10 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracado de diquat dessorvida em fungao do tempo (a), massa de diquat
dessorvida por grama de amostra em fungédo do tempo (b), e porcentagem da
massa de diquat liberada por grama de hidrogel pela massa de diquat total

contida por grama de hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar nos valores de geq exibidos na Tabela 5.4, que ao
contrario do que foi constatado nos resultados de liberagdo de paraquat, houve
um aumento nos valores de Qeq do hidrogel com zedlita com a elevagado nos

valores de pH. Ja para o hidrogel com Qs, houve um decréscimo em Qeq COM a
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elevacao do pH da solucéo de 4 para 7. Entretanto, quando o pH passou de 7
para 10, a quantidade de diquat dessorvido pelo hidrogel com polissacarideo foi
de 5,00 mg/g, sendo o maior valor de qeq Obtido por este material. Essa maior
quantidade de diquat dessorvido pelos hidrogéis pode ter ocorrido devido as

forcas de interacido deste herbicida com a matriz ser mais fracas.

Por ultimo, os valores de geq dos hidrogéis do sistema Il foram quase
sempre inferiores aos exibidos pelos hidrogéis do sistema |, exceto pelo hidrogel

com polissacarideo a pH=10.

Tabela 5.4- Valores de concentragdo liberada, porcentagem liberada,
quantidade de diquat (mg) liberada por grama de hidrogel e porcentagem da
massa total de diquat no meio de dessorgédo pela massa de diquat contida no
hidrogel, do hidrogel matriz e hidrogel e hidrogel nanocompadsito do sistema Il,
em diferentes faixas de pH (4; 7 e 10).

pH
4 7 10
PMAA- | Qs-0%Z Qs- PMAA- | Qs-0%Z Qs- PMAA- Qs- Qs-
PAAM 1,5% Z PAAM 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z
Ceq (ppm) 16,12 16,42 13,91 16,48 16,40 14,40 15,80 16,42 14,47
Qeq (Mg/g) 5,60 3,67 2,23 5,52 3,26 2,41 5,01 5,00 2,52
Qeq/qmax (%) 60,67 60,88 51,83 62,11 60,34 53,02 53,32 59,37 58,08

Fonte: Préprio autor.

5.3.3- LIBERACAO DE DIFENZOQUAT PELOS HIDROGEIS DO SISTEMA II-
pH4;7e10

Para finalizar os estudos da influéncia do pH nas propriedade de liberagao
de herbicidas por meio dos hidrogéis desenvolvidos neste trabalho, foram
realizadas analises de dessor¢ao do herbicida difenzoquat, Figuras 5.17 a 5.19.

As curvas cinéticas também mostraram que a velocidade de dessorgao

de difenzoquat pelos hidrogéis do sistema |l apresentaram o mesmo
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comportamento observado nas curvas do hidrogel matriz. Indicando que a maior
quantidade de polissacarideo, usado na sintese em comparagao aos utilizados
no sistema | (1,5 e 0,75% m/v, respectivamente), ndo influenciou de forma

significativa a velocidade de dessorcao de herbicidas desses materiais.

Vale ressaltar ainda que, de acordo com as curvas cinéticas indicadas nas
Figuras 5.17 (b), 5.18 (b) € 5.19 (b), e nos valores de geq exibidos na Tabela 5.5,
o0 comportamento relacionado com a quantidade dessorvida de difenzoquat,
apresentou o mesmo comportamento demonstrado pelo pesticida diquat.
Indicando que os mesmos mecanimos de transporte de ions sao responsaveis

pelo processo de dessorcgéao.

A quantidade de difenzoquat liberada também foi superior a quantidade
de diquat dessorvida por estes hidrogéis. E assim como foi relatado nos
resultados de liberacao de diquat, a quantidade de difenzoquat dessorvida pelos
hidrogéis do sistema |, foi maior do que a quantidade de difenzoquat liberada
pelos hidrogéis do sistema Il, exceto para os hidrogéis com polissacarideo para
valores de pH=10. Os fenbmenos que influenciaram este resultado, também
foram discutidos anteriormente neste trabalho, mais precisamente nos

resultados de liberagao de diquat deste capitulo.
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Figura 5.17- Curvas cinéticas de liberagdo em pH=4 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel pela

massa de difenzoquat total contida no hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.18- Curvas cinéticas de liberacdo em pH=7 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel pela

massa de difenzoquat total contida por grama de hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.19- Curvas cinéticas de liberacado em pH=10 do hidrogel matriz, hidrogel
com polissacarideo e hidrogel nanocompdésito do sitema I, em relagdo a
concentracao de difenzoquat dessorvida em fungdo do tempo (a), massa de
difenzoquat dessorvida por grama de amostra em fungdo do tempo (b), e
porcentagem da massa de difenzoquat liberada por grama de hidrogel pela
massa de difenzoquat total contida no hidrogel (c).
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 5.5- Valores de concentragdo liberada, quantidade de difenzoquat (mg)
liberada por grama de hidrogel e porcentagem da massa total de difenzoquat no
meio de dessor¢ao pela massa de difenzoquat contida no hidrogel, do hidrogel
matriz e hidrogel e hidrogel nanocompdsito do sistema Il, em diferentes faixas
de pH (4; 7 e 10).

pH
4 7 10
PMAA- | Qs-0%Z Qs- PMAA- | Qs-0%Z Qs- PMAA- | Qs-0%Z Qs-
PAAM 1,5% Z PAAM 1,5% Z PAAM 1,5% Z
Ceq (Ppm) 14,84 18,05 | 1575 | 16,00 | 17,81 16,50 16,43 18,50 | 19,00
Qeq (MQ/Q) 4,76 5,01 2,67 5,73 3,94 2,67 6,01 6,65 5,30
Qeq/qmax (%) 46,65 56,30 49,16 52,60 55,21 51,23 50,70 56,94 61,30

Fonte: Proprio autor.
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CAPITULO VI: CINETICA DE ADSORCAO E INFLUENCIA DO MEIO SALINO NA
LIBERACAO DO HERBICIDA PARAQUAT PELO HIDROGEL E
NANOCOMPOSITO DO SISTEMA i

6.1- DESSORGCAO EM DIFERENTES MEIOS SALINOS

Baseado nos conceitos abordados no capitulo 1V, onde foi sugerido que a
liberagcdo dos herbicidas pode ter sido iniciado por meio de uma troca com os
ions Na* presentes na solucdo, este capitulo teve como objetivo de comprovar
este fendbmeno e investigar a influéncia que a concentragéo idnica exerce sobre
o transporte de herbicida nos hidrogéis. Para isto, foram realizadas analises de
liberagdo em diferentes solugées salinas NaCl (0,05 a 0,20 mol/L), CaClz (0,15
mol/L) e AICI3 (0,15 mol/L).

Devido ao hidrogel nanocompdsito do sistema |l ter apresentado
resultados de liberacao de herbicidas mais promissores em comparagao aos
outros hidrogéis desenvolvidos neste trabalho, estes foram escolhidos para
analise das propriedades de liberagdo em diferentes meios salinos. Para este
estudo foi usado o herbida paraquat, no qual, os valores de dessorcao obtidos
por estes hidrogéis nanocompdsitos foram menores. A influéncia do meio salino
para o hidrogel matriz também foi investigada, com objetivo de analisar o efeito
que os grupos da quitosana e da zedlita possuem na liberagédo do herbicida com

a variacao da forca idnica do meio.

As curvas cinéticas de dessorgdo para estes hidrogéis podem ser
visualizadas nos Anexos 4 a 6. Onde nota-se que o aumento da concentragao
de Na*, ou a presenca de sais bi e trivalentes como Ca*? e Al*3, aumentam a
velocidade e a quantidade de moléculas de herbicidas liberados. Vale ressaltar
ainda que a liberacéo do herbicida paraquat pelo hidrogel matriz em solugao de
NaCl com 0,05 mol/L, ocorreu de forma lenta e controlada, indicando que uma
menor mobilidade ou transporte de ions para o interior do material, pode

favorecer uma liberagcao gradativa das moléculas de herbicidas.

A partir da Tabela 6.1, constatou-se que o acréscimo na concentragao de

NaCl provoca um incremento na quantidade de paraquat dessorvida. Constatou-
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se também que, para a menor concentracdo de NaCl usada nesta analise (0,05
mol/L) a quantidade de herbicida liberada pelos hidrogéis do sistema Il foi inferior
a quantidade dessorvida pelo hidrogel matriz. Porém, com o acréscimo na
concentracdo de NaCl no meio de dessorgao, a quantidade dessorvida pelos
hidrogéis do sistema Il passou a ser superior a quantidade liberada pelo hidrogel
matriz. Adicionalmente, para a maior concentragdo de NaCl utilizada (0,20
mol/L), o hidrogel nanocompdsito apresentou uma menor quantidade de
paraquat liberada, em comparagdo ao hidrogel matriz e ao hidrogel com Qs
(74,3; 82,4 e 88,0 %, respectivamente).

Tabela 6.1- Valores de quantidade de paraquat (mg) liberada por grama de
hidrogel, e porcentagem da massa total de paraquat no meio de dessorgéo pela
massa de paraquat contida no hidrogel, para o hidrogel matriz e hidrogel e

hidrogel nanocompésito do sistema Il, em diferentes concentragdes de NaCl.

NaCl

0,05 mol/L 0,10 mol/L 0,15 mol/L 0,20 mol/L
PMAA- | Qs- Qs- PMAA- | Qs- Qs- | PMAA- | Qs- Qs- | PMAA- | Qs- Qs-
PAAM | 0%Z | 1,5% | PAAM | 0%Z | 1,5% | PAAM | 0%Z | 1,5% | PAAM | 0%Z | 1,5%

z z z z
Qea(mg/g) | 46 | 38 | 31 | 50 | 56 46 62 | 70 | 60 | 67 | 66 | 66
Qea/Qmax 56,6 | 479 | 402 | 582 | 703 | 630 | 737 | 833 | 764 | 824 | 880 | 743

(%)

Fonte: Proprio autor.

Como foi discutido anteriormente nos resultados de dessorgao
apresentados nos capitulos IV e V, as propriedade de dessorcdo do material
dependem da quantidade e densidade de carga de seus grupos hidrofilicos.
Desta forma, a maior quantidade de grupos hidrofilicos nas cadeias dos hidrogéis
do sistema |l faz com que em baixas concentracbes de NaCl, as forcas de
atracdo entre as cadeias dos hidrogéis com os herbicidas, tenham mais
influéncia na quantidade dessorvida, do que a pressdo osmotica que ocorre com

o transporte desses ions para o interior do hidrogéis.
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Entretanto, com o aumento na pressdo osmética, no qual, sofre um
acréscimo com o incremento na concentracdo de NaCl no meio de liberagao, faz
com que o hidrogel com Qs libere uma maior quantidade de paraquat, devido ao
um maior volume de grupos hidrofilicos em comparag¢ao ao hidrogel matriz. Isto
contribui para a atracdo de uma maior quantidade de ions para o interior do
hidrogel, favorecendo a troca e a liberagdo de mais moléculas de paraquat para

a solugao.

A maior retencéo de paraquat pelo hidrogel nanocompdsito pode ter sido
proporcionada devido o acréscimo nas forcas de atracdo provocados pela
presencga dos grupos silanois ou Si-O, em comparagdo com o hidrogel com Qs
e sem zeolita. Esse efeito pode ser mais significativo em altas concentra¢des de
NaCl, ja que na maior concentragdo usada nos testes (0,20 mol/L), o hidrogel
nanocompdsito exibiu a menor quantidade de paraquat liberada, dentre as trés

amostras analisadas.

A influéncia da zedlita na quantidade de herbicida liberada, também pode
ser vista nos resultados de dessor¢gdo em meio salino com sais mono, bi e
trivalentes. Ao contrario do hidrogel matriz e do hidrogel com Qs, que liberaram
praticamente todo paraquat contido no interior de suas cadeias na presenga dos
ions Ca*? e Al*3, o hidrogel nanoestruturado foi capaz de reter em suas cadeias
cerca de 14,9 e 12,7% da massa de paraquat, Tabela 6.2. De acordo com
autores como Callister®’, Van Vlack® e Shackelford®’, a difusdo de moléculas,
atomos e ions para o interior do material aumenta com o acréscimo na carga, e
também pode aumentar no caso de moléculas, atomos ou ions com menores
volumes ou raios atdbmicos. O incremento na carga dos ions de calcio e de
aluminio, e o menor raio atdmico do ions de AlI*3 (r = 0,53 A) em comparacéo
com Ca*2(r=1,00 A) e Na*(r = 1,02 A), favoreceu um incremento na quantidade
de moléculas de paraquat liberadas pelas cadeias dos hidrogéis estudados nesta

tese.

Segundo autores como Silva Neto e colaboradores® e Cia e
colaboradores®®, quando o solo possui pH acido, a mobilidade e concentracao
de ions Al*3 se torna téxica para culturas como de cacau e o algoddo. E segundo

Rashidzadesh e colaboradores,'% a difusdo de insumos agricolas, pode ocorrer
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de forma mais lenta, devido a menor mobilidade dessas moléculas no solo em

comparacgao a sua mobilidade em solugdes aquosas.

Os resultados de dessorcao apresentados neste capitulo mostraram que
os hidrogéis desenvolvidos neste trabalho, podem adsorver os ions presentes
no meio de liberagao e trocar esses ions, por insumos agricolas retidos em sua
estrutura, podendo reduzir assim a concentragédo de ions Al*3 nocivos para a
cultura. O que reduzira os custos com processos para elevar o pH do solo, como
a calagem, indicando que estes hidrogéis podem contribuir de uma forma mais
efetiva na agricultura, e ndo apenas como veiculos carreadores para sistemas

de liberacdo controlada.

Tabela 6.2- Valores de quantidade de paraquat (mg) liberada por grama de
hidrogel, e porcentagem da massa total de paraquat no meio de dessorgéo pela
massa de paraquat contida no hidrogel, para o hidrogel matriz e hidrogel e
hidrogel nanocompdésito do sistema Il, em solugées de NaCl, CaClz e AICI3 com

concentracao de 0,15 mol/L.

0,15 mol/L
NaCl CaClz AICl3
PMAA- Qs- Qs- PMAA- Qs- Qs- PMAA- Qs- Qs-
PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z PAAM 0%Z 1,5% Z
Qeq (Mg/Q) 6,2 7,0 6,0 8,1 76 6,5 8,8 8,5 7.2
Qeq/Qmax (%) 73,7 83,3 76,4 94,8 99,8 85,1 97,5 99,8 87,3

Fonte: Préprio autor.

6.2- ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os mecanismos de adsorgao do hidrogel, com polissacarideo e hidrogel
nanocompésito do sistema |l, foram investigados usando seis modelos
matematicos diferentes (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin,
Freundlich-Langmuir e Harkins-Jura), sendo os resultados demonstrados nos

Anexos 7 e 8, e na Tabela 6.3.
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Usando os valores do coeficiente de regressao linear (R?) como parametro
de analise de adsorgao de paraquat pelo hidrogel com polissacarideo e hidrogel
nanocompdsito, pode-se determinar que o modelo que mais se adequa aos
dados experimentais, foram os modelos de Langmuir e Harkins-dura,
respectivamente. Indicando que a adsor¢éo de paraquat pelo hidrogel com Qs
do sistema Il, ocorre em monocamada, onde cada molécula se encontra alocada
em um sitio ativo especifico com energias de atragao similares. Enquanto o
hidrogel com zedlita, possui um mecanismo de adsor¢do em multicamadas e

com sitios ativos com uma distribuicdo de energia irregular entre eles.

Figura 6.1- Isotermas de adsor¢cdo de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Langmuir-Freundlich, e Harkins-Jura e dados
experimentais. Quantidade adsorvida de paraquat em (mg/g) de hidrogel em
funcdo da concentragdo da solugdo no equilibrio em (mg/L), do hidrogel do

sistema |l com 0% m/v de zedlita.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 6.2- Isotermas de adsor¢do de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Langmuir-Freundlich, e Harkins-Jura e dados
experimentais. Quantidade adsorvida de paraquat em (mg/g) de hidrogel em
funcdo da concentragdo da solugdo no equilibrio em (mg/L), do hidrogel do

sistema Il com 1,5% m/v de zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

Essa mudanga no comportamento de adsor¢édo de paraquat pode ser
explicada por meio da mudanga na morfologia dos poros, provocadas pela
presenga da zedlita nas cadeias dos hidrogéis, discutidas anteriormente no
capitulo lll. Dessa forma, na regido dos microporos dos hidrogéis
nanoestruturados, nao ira ocorrer a influéncia de um unico sitio ativo singular sob
uma unica molécula de paraquat, como € descrito no mecanismo proposto por

Langmuir e como foi observado, nos resultados de isoterma do hidrogel com Qs.

Este resultado também pode estar relacionado, com o fato do hidrogel
com zedlita do sistema |l, ter liberado menos de 90% da quantidade total de
paraquat presente em sua estrutura. Desta forma, a difusdo de ions Ca*? e Al*3
nao proporcionaram energia suficiente para proporcionar a liberagcdo nas areas
mais internas dos microporos com maior energia e maior pressdo. Autores como

Panic e Velickovic,® e Baybas e Ulusoy,’®! também observaram a mudanca de
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um comportamento de adsorgdo do modelo de Langmuir para modelos com
mecanismos de adsor¢do heterogéneos, como os descritos por Freundlich e

Dubinin-Radushkevich, respectivamente.

Tabela 6.3- Valores das constantes dos modelos de isotermas de adsorcéo de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Langmuir-Freundlich, e

Harkins-Jura, do hidrogel do sistema Il com 0% e 1,5% m/v de zedlita.

Constantes de Langmuir

Hidrogéis | Qgmax(mg/g) KL (L/mg) R? -
Qs-0% Z 7,76 1,87 0,8868 -
Qs-1,5% Z 10,056 0,72 0,7027 -
Constantes de Freundlich
Hidrogéis Kf 1/n n R2
Qs-0% Z 3,96 0,31 3,23 0,4057
Qs-1,5% Z 3,96 0,49 2,04 0,8403
Constantes de Dubinin-Radushkevich
Hidrogéis am (Mg/g) K (mol/kJ) E (kJ/mol) R?
Qs-0% Z 6,10 3,88E8 3589,79 -0,0303
Qs-1,5% Z 5,00 -3,00E08 4082,48 0,6440
Constantes de Temkin
Hidrogéis | b (J.g/mol) A (L/mg) R? -
Qs-0% Z 2187,74 72,46 0,37132 -
Qs-1,5% Z 1640,27 21,80 0,67044 -
Constantes de Freundlich-Langmuir
Hidrogéis K’ (L/mg) Qmax (MQY/Q) R2 -
Qs-0% Z 5,20 6,83 0,7461 -
Qs-1,5% Z 0,56 11,45 0,5081 -
Constantes de Harkins-Jura

Hidrogéis A B R? -
Qs-0% Z 87,34 4,07 0,2669 -
Qs-1,5% Z 4,10 0,69 0,8836 -

Fonte: Proprio autor.
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Por fim, a cinética de adsorcdo também foi analisada, a partir, dos
modelos matematicos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordens. Os valores
de coeficiente de regressao linear e das constantes de Qgeq, Ki € K2, estédo

exibidos na Tabela 6.4.

Tabela 6.4- Valores das constantes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem
para a adsor¢do de paraquat pelo hidrogel com polissacarideo e hidrogel com

zeolita do sistema Il.

Pseudoprimeira ordem

Hidrogéis K1 (1/min) Jeq (Mg/g) R2

Qs-0% Z 0,1314 5,29 0,9737

Qs-1,5% Z 0,1956 4,63 0,9859
Pseudosegunda ordem

Hidrogéis K2 (g/mg h) Qeq (Mg/g) R2

Qs-0% Z 0,0302 7,27 0,9899

Qs-1,5% Z 0,0538 5,64 0,9960

Fonte: Préprio autor.

Utilizando o parametro R? como referéncia, pode-se observar que ambos
os hidrogéis se adequam mais ao modelo matematico de pseudosegunda
ordem. Indicando que a adsor¢do das moléculas de paraquat, em ambas as
classes dos hidrogéis, s&o interagbes fortes, se assemelhando a ligagdes

quimicas.

Pode-se notar também, que os valores de geq do hidrogel nanoestruturado
€ inferior ao do hidrogel sem zedlita. Como ja discutido anteriormente, 0 aumento
na densidade das cadeias e o menor volume de herbicidas que podem ser
alojados nos microporos, ambos causados pela presenca de zedlita, deve
desfavorecer a quantidade de moléculas de paraquat que pode ser armazenadas
que podem ser adsorvidas por este material. Porém, observa-se também que o
hidrogel nanocompésito possui um maior valor de K2 (0,0540 g/mg.h), em

comparagao ao valor obtido pelo hidrogel sem zedlita (0,0302 g/mg.h),
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demonstrando que a presenga da zeodlita diminui a velocidade de adsorgédo do

herbicida.

Os graficos de In (geq - qt) Vs t e t/qt vs t construidos para a obtencéo das
constantes, dos modelos matematicos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem, para os hidrogéis do sistema Il, estdo ilustrados nos

Anexos 9 e 10, respectivamente.

6.3- CONCLUSOES

O desenvolvimento de novos hidrogéis nanoestruturados baseados nos
polissacarideos CMC, Qs e zedlita foram obtidos com éxito neste trabalho. Foi
compravado nas analises de viscosidade que a quantidade de polissacarideo
necessaria, nas solugdes de sintese para estabilizar as particulas de zedlita,
dependera das forcas de atracdo entre polissacarideo/zedlita, além da acao
espessante do polissacarideo na solugdao. Sendo constatada que a quantidade
minima de CMC nas solugéo deve ser de 0,75% m/v, enquanto a da Qs deve
ser de 1,5% m/v.

A incorporagao da zedlita na estrutura dos hidrogéis com CMC ja tinham
sido confirmadas em estudos anteriores. Nesta tese, concluiu-se a presencga, a
melhoria na estabilidade térmica, e também a formagdo de microporos na
morfologia dos hidrogéis nanoestruturados nas estruturas dos hidrogéis dos
sistemas Il

A incorporagéo dos polissacarideos CMC e Qs, nas cadeias dos hidrogéis
dos sistemas | e Il, respectivamente, provocam uma reducédo na capacidade de
armazenamento de moléculas de agua, causada por redugdes na elasticidade
das cadeias e no volume dos poros dos hidrogéis, causadas pelo aumento na
densidade das cadeias, oriundas de reticulacbes fisicas provocadas pelos
polissacarideos.

Nos resultados de grau de intumescimento dos hidrogéis do sistema I,
nota-se que, concentracdes superiores a 1,25% m/v de zedlita, o efeito causado
pelas reticulagdes fisicas das zedlitas comecam a ser desfeitos por repulsées

eletrostaticas, provocada pela proximidade destas, devido ao volume demasiado
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das nanoestruturas zedliticas nas cadeias dos hidrogéis. Esse efeito confere ao
hidrogel do sistema Il, com 1,5% m/v de zedlita, uma capacidade de
armazenamento de agua similar ao do seu respectivo hidrogel com
polissacarideo.

Vale ressaltar ainda que nos resultados de grau de intumescimento,
também pode-se observar um decréscimo na capacidade de absorg¢ao de agua
com o aumento da forga idbnica no meio de intumescimento. Entretanto, a adicéo
de polissacarideo e zedlita minimizaram o efeito da forca idnica, na capacidade
de armazenamento de agua nos hidrogéis analisados neste trabalho. O efeito
positivo no grau de instumescimento causado pela adi¢gao de polissacarideo e
zeolita, também foi constatado nas analises da influéncia do pH no grau de
intumescimento dos hidrogéis.

A influéncia que o pH exerce sobre a carga formal dos grupos hidrofilicos
dos hidrogéis, nao influenciou apenas as propriedades de grau de
intumescimentos dos hidrogéis do Sistema | e Il, mas também a quantidade de
herbicidas dessorvidos por estes materiais. No qual, diferentemento do hidrogel
matriz que exibiu uma tendéncia a redugcao na quantidade de herbicida liberado
com o aumento do pH. Foi observado nos valores de geq nos resultados de
liberagao de herbicidas pelos hidrogéis dos sistemas [, e Il, uma tendéncia ao
acréscimo na quantidade liberada de herbicidas com a elevagao do pH.

Pode-se concluir também que o herbicida difenzoquat teve uma liberagao
mais lenta e controlada nos dois sistemas, especialmente para os hidrogéis do
sistema |l, que devido ao seus poros com um menor volume e maior pressao no
seu interior, o que propiciou a este material uma adsorgao-dessor¢cao mais lenta
e controlada do herbicida difenzoquat.

A maior quantidade de difenzoquat retida pelo hidrogel nanoestruturado
do sistema Il, e pelo fato de que a presenca de ions de Ca*? e Al*3, ndo provocou
uma dessor¢cdo demasiadamente rapida e quase completa de difenzoquat por
este material, o hidrogel com zedlita do sistema |l obteve propriedades mais
promissoras para 0 usO na agricultura, como sistemas carreadores para
liberacao controlada de herbicidas.

Entretanto o hidrogel com polissacarideo e o hidrogel com zedlita do
sistema |, exibiram uma adsorgcédo mais rapida dos trés herbicidas usados neste

trabalho. Também pode-se concluir que o hidrogel nanocompdsito do sistema |,
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apresentou a maior capacidade de adsor¢cao em relagao aos herbicidas diquat e
difenzoquat, indicando que os hidrogel com zedlita do sistema |, possui as
propriedades mais promissoras para 0 uso em sistemas de remocgao de

herbicidas de corpos hidricos, dentre os hidrogéis estudados neste trabalho.
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ANEXOS

Anexo 1- Curvas do grau de intumescimento no equilibrio em fun¢do do pH e
suas respectivas derivadas e valores de pKa (a) PMAA-co-PAAm, (b) PMAA-co-
PAAmM com CMC, (c) PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita, (d) PMAA-co-PAAmM

com quitosana, (e) PMAA-co-PAAmM com quitosana e zedlita.
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Anexo 2- (a) Espectros de absorbancia das medidas de adsorgéo do herbicida
paraquat pelo hidrogel PMAA-co-PAAm, (b) Espectros de absorbancia das
medidas de adsor¢cado do herbicida diquat pelo hidrogel PMAA-co-PAAm, (c)
Espectros de absorbancia das medidas de adsor¢cdo do herbicida difenzoquat
pelo hidrogel PMAA-co-PAAmM.
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Fonte: Proprio autor.
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Anexo 3- Interagbes moleculares dos hidrogéis de PMAA-co-PAAmM, PMAA-co-
PAAmM com CMC, PMAA-co-PAAmM com CMC e zedlita, PMAA-co-PAAmM com
quitosana, com a variagao do pH. (a) repulsdao entre COO- (pH> que pKa do
grupamento COO"), (b) interagdo fisica entre NHs* e COOH (pH< pKa do
grupamento COO" e pH< pKa do grupamento NHs*), (c) atragdo entre grupos
COO e NHs*; e repulsao entre NHs* (pH> pKa do grupamento COO- e pH< pKa
do grupamento NHs*), (d) repulsédo entre COO- e a zedlita (valores de pH > 7 no

hidrogel com CMC e zedlita).
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Fonte: Proprio autor.
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Anexo 4- Curvas cinéticas do hidrogel matriz de concentracdo liberada (a),

massa de paraquat liberada por grama de hidrogel (b) e pela razdo da massa

total de paraquat no meio de dessorgdo pela massa de paraquat contida no

hidrogel (c), em diferentes meios salinos.
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Anexo 5- Curvas cinéticas do hidrogel com Qs de concentragao liberada (a),

massa de paraquat liberada por grama de hidrogel (b) e pela razdo da massa

total de paraquat no meio de dessorgdo pela massa de paraquat contida no

hidrogel (c), em diferentes meios salinos.
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Anexo 6- Curvas cinéticas do hidrogel com Qs e 1,5% m/v de zedlita de
concentracgao liberada (a), massa de paraquat liberada por grama de hidrogel (b)
e pela razao da massa total de paraquat no meio de dessorgao pela massa de

paraquat contida no hidrogel (c), em diferentes meios salinos.
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Anexo 7- Graficos dos modelos de isotermas de adsor¢cao para determinagao

das constantes relacionadas a cada modelo para o hidrogel do sistema Il com
0% de zedlita: Langmuir (a), Freundlich (b), Dubinin-Radushkevich (c), Temkin

(d), Langmuir-Freundlich (e), e Harkins-Jura (f).
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Anexo 8- Graficos dos modelos de isotermas de adsor¢cao para determinagao

das constantes relacionadas a cada modelo do sistema |l para o hidrogel com

1,5% de zedlita: Langmuir (a), Freundlich (b), Dubinin-Radushkevich (c), Temkin

(d), Langmuir-Freundlich (e), e Harkins-Jura (f).
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Anexo 9- Curvas de pseudoprimeira ordem para adsor¢cao de paraquat pelo

hidrogel com polissacarideo do sistema | (a) e pelo hidrogel com zedlita do

sistema Il (b).
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Anexo 10- Curvas de pseudosegunda ordem para adsorgado de paraquat pelo

hidrogel com polissacarideo do sistema | (a) e pelo hidrogel com zedlita do

sistema Il (b).
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