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Resumo

DANTAS, Patricia Allue. Géis Superabsorventes de Propionato Acetato de Celulose
e Acetato de Celulose: Sintese, Caracterizacao e Liberacdo Controlada de Pesticida.
2011. 125 folhas.Dissertagcdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais), Universidade
Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2011.

Hidrogéis derivados de Propionato Acetato de Celulose (CAP) e Acetato de Celulose
(CA) foram sintetizados com o0s agentes reticuladores PMDA (Dianidrido
Piromelitico) e BTDA (Dianidrido 3, 3", 4, 4° Benzofenona Tetracarboxilico), com
estequiometrias 3:1 em relacdo a massa do agente reticulador x massa de hidroxilas
disponiveis na cadeia polimérica, com obtencdo de géis em formato de filmes e
particulados; as  matérias-primas  foram  caracterizadas com  Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
em relacdo ao Grau de Substituicdo (GS). Os géis sintetizados foram caracterizados
utilizando as técnicas de FTIR, para evidenciacao da esterificacdo; TGA e DSC para
realizacdo de andlise comparativa e estudo das propriedades térmicas entre os
reagentes CAP e CA e os géis obtidos; e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), utilizada para observacdo dos géis sintetizados em relacdo a geometria das
particulas obtidas, observacdo da porosidade e observacdo de alteracdes
superficiais; foi realizada a determinacdo da densidade de ligacdes cruzadas
segundo a Teoria de Flory Rehner; estudo da densidade dos géis, que variaram de
0,4 a 1,51 g/cm?; grau de inchamento que obteve variacdes entre os diferentes géis
de 6,53 a 11,8; e o estudo do melhor solvente para intumescimento dos géis. Nos
géis derivados de CAP, foram realizados ensaios de adsorcéo e libera¢do controlada
do herbicida Paraquat. Para o fenbmeno de liberagdo controlada, foram estudados
os fenbmenos de transporte e as curvas de liberagdo; os perfis de liberagdo foram
estudados pelo modelo matematico de Korsmeyer-Peppas; e apresentaram como o
gel com maior porcentagem de adsorcdo e melhor potencial para liberacao

controlada por longos periodos o gel CAP 3B1.

Palavras-chave: Propionato acetato de celulose. Acetato de celulose. Sintese.
Caracterizacao. Liberacdo Controlada. Pesticida. Paraquat.






Abstract

Hydrogels Superabsorbents of Cellulose Acetate Propionate and Cellulose

Acetate: Synthesis, Characterization and Controlled Release of Pesticide.

Hydrogels derived from cellulose acetate propionate (CAP) and cellulose acetate
(CA) were synthesized with the cross-linking agents PMDA (Pyromellitic Dianhydride)
and BTDA (Dianhydride 3, 3 ', 4, 4' Benzophenone Tetracarboxylated) with 3:1
stoichiometry in relation to the mass of the crosslinker agent x mass of available
hydroxyls in the polymer chain. The gels were obtained in the form of films and
particles, the raw materials were characterized with Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Spectroscopy in Region of Fourier
Transform Infrared (FTIR) and in relation to the degree of substitution (GS). The gels
synthesized were characterized using FTIR techniques in order to show the
esterification, TGA and DSC to perform comparative analysis and study of thermal
properties between the CAP and CA reagents and gels, and Scanning Electron
Microscopy (SEM) were used for observation of the gels synthesized and the
geometry of the particles obtained, the porosity of observation and observation of
surface changes, was performed to determine the crosslinking density of the second
theory of Flory Rehner, study the density of the gels, and degree of swelling of the
study best solvent for swelling of the gels. Gels derived from CAP were tested in the
adsorption studies and controlled release of the herbicide paraquat. For the
phenomenon of controlled release, we studied the phenomena of transport and
release curves. The release profiles were studied by using the mathematical model
published by Korsmeyer-Peppas and the mainly results has showed that model was

appropriated for process data analysis of controlled release in long periods.

Keywords: Cellulose Acetate Propionate. Cellulose Acetate. Synthesis.

Characterization. Controlled Release. Pesticide. Paraquat.
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1 Introducéo
1.1 A celulose no Brasil

Atualmente a humanidade vem buscando materiais de fontes renovaveis e
preferencialmente biodegradaveis, isto por que a grande parte dos polimeros
atualmente empregados € de origem ndo-renovavel.

Atualmente uma grande demanda por pesquisas que buscam a introducdo e o
desenvolvimento de polimeros renovaveis vem tendo destaque; tendo este aspecto
em evidéncia e levando em consideracdo que nosso pais que possui um clima
predominantemente tropical e com vasta area destinada ao cultivo da agricultura e
também da silvicultura; gera-se uma grande producdo e oferta de celulose,
favorecendo as pesquisas nesta area, jA que nosso pais possui uma boa demanda
de matéria-prima renovavel.

A celulose é uma das matérias-primas mais abundantes em nosso pais, prova disto
€ que o Brasil € 0 4° maior produtor mundial de celulose, e que em 2010 tinha-se 2,2
milhdes de hectares de florestas plantadas no territério nacional (Associacao
Brasileira de Celulose e Papel - Bracelpa).

O faturamento anual em 2008 foi de R$ 8.679.114,00 para a industria de celulose
quimica e semiquimica no Brasil, que vem sempre sofrendo um percentual de
aumento ano apds ano.

Atualmente existem no Brasil 3 empresas de producédo de celulose para dissolucao,
1 na Bahia e as outras 2 em S&do Paulo que tem a capacidade de produzir
anualmente 504.800 mil toneladas por ano (Bracelpa).

Evidencia-se assim que o setor de producdo de polpa de celulose estda em
crescimento como pode ser observar na FIG. 1.1; e que existe matéria-prima
suficiente para suprir 0s avancgos tecnoldgicos, pesquisas e uma nova demanda de
mercado por produtos recém desenvolvidos.

Neste trabalho estudaram-se polimeros derivados de acetato de celulose.



FIGURA 1.1Gréfico da evolucdo da producdo brasileira de celulose (Dados obtidos
em Conjuntura Bracelpa Agosto 2011- BRACELPA).
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Acetato de celulose e seus derivados séo ésteres de celulose de fontes renovaveis,
porém sdo materiais sintéticos; esses ésteres de celulose mesmo sendo
normalmente mais caros que o0s termoplasticos originados de petréleo, sao

produzidos em grande escala devido as suas excelentes propriedades.

1.2 A celulose nos sistemas de liberac&o controlada

A celulose comecou a ser estudada para a sua utilizacdo na farmécia, desde 1930, e
desde entdo varios estudos séo realizados para utilizacdo de seus derivados em
capsulas, comprimidos ou injecoes.

J& existia ha muito tempo a necessidade de um material que protegesse o farmaco
(droga) de influéncias externas, como o meio ambiente, ou pelo proprio meio

fisioldgico para a liberacao da droga no local pré-determinado para a sua agao.



Mas ndo somente para estes fins se utiliza os derivados de celulose e a celulose;
estes também séo utilizados como meio de transporte de principios ativos diversos e
também como matriz para sistema de liberacdo controlada.

Quando os ésteres sdo empregados como matéria-prima para sintese de géis, estes
sao utilizados normalmente em sistemas de liberagcdo controlada, por difusdo ou
dissolucéo do adjuvante durante o processo de liberacao.

Segundo Lima e Petrovick, para o revestimento de formas farmacéuticas solidas
com derivados de celulose, ha necessidade de aumentar a elasticidade e a
resisténcia dos filmes através da adi¢édo de plastificantes.

Mas ndo somente na farmacia os ésteres de celulose sdo empregados; desde a
década de 80 existem estudos do uso de hidrogéis na agricultura, onde eram
principalmente estudados para a utilizacdo como condicionadores de solo, de modo
a aumentar e/ou manter a umidade do solo, contribuindo para melhorar o rendimento
das culturas (Nimah et al., 1983; Wang e Boogher, 1987).

Neste trabalho apresentaremos a celulose empregada na agricultura de forma semi-

sélida, que séo no caso os hidrogéis.

1.3 Polimeros e Liberacdo Controlada

Atualmente muitos polimeros vém sendo estudados para a aplicacdo em liberacéo
controlada, tanto polimeros biodegradaveis e nao-biodegradaveis; naturais e
sintéticos. Para a selecdo dos materiais para a aplicacdo neste sistema, leva-se em
consideracdo propriedades como energia de superficie, hidrofilibilidade,
biocompatibilidade com tecidos e sangue, influéncia das propriedades fisicas como
dureza, permeabilidade e degradabilidade.

As propriedades de superficie neste caso sdao muito importantes pelo fato de se
descobrir a capacidade de adsor¢édo de agua pelos polimeros, como intumescimento
e degradacgdo. Estas propriedades de superficie podem ser melhoradas por via
guimica, fisica ou biologica de forma a incrementar sua biocompatibilidade.

Assim, € possivel enxertar enzimas, drogas, proteinas e anticorpos na superficie dos
polimeros, tendo assim um “polimero terapéutico”, no qual o alvo s&o organismos e

células especificas (Brocchini, 1999).



Os polimeros podem ser utilizados como matriz para sistemas de liberacéo
controlada de principios ativos diversos, desde enzimas até herbicidas. A liberagéo
controlada vem sendo muito empregada também devido a menor toxicidade que
esta apresenta quando comparada ao sistema de liberacdo por doses, como se
pode observar na FIG. 1.2.

FIGURA 1.2 Comparativo de Liberacdo Controlada e Doses Periddicas em Relagéo

a Concentracao do Principio Ativo x Tempo. Adaptado de Cussler, 2007.

Doses Periddicas

Concentragéo do
Principio Ativo

X Nivel Efetivo

Tempo

1.4 O Setor de Defensivos Agricolas no Brasil

O Brasil, como ja citado, € um pais de clima predominante tropical, logo ideal para
producéo vegetal.

Para um melhor aproveitamento das culturas na agricultura e também na silvicultura,
algumas técnicas normalmente s&o imprescindiveis, e uma destas técnicas € o
emprego de defensivos agricolas; para a existéncia de um menor percentual de
perdas, que ocorrem, por exemplo, provindas de pragas, que causam cerca de 40%
de danos a producéo vegetal.

Sendo assim, existe a necessidade de se utilizar medidas de manejo integrado
(MIP), entre as quais se destaca o uso de defensivos agricolas — herbicidas,
inseticidas, fungicidas, etc., para a sustentabilidade da producdo de alimentos,

agroenergia, fibras, ornamentais, especiarias e medicinais.



O setor de defensivos agricolas no Brasil é representado pelas industrias e canais
de distribuicdo, atualmente existem 84 fabricantes de defensivos no pais, cuja
representacdo sindical esta a cargo do Sindicato Nacional da Indastria de Produtos
para Defesa Agricola, SINDAG ( Menten et al., 2010).

Em 2009, foram comercializadas 725 mil toneladas de defensivos agricolas

formulados, onde as principais classes séo:

- herbicidas com 59% (429.693 toneladas),
- inseticidas e acaricidas com 21% (150.189 toneladas),
- fungicidas com 12% (89.889 toneladas),

- outros com 8% (55.806 toneladas).

O mercado de defensivos agricolas no Brasil, em 2009, foi de R$ 12,9 bilhdes,
demonstrando assim que o estudo envolvendo herbicidas é rentavel e interessante,
j& que este mercado encontra-se em crescente expansdo e com crescente

investimento em pesquisas. (SINDAG)



1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivos Gerais

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal, sintetizar e caracterizar géis
de Propionato Acetato de Celulose (CAP) e Acetato de Celulose (CA). Obter os géis
via reacdo de reticulagdo com o Dianidrido Piromelitico (PMDA) e o Dianidrido 3,3,
4,4' Benzofenona Tetracarboxilico (BTDA); seguido do estudo da adsorcdo do
herbicida Paraquat pelos géis derivados de CAP e liberacdo controlada dos

mesmos.

1.5.2 Objetivos especificos

Caracterizar as matérias-primas e 0s géis sintetizados através das técnicas:

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Estudar o grau de intumescimento, a

relacéo entre o grau de reticulacdo e a adsorcéo e liberacao do herbicida.



2 Reviséo Bibliografica
2.1 Celulose

A celulose € um homopolimero natural (poli-B(1,4)-D-glucose), linear, fibroso, com
configuracdo sindiotatica e insollivel em agua. E o material natural mais abundante
do mundo e o principal componente da madeira e das fibras vegetais.

Ele € composto de unidades de (B) D-glucopiranose (FIG. 2.1), unidas através de
ligacdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4. Na cadeia de celulose cada mero de
(B)-D-glucopiranose se encontra girado 180° em relagdo a proxima unidade
(OSullivan, 1997; Hon, 1994; Lehninger et al., 2006; Boyd e Morrison, 1983).

FIGURA 2.1 Unidade de (3) D-glucopiranose.
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A celulose possui diferentes formas cristalinas (polimorfismo), que foram
constatadas por ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do
infravermelho e estudos de difracao. (OSullivan, 1997 e Hon, 1994).

Esta possui uma estrutura altamente semi-cristalina e organizada, devido ao
posicionamento dos grupos hidroxilas, que ficam a mostra nas cadeias poliméricas
lineares e formam ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares, como pode ser
observado na FIG. 2.2.



FIGURA 2.2 Algumas das possiveis ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares
formadas entre as cadeias de celulose.

O grau de cristalinidade da celulose varia de 50 a 90%, em alguns casos até 95 %
segundo Hon (1994), esta proporgéo varia devido as técnicas empregadas para a
verificacdo da cristalinidade, origem da amostra, processo de purificacdo, entre
outros fatores.

Devido a essa alta cristalinidade natural, a celulose ndo é solivel em solventes
convencionais e a solubilidade das fibras de celulose vem apenas de seus
segmentos amorfos (Boluk, 2005 e Ass et al., 2006).

Apesar de seu alto grau de cristalinidade, a celulose apresenta também regides
amorfas, normalmente situadas na superficie das microfibrilas. As microfibrilas séo
formadas pelo empacotamento das fibrilas e as fibrilas s&o feixes de cristalitos de
celulose.

As microfibrilas, por sua vez, formam as macrofibrilas. As micro e macrofibrilas séo
as unidades de construcdo das fibras de celulose (OSullivan, 1997 e Boluk, 2005).
Existem poucas informacdes estruturais das regides amorfas da celulose, quando
essas sdo comparadas com o grande numero de informacdes provindas da

caracterizacao de sua estrutura cristalina.

2.2 Esteres de Celulose

O desenvolvimento das pesquisas para conversao da celulose em ésteres de
celulose se deu por dois motivos: (i) a celulose decompde abaixo do seu ponto de

fusdo, tornando impossivel o processamento no estado fundido e (ii) a celulose é
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insolivel em &gua e em muitos outros solventes por conta das ligacdes de
hidrogénio formadas na molécula. Com a conversdo da celulose em ésteres de
celulose é possivel produzir materiais que podem ser processados no estado fundido
ou podem ser solubilizados (Mark, 1986). Estes foram os primeiros derivados de
celulose sintetizados em laboratério e produzidos em escala industrial.

Existem varios ésteres de celulose, porém trés possuem uma maior importancia
comercial; sdo o acetato de celulose (CA) e os ésteres mistos, propionato acetato de
celulose (CAP) e o butirato acetato de celulose (CAB) (Heinze, 2000).

A formacdo dos ésteres ocorre quando o0s grupos hidroxilas das unidades
monoméricas da celulose sdo substituidas por grupos acila. A diminuicdo da
guantidade de grupos —OH na cadeia de celulose, leva a formacao de derivados,
normalmente mais solUveis em solventes convencionais, passando-se a trabalhar
com materiais menos cristalinos devido a diminuicdo das possibilidades de ligacédo
de hidrogénio intra e intermolecular.

A natureza do grupo substituinte, e a extensdo em que o0s grupos hidroxilas séo
substituidos por esses grupos, levam ha diferentes propriedades térmicas,
mecanicas e fisico quimicas. Para saber a extensao da substituicdo das hidroxilas
por grupos acilas (GA) em um determinado éster de celulose, usa-se o termo Grau
de Substituicdo (GS), provindo do inglés degree substitution (DS); que corresponde
ao numero médio de grupos substituintes por unidade de anidroglucose. Os valores
do grau de substituicdo podem variar de valores préximos a 0 até o valor maximo de
substituicao 3 (Oliveira Jr., 2002).

2.2.1 Acetato de celulose

E o mais comum éster organico de celulose, sintetizado a partir de celulose e acido

sulfdirico, com anidrido acético.



FIGURA 2.3 Estrutura molecular do Acetato de Celulose.
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As aplicacdes de acetato de celulose séo variadas:

- Membranas em processos de separacao.

- Membranas para processo de filtracdo, incluindo dialise, hemodialise e osmose
reversa, visando estudar o processo de permeabilidade a diferentes ions.

- Revestimentos resistentes a solventes.

- Revestimento para produtos plasticos, etc.

O acetato de celulose é resistente ao intemperismo e estavel a radiacao ultravioleta
(Kosaka, 2007).

2.2.2 Propionato Acetato de Celulose
Propionato Acetato de celulose é um éster misto de celulose, que possui

caracteristicas diferentes do acetato de celulose, é sintetizado a partir de anidrido
propidnico e um catalisador acido (Mark,1986; Ullmann, 1993).
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FIGURA 2.4 Estrutura molecular do Propionato Acetato de Celulose.
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2.3 Redes Poliméricas

As redes poliméricas sdo redes moleculares, formadas por ligacbes covalentes e ou
interacges fisicas entre macromoléculas. Essas interacdes entre as macromoléculas
recebem o nome de ponto de juncdo. E importante ressaltar que, em redes
poliméricas, pontos adjacentes de juncdo sdo separados por subcadeias
normalmente lineares, formadas por muitas ligacdes covalentes.

As propriedades de uma rede polimérica sdo determinadas pela estrutura e pelo
comprimento das sub-redes entre os pontos de juncao, pela estrutura e comprimento
das cadeias que formam os pontos de juncdo e pelo tipo de interacdo entre as
macromoléculas (Oliveira, 2008).

Na reacdo de polimerizacdo, o0 niumero de grupos reativos de uma macromolécula
cresce com o aumento do namero de ramificagdes, levando a formacdo de redes
complexas. A ramificacdo da estrutura pode ser precisamente controlada e o
crescimento da rede é limitado apenas pelo volume do meio reacional (Stepto,
1998).

Existem dois processos que levam a formacdo da rede polimérica, o
entrecruzamento ou reticulagéao (crosslinking) e a polimerizagéo de grupos terminais
(endlinking).

A formacdo da rede através da polimerizacdo de grupos terminais ocorre quando

grupos reativos estao no final da cadeia ou subcadeia.
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FIGURA 2.5 Formacao de uma rede polimérica através da polimerizacdo de grupos
terminais.

A —BA AB—
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A formacao da rede polimérica através da ramificacdo e eventual ligacdo da cadeia

polimérica ramificada em outra recebe 0 nome de entrecruzamento ou reticulagéo.

FIGURA 2.6 Formacao de uma rede polimérica através da reticulacdo das cadeias.

A
. "__,_‘_J_‘,_J‘_'_N

Quando o crescimento das cadeias é tridimensional, a partir de certo ponto de
conversdo em auséncia de solvente, ocorre a geleificacdo do meio reacional. Esse
ponto € bem definido durante a polimerizacdo e é chamado ponto de gel. Nesse
ponto, 0 meio reacional passa do estado de liquido viscoso para um gel elastico, que

se torna um solido insoluvel e infusivel (Akcelrud, 2007).

2.4 Superabsorventes e Hidrogéis

Baseado na agarose e pectina que séo polimeros superabsorventes encontrados na
natureza, a engenharia de materiais desenvolveu materiais que também possuem
esta propriedade (Young; 2002).

As pesquisas com materiais superabsorventes se iniciou em 1960, e continua até os
dias atuais; divide-se em dois grupos: (i) polimeros naturais modificados e (i)
polimeros de poliacrilamida e poliacrilato (Buchholz e Peppas, 1994; Holst e Makro,
1979 [apud Chatterjee e Gupta, 2002]; Holst e Papier, 1978 [apud Gupta e
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Chatterjee, 2002]; Goldstein, 1981 [apud Chatterjee e Gupta, 2002]; Kubota e Kogyo,
1979 [apud Chatterjee e Gupta, 2002] e Chatterjee e Gupta, 2002).

A estabilidade quimica e mecanica sao os dois principais fatores que exemplificam a
habilidade do hidrogel ser considerado como um biomaterial, as propriedades de
volume e massa tornam o material muito atrativo para imobilizacdo; que é o
“aprisionamento” de uma molécula, microorganismo ou principio ativo em uma
matriz. Além deste normalmente ser atdxico, relativamente inerte e sem interferéncia
na funcdo celular, sendo assim muito indicado para utilizacdo na area meédica
(Goosen, 1993).

Os processos de entrecruzamento e grafitizacdo sao utilizados para melhorar as
propriedades de polissacarideos, formando redes poliméricas tridimensionais que
incham rapidamente, absorvendo uma grande quantidade de &gua, segundo
Mostafa & Morsy, 2004 (apud Baljit S. et al., 2007).

Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver grandes
guantidades de agua ou fluidos biolégicos, sem dissolver, como resultado de uma
reticulacdo quimica ou fisica. Alguns géis podem absorver propor¢cdes extremamente
altas de agua e sdo chamados de géis “superabsorventes” (Karadag et al., 2006).

A aplicabilidade desses materiais depende principalmente da sua capacidade de
absorver 4gua ou fluido, a capacidade de inchamento vem da presenca de grupos
hidrofilicos como —OH, -CONH-, -COOH, -SO3H e —CONH; em sua rede polimérica.
Os hidrogéis podem ser classificados como idnicos ou neutros, dependendo da
natureza dos grupos que formam a rede polimérica, baseado na estrutura fisica da
rede, os hidrogéis podem ser classificados como amorfos, semicristalinos ou
reticulados por ligacbes de hidrogénio, por estruturas supramoleculares ou
agregados hidrocoloidais (Peppas e Khare, 1993).

A sintese dos hidrogéis pode ser realizada pelos mesmos métodos utilizados para a
sintese de materiais poliméricos em geral. As reacfOes de reticulacdo séo feitas
introduzindo um ou mais mondmeros multifuncionais (agente reticulante) durante o
crescimento das cadeias poliméricas ou entre duas ou mais cadeias poliméricas ja
sintetizadas anteriormente. A reagdo de polimerizagdo pode ser iniciada utilizando
radicais livres gerados por aquecimento, ionizagcdo, radiacdo e/ou por agentes
redutores ou oxidantes (Ali et al.,, 2007; Singh et al., 2006; Peniche et al., 1997;
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Karadag et al., 2004; Jabbari e Nozari, 2000; Chen et al., 2005; Serra et al., 2007,
Peppas e Khare, 1993; Benamer et al., 2006).

Durante a sintese a presenca de solvente no meio reacional, bem como o tipo de
solvente no meio, influéncia diretamente nas propriedades do gel. Se a quantidade
de &gua presente durante a polimerizacdo € maior do que a capacidade de absorcéo
do gel no equilibrio, uma separacao de fase durante a formacédo da rede ocorre e
uma rede polimérica heterogénea € formada, consistindo de dominios altamente
reticulados (microgéis) conectados por cadeias pouco reticuladas. Esse fenbmeno &
conhecido como microsinerese. A quantidade de solvente no meio reacional é tao
importante que um hidrogel sem poros pode se tornar poroso variando apenas essa
condicao reacional (Peppas e Khare, 1993).

E importante ressaltar que, hidrogéis podem ser obtidos n&o apenas por ligaces
covalentes entre as cadeias lineares, mas também por juncbes devido a interacdes
hidrofébicas ou outras interagfes especificas, embaraco das cadeias poliméricas,
complexos carregados ou cristalitos podem levar também a formacao de hidrogéis;
estes tipos de juncdes dao origem aos hidrogéis fisicos. Hidrogéis formados atraves
de ligacdes covalentes, ou seja, a reticulacdo das cadeias poliméricas; a sintese é
realizada através de ligacbes interatbmicas, e sdo chamados de hidrogéis quimicos
(Peppas e Khare, 1993; Benamer et al., 2006).

FIGURA 2.7 Estrutura de hidrogel quimico e fisico (Adaptado de Aouda, 2009).

~ Interagoes
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A maneira como o hidrogel é sintetizado tem grande interferéncia no comportamento
deste no processo de intumescimento; apds ter sido intumescido até o equilibrio e
posteriormente seco; 0 mecanismo, a cinética de inchamento e até mesmo a
estrutura do hidrogel podem mudar. Uma explicacdo para esse fendbmeno € feita
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baseado na separacdo das cadeias que se encontravam emboladas antes do
processo de inchamento (Peppas e Khare, 1993).

O gel tem determinado desempenho devido a sua estrutura. Uma caracterizacao
guantitativa e mais detalhada da rede polimérica entrecruzada ainda permanece um
problema, apesar de terem sido realizados avangos na explicacdo estrutural de
polimeros lineares sollveis. A insolubilidade da rede e suas complexidades
espaciais e topoldgicas sdo as principais razbes para a dificuldade na sua
caracterizacao (Kioussis e Kofinas, 2005).

O grau de reticulagdo na rede polimérica, que € uma medida da quantidade de
cadeias entrecruzantes presentes no material, € estudado sob vérios aspectos, entre
eles em propriedades como influéncia na transicdo de fase a diferentes pH e
temperaturas (Trong-Ming Don, Hann-Ru Chen, et al., 2005 citado por Oliveira,
2008) e influéncia na estrutura tridimensional da rede e no percentual de inchamento
(Singh et al., 2006).

A quantidade de agente reticulador afeta a densidade de reticulacdo do hidrogel. A
densidade de reticulacdo é fator importante na determinacdo das propriedades dos

géis (Kioussis e Kofinas, 2005).

2.5 Processos de adsorcao dos hidrogéis
2.5.1 Difuséo

A difusdo é o sistema de transporte de massa dos materiais, que ocorre pelo
movimento dos atomos.

De uma perspectiva atdbmica, a difusdo € simplesmente a migracdo passo a passo
dos atomos de um sitio para outro sitio na rede cristalina. Os atomos nos materiais
solidos estdo em constante movimento, mudando rapidamente de posi¢éo; para um
atomo realizar este movimento duas condi¢cdes devem ser atendidas: (i) deve existir
um sitio adjacente vazio e (i) 0 atomo deve possuir energia suficiente para quebrar
as ligagbes atdbmicas com seus atomos vizinhos e, entdo, causar alguma distor¢gao
na rede durante o seu deslocamento.

Essa energia é de natureza vibracional, a uma temperatura especifica, uma pequena

fracdo do numero total de atomos € capaz de se movimentar por difusdo; em fungéo
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das magnitudes das suas energias vibracionais, essa fragdo aumenta com o
incremento de temperatura.

O fenbmeno da difusdo pode ocorrer por lacunas ou por intersticios na rede
cristalina do material (Callister, 2008).

O processo de difusdo em diferentes solventes e solutos referentes a derivados de
celulose, dependem do grau de substituicdo, espessura do filme, estrutura, condi¢cao
de polimerizacdo e orientacdo macromolecular (Reid, 1959; Losndale et al., 1965;
Bender et al., 1978; Bender et al., 1975; Saltonstall et al., 1968; Sanopoulou et al.,
1995; Sanopoulou et al., 1982 [apud Valente et al., 2005]).

2.5.2 Intumescimento

O intumescimento pode causar o aumento de 10 a 100 vezes o volume do material
no caso de materiais superabsorventes. O intumescimento € um fendmeno de
difusdo impulsionado pela afinidade das moléculas do material com as moléculas do
fluido de contato (Hermans, 1949; Beebe et al.,, 1966; Marchessault, 1978 apud
Chatterjee e Gupta, 2002).

As cadeias poliméricas sofrem interacdo com o fluido que pode ser, por exemplo, um
solvente; desta forma existe uma expansdo das cadeias, aumentado as distancias
entre os reticulos e entdo aumentando o seu volume.

Porém o processo de inchamento de um hidrogel ndo € descrito unicamente por
processos difusionais, a cinética e o mecanismo de inchamento de um hidrogel
depende de fatores estruturais como a composi¢cao quimica e a geometria da matriz.
Segundo Oliveira e Jen (2008, 1996), para se descrever 0 processo de inchamento,
é importante considerar varios fatores, como por exemplo:

- A geometria exata do hidrogel,

- O transporte de matéria,

- A variacao no coeficiente de difusao da matriz de acordo com o seu inchamento,

- O aumento nas dimensdes do sistema,

- A solubilidade das cadeias poliméricas,

- Densidade da cadeia polimérica,

- A presenca ou ndo de poros na matriz,
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- Fatores estruturais da rede polimérica como tamanho das cadeias, grau de
reticulacéo, grau de substituico, etc.,

- Quantidade do agente reticulador,

- Degradacao da rede.

A descricdo matematica do processo de inchamento ndo é muito simples,
observando-se as variaveis ja citadas, pode-se perceber que nao existe um
mecanismo valido para todos os tipos de hidrogéis. Assim 0 mecanismo que controla
o inchamento de uma rede polimérica varia de hidrogel para hidrogel e o modelo
adotado para a descricdo desse mecanismo pode ser proposto empiricamente ou
através de modelos mateméticos.

Sendo assim, durante a proposta de um modelamento matematico para inchamento
de um determinado hidrogel, devemos identificar o fenbmeno de transporte mais
importante e desconsiderar os outros para que o modelo mateméatico ndo se torne
muito complexo.

O equilibrio de inchamento depende da entropia da diluicdo, o calor de dilatacdo e a
entropia das redes do polimero; o equilibrio de inchamento para um sistema de
polimero-solvente é a funcéo da densidade do entrecruzamento (Chatterjee e Gupta,
2002).

O intumescimento possui uma teoria que foi desenvolvida por Flory e Rehner em
1943, que consideraram que o fenbmeno de intumescimento é controlado

basicamente por trés forcgas:

- A variacao de entropia pela mistura solvente-polimero;
- A variacdo de entropia conformacional causada pela reducdo no numero de
conformacdes das cadeias, em conseqUéncia de seu estiramento;

- A entalpia de mistura do solvente e polimero.
Assim, o intumescimento de um dado polimero é dependente do grau de interacédo

entre as moléculas de solvente e do polimero, que pode ser relacionado com o

parametro de interagéo solvente/polimero, x (Flory e Rehner, 1943).
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2.5.3 Adsorcéao

A adsorcdo ocorre pelo contato de diferentes componentes por meio de suas
superficies, tendo o agente adsorvente a espécie que adsorve e a espécie
adsorvida.

A adsorcdo esta intimamente ligada a tensdo superficial e a intensidade deste
fendbmeno varia conforme a temperatura, a concentracao do adsorvato, a natureza e
0 estado de agregacao do adsorvente. (Ruthven e Raghavan, 1984 [apud Paulino,
2008]; Figueiredo, Boaventura e Loueriro, 2000). A adsorcao pode ter carater fisico
ou quimico.

O carater fisico (Adsorcédo de Van der Waals) ocorre quando 0 processo possui uma
baixa energia de ativacdo sendo caracterizada por uma pequena liberacéo de calor;
quando a adsorcao possui carater quimico (Quimisor¢éo), 0 processo possui uma
alta energia de ativagéo e € liberada uma grande quantidade de calor. Deste modo o
fendbmeno de adsorcdo é mais favorecido para temperaturas mais baixas. (Ruthven
e Raghavan, 1984 [apud Paulino, 2008).

Os polissacarideos sdo materiais complexos que exibem algumas caracteristicas
especificas; como por exemplo, a presenca de varios grupos quimicos ativos na
molécula. Estas moléculas possuem mecanismos complexos podendo existir varios
tipos de interacdes na adsorcao, entre elas a troca ibnica, complexacéo, ligacdes de
hidrogénio e adsorcéo fisica. (Varma et al. 2004).

Modelos matematicos também sdo empregados para descrever o fendmeno de
adsorcdo, que ocorre como resultado da interagdo entre duas moléculas, no caso
deste trabalho as moléculas adsorventes sdo os géis sintetizados e o adsorbato sdo
as moléculas do herbicida paraquat. (Aouada et al., 2009).

Quando sédo construidas Isotermas de Langmuir, estas sao aplicadas para
fendbmenos de adsor¢cdo em sistemas homogéneos, onde é considerado que cada
molécula do herbicida possui a mesma energia de ativacdo na superficie dos géis,
descrevendo a adsorcdo que ocorre em monocamadas. Considera-se que na
superficie do gel exista um grande namero de sitios e que cada sitio de adsor¢ao
passa a ser ocupado por apenas uma molécula de herbicida; deste modo todos os
sitios de adsorcdo seriam equivalentes e as moléculas de herbicida ndo sofreriam

interagcdo entre si. (Aouada, 2009 e Paulino, 2008).
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O modelo de Freundlich € uma aproximacdo das Isotermas de Langmuir, porém
empregada para superficies amorfas, onde as quantidades adsorvidas sdo a soma
de todos os sitios e cada sitio possui uma energia caracteristica; a adsorcado é

reversivel e ndo é restrita a formacédo de monocamada. (Paulino, 2008).

2.5.4 Modelo Matematico para Liberacdo Controlada

O modelo matematico para a liberacdo de herbicidas, farmacos ou outra substancia,
varia conforme a matriz e o principio ativo em questdo; ao se tratar de materiais
superabsorventes estes fatores determinam o incremento ou decréscimo das taxas
de liberacéo.

Quando as macromoléculas sofrem um aumento na mobilidade de suas cadeias,
consecutivamente aumenta-se a taxa de adsor¢éo do principio ativo logo, aumenta-
se o porcentual da liberacdo deste. A matriz em contato com solventes como a agua
intumesce e aumenta a sua mobilidade, este fenébmeno de mobilidade da cadeia
oriunda da presenga de solventes & conhecido como “relaxamento das cadeias
poliméricas” (Siepmann e Siepmann, 2008).

A cinética de Ordem Zero € utilizada para liberacdes lentas de principios ativos,
assumindo que a area do material ndo sera alterada e condi¢des de equilibrio ndo
sdo obtidas (Costa e Lobo, 2001).

A cinética de Primeira Ordem € o modelo proposto para adsorcdo/eliminacdo de
principios ativos que tem dificuldade em obter um mecanismo experimental
juntamente com bases tedricas.

Um modelo que é usual quando ndo € bem conhecido o fenbmeno do mecanismo
envolvido ou quando mais de um mecanismo esta presente, € o modelo proposto
por Korsmeyer-Peppas.

O modelo matematico € semi-empirico, e para casos mais genéricos se utiliza a
Equacdo 2.1; para a obtengdo desta equacdo simplificada varios calculos séo
realizados e foge do escopo deste trabalho cita-las, a obtencdo de dados
experimentais é obtida também através do grafico da relacdo de In M; /M., versus

tempo.
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t _ n
M =kt (2.1)

Na Equacédo 2.1, conhecida também como equacédo de Peppas; Mt é a quantidade
de principio ativo liberado em um tempo t, M. € a quantidade de principio ativo
liberado em um tempo infinito, k € a constante cinética de velocidade e n é o
expoente de liberagdo. O valor de n determina o mecanismo de liberacdo
(Korsmeyer et al.; 1983).

A interpretacdo do mecanismo difusional de liberacdo para filmes poliméricos, pode
ser explicada conforme os dados presentes na Tabela 2.1 (Peppas,1985; Siepmann

e Siepmann , 2008).

Tabela 2.1 Mecanismos Difusionais de Liberacdo em Filmes Poliméricos

Expoente conforme a Taxa
Expoente de _ _
_ . Geometria da Amostra Mecanismo como
Liberacéo
o de Transporte  Funcdao
(n) Cilindrico Esfera
de Tempo
0,5 0,45 0,43 Fickiano t 0>
Transporte 1
0,5<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 t"
Andmalo
Transporte Ordem
1,0 0,89 0,85 _
Tipo Caso Il Zero
Transporte
Maior que 1,0 - - Tipo Super t "t
Caso Il

Para as amostras de formas geométricas que se diferenciam de esferas ou formas
cilindricas, utilizam-se os valores da 1° coluna; onde o valor de n = 1,0 indica
mecanismo de liberagdo por relaxacdo das cadeias poliméricas; chamado de
fendbmeno de transporte tipo Caso Il; os valores entre 0,5 e 1,0 indicam

comportamentos de liberacdo andmalos; ou seja, processos de cinética de liberacao
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nao Fickniano (envolvendo a combinacdo de comportamentos entre difusédo e
relaxacdo das cadeias poliméricas) (Costa e Lobo, 2001).

Os modelos matematicos sdo escolhidos conforme as curvas de dissolugdo do
principio ativo; observando-se a linearidade destas curvas; na Tabela 2.2 sdo
apresentados os 3 modelos matematicos citados para descrever as curvas de
liberacao.

Tabela 2. 2 Modelos Matematicos para Liberacao

Modelos Matematicos

Ordem Zero M; = Mg + Kt
Primeira Ordem In M; = In Mg + Kt
Korsmeyer-Peppas Mi/M. = Kt"

Na FIG. 2.8 sdo apresentadas as curvas para 0s possiveis modelos matematicos.

FIGURA 2.8 Comparativo das curvas de liberacao controlada (Adaptado de Lowman
e Cussler).

Primeira Ordem

@

Ordem Zero

Principio Ativo Liberada

Massa Total do

Tempo

2.6 Liberagcao Controlada (Controlled Delivery and Controlled Release)

Alguns materiais possuem um mecanismo especifico, de eliminacdo de um principio

ativo; para reduzir a atividade de concentracdo excedente ao longo do tempo,
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emprega-se a liberacdo controlada, inicialmente estudada para aplicacdo com
farmacos e que hoje também é estudada para insumos agricolas.

Os ésteres de celulose tém recebido mais atencao pela industria farmacéutica em
relacdo aos sistemas de liberacdo, adicionando ou controlando a liberacdo de
drogas; e também na industria de insumos agricolas para liberacdo de herbicidas,
pesticidas e também como o uso de condicionador para o solo.

Existem dois termos utilizados para liberagdo controlada o “controlled release” e o
“controlled delivery”.

Controlled delivery € um sistema desenvolvido para liberar a quantia total do
principio ativo ou da droga, no lugar certo, e no tempo determinado com um valor
terapéutico maximo e com consentimento do paciente, para minimizar o potencial
dos efeitos colaterais para o bem-estar deste.

Controlled release € o tempo de curso da liberacdo em atividade, mas no geral tem
essencialmente a mesma fungao do controlled delivery (Edgar et al., 2001).

O material obtido serd empregado para o estudo em controlled delivery, para um
possivel uso em drug-delivery. Drug Delivery System tem a sigla DDS.

Muitos efeitos farmacéuticos estdo comercialmente avaliaveis para tratamento de
doencas em humanos, a atividade de liberagcdo para um receptor apropriado em
guantidade terapeuticamente suficiente e em uma concentragdo muito menor do que
aguela a qual se tem um risco de efeitos toxicos. Para 0 uso na agricultura tém-se
um objetivo similar, onde a liberacdo do principio ativo € empregada na quantidade
suficiente para se evitar a contaminacdo do individuo responsavel pela aplicada do
pesticida, e também visando um menor impacto ambiental com o uso de uma menor
guantidade da substancia téxica.

O principal problema atualmente na industria farmacéutica, € em relacdo as formas
de dosagem como capsulas, tabletes e injecdes, em relagdo a manter uma taxa
constante de concentracdo ou uma constante dosagem nos tecidos e no plasma
sanguineo (Patwarhan, 1983), sendo assim controlled delivery também é uma
ferramenta para liberacdo de materiais de atividade bioldgica.

A maioria dos ésteres de celulose age pela formagcdo de barreira viscosa,
obedecendo, neste caso, a Lei de Fick.

Segundo Edgar, 2007 os ésteres de celulose sdo bem empregados para 0 uso em

sistemas de liberacdo controlada, j& que possuem baixa toxicidade, boa
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estabilidade, elevada permeacdo a agua, elevada temperatura de transicao vitrea
(Tg), producédo de filmes resistentes, além de compatibilidade com uma série de

agentes ativos.

2.6.1 Liberagcao Controlada por Sistemas Matriciais

O uso de sistemas matriciais constituidos por diversos tipos de polimeros € uma
opcéo interessante no sistema de liberacdo controlada, sendo uma das estratégias
mais empregadas quando do desenvolvimento de uma formulagéo, isto devido as
vantagens inerentes a estes sistemas: versatilidade, eficacia, baixo custo e producéo
gue recorre a equipamentos e técnicas convencionais.

Segundo Lopes et al. (2005), os sistemas matriciais permitem a incorporacao de
quantidades relativamente elevadas de principios ativos, sendo assim do ponto de
vista tecnolégico, um sistema matricial pode ser definido como sistema que controla
a liberacdo da(s) substancia(s) ativa(s), molecularmente dispersa(s) ou dissolvida(s)
num suporte resistente a desintegracao (polimero ou agente formador da matriz). A
classificagdo dos sistemas matriciais (Buri, 1980) leva em consideracdo diversos
critérios, especificamente a estrutura da matriz, a cinética de liberacdo, os
mecanismos para controlar a liberacdo (erosdo, difusdo, intumescimento), a
natureza quimica e as propriedades dos materiais utilizados.

A erosao, a difusdo e o intumescimento das matrizes sdo 0os mecanismos pelos
quais os sistemas matriciais podem controlar a liberagdo das substancias ativas. A
predominancia de um destes mecanismos depende invariavelmente das
propriedades do polimero empregado no sistema. De um modo geral, quando as
estruturas matriciais entram em contato com o meio de dissolugdo (ou fluido
bioldgico) podem manter a sua estrutura mais ou menos constante ao longo de todo
0 processo de dissolucdo ou podem sofrer um fendmeno de intumescimento
(“swelling”) e, posteriormente, de erosao (Lopes et al., 2005).

Nas matrizes hidrofobicas ou lipidicas o controle da liberacdo da substancia ativa
ocorre essencialmente por mecanismos de difusédo através dos poros ou por erosao,
prevalecendo um ou outro mecanismo de acordo com as propriedades do farmaco e

do excipiente utilizado.
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FIGURA 2.9 Etapas de liberacéo de principios ativos em sistemas matriciais
hidrofébicos: A) penetracao do liquido de dissolugéo nos poros do sistema matricial;
B) difuséo lenta pelos canaliculos do farmaco dissolvido até o exterior (Adaptado de
Lopes, 2005).
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Segundo Edgar et al.(2001), a liberacdo controlada de agrotéxicos pode ajudar a
reduzir a contaminagdo do solo, jA& que uma menor quantidade do principio ativo
sera liberada por um determinado tempo, do mesmo modo que ocorre com a
liberacdo controlada de farmacos; quando o polimero tem a funcao de carreador do
principio ativo, em uma menor concentracdo e que com uma razao de tempo pré-
estabelecida; este é excretado ao meio apresentando uma menor toxicidade quando
comparado aos sistemas de liberagdo imediatos.

O acetato de celulose e o propionato acetato de celulose vém sendo empregados
em cromatografia e como carreadores de fragrancias, corantes, herbicidas e
farmacos. (Valente et al., 2005; Yi, J.Z.; Zhang, L. M.(2008) e Solpan, D.; Kélge, Z.
(2006) [apud Aouda, 2009])).

Wu, Liu e Aouada citam os materiais superabasorventes como sistemas carreadores
de herbicidas para liberacdo controlada e sistema de retencdo de agua; ficando

evidenciado os avancos e estudos destes materiais.
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2.6.2 Propriedades do Material a Serem Consideradas

Propriedades de volume precisam ser consideradas para controlled delivery
systems, incluindo a massa molar, adesao, solubilidade baseada no mecanismo de
liberacao (difusdo ou dissolugéo controlada), e localizagcéo da acéo a ser realizada.
As propriedades estruturais da matriz, como micromorfologia e tamanho do poro séo
muito importantes em razdo da massa de transporte (agua) dentro e fora do
polimero (principio ativo). Para matrizes ndo-biodegradaveis, a liberacdo da droga
em muitos casos € por difusdo controlada e drogas peptidicas com baixa
permeabilidade podem somente ter a liberagdo completa em poros e canais criados
para dissolver a fase do principio ativo (Mao, et al., 1999).

Para polimeros biodegradaveis, é essencial ter a percepcao que a degradacédo € um
processo quimico, enquanto a erosdo € um fendmeno fisico dependente do
processo de dissolucao e difusao.

Erosdo de superficie ocorre quando a taxa de erosdo excede a taxa de permeacéao
da 4gua, no volume do polimero, e isto é desejavel pela erosdo cinética e pela taxa
de liberacéo da droga (Ordem zero), sendo altamente reproduziveis.

Erosdo de volume ocorre quando as moléculas de agua permeiam no volume da
matriz tdo rdpido quanto a taxa de erosdo, assim exibindo uma complexa
degradacdo / erosao cinética.

O processo de erosdo pode ser manipulado modificando a area de superficie do
DDS ou incluindo unidades de monémeros hidrofébicos no polimero (Uhrich, et al.,
1999).

2.7 Biodegradabilidade dos Polimeros Usados em Liberag&o Controlada

A biodegradabilidade dos materiais véem sendo estudadas continuamente, sendo
assim ainda existem divergéncias em relacdo a determinados materiais, onde alguns
autores citam que um material é biodegradavel, enquanto outros citam como né&o
biodegradavel.

Vérios polimeros podem ser utilizados para o sistema de drug delivery, como na

Tabela 2.3 abaixo:
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Tabela 2.3 Classificacdo das Macromoléculas

Classificacdo dos Polimeros

Polimeros Naturais

Polimeros de base protéica

Polissacarideos

Colageno, albumina.

Agarose, alginato, carragena, acido

hialurénico, dextrano, quitosana,

ciclodextrinas.

Polimeros Sintéticos
Biodegradaveis

Poliésteres

Polianidridos

Poliamidas

Polimeros de base fésforo
Outros

N&o Biodegradaveis
Derivados de celulose

Silicones

Polimeros acrilicos

Outros

Poli (acido latico), poli (acido glicdlico), poli
(hidroxi butirato), poli (e-caprolactona), poli
(B-acido mélico), poli (dioxanonas).

Poli (adcido sebacico), poli (acido adipico), e
varios copolimeros.

Poli (imino carbonatos), acidos poliaminos.
Polifosfatos, poli fosfanato, poli fosfatase.

Poli (ciano acrilato), poliuretanos, poliacetais,

poli orto-éster.

Carboximetil celulose, etil celulose, acetato
de celulose, propionato acetato de celulose,
metilcelulose hidroxipropil.
Polidimetilsiloxano, silica coloidal.
Polimetacrilato, poli (metil metacrilato), poli
hidro (etilmetacrilato).
Polivinilpirrolidona, etil vinil acetato,

poloxameros, poloxaminas.

26



A biodegradacdo dos polimeros pode ser enzimatica, quimica ou de origem
microbiolégica, e estas sdo operacgdes simultaneas e podem afetar outros fatores do
polimero.

Segundo Pillai e Panchagnula (2001), vérios fatores influenciam a biodegradacao

dos polimeros como:

- Composicao e estrutura quimica,

- Fatores fisico-quimicos (pH, forca ibnica),

- Fatores fisicos (tamanho, defeitos, forma),

- Morfologia (amorfo, semicristalino, cristalino),

- Mecanismo de degradacao (enzimatico, hidrdlise, microbiano),
- Distribuicdo da massa molar,

- Condic¢Oes de processo e esterilizacéo,

- Historico de estocagem,

- Rota de administracéo e local de acao.

Pillai e Panchagnula (2001) consideram os derivados de celulose como nao
biodegradaveis, enquanto Aouada (2011); Sannino, Demitri e Madaghiele (2009)
consideram estes como biodegradaveis; sendo assim pode-se considerar que 0S
derivados de celulose séo relativamente biodegradaveis, isto enquanto novos
resultados ndo sédo publicados no meio cientifico para a determinacdo ou ndo da

biodegradabilidade destes.

2.8 Smart Polymers

O conceito de “Smart Polymers” originou-se na habilidade de certos polimeros
sintéticos (hidrogéis) imitarem as respostas nao lineares dos biopolimeros com DNA
e proteinas, devido a interacdo cooperativa entre os monémeros (Galaew, 1999).

Devido as caracteristicas dos hidrogéis possuirem a capacidade de absorcédo de
fluidos ou agua, os hidrogéis possuem caracteristicas semelhantes aos tecidos
naturais, como nenhum outro material possui. A permeabilidade e o intumescimento

sdo caracteristicas dos hidrogéis como ja foi citado, e estas habilidades estruturais
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variam em resposta a variagfes fisicas, quimicas ou simulac¢des biologicas, dando-
Ihes um conceito de DDSs “inteligente” ou sensivel a estimulos (Kost, 1991).

Existem varios estimulos que induzem a liberacdo controlada do principio ativo a
partir de hidrogéis como:

- pH : O pH causa a mudanca do intumescimento e liberagcdo do principio ativo,

- Forga ibnica: Mudanca na concentragdo de ions que compdem o gel, causando
intumescimento e liberac&o do principio ativo,

- Quimico: Formacéao de transferéncia de cargas do complexo causa intumescimento
e liberacdo do principio ativo,

- Substrato enzimatico: Produto de conversdo enzimatica causa intumescimento e
liberacdo do principio ativo,

- Magnético: Campo magnético aplicado no gel causando intumescimento seguido
de liberag&o do principio ativo,

- Térmico: Mudanca na interacdo de polimero-polimero e polimero-adgua causa
intumescimento e liberac&o do principio ativo,

- Elétrico: Mudanca na distribuicdo da carga causa intumescimento e liberacdo do
principio ativo,

- Radiacdo de ultra-som: Incremento na temperatura causa a liberacdo do principio

ativo.

2.9 Agrotéxicos
2.9.1 Definicao

Agrotéxico pode ser definido como todo o composto manufaturado, utilizado na
agricultura, que tem por objetivo prevenir ou reduzir os efeitos adversos provocados
por qualquer tipo de pragas; este termo deste modo inclui todos os inseticidas,
fungicidas, herbicidas e fumigantes (Sittig,1980 apud Aouada, 2009).

Estes séo utilizados objetivando uma maior e melhor produtividade das culturas, com
diminuicdo de perdas devido as pragas diversas e também um acréscimo na
gualidade das culturas.

Segundo a Lei n° 7.082 de 11 de julho de 1989, agrotéxico e os componentes deste

sao definidos como:
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2.9.2 Pesticida

- Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos;

- Substancias e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento;

- Componentes: os principios ativos, os produtos técnicos, suas matérias-
primas, os ingredientes inertes e aditivos usados na fabricacdo de agrotoxicos
e afins.

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), pesticida

€ qualquer substancia usada para controlar, prevenir ou destruir pestes.

Alguns tipos pesticidas séo listados abaixo:

Tabela 2.4 Classificacdo de Alguns Pesticidas

Classe Organismo
Algicida Algas
Avicida Aves
Bactericida Bactérias
Desfolhante Para a queda de folhas
Fungicida Fungos
Herbicida Erva daninha
Inseticida Insetos
Miticida Acaros e carrapatos
Raticida Camundongos, rato e outros roedores

2.9.3 Herbicidas

Herbicida € um tipo de pesticida, o qual objetiva a erradicacdo de plantas daninhas;

gue sao plantas as quais ndo possuem vantagem para o homem em seu cultivo e/ou

gue interferem no rendimento cultivo.
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As plantas daninhas reduzem a produc¢éo da cultura, j& que estas competem com a
cultura em razdo a nutrientes e agua, além de causar alteragcbes de umidade,
fertilidade e pH no solo.

Os herbicidas podem ser classificados quanto ao mecanismo de acao e a forma a
gual serdo empregados na cultura. Segundo Marchi et al. (2008) podem ser
classificados como:

- Aplicados ao solo: A movimentacdo do principio ativo é realizada através das
raizes chegando as folhas. Sendo aplicado no solo este se move até a superficie
das raizes por fluxo de massa. Sendo transportados via xilema; que é um tecido
morto o qual a planta move a agua e nutrientes absorvidos pela raiz para a parte
aérea (Peterson et al., 2001 apud Marchi et al., 2008).

- Aplicados as folhas (Contato): O principio ativo reage rapidamente no ponto de
contato e ndo se move nos sistemas internos das plantas. Nao sendo translocados.
Sao preferidos aos sistémicos jA que exterminam as plantas daninhas em menor
espaco de tempo, seu método de acdo € a destruicdo das membranas celulares.
Necessita de uma boa cobertura na planta do herbicida.

- Aplicados as folhas (Sistémicos): O principio ativo movimenta-se das folhas para
0s pontos de crescimento das plantas. Translocados via floema; que transporta
fotoassimilados que sdo produzidos nas folhas para as raizes e para as areas de
crescimento novo (Peterson et al. 2001 apud Marchi et al., 2008).

O principio ativo se move para o sistema radicalar e parte aérea, bloqueando assim
0 crescimento de raizes e rizomas, bem como da parte aérea; diferentemente dos
herbicidas de contato, ndo necessita de uma boa cobertura do jato do herbicida ja
gue se transporte ocorre na parte interna da planta (Gwynne; Murray, 1985 apud
Marchi, 2008).

Dependendo do momento da aplicacdo do herbicida ele pode ser classificado como:

- Pré-plantacdo: O herbicida é aplicado apos a preparacdo do solo, mas antes da

plantacdo das sementes.
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- Pré-emergente: O herbicida é aplicado antes da germinagcdo das sementes das

plantas daninhas.

- Pés-emergente: O herbicida € aplicado ap6s o nascimento das plantas daninhas e

da planta cultivada.

2.10 Paraquat

O paraquat é um pesticida da classe dos herbicidas, seu grupo quimico é o
Bipiridilio, possui toxicidade segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria) de nivel I, o qual significa que possui extrema toxicidade.

Possui alta solubilidade em &gua (620.000 mg.L™), o que implica em maior
probabilidade de ser carreado pela chuva, ou 4gua de irrigacdo e entdo atingir os
corpos d’agua, contaminando-os; porém mesmo com esta alta solubilidade, o
paraquat € um herbicida que possui baixa mobilidade devido a sua elevada ca-
pacidade de retencdo no solo. Por este motivo € de grande valia o estudo de
sistemas de liberagéo controlada para este pesticida. (Milhome et al., 2009).

FIGURA 2.10 Estrutura molecular do Paraquat.

C

Cr

/
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E um herbicida de contato, catiénico bivalente (2+), massa molecular de 257,2 g/mol,

com tempo de vida no solo de 644 dias (Moure, 2010), a estrutura molecular do

Paraquat foi apresentada na FIG. 2.10.

Sua propriedade como herbicida so6 foi descoberta em 1959, porém a partir de 1962

teve seu uso difundido, devido a sua baixa acdo residual e a possibilidade de

utilizacdo em uma grande gama de culturas (BRASIL, 2000).

As culturas as quais o paraquat pode ser utilizado séo: abacate, abacaxi, algodéo,

arroz, aspargo, banana, batata, beterraba, cacau, café, cana-de-agUcar, coco,
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couve, feijao, maca, milho, pastagens, péssego, seringueiras, soja, trigo, uva
(Bromilow, 2003 e ANVISA, 2003)
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3 Materiais e Métodos
3.1 Sintese dos Géis

3.1.1 Matéria-Prima

Foi utilizado um Acetato de Celulose (CA) com 39,7 % em massa de grupos acetil e
um Propionato Acetato de Celulose (CAP) com 2,6 % em massa de grupos de
hidroxila disponivel, todos fornecidos pela SIGMA-ALDRICH®.

Como agente de entrecruzamento foi utilizado o Dianidrido PMDA (Dianidrido
Pirometilico) com 97% de pureza e o Dianidrido BTDA (Dianidrido 3,3, 4,4'
Benzofenona Tetracarboxilico) com 96% de pureza, fornecidos também pela
SIGMA-ALDRICH®.

O solvente foi Acetona (Propanona) com 99% de pureza e o catalisador foi a
Trietilamina com pureza minima de 99%.

O herbicida foi o Dicloreto de Paraquat Hidratado Pestanal®, Lote 8163X, fornecido
pela Fluka SIGMA-ALDRICH®.

3.1.2 Purificagdo dos Reagentes

O CA e o CAP foram colocados na Estufa a Vacuo (Quimis modelo 0819V2) sob
vacuo de 625 mm Hg, por 1 hora a 100°C para eliminacdo de qualquer traco de
agua, e em seguida resfriados em dessecador, para eliminar qualquer umidade
existente.

Os dianidridos foram levados a estufa por 1 hora e 30 minutos a 150° C; e depois
colocados em dessecador até atingir a temperatura ambiente; garantindo deste
modo a auséncia de agua no material, ja que a reacao deve ser realizada em meio
anidro. A auséncia total de &gua reacional € extremamente importante porque
dianidridos reagem rapidamente com a agua e se transformam em seus respectivos
acidos, inibindo a reacdo com grupos hidroxilicos do substrato. A acetona e a

trietilamina foram utilizadas conforme recebidas.

33



3.1.3 Caracterizacdo da Matéria - Prima: Determinacdo do Grau de Substituicédo
do Propionato Acetato de Celulose e do Acetato de Celulose

Exatamente 0,500 g dos acetatos foram adicionados em erlenmeyers juntamente
com 20 mL de solucéo de etanol/agua 75/25 v/v respectivamente. Os frascos foram
lacrados e aquecidos por 30 minutos a 60°C, e em seguida, adicionou-se 25 mL de
solucdo de NaOH (0,5 mol/L), previamente padronizada. O meio reacional foi
aguecido, novamente, por 15 minutos, a 60 °C e em seguida aguardou-se 0 término
da reagdo por 72 horas, a temperatura ambiente. O excesso de NaOH foi titulado
com solucdo padronizada de HCI (0,5mol/L) utilizando fenolftaleina como indicador.
O % GA é a porcentagem dos grupos acila, que é calculada para a determinacao do
GS (Grau de Substituicdo); foi calculado usando as equacdes 3.1 e 3.2 para 0 %GA

e 0 GS, respectivamente:

{IVnaon X A) = Vet X B)] =[(Vaon X A) — (Vi) x B)I}x43x100 (3.1)
w

%GA=

S 3.86 x (Yo Acetil )

= . (3.2)
102.4 — (Y% Acetil )

Onde % GA é a porcentagem de grupos acetila na amostra, A € a concentracdo da
solucao de NaOH em mol/L; B é a concentracdo da solu¢do de HCl em mol/L; VNaoH
e V'naon Sao 0s volumes da solucdo de NaOH adicionados nas amostras e no
branco, respectivamente, Vuci € V'yo sdo os volumes de HCI adicionados nas

amostras e no branco, respectivamente e w é a massa da amostra em gramas
(Freire, et al., 2005; Oliveira, 2008).

3.1.4 Sintese dos Géis Derivados
3.1.4.1 Roteiro de Sintese

3.1.4.1.1 Sintese dos Géis de Propionato Acetato de Celulose com PMDA
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Todas as vidrarias utilizadas foram levadas a estufa previamente para toda e
qualquer eliminagdo de &gua presente, ja que a reacdo de sintese deve ocorrer em
meio anidro. As sinteses foram realizadas com estequiometria 1:1 em relacdo a
guantidade em massa do dianidrido e OH disponiveis.

O propionato acetato foi purificado e em seguida, uma solucdo foi preparada
adicionando-se a acetona na propor¢ao de 1,0000 grama/10 mL do solvente; sob
vigorosa agitacao. Posteriormente adicionou-se o anidrido purificado também sob
agitacdo, em sistema de refluxo fechado, a 76 °C. Finalmente foi adicionado o
catalisador na propor¢cao de 6,25% em massa em relagdo ao derivado de celulose;
valor que foi obtido experimentalmente, como a quantidade ideal apOs vérias
sinteses. A reacdo chegou ao final apés formacdo de um sdlido visivel no meio
reacional. O gel sintetizado foi colocado em placa de petri e seco em estufa a 60 ° C

por 96 horas.

3.1.4.1.2 Sintese dos Géis de Propionato Acetato de Celulose com BTDA e Géis

de Acetato de Celulose com PMDA

Todas as vidrarias utilizadas foram levadas a estufa previamente para toda e
qualquer eliminacdo de agua presente. As sinteses dos géis foram realizadas com

estequiometrias diferentes:

- Estequiometria 1:1 para propionato acetato de celulose;
- Estequiometria 3:1 para propionato acetato de celulose;

- Estequiometria de 3:1 para acetato de celulose;

Todas as estequiometrias sdo em relacdo a quantidade em massa do dianidrido e
grupos OH disponiveis.

Os acetatos foram purificados e em seguida solubilizados em acetona na proporcao
de 1,0000 grama/10 mL do solvente, sob agitacao vigorosa. Logo apos a dissolucao
adicionou-se o dianidrido seco e purificado também sob agitacdo, em temperatura

ambiente, em vidrarias fechadas e livres de umidade.
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Em seguida foi adicionado o catalisador na proporcdo de 6,5% em massa em
relacéo ao derivado de celulose. A reagéo atingiu seu ponto final quando apresentou
0 ponto de gel, caracterizado com o aumento visual da viscosidade do meio.

Para os géis em granulos, o material sintetizado foi colocado em placas de petri e
secas em estufa a 60°C por 96 horas.

Para os géis em forma de filme, o material foi espalhado com o auxilio de uma
espatula em uma placa de vidro e em seguida colocado em estufa a 60°C por 96

horas.

3.1.4.2 Calculo para Descobrir a Massa Necessaria para Reagir

Estequiometricamente com os Grupos OH Disponiveis

Para cada derivado de celulose empregado foram realizados os célculos conforme o

fluxograma da FIG. 3.1 e os dados obtidos sédo apresentados em seguida na Tabela
3.1:
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FIGURA 3.1 Fluxograma dos célculos utilizados para a sintese.

Identificacdo dos valores de %
de grupos OH disponiveis

Propionato Acetato de Acetato de Celulose
Celulose : 2,6%

( Calculo da massa ou]
valor de OH
L disponiveis

Massa do acetato - 100 % OH disp.
X - 2,6 % OH disp. |

( Calculo da quantidade de matéria (mol) de hidroxilas disponiveis )

n=—1" 33
MM

n = quantidade em matéria (mol)

m = massa (grama)

MM = massa molar (grama/mol)

(Célculo da massa de agente reticulador necessaria: estequiometrias de 1:1 e 3:1)

Acerto da massa necesséria de agente reticulador segundo a pureza do reagente:

PMDA: 97%
BTDA: 96%

Calculo do volume de catalisador necessario
conforme o tipo de gel a ser sintetizado:

6,5 %
6,25 %
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Tabela 3. 1 Valores para Sintese dos Géis e Aparéncia Visual dos Géis

Agente Reticulador: PMDA

' Massa do ' o

Caodigo i 3 Quantidade de Massa do Agente Aparéncia
Ester de Ester de Temperatura . ) ) _ )
da Celul Celul da Reach matériade OH Estequiometria Reticulador Visual do
elulose elulose a Reacéo
Amostra ( ) ¢ disponiveis (gramas) Gel
gramas
CAP P2 CAP 3,9866 78°C 6,09 x 107 1:1 1,3710 Branco
CAP P3 CAP 6,2579 78° C 9,57 x 107 11 2,1520 Branco
CA3P1 CA 3,9988 25° C 7,48 x 107 3:1 5,0484 Transltcido
Agente Reticulador: BTDA

CAP B1 CAP 1,2212 25° C 1,87 x 10° 1:1 0,6269 Branco
CAP B2 CAP 1,2285 25° C 1,88 x 103 1:1 0,6307 Branco
CAP B3 CAP 6,0763 25° C 9,29 x 107 1:1 3,1192 Branco
CAP B4 CAP 6,0490 25° C 9,25 x 10 1:1 3,1052 Branco

CAP 3 B1 CAP 4,0000 25° C 6,11 x 1073 3:1 6,1603 TranslGcido




3.1.5 Lavagem dos géis

Todos 0s géis passaram por um processo de lavagem para a eliminacdo do
reagente excedente. Cada gel passou por uma técnica de lavagem diferente, ja que
0s géis sintetizados a partir de propionato acetato de celulose, quando lavados em
agua apresentaram a proliferacdo de fungos de coloracdo avermelhada, sendo

necessaria a lavagem em soxhlet em sistema de refluxo.

Deste modo, os processos de lavagem ocorreram de forma diferenciada
dependendo do gel em questdo, todos os géis foram submersos totalmente nos

solventes selecionados.

- Gel CAP P2, CAP P3, CAP B1, CAP B2 e CAP B3:
Lavados em Soxhlet com acetona em 45 horas com refluxo, apds 18 dias em alcool
80% em temperatura ambiente; apds a lavagem os géis, estes foram colocados em

estufa para secagem, por 48 horas a 50 ° C.

- Gel CAP B4, CAP 3 B1:
Lavados em acetona 10 dias, em alcool 80 % por 15 dias e 48 horas em agua
desmineralizada em temperatura ambiente, apés a lavagem os géis foram colocados

em estufa para secagem, por 48 horas a 50 ° C.

- Gel CA3 P1:
Lavado 10 dias em alcool 80 % e 20 dias em agua desmineralizada em temperatura
ambiente, apOs a lavagem os géis foram colocados em estufa para secagem, por 48
horas a 50 ° C.

Os géis foram considerados lavados e isentos de reagentes excedentes apos a
analise em UV- Vis dos extratos e comprovacao da auséncia de bandas tipicas dos
mMesmos nos espectros.

O Espectrofotdmetro utilizado foi 0 UV Genesys 10 UV Scanning (Thermo Scientific)

com faixa de 190 nm a 1000 nm.
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3.2 Granulometria dos Géis

ApoOs a lavagem, os géis derivados CAP foram submetidos a granulometria, ja que
possuiam tamanhos variados de granulos.

Foram submetidos a impactos contra uma superficie rigida com um pistilo, para a
obtencédo de granulos com granulometria uniforme.

A granulometria foi possivel a partir de método mecanico de moagem do gel,

obtendo-se assim:

- Particulas > 1,41 mm,
- Particulas entre 1,41 e 0,841 mm,
- Particulas entre 0,841 e 0,5 mm,

- Particulas < de 0,5 mm.

A andlise granulométrica foi realizada com peneiras da Bertel Indlstria Metallrgica,
com peneiras para analise granulométrica segundo a 1ISO 3310/1 e com a utilizacao

do equipamento de vibragdo Marconi.

FIGURA 3.2: A) e B) Peneiras para Analise Granulométrica; C) Equipamento de
Vibracéao.

3.3 Ensaio Qualitativo para o Comportamento dos Materiais Obtidos em
Diferentes Solventes

Amostras de cerca de 1 grama dos géis e dos reagentes foram adicionadas em
tubos de ensaio de 10 mL. Varios solventes (5 mL) com diferentes parametros de

Hildebrand/Hansen foram adicionados individualmente em cada tubo. Os testes
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foram realizados em temperatura ambiente com agitacdo esporadica do meio. Os
solventes empregados foram: Hexano, Heptano, Diclorometano, Tolueno e Acido
Acético.

O objetivo principal desse teste foi verificar a solubilidade de produtos e reagentes

dos géis derivados.

3.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR emite radiacédo eletromagnética na amostra como forma de energia, sendo
esta energia absorvida e suficiente apenas para alterar as vibracdes entre os atomos
da amostra; e desta forma analisar as freqiéncias de vibragéo presentes.

Cada molécula possui uma frequéncia caracteristica, desta forma com a andlise de
FTIR foi possivel identificar os grupos funcionais e caracterizar os géis obtidos.

O acetato de celulose, propionato acetato de celulose, PMDA, BTDA e 0s géis
obtidos foram analisados.

A andlise de FTIR foi realizada no equipamento Nicolet IR200 (Thermo Scientific),
com varredura de 500 — 4000 cm™. As pastilhas foram preparadas homogeneizando-
se 10 partes de KBr e 1 parte da amostra dos géis ou dos reagentes em um
almofariz de agata. Depois de homogeneizada, a mistura foi prensada e o0s

espectros de transmissao das pastilhas foram entao obtidos.

3.5 Anélise Termogravimétrica (TGA)

O termo Andalise Termogravimétrica (TGA) € comumente empregado,
particularmente em polimeros, no lugar de TG (Termogravimetria) para minimizar a
confusdo verbal com Tg, a abreviacdo da temperatura de transi¢do vitrea, ambas
abreviaturas séo aceitas pela IUPAC. (Wendhausen)

Na termogravimetria, a massa da amostra (m), € continuamente registrada como

funcdo da temperatura (T) ou tempo (t).
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Nas curvas os desniveis em relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as
variacbes de massa sofridas pela amostra; a derivada da variagdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) (lonashiro, 2004).

Assim foram obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TGA,
nos quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam &reas proporcionais
as alteracbes de massa sofridas pelo gel, sendo possivel observar as curvas de
adsorcao e o estudo da desidratacéo dos géis.

As analises foram realizadas na UFSCar campus de Sao Carlos, no equipamento
TGA Q50; nas condi¢des de 20°C / minuto, porta amostra de platina e gas de purga

de nitrogénio, com 12 miligramas de amostra.

3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

DSC é a técnica que mede temperatura e fluxo de calor associados a transicfes em
materiais como uma funcdo do tempo e da temperatura. A curva obtida é o registro
do fluxo de calor dH/dt como fungéo da temperatura (lonashiro, 2004).

As analises foram realizadas no equipamento DSC Q20, dpUnion, em porta amostra
de aluminio com fluxo de gas nitrogénio, nas condi¢des de 10°C/minuto até 300 °C.

3.7 Determinacao da Densidade de Liga¢gdes Cruzadas de Acordo com a Teoria
de Flory Rehner

O ensaio foi realizado com todos os géis sintetizados, sendo eles os granulos e
filmes secos, apds todo o processo de lavagem, variando a analise conforme a
geometria da amostra.

Preparacao da amostra:

- Géis particulados: foram pesadas 0,0400 gramas do gel, que foi inserido em tubo
de ensaio de vidro tampado com rolha. ApOs a identificacdo das amostras em
duplicata, foram inseridos os solventes com seus respectivos valores de parametro

de solubilidade conforme Tabela 3.2.

42



- Géis em filme: foram cortados os filmes na forma geométrica de um quadrado de 1
x 1 cm, e em seguida pesados, obtendo-se assim em média 0,0600 gramas do gel,
que foi inserido em tubo de ensaio de vidro tampado com rolha. Apés a identificacéo
das amostras em duplicata, foram inseridos 0s solventes com seus respectivos

valores de parametro de solubilidade conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Parametros de Solubilidade dos Solventes

Parametros de Solubilidade

Solvente & (cal/lcm?®)Y?
Eter Etilico 7,4

Acetato de Etila 9,05
Benzeno 9,2

Acetona 9,9

Etanol 26,2

Agua 23,4

O ensaio foi realizado na auséncia total de luz até atingir o equilibrio, de acordo com
as normas ASTM 471 e ASTM 1239-55, permanecendo assim em uma caixa de
isopor lacrada por 15 dias.

A porcentagem de intumescimento no equilibrio € determinada pela Equacéo 3.4:

S% = [(W — Wo) / Wg] x 100 (3.4)

Sendo S% o intumescimento no equilibrio; W a massa final do corpo de prova e Wy
a massa inicial.

O grau de inchamento no equilibrio que é expresso pelo parametro Q, € também
chamado de Coeficiente de Inchamento no Equilibrio e € determinado

experimentalmente pela Equagéo 3.5 :

Q = (mi-mo)/mo X p (3.5)
Sendo assim my é a massa do polimero seco, m; a massa do polimero inchado e p a

densidade do solvente (Santos et al., 2000).
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3.7.1 Determinacédo da Densidade dos Géis

A determinacao da densidade foi realizada através da técnica de picnometria.

O picnémetro foi adotado neste método para eliminar a interferéncia das bolhas
formadas no interior do material, e se obter uma menor margem de erro.

A determinacdo da densidade dos hidrogéis em meio aquoso foi realizada com a

seguinte metodologia:

- A temperatura da 4gua desmineralizada foi medida e controlada em 25°C;

- Uma Placa de Petri foi colocada na balanca analitica;

- Completou-se o picndmetro com capacidade de 10 mL com agua desmineralizada,
as paredes externas do picnémetro foram secas com papel absorvente, em seguida
o picndmetro foi colocado sobre a Placa de Petri na balanca e tarou-se a mesma;

- Pesou-se o picndmetro com agua destilada e anotou-se a massa, esta massa foi
adotada como m;. Em seguida, adicionou-se a amostra na Placa de Petri e adotou-
se como my;

- A amostra foi entdo inserida no picndbmetro, e em seguida o picndmetro foi
novamente pesado, para a massa obtida, adotou-se ms;

- Para cada amostra, o0 método foi feito em triplicata.

- A densidade das amostras foi calculada através da Equacéo 3.6 :

Psélido = Mselido/Magua (3.6)

Sendo:

Msglido = M2 —My € a massa do solido (que possui volume V), e

Magua = M2 — M3, € @ massa da agua destilada que ocupa o mesmo volume V da

amostra de soélido.

Observacdo: O método foi executado em triplicata e foi realizada a média dos

valores obtidos.
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3.7.2 Determinagéo do Volume Inicial

A determinacdo do volume inicial das amostras foi obtida através de calculos
matematicos.
Com o valor da massa dos géis, foi possivel obter o valor do volume através da
Equacéo 3.7:

d= m/V (3.7)

d = a densidade do hidrogel.
m = massa do hidrogel.

V = volume.

3.7.3 Determinacéo do Volume da Amostra Intumescida

O volume da amostra intumescida foi determinado através do deslocamento do

volume de solvente.

O referido método foi realizado com a seguinte metodologia:

- Conhecendo-se o solvente em que a amostra sofreu maior coeficiente de
inchamento (Q), utilizou-se uma proveta de 5 mL com graduacdo de 0,1 mL; em
seguida adicionou-se 5mL do referido solvente;

- A proveta foi tampada para evitar a evaporacdo do solvente. Esse volume foi
adotado como V;, volume inicial,

- Foi pesado 0,0500 gramas do gel particulado seco, ou 0,0500 gramas do filme
cortado em quadrados seco, e transferiu-se para a proveta, que foi vedada
novamente;

- Apos 14 dias e atingido o ponto de equilibrio, foi realizada uma nova leitura do
volume da proveta. Para este volume, foi adotado o volume final, (Vj);

- Apds o término do procedimento, calculou-se o volume da amostra intumescida

segundo a Equacéao 3.8.
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V amostrainchada= Vi — Vi (3.8)
Observacgdes: Este procedimento foi utilizado para obter o volume da amostra
inchada, utilizado para calcular o volume reduzido V, (volume da amostra seca /

volume da amostra intumescida) necessario para calcular a densidade de ligacdes

cruzadas. Esse ensaio foi realizado em triplicata.
3.7.4 Grau de Inchamento no Equilibrio e Parametro de Solubilidade dos Géis
O grau de inchamento no equilibrio é expresso pelo parametro Q, que também é

chamado de coeficiente de inchamento no equilibrio e ¢é determinado

experimentalmente pela relacdo / equacao (Gee, 1942 [apud Santos, et al., 2000]):

Q= (m- m(%mo .p) (35)

Onde:

Mo = massa do polimero seco.

m; = a massa do polimero inchado.

p = densidade do solvente.

O parametro de solubilidade dos géis (82) sera igual ao valor de parametro de
solubilidade do solvente (8;) correspondente a Qmax

3.7.5 Determinacao da Densidade de Liga¢cdes Cruzadas

Apo6s a obtengdo dos dados experimentais foi possivel determinar a densidade de

ligacBes cruzadas nos hidrogéis aplicando-se a Equacéo 3.10:

v=-[In(1-V)) + Vi +y Vrz]/p \%1 (Vrll3 - Vi/2) (3.9)
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Nesta equacédo, v é a densidade de ligacdes cruzadas que corresponde ao namero
de cadeias efetivo por unidade de volume, e é igual a p/ Mc sendo p a

densidade do polimero e Mc a massa molar média entre pontos de entrecruzamento
(Santos, et al., 2000).

3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises das modificacdes superficiais nas estruturas dos géis secos foram
realizadas no MEV.

As amostras dos géis foram completamente secas em estufa, apds foi realizado o
recobrimento com ouro em Sputtering com Argbnio, no equipamento SCD 050
Sputter Coater da Bal-Tec.

A andlise foi realizada no Microscopio Eletronico de Varredura modelo XL30 Philips.

3.9 Adsorcéo e Liberacdo do Herbicida
3.9.1 Adsorcao do Herbicida Paraquat

Para o ensaio de adsorcdo foram colocadas amostras de 0,20 mg dos géis em tubos
Falcon de 10 mL, recobertos com papel aluminio.

O gel foi colocado em contato com 5 mL da solucdo 25 umolar do herbicida
Paraquat em tubos Falcon fechados. Os tubos permaneceram sob repouso, em
temperatura controlada na Camara climética Cienlab na temperatura de 24,5°C,
umidade de 64,5% e protegidos da luz.

Aliguotas de 0,5 mL foram retiradas do meio de imersdo de tempos em tempos e
analisadas no Espectrofotometro Quimis UV-Vis de Varredura (modelo 9798UXUS),
no comprimento de onda A = 2549 nm, a fim de verificar a diminuicdo da
concentracédo do Paraquat na solugéo. Foi utilizada cubeta de quartzo e os ensaios

foram realizados em triplicata.
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3.9.2 Preparacao das Amostras para o Ensaio de Liberagao

Apos o término do ensaio de adsorcao que foi findado, apds se alcancar o equilibrio
da adsorcdo, os tubos Falcon foram colocados na Centrifuga Centribio, por 15
minutos a 3200 rpm/ minuto; para retirada da solucdo de paraquat sobrenadante
com pipeta de Pasteur.

ApoOs a retirada da solucéo, os geéis foram colocados e identificados em placas de

petri para secagem, a secagem foi realizada em estufa a 26°C por 48 horas.

3.9.3 Liberacédo Controlada

Os géis secos foram novamente colocados em tubos Falcon recobertos com papel
aluminio, e em seguida foram adicionados 5 mL de 4gua desmineralizada.

Os tubos permaneceram sob repouso, em temperatura controlada na Camara
Climética Cienlab na temperatura de 24,5 °C, umidade de 64,5% e protegidos da luz.
Aliquotas de 0,5 mL foram retiradas do meio de imersdo de tempos em tempos e
analisadas em UV-Vis, no comprimento de onda de A = 254,9 nm, a fim de verificar o
aumento da concentracdo do Paraquat na solucéo.

Os ensaios foram realizados com cubeta de quartzo e em triplicata para todas as

amostras.
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4. Apresentacéo e Discussao dos Resultados

4.1. Resultados das Caracterizacbes da Matéria — Prima: Determinacao do Grau

de Substituicao

A determinacdo do Grau de Substituicdo (GS) por desesterificacdo dos grupos
acetato confirmou os valores apresentados pelos fornecedores dos acetatos.
Os valores séo apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2 para cada uma das amostras

analisadas, bem como os valores encontrados para a porcentagem de grupos acetil.

Tabela 4.1 Dados para Propionato Acetato de Celulose para Obtencéo de % GA e
GS

Propionato Acetato de Celulose

Amostra Massa em
% GA GS
gramas
Amostra 1 0,5012 31,44 1,71
Amostra 2 0,5003 33,68 1,89
Amostra 3 0,5002 31,06 1,68
Média 32,06 1,76

Como se observou a média do Grau de Substituicao foi de 1,76; o desvio padréo foi
de 0,11.
Abaixo na Tabela 4.2, temos os dados obtidos para o Acetato de Celulose:

Tabela 4.2 Dados para Acetato de Celulose para obtencéo de % GA e Grau de
Substituicdo
Acetato de Celulose

Amostra Massa % GA GS
Amostra 1 0,5013 38,86 2,36
Amostra 2 0,5051 41,60 2,64
Amostra 3 0,5073 36,24 2,11

Média 38,90 2,37
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Como se observou a meédia do Grau de Substituicdo foi de 2,37; o desvio padréo foi
de 0,26.

Segundo dados do fabricante o acetato de celulose possui 39,7% GA e o propionato
acetato de celulose como de se esperar possui um valor inferior ao do CA.

Os valores obtidos foram proximos dos citados pelo fabricante, porém inferiores
como se pode observar, porém dentro dos valores aceitaveis destes materiais, assim
sendo, percebe-se que o0 material possui um teor de pureza inferior ao que o

fabricante alega.

4.2. Resultados das Sinteses dos Géis

4.2.1 Sintese dos Géis de Propionato Acetato de Celulose com PMDA

Os géis obtidos da sintese entre CAP e PMDA sob refluxo obtiveram seu término
somente apdés o material ser levado a estufa; este comportamento foi comprovado a
partir do ensaio qualitativo da insercdo do gel em seu solvente inicial, a acetona; se
o material apresenta-se insolavel existe a formacao do gel.

O material foi solubilizado em acetona quando ndo levado a estufa, e ap0s ser
levado & estufa demonstrou-se insoluvel, evidenciando a formacéo do gel.

A sintese durou cerca de 3 horas e 15 minutos, quando visualmente havia se
esgotado o solvente.

A FIG. 4.1 mostra os espectros de FTIR para o gel CAP P2 a temperatura ambiente
e apos totalmente seco em estufa.

Foi possivel observar modificacdes importantes no espectro de FTIR do gel apo6s
levado a estufa, quando comparado com o gel analisado logo apés o aumento da
viscosidade do material.

Bandas de carbonilas mais intensas em 1740 cm™ presentes no dianidrido,
referentes a deformacéo axial de carbonila de dianidridos ciclicos, sdo consumidas
apos o gel ser levado a estufa, o que indica reacdo pos-cura devido ao aquecimento;
a banda intensa de adsorcdo de carbonila do PMDA é mostrada na FIG. 4.20. A
banda de 1093 cm™ tipica de deformac&o axial simétrica de éter, encontra-se mais

pronunciada pos cura.
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De forma adicional, o aumento da intensidade da banda de 798 cm™ apés
aquecimento, evidencia a inclusdo de anéis aromaticos na estrutura do gel; a banda
de 798 cm™ é atribuida as vibracdes angulares fora do plano das ligacdes C-H do

anel aromatico.

FIGURA 4.1 Espectro de FTIR do Gel CAP P2 para a evidenciacdo da reacao de
reticulagéo.

Gel CAP P2 Reacédo em Temperatura Ambiente
Reagao Finalizada em Estufa
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O gel possui coloragdo transparente e foi obtido em grénulos, devido ao seu

processo de sintese.

A granulometria foi possivel a partir de método mecanico de moagem do gel,

obtendo-se assim:

Particulas > 1,41 mm,

Particulas entre 1,41 e 0,841 mm,

Particulas entre 0,841 e 0,5 mm,

Particulas < de 0,5 mm.

Fotos dos géis secos foram retiradas do microscépio digital Dino-Lite, com aumento

de 150 vezes e sdo mostradas nas FIG. 4.2 A), B) e C).
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FIGURA 4.2: Fotos dos Géis Secos CAP P3 A); B); C).

(A) (B) (©)

Uma possivel estrutura para o gel obtido é apresentada na FIG. 4.5.

FIGURA 4.3 Possivel estrutura molecular para o gel CAP P3.

4.2.2 Sintese dos Géis de Propionato Acetato de Celulose com BTDA

A sintese ocorreu em cerca de 2 horas, qualitativamente, observou-se a formacéo do
gel, quando o meio reacional tornou-se viscoso. Para se comprovar o término da
reacdo, uma fracdo do meio reacional foi retirada e rapidamente adicionada em

acetona; a nao solubilizacdo do material indicou a formacdo do gel. O material foi
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sintetizado em forma de filme e granulos e possui coloracdo levemente amarelada,
devido a coloracao caracteristica do BTDA.

Para a sintese de filmes, quando o material atingiu o ponto de gel, este foi
distribuido com o auxilio de uma espatula sob uma superficie de vidro e entédo
levado a estufa.

Para a sintese de granulos, quando o material atinge o ponto de gel, € retirado do
béquer, inserido em placas de petri e levado a estufa, apds este processo o material

€ moido através do método mecanico de moagem, obtendo-se assim:

Particulas > 1,41 mm,

Particulas entre 1,41 e 0,841 mm,

Particulas entre 0,841 e 0,5 mm,

Particulas < de 0,5 mm.

A analise granulométrica foi realizada com peneiras granulométricas.
Fotos dos géis foram retiradas do microscoépio digital Dino-Lite, com aumento de 150

vezes e 200 vezes, e sdo apresentadas nas FIG. 4.4: A) a F).

FIGURA 4.4 Fotos do Gel CAP B Secos: A) e B) Fotos do Gel CAP B1 Particulado;
C) e D) Fotos do Filme CAP B4; E) e F) Foto do Filme CAP 3B1.

(B)

e

A
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Uma possivel estrutura para o gel obtido é apresentada na FIG. 4.5.

FIGURA 4.5 Possivel estrutura molecular para o gel CAP B.
Prop FU IS
Prop




4.2.3 Sintese dos Géis de Acetato de Celulose com PMDA

A sintese ocorreu em cerca de 6 horas, qualitativamente, observou-se a formacéo do
gel, quando o meio reacional tornou-se viscoso.

O material foi sintetizado em forma de filme, tendo aspecto visual transllcido e

praticamente sem bolhas quando comparado ao filme de CAP + BTDA.

Fotos dos géis foram retiradas do microscopio digital Dino-Lite, com aumento de 150
vezes e 200 vezes; sendo estas apresentadas nas FIG. 4.6: A) a C).

FIGURA 4.6 Fotos do Filme seco de CA3 P 1: A), B) e C).

(A) (B)

Uma possivel estrutura para o gel obtido € apresentada na FIG. 4.7.

(©)

FIGURA 4.7 Possivel estrutura molecular para o gel CA 3 P1.
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4.3 Processo de Lavagem

Usualmente géis derivados de celulose, tém 0 seu processo de lavagem em agua
destilada ou desmineralizada, os géis sintetizados a partir de propionato acetato de
celulose, diferentemente dos demais géis encontrados na literatura, ndo podem ser
lavados para a eliminacdo dos reagentes excedentes em 4gua, podendo se tornar
um possivel meio de cultura para fungos, como se observa na FIG. 4.8; onde o gel
apos lavagem apresenta coloracao avermelhada, adquirida no processo de lavagem.
Esta afirmacéo foi confirmada, com a insercéo destes géis em meio de cultura, como
se observa nas FIG. 4.9 A) e B).

FIGURA 4.8 Gel CAP seco em estufa ap0s processo de lavagem em agua.

Os géis foram inoculados em meio de cultura do tipo BDA (Batata - Dextrose - Agar);
em placas de petri esterilizadas em autoclave por 20 minutos a 121° C, sob presséo
de 1,1 Kgflcm?. Foram adicionados 20 mL de BDA na placa de petri e ent&o o gel foi
retirado da vidraria em que estava sendo lavado, e apés eliminar o excesso de agua
foi colocado delicadamente no meio de cultura preparado, e mantidos em
temperatura ambiente por 24 horas para a observacao da proliferacdo dos fungos.
Os ensaios foram realizados em duplicata.

E evidente que a proliferacdo de fungos ocorreu no gel; fungos do tipo bolor com
colonias vermelhas e brancas; além da presenca de filamentos em todos os meios
de cultura do gel; o que indica que o gel pode ser estudado como um material

alternativo para meio de cultura de fungos especificos.
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FIGURA 4 9: A) e B) Géis inoculados em BDA apés 24 horas.

(B)

4.4 Ensaio Qualitativo para o Comportamento dos Materiais Obtidos em

Diferentes Solventes

O objetivo principal desse ensaio foi a determinacdo de um solvente apropriado para
a purificacéo dos géis e o comportamento deste em diferentes solventes.

Com o término da reacéo de reticulagédo, é de extrema importancia a eliminagéo dos
reagentes excedentes do material; o solvente ideal é aquele que solubiliza os
reagentes e que nao degrada ou solubiliza os derivados de celulose modificados.
Pode-se observar que os produtos obtidos das reacBes de sintese levaram a
formacdo de um gel derivado; j& que estes séo insoluveis nos solventes polares e
apolares testados. Um teste qualitativo para se observar a ocorréncia da reacdo de
reticulacdo, é o teste de solubilidade destes géis em acetona, que é solvente
utilizado na sintese, e também nos demais solventes testados; a ndo solubilizacao
do material caracteriza qualitativamente a formacao dos géis superabsorventes.
Através do teste de solubilidade e pelo processo de lavagem, também foi possivel a
observacéao visual do intumescimento do material em acetona, alcool etilico e acido
acético, nos demais solventes nao foi observado significativo intumescimento visual.
Este ensaio foi realizado para a definicdo de solventes alternativos, que seriam
determinados quando os reagentes fossem sollveis no solvente e o0s géis insoluveis
neste. Observando-se a Tabela 4.3 conclui-se que solventes alternativos sao
diclorometano e acido acético; estes solventes ndo foram utilizados nas lavagens ja
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gue possuem um maior potencial toxico ao meio ambiente, quando comparado aos

solventes empregados na lavagem ja citados.

Tabela 4.3 Tabela de Solubilidade dos Materiais Obtidos em Diferentes Solventes

Solventes Apolares

Solventes Polares

Hexano Heptano Tolueno Diclorometano Acido
Acético

CA I CA | CA CA S CA S
CAP I CAP I CAP CAP S CAP S
CAP+ CAP+ CAP+ CAP+ CAP+
PMDA ! PMDA ! PMDA PMDA ! PMDA !
CAP + CAP + CAP + CAP + CAP +
BTDA ! BTDA ! BTDA BTDA ! BTDA !

CA+ CA+ CA+ CA+ CA+
PMDA ! PMDA ! PMDA PMDA ! PMDA !

S = Solavel / | = Insolavel
CAP + PMDA =CAP P
CAP + BTDA =CAP B
CA + PMDA = CA 3P1

4.5 FTIR Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier

Os espectros de FTIR obtidos demonstram o surgimento de novas bandas e

evidenciam a formacédo de novos materiais, com formacéo de produtos que sao

compostos de uma rede polimérica formada por ligagdes covalentes. Os espectros

apresentados séo dos géis lavados e secos.
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4.5.1 Gel CAP + PMDA

Na FIG. 4.10 temos os espectros de FTIR do Gel CAP P3, sendo algumas bandas
tipicamente importantes do ponto de vista comparativo: as bandas de 807 cm™ séo
atribuidas as vibracfes angulares fora do plano das ligacdes C-H do anel aromatico.
As bandas presentes em 1083 cm™ séo tipicas de deformacéo axial simétrica de C-
O-C de éter, em 1740 cm™ s&o atribuidas a deformacao axial de C=0 de ésteres e,
onde temos uma diminuicdo da intensidade desta banda no gel, que é bem
pronunciada no CAP, identificando assim a alteracdo quimica da cadeia por
consequente incorporacdo de carbonilas do PMDA; em 3456 cm™ aparece a
deformacéo axial de O-H, larga, determinando ligacdo de hidrogénio intermolecular,
gue se apresenta menos intensa no gel devido as reacbes que ocorreram has

hidroxilas anteriormente disponiveis.

FIGURA 4.10 FTIR comparativo do Gel CAP P3, PMDA e Propionato Acetato de
Celulose.
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4.5.2 Gel CAP + BTDA

Na FIG. 4.11 pode ser observado os espectros comparativos de FTIR do gel CAP
B4, que apresenta bandas em 3485 cm™ evidenciando a deformagcéo axial de O—H,
larga, determinando ligagdo de hidrogénio intermolecular, que se apresenta menos
intensa no gel devido as reaces que ocorreram nas hidroxilas; em 1746 cm™ sdo
atribuidas a deformacéo axial de C = O de ésteres e, onde temos uma diminuicéo da
intensidade desta banda no gel, que € bem pronunciada no CAP, identificando assim
a alteracdo quimica da cadeia por consequente incorporacéo de carbonilas do BTDA
e bandas 1083 cm™ tipica de deformac&o axial simétrica de C-O-C de éter; bandas
de as bandas de 802 cm™ sdo atribuidas as vibracdes angulares fora do plano das

ligacdes C-H do anel aromatico.

FIGURA 4.11 FTIR comparativo do Gel CAP B4, BTDA e Propionato Acetato de
Celulose.
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4.5.3 Gel CAP + BTDA

Na FIG. 4.12 temos os espectros de FTIR do Gel CAP 3B1, do BTDA e do
Propionato Acetato de Celulose, onde podemos observar as bandas de 1632 cm™
atribuida a deformacao axial de C = O de ésteres e, onde temos uma diminui¢do da
intensidade desta banda no gel, que é bem pronunciada no CAP, identificando assim
a alteracdo quimica da cadeia por consequente incorporacdo de carbonilas do
BTDA, 1081 cm™ deformacao axial simétrica de C-O-C de éter; bandas de 800 cm™
atribuidas as vibrac6es angulares fora do plano das ligacbes C-H do anel que sao
presentes no gel e ausentes no substrato de partida, em 3456 cm™ aparece a
deformacéo axial de O-H, larga, determinando ligacdo de hidrogénio intermolecular,

gue se apresenta menos intensa no gel devido as reacbes que ocorreram has
hidroxilas.

FIGURA 4.12 FTIR comparativo do Gel CAP 3B1, BTDA e Propionato Acetato de
Celulose.
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4.5.4 Gel CA + PMDA

Na FIG. 4.13 temos o comparativo com os espectros de FTIR do gel CA 3P1, que

apresenta bandas em 3481 cm *

atribuidas a deformacédo axial de O-H, larga,
determinando ligagdo de hidrogénio intermoleculares, 1642 cm™ deformacéo axial de
C = O de ésteres e, onde temos uma diminuicdo da intensidade desta banda no gel,
gue é bem pronunciada no CA, identificando assim a alteracdo quimica da cadeia
por conseqiente incorporacdo de carbonilas do PMDA, 1079 cm * de deformacao
axial simétrica de C-O-C e 800 cm™ s&o atribuidas as vibracdes angulares fora do

plano das ligacdes C-H do anel aromatico.

FIGURA 4.13 FTIR comparativo do Gel CA 3P1, PMDA e Acetato de Celulose.
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4.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

4.6.1 TGA dos Agentes Reticuladores

Foi possivel obter os dados das curvas e suas derivadas pertinentes para o estudo

das propriedades dos diferentes géis, comparando-as com o0s dos agentes
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reticuladores, deste modo foram obtidas as curvas TGA e suas respectivas
derivadas como se segue nas FIG. 4. 14 e 4.15 para os agentes reticuladores.

FIGURA 4.14 Curva TGA Comparativa dos Agentes Reticuladores.
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FIGURA 4.15 Derivada de TGA Comparativa dos Agentes Reticuladores.
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Observam-se eventos para a DTG de PMDA, em 60°C observa-se a primeira perda
de massa que pode ser atribuida & perda de massa de 4gua em aproximadamente
2%, em seguida um evento em 270°C que é atribuido a desidratacdo do acido
carboxilico e apds evento que se inicia em 278,1°C com a fusdo do material,
estendendo-se a 325,6°C quando o PMDA é degradado, com perda de 97,85% em
massa e geracéao de 0,40% residual.

Para os eventos do BTDA, temos a desidratacdo em 100°C, seguida da
desidratacdo do acido e sua fusdo em 200°C, degradacéo iniciando-se em 364,5 °C
e findada em 418,9°C, com perda de 97,01% em massa e formacao de carvao com
massa residual em 2,196%.

A diferenca entre as temperaturas de degradacéo se deve a estrutura molecular dos
agentes reticuladores; a maior estabilidade da molécula de BTDA ¢é evidenciada com
0 maior valor de temperatura necessaria para o inicio da degradacéo; isto se deve a
carbonila da cetona que permite que a molécula apresente um nimero maior de
freqUéncias vibracionais quando esta € comparada com a molécula de PMDA, que é
uma estrutura plana e rigida. A maior estabilidade do BTDA também se deve a
estabilizacdo gerada pela ressonancia entre a carbonila de cetona e o anel

aromatico, além de sua cadeia apresentar-se mais volumosa.

FIGURA 4.16 Estrutura molecular dos Agentes Reticuladores: A) PMDA e B) BTDA.
(A) (B)
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4.6.2 TGA dos Géis Derivados de Propionato Acetato de Celulose

As FIG. 4.17 e 4.18 apresentam as curvas de TGA e de DTG dos geéis derivados de
CAP e de CAP.
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FIGURA 4.17 Curva de TGA Comparativa de todos os Geéis de Propionato Acetato
de Celulose Obtidos.
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FIGURA 4.18 Derivadas das Curvas TGA Comparativas de todos os Géis de
Propionato Acetato de Celulose Obtidos.
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Analisando-se o TGA e DTG, foi possivel observar:

- CAP: Desidratacdo em 60°C, com perda de agua em aproximadamente 5% em
massa, degradacéo inicia-se em 357,6°C com término em 389,3°C com perda de

massa em 85,45% e formacao residual (carvéo) de 12,18%.

- CAP 3 B1: Desidratacdo em 60°C, com perda de agua em aproximadamente 5%
em massa, em 160°C degradacdo do dianidrido, degradacdo da cadeia com inicio
em 305,4°C e término em 366,1°C, com perda massica de 77,26% e formacédo
residual de 19,13%.

- CAP B2: Desidratacdo em 60°C, com perda de agua em aproximadamente 8% em
massa, em 160°C degradacdo do dianidrido, degradacédo da cadeia com inicio em
295,9°C e término em 365,39°C, com perda massica de 71,29% e formacéao residual
de 23,31%.

- CAP P3: Desidratacao em 80°C, com perda de 4gua em aproximadamente 8% em
massa, em 170°C degradacdo do dianidrido, o primeiro evento ocorreu em 265,53
°C com perda massica de 45,86% com seu ponto final em 361,80°C. O segundo
evento ocorreu com inicio nesta temperatura e término em aproximadamente 400°C,
com perda de 32,22% em massa e apds obtencao de residuo em 15,54% em massa

em relacdo ao material de partida.

As curvas de TGA dos géis de CAP + BTDA mostram dois eventos de perda de
massa, o primeiro evento foi atribuido a degradacdo dos substituintes da cadeia de
celulose e o segundo evento foi atribuido, principalmente, a degradacédo da cadeia
polimérica do propionato acetato de celulose (OLIVEIRA, 2008).

Conforme a reducdo da Td e da temperatura onde a perda de massa tem inicio
sugere-se que, parte da degradacéo inicial € devido a degradacdo do BTDA.

Foi evidenciada também a importancia da necessidade da purificacdo dos reagentes
antes da reacdo, jA que as reacOes devem ser somente em meio anidro e o
Propionato Acetato de Celulose apresentou perda de 5% em massa, constatando a

presenca de agua no reagente.
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Observa-se também que a obtencao de residuos para os géis de CAP reagidos com
BTDA, séo superiores aos residuos do CAP, sendo assim caracteristica dos géis
estas cinzas, devido ao agente reticulador BTDA, que apresenta 2 anéis aromaticos
como fontes importantes de carbono.

Para andlise do gel de CAP entrecruzado com PMDA, pode-se observar a presenca
de 2 eventos bem visiveis; isto pode ser explicado em raz&o do dianidrido PMDA,
gue possui uma temperatura de fusdo e degradacédo inferior ao do BTDA, desta
forma no primeiro evento evidencia-se a degradacdo do PMDA na cadeia, e em
seguida a degradacédo da cadeia polimérica.

O teor de cinzas é inferior quando comparado ao dos géis de CAP + BTDA, isto é
explicado devido a caracteristica do agente reticulante, jA que o PMDA quase nao
gera cinzas quando comparado ao BTDA; desta forma o gel entrecruzado com
PMDA também possui esta caracteristica.

A partir das curvas de TGA e DTG pode-se concluir que o entrecruzamento das
cadeias de propionato acetato de celulose por qualquer um dos dianidridos leva a
uma reducdo na temperatura de degradacdo (Td) quando comparadas aos
polimeros; como pode ser observado na Tabela 4. 4; este aspecto ja havia sido
observado em outro trabalho do grupo, realizado por Oliveira (2008):

Tabela 4. 4 Temperatura de Degradacdo dos Géis Derivados de Propionato Acetato

de Celulose e Propionato Acetato de Celulose

Temperatura de Degradacdo dos Géis Derivados de Propionato Acetato

de Celulose e Propionato Acetato de Celulose

Material Temperatura (° C)
CAP 357,58

CAP 3B1 305,38

CAP B2 295,92

CAP P3 265,53

ApoOs a analise das temperaturas de degradacéao foi possivel concluir que, géis
entrecruzados apresentam uma menor temperatura de degradacdo devido a

presenca de grupos aromaticos e as reticulacdes presentes no material.
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O gel CAP 3B1 possui uma temperatura de degradacao ligeiramente superior em
relacédo ao gel CAP B4, o CAP 3B1 possui um Mc superior ao do CAP B4, como
pode se observar na Tabela 4.5.

Pode-se considerar entdo que as temperaturas sdo bem proximas, porém a
densidade de ligacbes cruzadas € bem diferente, o que permitiria evidenciar que
CAP 3B1 deveria ter uma temperatura de degradacgéo inferior ao gel CAP B2, ja que
ambos possuem 0S mesmos reagentes e o que os diferencia € a condicdo de
sintese; quando temos o emprego de excesso de reagente e entdo uma maior
densidade de ligacfes cruzadas, que possui uma maior quantidade de ligacGes éster
gue sdo menos estaveis que as ligacdes de carbono, mais presentes em CAP B2, ja
gue seu Mc é de 2596 enquanto o de CAP 3B1 é de 1064.

Sendo assim um menor Mc indicaria uma Td menor, 0 que ndo ocorreu nesta
analise, isto pode ser explicado como uma pequena variagdo na temperatura
guando comparados os dois materiais; 0 que nao permite argumentos a respeito de
uma grande variacdo de temperatura, que evidenciaria a diminuicdo da estabilidade
térmica do material devido as suas ligacbes quimicas predominantes; ou ocorreu
durante a andlise a existéncia de algum valor equivocado, ficando entéo evidenciada
a necessidade de um estudo mais aprofundado das propriedades térmicas do
material. Para os géis derivados de BTDA conclui-se que possuem Td semelhantes,
e que quando comparadas ao polimero de partida CAP, possuem valores inferiores
determinando a existéncia da adicdo de grupos funcionais ésteres na cadeia, que
ocasionam uma instabilidade térmica devido a natureza desta ligacdo quimica,
determinando a reticulacéo das cadeias.

Para o gel CAP P3, existe uma grande diferenca em relacdo a Td quando
comparada ao polimero de partida CAP, e também aos outros géis; isto € possivel
devido ao valor da densidade de entrecruzamento e também do valor de Mc que no
caso é de 589, como mostrado na Tabela 4.5.

Conclui-se que conforme o material € mais entrecruzado, maior é sua instabilidade
térmica, aqui se evidencia mais claramente a obtencdo de um novo material, j& que
os valores obtidos mostram-se bem diferentes dos do polimero de partida que
apresenta Td de 357,58°C, e apods entrecruzamento apresenta Td de 265,53°C.
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4.6.3 TGA do Gel Derivado de Acetato de Celulose

As FIG. 4.19 e 4.20 apresentam as curva de TGA e as de DTG de CA e CA 3P1.

FIGURA 4.19Curva de TGA Comparativa do Gel de Acetato de Celulose Obtido.

TGA - Acetato de Celulose |[—caA
110 = —— CA 3P1
100—-
90—-
80
70
=R 604
(1] 4
3
& 50
E -
40
30
20
10
0 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura® C

FIGURA 4.20 Derivada de TGA Comparativa do Gel de Acetato de Celulose Obtido.
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Analisando-se o TGA e DTG, foi possivel observar:

- CA: Desidratacdo em 60°C, com perda de agua em aproximadamente 6% em
massa, degradacéo inicia-se em 361,5°C com término em 390,5°C com perda de

massa em 82,96% e formacgao residual (carvao) de 11,73%.

- CA 3 P1: Desidratacdo em 75°C, com perda de agua em aproximadamente 8% em
massa, em 200°C degradacédo do dianidrido, degradacdo da cadeia com inicio em
279,1°C e término em 348,4°C, com perda massica de 78,93% e formacéao residual
de 13,18%.

As curvas de TGA e DTG do gel mostram dois eventos de perda de massa, 0
primeiro evento foi atribuido a degradacéo dos substituintes da cadeia de celulose e
0 segundo evento foi atribuido, principalmente, a degradacdo da cadeia polimérica
do acetato de celulose. A Td para o gel foi inferior ao do CA, sendo 279,1°C e
361,5°C respectivamente, o que evidencia o agregamento de grupos funcionais
ésteres na cadeia, que possuem uma menor estabilidade quando comparadas as
ligagdes de carbono.

Conforme a reducdo da Td e da temperatura onde a perda de massa tem inicio
sugere-se que, parte da degradacéo inicial € devido a degradacao do PMDA.

Foi evidenciada também a importancia da necessidade da purificacdo dos reagentes
antes da reacdo como ja comentado anteriormente devido a porcentagem de agua
presente no CA.

O teor de residuos do gel foi superior ao do acetato de celulose devido ao

incremento das caracteristicas do agente reticulador utilizado para sintese do gel.

4.7 Calorimetria Diferencial de Varredura

Foram realizadas analises de DSC dos agentes reticuladores, da matéria-prima

(acetatos) e dos géis, para a analise das curvas obtidas.
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FIGURA 4.21 Curva de DSC de CAP.

02

0.0

024

17357°C
9.376Mg

044

Fluxo de Calor (W/g)

06+

183.66°C

-UB T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Exo Up Temperatura (DC) Universal W4.54 TA Instruments

Para a curva de DSC de CAP apresentada na FIG. 4.21 temos em 41,47°C até
72,96°C pico endotérmico de desidratacdo ou eliminacdo de algum solvente, ja
evidenciada no TGA e DTG; em 183,66°C apresentou novamente mais um pico
endotérmico evidenciando a temperatura de fusdo do material comprovando os
valores da literatura; a temperatura de fusdo caracteristica do material é de 188-
210°C (SIGMA-ALDRICH).
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FIGURA 4.22 Curva de DSC do Agente Reticulador BTDA.
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Para a curva de DSC de BTDA, na FIG. 4.22 temos em 221,77°C a evidéncia de um

pico endotérmico, constatando aqui a temperatura de fusdo do material, a
temperatura de fusdo caracteristica do material é de 218-222°C (SIGMA-ALDRICH).

FIGURA 4.23 Curva de DSC do Agente Reticulador PMDA.
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A curva de DSC de PMDA na FIG. 4.23 aponta que em 106,88°C temos uma
evidéncia endotérmica, caracterizando desidratacdo, apdés um pico endotérmico em
272,54°C proveniente da desidratacdo do acido carboxilico, e em 287,30°C temos o
ponto de fusdo do material, a temperatura de fusdo caracteristica do material é de

283-286°C (SIGMA-ALDRICH).

FIGURA 4.24 Curva de DSC do Gel Obtido CAP B2.

0.z

0.0 \
. |
= '|
g 0z L
[l .,
a— ",
] ",
£ "

\\
- . /
-
—_ - % J
0.4 /
K""‘--..__,--""-_F —_— — -__,.-""ﬂ
a6 T T T T T T T T T T T T T T
L] 50 100 150 200 250 300
Euo Up Tempemu_"e {"‘I:':. Uriveranl W SA TA Insusienis

Segundo a FIG. 4.24, temos a curva de DSC do gel CAP B2, com pico endotérmico
em aproximadamente 100°C evidenciando a desidratacdo do material, em 145 °C
um pico exotérmico, com transicao vitrea, temperatura na qual se inicia 0 movimento
de segmentos da cadeia polimérica, como o possivel escorregamento das cadeias;
em 280°C inicio de degradacdo do material (Matos, Machado; 2004).

Percebe-se que o pico presente no polimero de partida (CAP) para o ponto de fusao
em 183,66°C bem enunciado desaparece, e que 0 pico também de ponto de fusao
para o BTDA em 221,77°C também esta ausente. A degradagcédo do gel ocorre em

aproximadamente 300°C, como ja visto nas curvas de TGA e DTG anteriormente.
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FIGURA 4.25 Curva de DSC do Gel CAP 3 B 1.
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De acordo com a FIG. 4.25, a curva de DSC do Gel CAP 3B1, apresenta em
78,79°C um pico endotérmico de desidratacdo, em 130°C um pico exotérmico com
possivel cristalizacdo; seguido de uma transicdo de segunda ordem com
deslocamento da linha base, evidenciando a transi¢do vitrea em 100 — 170°C,
presenca de pico exotérmico com inicio em 291,62°C e final em 297,02°C,
caracterizando uma cristalizacdo e sua decomposicdo em aproximadamente 300°C
como jéa citado nas curvas de TGA e DTG.

Percebe-se que o pico presente no polimero de partida (CAP) para o ponto de fusédo
em 183,66°C bem enunciado desaparece, e que o0 pico também de ponto de fusdo
para o BTDA em 221,77°C também esta ausente. A degradacdo do gel ocorre em

aproximadamente 300°C, como ja visto nas curvas de TGA e DTG anteriormente.
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FIGURA 4.26 Curva de DSC do Gel CAP P 3.

5-1 12 o
= |I ya
Pi ! ‘_."
o {
[&] /
= ~ /
] 1.4 \\ i.-"
3 ™,
T -
. — -, !
L - . !
S . B -~ §
L - _._J,-f' -, ""*\.\__ _.'ll
- Voo
T
4 rl'l
bt
261.75°C
08 T — T T T T T T — T T T
50 100 150 200 250 300 380
Sma Lip Temperatura ("C) Universal v4.54 TA Instrumerrs

Conforme a FIG. 4.26, a curva de DSC do Gel CAP P3 apresenta, pico endotérmico
em aproximadamente 75 a 100°C, evidenciando a desidratacdo, pico exotérmico em
130°C, com possivel cristalizacao; seguido de uma transi¢cao de segunda ordem com
deslocamento da linha base, evidenciando a transicédo vitrea em 130 — 175°C, um
pico endotérmico bem pronunciado em 261,75°C sendo o ponto fusdo do gel, e logo
apos o inicio da degradacédo do material.

Percebe-se que o pico presente no polimero de partida (CAP) para o ponto de fusdo
em 183,66°C bem enunciado desaparece, e que o pico também de ponto de fuséo
para o PMDA em 272,54°C também esta ausente. A degradagédo do gel ocorre com
inicio em 270°C, valor bem proximo do relatado nas curvas de TGA e DTG

anteriormente discutidas.
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FIGURA 4.27 Curva de DSC do Acetato de Celulose.
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A curva de DSC para o acetato de celulose é apresentada na FIG. 4.27, com um
pico endotérmico em 86°C, determinando desidratagcdo, um pico em 233,32°C
evidencia o ponto de fusdo do material, a temperatura de fusdo caracteristica do
material € de 230-250°C (Ash, 2004).
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FIGURA 4.28 Curva de DSC do Gel CA 3 P1.
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Para a curva de DSC do Gel CA 3 P1, temos a FIG. 4.28, que evidencia o pico de
desidratacdo endotérmico em 94,63°C, a transicdo vitrea ocorre entre 178°C e
190°C; a fusdo do gel ocorre em 264,14°C em um pico endotérmico.A degradacao
do material ocorre com inicio em aproximadamente 280°C, valor ja apontado em
andlise de TGA e DTG.

Percebe-se que existiu a reticulacdo da cadeia ja que o pico do ponto de fusédo de
CA em 233,32°C, e do pico do ponto de fusdo do PMDA em 272,54°C estéo

ausentes e o material possui um ponto de fusdo com valor intermediario.

4.8 Determinacao da Densidade de Liga¢gdes Cruzadas de Acordo com a Teoria

de Flory Rehner

Os ensaios foram realizados conforme a metodologia anteriormente descrita, as FIG.
429 e 430 ilustram o ensaio para determinagdo de porcentagem de

intumescimento, com o0s tubos de ensaio devidamente identificados, lacrados e
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dentro da caixa de isolante térmico, que posteriormente foi coberta com papel
aluminio e lacrada para evitar a presenca de luz.
O tempo de permanéncia dos géis em solvente para alcancar o equilibrio foi de 15

dias.

FIGURA 4. 29 e 4.30: Tubos de ensaio com solvente e tubos de ensaio com solvente

na caixa de isolante térmico, respectivamente.

Conforme os ensaios realizados foi possivel obter os dados da Tabela 4.5:
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Tabela 4.5 Dados Obtidos pela Teoria de Flory-Rehner

Dados Obtidos pela Teoria de Flory-Rehner

Gel CAP B4 CAP P3 CAP3B1 CA3P1
Porcentagem de
Intumescimento no 587,90 1062,22 827,93 487,68
Equilibrio ( %S)
Coeficiente de inchamento
o 3 6,53 9,56 9,20 3,46
maximo, Qmax (cm?/q)
Volume reduzido, V; 0,2 0,14 0,2 0,25
Densidade do gel,
5 1,51 1,09 0,40 1.4
p2(g/cm)
Grau de Inchamento no
o 6,53 11,8 9,2 10,13
Equilibrio (Q)
Parametro de solubilidade
a1/ 6,53 9,56 7,41 3,46
do gel, d,(cal/cm?)
Parametro de interagéo
) 0,34 0,34 0,34 0,34
polimero-solvente, %
Densidade de ligacbes . 5 5 s
5 5,82 x 10° 2,38x10” 1,02x10° 5,32x10
cruzadas, v (g/cm?)
Massa Molar Média entre
pontos de 2596 589 1064 75

entrecruzamento, Mc
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4.8.1 Discussédo dos Resultados da Porcentagem de Intumescimento no

Equilibrio (S%) e Coeficiente de Inchamento Maximo (Qmax)

Foram inseridos na tabela os valores maximos de intumescimento obtidos para

todos os géis; foram utilizados 6 solventes distintos nos quais 0s géis apresentaram

também comportamentos distintos.

Em relacéo a polaridade os solventes podem ser classificados como:

Benzeno < Eter < Acetona < Acetato de Etila < Etanol < Agua.

Pode-se observar na Tabela 4.6 os valores de intumescimento para os diferentes

solventes.

Tabela 4.6 Valores de Intumescimento para Diferentes Solventes

Solventes
, B Acetato Agua
Eter etilico _ Benzeno | Acetona | Etanol
de etila 25°C
CAP B4
S% 340,04 587,90 164,37 324,70 | 283,31 | 187,77
Qmax 4,85 6,24 2,50 3,98 3,48 1,89
CA3P1
S% 487,68 95,29 32,43 149,31 | 189,72 | 235,45
Qmax 3,46 0,86 0,29 1,18 1,54 2,35
CAP P3
S% 458,40 1062,22 396,84 626,29 | 827,46 | 661,34
Qmax 3,25 9,56 3,49 4,95 6,70 6,59
CAP3B1
S% 404,80 827,93 289,33 618,72 | 575,10 | 303,64
Qmax 5,70 9,20 3,29 7,83 7,10 3,05
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Como foi possivel observar para os géis CAP B4, CAP P3 e CAP 3B1 o valor
méaximo de intumescimento obtido foi no solvente acetato de etila; isto devido a
polaridade deste solvente, que ndo possui uma alta polaridade quando comparado a
agua e o etanol, mas € polar devido a carbonila e o oxigénio presentes; além de ser
relativamente semelhante a cadeia do gel, incluindo-se na regra de um bom
solvente; quando semelhante dissolve semelhante.

O acetato de etila assim quanto o gel ndo é totalmente polar, o gel possui também
um carater hidrofobico jA que apresenta uma longa cadeia, com predominancia de
ligacdes de carbono, o que |lhe confere esta propriedade.

Sendo assim o intumescimento € explicado como a afinidade entre a cadeia do
hidrogel e a do solvente em questdo, as cadeias dos solventes estudados sao
apresentadas na Tabela 4.7.

Para o gel CA 3P1, o melhor solvente foi o éter etilico, este comportamento pode ser
explicado em relacdo a cadeia do gel, que é mais entrecruzada, logo mais volumosa,
com maior impedimento estérico; como se pode observar pelo valor de Mc, entéo a
cadeia esta com a predominancia hidrofilica; logo sendo mais compativel com um
solvente mais polar como a agua, porém experimentalmente néo foi este o resultado
obtido, o éter tem carater muito menos polar do que a agua.

Como o Mc de CA 3P1 evidencia que o gel € muito entrecruzado, o espaco entre as
cadeias de CA ¢é relativamente pequeno, logo um solvente de cadeia linear
acomoda-se de maneira mais eficiente entre as cadeias do que o solvente de uma
cadeia angular, mesmo com este apresentando uma cadeia menor. O fato também
de a agua ndo ser o primeiro melhor solvente para intumescimento, aponta a
caracteristica hidrofébica do material.

Sendo assim o gel CA 3P1 é predominantemente hidrofilico, ao se observar o seu
comportamento em relacéo aos solventes, mas também possui carater hidrofobico.
Observando estas caracteristicas em relagdo ao solvente, pode-se concluir
experimentalmente que as cadeias dos géis sao hidrofilicas, mas também possuem
seguimentos hidrofébicos, devido ao grau de intumescimento variar em diferentes
solventes.

Em relacdo aos demais solventes podemos dizer que variam conforme o Mc

apresentado por cada gel.
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O gel CAP B4, apés o acetato de etila apresenta o éter como melhor solvente, isto é
devido ao valor de Mc, que € o maior valor de Mc, evidenciando assim a
predominéancia das cadeias de CAP e ndo de BTDA, jA que o material € menos
reticulado quando comparado as demais. O gel apresenta uma cadeia com maior
caracteristica hidrofébica, ja que a presenca de grupos polarizaveis é menor em
relagdo aos demais géis, e a maior incidéncia dos grupos polarizaveis da molécula
seria proveniente do BTDA. O gel CAP 3B1 apresenta comportamento similar ao do
CAP B4, isto devido ao agente reticulador ser o0 mesmo, sintetizando uma cadeia
similar.

A diferenca é em relacdo ao grau de entrecruzamento na cadeia, ja que o Mc de
CAP de 3B1 é menor em relacdo ao de CAP B4, evidenciando que quanto menor o
Mc, mais entrecruzada é a cadeia, logo maior serd a caracteristica hidrofilica deste
gel, j& que existirdo mais grupos polarizaveis.

A caracteristica de um gel neste caso ser mais hidrofilico é resultante da cadeia de
BTDA; a qual foi reticulada na cadeia do CAP; o BTDA possui varias carbonilas em
sua cadeia, sendo assim polarizavel e quando reticulado confere esta caracteristica
ao hidrogel.

Sendo assim se pode concluir que os géis provenientes de reticulacdo de CAP e
BTDA tém carater hidrofilico predominante, mas também possui caracteristica
hidrofdbica.

Dentre os géis o que se destaca € o CAP P3, que possui quando comparado aos
demais um Mc mediano, logo apresentando um grau de reticulacéo ideal; seu melhor
solvente é o acetato de etila, um solvente com carater menos polar do que a agua,
mas também com forte carater polar; evidenciando assim um gel com carater
predominantemente hidrofilico, e que ndo apresenta problemas para acomodar nas

suas cadeias solventes volumosos.
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Tabela 4.7 Férmulas Estruturais dos Solventes.

0
Formula Estrutural do Acetato de Etila. )L
07\
Formula Estrutural do Eter Etilico /’f\o/ﬁ\

Formula Estrutural do Benzeno

Formula Estrutural da Acetona )J\

Formula Estrutural do Etanol /\OH

Formula Estrutural da Agua VY

Um breve resumo sobre os melhores solventes para intumescimento dos géis é
apresentado abaixo na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Classificacdo dos Solventes em Relagéo ao Intumescimento dos Géis.

10 20 30 40 50 60
Gel
Acetato , .
CAP B4 _ Eter Acetona Etanol Benzeno Agua
de Etila
Acetato , .
CAP 3B1 _ Acetona  Etanol Eter Benzeno Agua
de Etila
Acetato i .
CAP P3 _ Etanol Agua  Acetona Benzeno Eter
de Etila
, . Acetato
CA 3P1 Eter Agua Etanol  Acetona _ Benzeno
de Etila
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Dentre os géis é possivel concluir que o melhor dentre todos para a utilizacdo em
meio aquoso é o gel CA 3P1, seguido pelo gel CAP P3; os demais géis possuem
melhores resultados em solventes organicos, entédo para o uso destes em agricultura
€ necessario o intumescimento com o principio ativo e apos total evaporacdo desses
solventes; para o0s 2 primeiros casos citados o gel pode ser empregado na
agricultura intumescido com a 4gua e o principio ativo.

O gel que apresentou o maior percentual de intumescimento foi o gel CAP P3, com o
intumescimento em acetato de etila 0 gel intumesceu 1062,22% em relacdo ao seu
volume seco, no momento do inchamento (adsorcao de solvente) as cadeias que por
ventura estivessem emboladas ou emaranhadas sdo alinhadas; ap6s o
intumescimento o gel pode ser seco para intumescer posteriormente.

CA 3P1 foi o gel que apresentou 0 menor percentual de intumescimento, sendo

487,69% em relacdo ao seu volume seco.

4.8.2 Discussao dos Resultados de Parametro de Solubilidade e Densidade de

LigacOes Cruzadas

Os parametros de solubilidade dos géis forma obtidos pela construcdo dos graficos,

como pode ser observado abaixo:
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FIGURA 4.31 Parametro de Solubilidade do Gel CAP BA4.
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FIGURA 4.32 Parametro de Solubilidade do Gel CAP P3.
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FIGURA 4.33 Parametro de Solubilidade do Gel CAP 3 B1.
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FIGURA 4.34 Parametro de Solubilidade do Gel CA 3 P1.

GelCA3P1
> 354
2 »— 346
£
o
o  30-
0§
5 25-
E "
3 20
8 04
o
5 15 [
5 i
S
o [ ]
£  10-
[0) | |
©
[0]
€  05-
(]
g .
D
o 0,0 T T T T T T T T 1
o 5 10 15 20 25 30

Parametro de Solubilidade do Solvente, 81 J( cal/ cm’ ) 2

86



Segundo Santos et al.,, o parametro de interacdo polimero-solvente, y, pode ser
decomposto em seus componentes entropico (yxs) e entalpico (yh), por serem

parametros de energia livre; conforme a Equacéo 4.1::

x=xh+ys (4.1)

Nas condi¢bes de inchamento méximo, a contribuicdo de yh é minima e o valor do
parametro de interacdo é, praticamente igual a contribuicdo entrépica. A literatura
tem usado o valor de 0,34 para ys ( Dudek, 1964; Blanks, 1964 e Marco, 1986 apud
Santos et al., 2000).

O parametro de solubilidade é uma grandeza que caracteriza a miscibilidade de um
sistema sob o aspecto qualitativo.

Para a determinacdo da densidade de liga¢cbes cruzadas, foi utilizada a equacao ja
citada anteriormente e obtiveram-se os dados apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Valores Comparativos das Densidades das Ligacdes Cruzadas de todos
os Géis Sintetizados, Massa Molar Média entre Pontos de Entrecruzamento e % de

Intumescimento no Equilibrio

Dados Comparativos Obtidos dos Géis

Amostra CAP B4 CAP 3B1 CAP P3 CA3P1
v 5,82 x 10™ 1,02x10°  2,38x10° 532x10°
Mc 2596 1064 589 75
% S 587,90 827,93 1062,22 487,68

Segundo a teoria do intumescimento que foi desenvolvida por Flory e Rehner em
1943, consideraram que o fendmeno de intumescimento é controlado basicamente
por trés forcas:

- a variacao de entropia pela mistura solvente-polimero;

- a variacdo de entropia conformacional causada pela redugcdo no numero de
conformacdes das cadeias, em consequéncia de seu estiramento;

- a entalpia de mistura do solvente e polimero (Flory, Rhener; 1943).
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Assim, o intumescimento de um dado polimero é dependente do grau de interacdo
entre as moléculas de solvente e do polimero, que pode ser relacionado com o
parametro de interacéo solvente/polimero,y.

O valor de Mc, que é o valor referente & massa molar entre pontos de
entrecruzamento nos revela o quanto o gel é entrecruzado, ou seja, quanto menor
for o valor de Mc mais reticulada € a cadeia do gel, sendo assim o gel mais
reticulado como pode ser visualizado na Tabela 4.5 é o gel CA 3 P1, que também é
o gel que possui o menor percentual de intumescimento dentre os géis sintetizados.
Comparando também os géis CAP B4 e CAP 3Bl que se diferem entre si, em
relacdo ao excedente de BTDA utilizado no momento da sintese, o gel que possui
um valor menor de Mc, ou seja, gel é o mais reticulado porque existe excedente do
agente reticulador, quando da sintese utilizando célculos estequiométricos;
apresenta maior percentual de intumescimento.

O gel CAP P3 que possui um valor de Mc inferior aos demais géis derivados de
CAP, é 0 que apresenta maior percentual de intumescimento.

Pode-se concluir entdo que para géis derivados de propionato acetato de celulose,
guanto menor for o valor de Mc, o que equivale a maior densidade de ligacdes
cruzadas, maior sera o percentual de intumescimento, ou seja, quanto mais
reticulado for o gel sintetizado maior sera a sua capacidade de adsorcdo de
solvente.

Para os géis derivados de acetato de celulose conforme resultados anteriores do
grupo de pesquisa, quanto mais reticulado menor o seu percentual de
intumescimento.

Pode-se explicar este fenbmeno em relacdo a cadeia do polimero de partida o
acetato de celulose e o propionato acetato de celulose.

O CAP possui um menor percentual de hidroxilas disponiveis, logo a densidade de
ligagOes cruzadas devera ser menor e o0 Mc sera maior quando comparado ao Mc
dos géis derivados de CA; sendo assim o0 espacamento entre as cadeias nos géis de
CAP sera maior, o que facilitar4 a inser¢do da molécula de solvente na cadeia do
gel; j& que este espaco sera maior quando comparado ao dos géis de CA, que
possuem maior percentual de hidroxilas disponiveis e entdo propiciam a uma maior

densidade de ligacdes cruzadas e um menor Mc; 0 que gerard um menor espaco
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entre as cadeias e consecutivamente um menor espagco para a acomodacdo da

molécula do solvente.

FIGURA 4.35 Cadeia reticulada de CAP + PMDA. A) Com alta densidade de

ligacOes cruzadas, B) Com baixa densidade de ligacdes cruzadas.
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Conforme apresentado na FIG. 4.35, A, um gel com Mc de baixo valor
consecutivamente terd uma cadeia mais reticulada; isto pode der observado na
figura acima; a cadeia de cor azul marinho é a cadeia de CAP, enquanto a mais
clara é a do agente reticulador, no caso o PMDA.

Na FIG. 4.35 B, temos uma cadeia com um Mc elevado, logo com menor quantidade
de reticulagbes, assim a quantidade de cadeias de PMDA que s&o de cor azul claro
estdo em menor quantidade quando comparada ao da FIG. 4.35 A, que possui um
Mc menor. Evidencia-se também que conforme menor o Mc menor é o0 espago entre

as cadeias, logo menor é a area na cadeia para acomodar a molécula de solvente.
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4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os resultados de microscopia eletrdnica mostram as modificagcbes superficiais
ocorridas ap0s a reacao de reticulacao.

Para o gel na forma de particulas CAP P3 temos as fotomicrografias apresentadas
nas FIG. 4.36: A) a C).

FIGURA 4.36 Fotomicrografia de CAP P3: A) e B) particulas do gel ; C) detalhe da

particula.

(A) (B)

Observando-se as fotomicrografias conclui-se que o gel CAP P3:
- N&o possui contornos bem definidos,

- Nao possui forma geométrica preferencial,

- Nao possui uma superficie homogénea,
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- Possui diversas fraturas em seu contorno e também em sua superficie,
provenientes do processo de obtencao de graos,

- Porosidades raras na superficie,

- Presenca de ondulacdo na superficie.

Para as proximas sinteses aconselha-se que a obtencdo de granulos ndo seja
realizada com o material seco, para se evitar irregularidades, lascas e fraturas no
material.

O gel CAP B2 também particulado apresenta-se nas FIG. 4.37 A) e B) e 4.38 A) a
C).

FIGURA 4.37: A) e B) Fotomicrografia da particula do gel CAP B2.
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Observando-se as fotomicrografias conclui-se que o gel CAP B2:

- N&o possui contornos definidos,

- Nao possui forma geométrica preferencial,

- Nao possui uma superficie homogénea,

- Possui diversas fraturas em seu contorno e também em sua superficie,
provenientes do processo de obtencgéo de graos,

- Possui inUmeras lascas em seu contorno,

- Material poroso.

O material possui conforme a FIG. 4.38 C), superficie ndo homogénea e o contorno
lateral do gréo onde a fratura ocorreu, aspecto fibroso.

Para as proximas sinteses aconselha-se que a obtengcdo de granulos ndo seja
realizada com o material seco, para se evitar irregulares, lascas e fraturas no

material.

Para o filme de gel CAP 3B1 obteve-se as seguintes fotomicrografias ilustradas nas
FIG. 4.39: (A) & (F).
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FIGURA 4.39 Fotomicrografias do Filme CAP 3B1: A) Superficie do filme; B) e C)
Detalhe do filme; D) Detalhe da imagem superficial e lateral do filme; E) e F) Detalhe

do corte lateral do filme.
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Observando-se as fotomicrografias conclui-se que o gel em filme CAP 3B1:

- Possui uma superficie homogénea com aspecto fibroso,

- Material extremamente poroso.

- A superficie do material é diferente da parte interna do material, como se pode
perceber nas FIG. 4.39 E) e F). A superficie tem aspecto fibroso e a lateral do

material € totalmente porosa.

Para o filme de gel CA 3P1 obteve-se as seguintes fotomicrografias ilustradas nas
FIG. 4.40: A) & F).

FIGURA 4.40 Fotomicrografia do filme CA 3P1: A) e B) Superficie do filme; C) e D)

Detalhe daimagem superficial e lateral do filme; E) e F) Superficie do filme.
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Observando-se as fotomicrografias conclui-se que o gel em filme CA 3P1:

- Possui uma superficie com aspecto rugoso sem homogeneidade,

- Material extremamente poroso.

- A superficie do material € diferente da parte interna do material, como se pode
perceber nas FIG. 4.40 C) e E), superficie com aspecto rugoso e parte interior do
material (exposto por corte na lateral direita) totalmente poroso.

4.10 Estudo dos Processos de Adsorcgéo e Liberagdo Controlada do Herbicida
Paraquat

4.10.1 Aspectos Gerais

O estudo de adsor¢cdo do herbicida paraquat nos géis foi realizado com a insercao
destes secos em solugcbes de concentragdo 25 pmolar, apods isto foi possivel o
estudo da quantidade de pesticida adsorvida pelos hidrogéis por grama de hidrogel a
partir do emprego da Equagdo 4.2, onde g; é a quantidade de pesticida adsorvida
pelos hidrogéis por grama de hidrogel seco (mg.g™), Co concentracéo do pesticida na
solucdo inicial e C; concentracdo do pesticida na solucdo apdés o processo de
adsorcdo (mg.L™), Va é o volume da fase aquosa e m é a massa do hidrogel seco a

ser adicionado (g).

[ -CIV,

o m (4.2)
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FIGURA 4.41 Tubos Falcon recobertos com papel aluminio e identificados, para
realizacédo do ensaio de adsor¢cao de Paraquat.

Muitos problemas foram identificados durante o ensaio de adsor¢gdo como:

- O comprimento de onda de adsorcédo do paraquat era 0 mesmo comprimento de
onda, dos reagentes, ou seja, quando o gel ainda apresentava resquicios de
reagentes em excesso, a analise nao poderia ser considerada; parando esta entéo,

e iniciando-se um novo processo de lavagem;

- Inicialmente utilizou-se amostras de 0,2 mg dos géis, que obtiveram entdo
adsorcdo quase nula; optando apds entdo para uma maior quantidade de amostra,

para a construcao das curvas;

- Os géis de CA 3P1, apresentaram uma grande dificuldade para eliminagao total
dos reagentes em excesso, além de que, durante os ensaios apresentavam valores
andmalos e irreprodutiveis.

Para o ensaio de liberagdo controlada, todos os géis foram secos em estufa com
temperatura controlada, para ndo existir a proliferacdo de fungos no material, ja que
este possui esta pré-disposicao.

Os géis depois de colocados na solugdo com paraquat demonstraram um periodo de
estabilizacdo, e apo0s este periodo de tempo € que estes iniciaram 0 processo de
adsorcdo, comportamento semelhante aos géis obtidos por Aouada; que
apresentavam valores de adsorcdo e liberagdo apos algumas horas ou minutos

guando colocados em solu¢gdes com principios ativos ou solucbes para ensaio de
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liberacéo; diferentemente de outros materiais também encontrados na literatura que

apontam adsor¢ao e/ou liberacdo imediata do principio ativo.

4.10.2 Géis CAP B3 e Filme CAP B4
4.10.2.1 Estudo do Processo de Adsorcéao do Paraquat

Os ensaios foram realizados com os géis de todas as granulometrias obtidas e do
filme do gel; foi observado que cada material apresentou diferentes valores que
serdo discutidos. O valor de massa do gel empregado no experimento foi 0 mesmo
para todas as amostras, diferindo somente as granulometrias.

As amostras foram divididas em A, B, C, D e E, e foram nomeadas como se
descreve abaixo. As curvas de adsorcdo de paraquat sdo apresentadas na FIG.
4.42.

- A particulas > 1,41 mm,

- B particulas entre 1,41 e 0,841 mm,
- C particulas entre 0,841 e 0,5 mm,
- D particulas < de 0,5 mm,

- E filme de BA4.
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FIGURA 4.42 Curva de Adsorcéo do Gel CAP B3 e Filme B4.

. —a— Amostra A
Adsorcao de Paraquat —e— Amostra B
_ —A— Amostra C
0,0250 - —v— Amostra D
) —<&— Amostra E
0,0245 -
L 0,0240
e |
Z 00235+
' ]
O 0,0230 4
o
£ |
Q 0,0225 -
c
5 |
O  0,0220
0,0215

— T T T T T — T T T 1
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500

Tempo( Minutos)

Como se pode observar, o gel de maior granulometria que é a amostra A, obteve o
maior percentual de adsorcao do principio ativo (herbicida), seguida da amostra C,
D,BekE.

A adsorcao do pesticida no gel de amostra A, foi a mais eficiente. A porcentagem de

adsorcao do herbicida foi de:

- A1 13,77 %.
- B: 5,64%.

- C: 7,45%.

- D: 7%.

- E: 0,22%.

O percentual obtido demonstra que houve adsor¢cdo do herbicida no gel, a
porcentagem obtida ndo pode ser considerada muito relevante, ja que o maior
porcentual obtido foi de 13,77%.

Com a andlise das fotomicrografias das amostras nas FIG. 4.37 e 4.38, pode-se
perceber que o gel particulado € poroso, fato que contribui para o processo de

adsorcao; porém nao possui um contorno homogéneo; isto devido ao processo
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mecanico empregado para obtencdo das particulas; desta maneira o material
apresenta muitas fraturas (Tapanes e Cruz et al., 2011).

A cadeia do gel provavelmente pode ter sido danificada devido a este processo
mecanico, impreterivelmente a porcentagem de absorcdo do material sofre um
decréscimo.

Analisando-se a porcentagem de adsorcdo do herbicida nas diferentes amostras
pode-se concluir que, as amostras de maior granulometria possuem maior
guantidade de poros; estes poros facilitam a acessibilidade das moléculas de
paraquat na estrutura do gel como cita Tapanes e Cruz et al.; sendo assim, o
resultado obtido foi o resultado esperado.

A granulometria interferiu na porcentagem de adsorcdo do principio ativo;
determinando que a particula com dimensdes superiores que 1,41 mm,
apresentassem uma maior adsorcéo, isto devido a quantidade de poros presentes
no material e menor percentual de cadeias danificadas x area total da particula.

A segunda adsorcdo mais satisfatoria para este gel foi a de particulas com
dimensdes entre 0,841 mm e 0,5 mm e em seguida das particulas menores que 0,5
mm.

Conforme a granulometria da particula decresce, existe um maior percentual de
cadeias danificadas, logo um menor percentual de adsor¢céo; além de obviamente
um menor percentual de poros, logo uma baixa area superficial que dificulta o
processo de adsorcao do adsorbato.

Para o filme que possui 1x1 cm de area, a adsorcédo foi a que apresentou menores
valores sendo apenas 0,22%; o filme também apresentou porosidades, porém em
um percentual muito inferior; o0 que gera uma grande dificuldade no processo de
adsorcdo da molécula de paraquat na cadeia reticulada do gel. A adsorcdo de
apenas 0,22% pode ser considerada como o percentual de erro de leitura do
equipamento utilizado (UV-VIS), ou erro operacional; assim assume-se que o filme
nao adsorveu o herbicida.

O baixo percentual de adsorcdo do paraquat no gel também pode ser explicado pela
porcentagem de intumescimento do gel (%S) em agua, conforme apresentado na
Tabela 4.6, que foi de apenas 187,77% um valor considerado pequeno quando
comparado aos demais géis obtidos. Analisando-se o valor de Mc, por ser um gel

com densidade de ligacOes cruzadas relativamente baixo, a cadeia acomodaria a
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molécula de paraquat mais facilmente; devido a este aspecto. Evidencia-se aqui que
a escolha do solvente do principio ativo € de extrema importancia, ja que a adsor¢céo
ocorre mais facilmente em solventes que o gel apresenta maior percentual de

intumescimento.

4.10.2.2 Estudo do Perfil de Liberacdo e Liberacdo Controlada do Herbicida
Paraquat

FIGURA 4.43 Curva de Liberacdo Controlada do Paraquat no Gel CAP B3 e Filme
B4.
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Para os resultados de liberacdo, foram obtidos os valores esperados para A, C, D, B
e E; que quanto mais o herbicida seria adsorvido, mais seria liberado.

Referente a porcentagem de principio ativo que foi adsorvida, considerou-se esta
100% para os valores de seus respectivos géis; e calculou-se a porcentagem de

paraquat liberada; estes valores estéo abaixo na Tabela 4.10:
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Tabela 4.10 Valores de Adsorcao e Liberacdo de Paraquat do Gel CAP B3 e B4

Gel Adsorcao Liberacéo
A 13,77 % 50,94%
B 5,64 % 60,00%
C 7,45 % 73,33%
D 7% 62,55%
E 0,22 % 0%

O gel de maior granulometria, o gel A, liberou 50,94% de todo o principio ativo que
foi absorvido pelo gel, liberando a maior quantidade de principio ativo para o meio
externo quando comparado aos demais géis, porém comparando-se a porcentagem
em relacdo ao adsorvido, foi o gel que liberou uma menor quantidade, podendo
assim ser considerado excelente para liberacdo controlada, jA que mesmo apds um
longo periodo de ensaio, este ainda continuava com o potencial de liberacao.

O gel B, em relagéo ao adsorvido liberou 60%, um valor apreciavel também, o gel D,
obteve um valor semelhante, 62,50%; ja o gel de granulometria C liberou 73,33%, o
que determina que este possa ser empregado como agente carreador para
liberacdes controladas com um prazo mais curto do que o gel de granulometria A.

Os valores de liberacdo de B,C e D podem ser explicados em relacéo ao processo
de adsorcdo; jA que a adsorcdao do herbicida pode ter sido predominante na
superficie do material, diferentemente da granulometria A; que com um percentual
superior de adsorcado, a adsorcdo ocorreu possivelmente na superficie, nos poros e
também em seu interior, desta forma a liberacéo do herbicida ocorre de forma mais
lenta, jA que a molécula de paraquat encontrara uma maior dificuldade para se
desprender da rede, quando comparada as demais granulometrias que
apresentaram um menor percentual de adsorcao.

Deste modo para geéis de propionato acetato de celulose, reticulados com BTDA, a
melhor forma de sintese sdo em granulos maiores de 1,41 mm, que apresentam
resultados 6timos tanto de adsorgéo, quanto para liberacdo de principios ativos.

Para um melhor entendimento de como o herbicida paraquat € liberado foi utilizado o
modelo matematico de liberacdo semi empirico proposto por Korsmeyer-Peppas, no
qual para o célculo de n e de k faz-se um gréfico de In M;/ M. x In t. Sendo que o
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valor do expoente difusional n € o coeficiente angular da curva e o coeficiente linear

élink

FIGURA 4.44 Curva de liberacédo para o modelo matematico de Korsmeyer-Peppas

para o estudo de liberacdo do herbicida Paraquat nas amostras do gel CAP B3 A)
Amostra A; B) Amostra B; C) Amostra C, D) Amostra D.
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Tabela 4. 11Valores das Constantes Obtidas pelas Curvas de Liberacdo para CAP B

Valores das Constantes Obtidas pelas

Curvas
Amostras R? N K
A 0,95 0,50 -7,4
B 0,87 0,62 -9,2
C 0,99 0,66 -9,1
D 0,99 0,66 -9,1
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Com estes valores obtidos, observa-se a linearidade da curva em R? o que
evidencia que o modelo matematico se adéqua para o processo de liberacdo. O
valor de n é a comprovacéo da ordem de liberacdo, que esta entre 0,50 e 0,66 € é o
expoente de liberacdo, com os valores obtidos concluiu-se que a cinética do
mecanismo de liberagdo é ndo Fickiano; indica comportamentos anémalos, ou seja,
envolvendo comportamentos mistos entre difusdo e relaxagdo das cadeias
poliméricas, k é a constante cinética, e observando-se os valores de k, conclui-se
gue a liberacdo mais rapida € a de A, sendo uma taxa com um valor maior; as
demais assim como ja observado na FIG. 4.43 na curva de liberacdo, possuem
liberagbes mais lentas.

4.10.3 Gel CAP P3
4.10.3.1 Estudo do Processo de Adsorcgéo do Paraquat

Os ensaios foram realizados com todas as granulometrias obtidas do gel; foi
observado que cada granulometria apresentou diferentes valores que seréo
discutidos. O valor de massa do gel empregado no experimento foi 0 mesmo para
todas as amostras, diferindo somente as granulometrias.

As amostras foram divididas em F, G, H e | e foram nomeadas como se descreve

abaixo. As curvas de adsorcéo sao apresentadas na FIG. 4.45.

- F particulas > 1,41 mm,
- G particulas entre 1,41 e 0,841 mm,
- H particulas entre 0,841 e 0,5 mm,

- | particulas < de 0,5 mm,
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FIGURA 4.45 Curva de Adsorcéo do Gel CAP P3.
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Como se pode observar o gel de granulometria da amostra H obteve o maior
percentual de adsorcao do principio ativo, seguido da amostra G, F e I.

A adsorcédo do gel de amostra H foi a mais eficiente, porém os valores de F e G séo
bem préoximos destes.

A porcentagem de adsorcéo do herbicida foi de:

- F: 50,00%.
- G: 52,01%.
- H: 52,23%.
- 1: 16,03%.

A porcentagem de adsorcdo obtida apresentou-se muito satisfatoria, onde a maior
adsorcao foi de 52,23% e a menor de 16,03 %, a menor taxa de adsorcao € superior
a taxa de adsorcdo maxima do Gel CAP B, que foi de apenas 13,77%.
A taxa de adsorgao de 52,23% foi excelente em um tempo de 12660 minutos.
Observando-se as FIG. 4.36 A) a D), observa-se que o material ndo possui contorno
definido e assim como o gel CAP B, possui fraturas provenientes do processo
mecanico de obtencédo de particulas, e presenca de raros poros.
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A porosidade como ja foi citada é excelente para o processo de adsorcdo do
herbicida, no caso deste gel a porosidade ndo tem carater predominante no
processo de adsorcao.

O gel conforme a Tabela 4.6, apresenta excelentes valores de percentual de
intumescimento (%S), o intumescimento em 4gua é de 661,34, deste modo com a
absorcédo do solvente dissolvido em agua e com o intumescimento das cadeias; este
gel apresenta melhores resultados de adsorcéo, ja que as moléculas de paraquat
ficam alocadas na cadeia do gel. A densidade de ligacGes cruzadas apresenta-se
com um valor mediano quando comparada aos demais géis objetos deste estudo;
evidenciando assim que existe mobilidade da cadeia; quando intumescida a cadeia
possui espacamento suficiente entre os pontos de entrecruzamento para acomodar
a molécula do paraquat, ja que seu Mc é de 589.

Em relacdo a adsorcao em granulometrias diferentes, observa-se que os percentuais
sdo muito proximos variando entre as amostras F, G e H 2,23%; diferindo apenas na
granulometria da amostra I, que € o gel de menor granulometria apresentada, sendo
menor de 0,5 mm; este valor pode ser devido ao fato de que como o material foi
particulado manualmente e a dimensao desta particula ser abaixo de 0,5 mm; pode
ter havido a quebra das cadeias nas extremidades da particula e nas fraturas,
consecutivamente existindo decréscimo do percentual de adsor¢céo do gel, ja que a
cadeia foi destruida e ndo intumescera nestes pontos; por este motivo o percentual &
menor quando comparado com as demais particulas.

O percentual de adsorcédo pode ser melhorado com o uso de um solvente o qual o
gel apresente maior valor de %S.

4.10.3.2 Estudo do Perfil de Liberacdo e Liberacdo Controlada do Herbicida
Paraquat

Para os resultados de liberacéo, os resultados para os géis de melhor desempenho
foram G, F, H e I, conforme a FIG. 4.46.

Referente a porcentagem de principio ativo que foi adsorvida, considerado esta
100% para os valores de seus respectivos géis; os valores abaixo demonstram a

porcentagem que foi liberada:
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FIGURA 4.46 Curva de Liberacdo Controlada do Paraquat no Gel CAP P3.
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Tabela 4.12 Valores de Adsorcao e Liberacao de Paraquat do Gel CAP P3

Gel Adsorcao Liberacéao
F 50,00 % 62,73%
G 52,01 % 70,43%
H 52,23 % 59,05%

I 16,03 % 90%

O gel G liberou 70,43% de todo o principio ativo que foi absorvido pelo gel, liberando
a maior quantidade de principio ativo para o0 meio externo quando comparado aos
demais géis, o gel H liberou 59,05% do principio ativo absorvido, podendo assim ser
considerado excelente para liberacdo controlada, jA que mesmo ap6s um longo
periodo de ensaio, continuava com o potencial de liberacdo, 59,05% €& um valor
inferior ao do gel G que foi 70,43%, sendo assim pode-se utilizar G para liberagbes

com um menor tempo e, F para um tempo intermediario e H para tempos mais
longos.
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O gel | apresentou a liberacdo de aproximadamente 90% do principio ativo
absorvido, sendo o gel que liberou maior quantidade do herbicida, porém dentre os
geéis de CAP P, foi o que menos adsorveu, sendo assim este pode ser empregado
para liberacdes controladas com um tempo maximo de 12660 minutos
aproximadamente, enquanto os demais géis continuardo a liberagdo controlada;
também pode ser concluido que a adsorcao por se tratar de um pequeno percentual,
e com liberacdo relativamente rapida; a adsorcdo pode ter ocorrido somente na
superficie do gel.

Foi estudada a curva de liberacdo segundo o modelo matemético de Korsmeyer-
Peppas.

FIGURA 4.47 Curva de liberacédo para o modelo matematico de Korsmeyer-Peppas
para o estudo de liberacdo do herbicida Paraquat nas amostras do gel CAP B3 A)
Amostra A; B) Amostra B; C) Amostra C e D) Amostra D.
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Tabela 4.13 Valores das Constantes Obtidas pelas Curvas de Liberacao para CAP
P3.

Valores das Constantes Obtidas pelas

Curvas
Amostras R? N K
F 0,99 0,61 -6,4
G 0,99 0,62 -6,3
H 0,99 0,74 -7,6
I 0,78 0,51 -6,9

Com os valores obtidos conclui-se que o modelo matematico € adequado devido a
linearidade apresentada com R?, com o valor de n entre 0,51 e 0,74 conclui-se que a
cinética de liberacdo é ndo Fickiano, sendo uma liberacdo anémala que é realizada
por difusdo e relaxacdo das cadeias poliméricas, o valor da constante k, confirma os
dados ja apresentados, que a velocidade de liberagdo € maior nas amostras F, G e |
valor também explicado na Tabela 4.12 com o percentual de liberacdo total de

paraquat nas diferentes amostras.

4.10.4 Gel CAP 3B1

4.10.4.1 Estudo do Processo de Adsorc¢éao do Paraquat

O gel apresentou um bom resultado de adsorcédo, o gel adsorveu 64,29 % do
principio ativo, foi o melhor resultado de adsorcdo dentre os géis sintetizados, no

tempo de 12660 minutos de ensaio; como se observa na FIG. 4.48.
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FIGURA 4.48 Curva de Adsorcéao do Filme do Gel CAP 3B1.
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A adsorcao pode ser explicada pelo fato de que como se pode observar nas FIG.
4.38 A) a F), o gel é extremamente poroso, como ja citado a porosidade facilita o
fenbmeno de adsorcéo j4 que existe uma maior area superficial para adsorcdo do
herbicida; o material € homogéneo e apresenta aspecto fibroso o que também
auxilia no fenbmeno de adsorcéo.

Em relacdo a densidade de ligacdes cruzadas, o gel possui Mc superior ao do gel
CAP P3, o que explica o fato deste adsorver mais herbicida em agua quando
comparado ao CAP P3; isto é ocorre porgue as cadeias do gel CAP 3B1 tem mais
mobilidade do que as do CAP P3 ja que possui menos reticulagdes, e logo mais
espaco para acomodar as moléculas de paraquat em sua matriz, porém o seu
percentual de intumescimento no equilibrio em agua é de 303,64%, praticamente
metade do percentual de intumescimento de CAP P3, evidenciando assim que a

adsorcao esta ligada tanto a Mc quanto a %S.
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4.10.4.2 Estudo do Perfil de Liberagcdo e Liberagcdo Controlada do Herbicida
Paraquat

A liberacao do gel também obteve um resultado satisfatorio, o ensaio foi realizado da
mesma maneira da dos demais géis e obteve um percentual de 34,29 % de
liberacdo do principio ativo, demonstrando, que € excelente para liberacdes que tem

por objetivo longos periodos.

FIGURA 4.49 Curva de Liberacdo Controlada do Paraquat no Filme do Gel CAP
3B1.
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FIGURA 4.50 Curva de liberacdo para o modelo matematico de Korsmeyer-Peppas
para o estudo de liberacdo do herbicida Paraquat.
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Tabela 4.14 Valores das Constantes Obtidas pelas Curvas de Liberacao para o Gel
CAP 3B1

Valores das Constantes Obtidas pelas

Curvas
R? n K
Amostras 1 0,87 -8,9

Com os valores obtidos observa-se que a linearidade esta 6tima em R?, a constante
de liberacdo obteve um valor intermediario em relacdo aos demais géis, o que se
conclui é que um material excelente para liberacdes controladas para longos
periodos, ja que a velocidade de liberacéo e a taxa de liberagcdo apresentam-se por
varios dias.

O valor de n sendo 0,87, apresenta-se como transporte ndo Fickiano, como
apresentado na Tabela 2.1, sendo a cinética de liberacdo realizada por processos

difusionais e de relaxacao da cadeia polimérica.
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4.11 Quantidade de Pesticida Adsorvida pelos Hidrogéis por Grama de

Hidrogel Seco (qt)

Este parametro foi estudado para todos os géis que apresentaram adsorcao, e suas

respectivas granulometrias; para este estudo foi utilizada a Equacéo 4.2.

Tabela 4.15 Quantidade de Pesticida Adsorvida pelos Hidrogéis por Grama de
Hidrogel Seco (qt)

Quantidade de Pesticida Adsorvida pelos Hidrogéis por Grama de

Hidrogel Seco (qt)

Amostra

qt (mg.g™)

A

I @ m o O W

8,25.
3,09.
4,21.
3,88.
1,56.
1,64.
1,60.
9,51.
7,69.

10
10
10
10
1073
107
107
10
10

Observa-se na Tabela 4.15, que o gel que apresenta maior quantidade de herbicida

adsorvido sao géis de CAP P3, com as amostras F,G e H, seguidas das amostras A,
do gel CAP B3, | de CAP P3 e K derivada de CAP 3 B1.
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5. Conclusdes

Foi possivel sintetizar géis derivados do acetato de celulose e do acetato propionato
de celulose por intermédio de reacdes de entrecruzamento com dianidridos.

Pelos espectros obtidos de FTIR, foi possivel observar a modificacdo quimica
ocorrida, principalmente pela aparicdo de novas bandas tipicas éster ligados a
grupos aromaticos devido as reacdes de entrecruzamento, diminuicdo da banda de
hidroxila, o que evidencia o consumo destas hidroxilas anteriormente disponiveis e a
presenca de bandas de anéis aroméaticos nos géis.

O processo de lavagem dos géis derivados de propionato acetato de celulose, ndo
deve ser realizado em agua, ja que este processo de lavagem favorece a
proliferacdo de fungos tipo bolor, o que torna o gel inutilizavel para processos de
adsorcao e liberacdo de principios ativos; jA o gel derivado de acetato de celulose
pode ser lavado em &gua, porém observou-se que é necessario um tempo maior de
lavagem para eliminacdo total dos reagentes em excesso, o que foi possivel
observar devido ao UV-Vis, deste modo deve-se estudar um novo processo de
lavagem para géis derivados de CA para o emprego deste em liberacéo controlada.
O processo mecanico utilizado para obtencdo das particulas reduziu a eficiéncia da
adsorcdo e também do intumescimento, ja que foi comprovada através das
fotomicrografias que houve fratura das particulas e os contornos das particulas
apresentaram-se todos irregulares. A evidéncia de que as fraturas contribuiram para
o decréscimo de %S, foi evidente nas curvas de adsorcdo de paraquat das
particulas de menores granulometrias; pode-se concluir assim que alguns pontos de
entrecruzamentos foram destruidos; logo o percentual adsorcdo sofreu um
decréscimo, como observado.

A partir do TGA dos géis obtidos foi possivel concluir que conforme o material € mais
entrecruzado, maior é sua instabilidade térmica, isto devido as cadeias do PMDA e
do BTDA, que foram agregadas e possuem grupos éster com menos estabilidade
térmica do que as ligacbes de carbono, a geracéo de cinzas esta intimamente ligada
ao agente reticulador, variando-se o agente reticulador a porcentagem de cinzas
varia, ja que o PMDA gera 0,4 % de cinzas enquanto o BTDA gera 2,2%.

Com as curvas de DSC, foi possivel observar as temperaturas onde os hidrogéis se

cristalizam e as temperaturas de transicdo vitrea, sendo a temperatura de
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cristalizacao dos géis derivados de CAP variando de 130 e 145°C, j& no gel derivado
de CA foi de 178°C no gel CAP B 145°C, isto devido as diferengas das temperaturas
de fuséo dos polimeros de partida.

Dentre os géis é possivel concluir que o melhor dentre todos para a utilizacdo em
meio aquoso é o gel CA 3P1, seguido pelo gel CAP P3; os demais géis possuem
melhores resultados em solventes organicos, entéo para o uso destes em agricultura
€ necessario, 0 intumescimento com o principio ativo e apods total evaporacao
desses solventes a aplicacdo; para os dois primeiros casos citados o gel pode ser
empregado na agricultura intumescido com a agua e o principio ativo.

Para géis derivados de propionato acetato de celulose, quanto menor for o valor de
Mc, o que equivale a maior densidade de ligacGes cruzadas, maior sera o percentual
de intumescimento, ou seja, quanto mais reticulado for o gel sintetizado maior sera a
sua capacidade de adsorcao de solvente. O CAP possui um menor percentual de
hidroxilas disponiveis, logo a densidade de ligagGes cruzadas devera ser menor e 0
Mc sera maior quando comparado ao Mc dos géis derivados de CA; sendo assim o
espacamento entre as cadeias nos geéis de CAP sera maior, o que facilitara a
insercdo da molécula de solvente na cadeia do gel; ja que este espaco sera maior
guando comparado ao dos géis de CA, que possuem maior percentual de hidroxilas
disponiveis e entdo propiciam a uma maior densidade de ligagdes cruzadas e um
menor Mc; 0 que gerara um menor espaco entre as cadeias e consecutivamente um
menor espaco para a acomodacdo da molécula do solvente.

Em relacdo ao estudo do processo de adsorcdo dos géis foi possivel concluir que
este esta diretamente relacionado a microestrutura; em relacdo a porosidade, e ao
percentual de intumescimento no equilibrio do solvente onde o principio ativo esta
dissolvido, ja que quanto maior for este percentual, maior sera a absor¢cédo do gel e
maior sera a adsorcao do herbicida. A densidade de ligacdes cruzadas e a massa
molar entre os pontos de entrecruzamento também séo fatores importantes, ja que
afetam a mobilidade da matriz e 0 Mc em relacdo a acomodacdo da molécula do
herbicida entre as reticulacoes.

Para a liberacdo controlada, o perfil foi estudado a partir do modelo matematico de
Korsmeyer-Peppas, pelo qual se pode concluir que o mecanismo de liberagéo é nao-
Fickiano, com comportamentos anémalos, ou seja, envolvendo comportamentos

mistos entre difusédo e relaxagdo das cadeias poliméricas. O percentual de adsor¢céo
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do principio ativo pode ser melhorado com o uso de um solvente, o qual o gel
apresente um valor elevado de %S, j& que quanto mais o gel intumescer, maior a
facilidade do transporte da molécula do principio ativo para a matriz, existindo assim
um maior percentual de adsorcao.

A adsorcéo e a liberacédo controlada estdo ligadas aos fatores de porosidade, Mc e
%S, j& que a densidade de ligagBes cruzadas também influencia a mobilidade das
cadeias e a caracteristica de acomodacao de uma molécula entre as cadeias; além
do aspecto do intumescimento do gel variar em diversos solventes, pode facilitar ou
dificultar o transporte do pesticida. O hidrogel mais eficiente foi o CAP 3B1, seguido
de CAP P.

Os géis obtidos podem ser utilizados para adsor¢cdo ou absorcdo de principios
ativos, ou substancias especificas; seguido de liberacdo controlada dos mesmos;
podendo também ser utilizado para remocdo de herbicidas em cursos d’agua ou
remocao de substancias em solventes.

Uma possivel utilizacdo dos géis CAP também; € estes serem estudados para o

emprego como um meio de cultura alternativo para fungos especificos.

6. Sugestdes para Futuros Trabalhos

Estudos mais aprofundados sobre as caracteristicas térmicas dos géis, novos
métodos de lavagem para os géis, testes de liberacdo controlada com a dissolucéo
do principio ativo em diversos solventes, testes com concentracdes diferenciadas de
Paraquat para a construcao de Isotermas de Langmuir e Freundlich.

De forma igualmente importante, variar o0 agente de entrecruzamento, utilizando-se
novos dianidridos com tamanhos de cadeias diferentes dos empregados nesse

estudo.
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