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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROGEIS DE POLISSACARIDEO
E POLIACRILAMIDA PARA LIBERACAO CONTROLADA DE
PESTICIDAS: Nesta tese foram desenvolvidos e caracterizados hidrogéis a
partir do polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC) suportado
mecanicamente em redes do polimero poliacrilamida para aplicagdo em sistemas
de liberacdo controlada de pesticida. Os estudos de liberacdo controlada do
pesticida paraquat foram realizados utilizando medidas espectroscopicas UV-
Visivel em meio aquoso. Os resultados mostraram que a presenca de MC deixou
a matriz polimérica mais flexivel. Pela variacao das concentra¢des de acrilamida
(AAm), agente de reticulagdo e MC, foi possivel obter hidrogéis com
propriedades mecanicas e hidrofilicas controladas e otimizadas. Os valores do
grau de intumescimento variaram de 10 a 210 g/g. Os valores das propriedades
mecanicas (tensdo maxima de compressao ¢ mdodulo de elasticidade) variaram
de 0,55 a 22,33 kPa ¢ 1,06 a 27,5 kPa, respectivamente. As propriedades
cinéticas e estruturais apresentaram forte dependéncia com AAm, MC, pH e
intensidade i6nica da solucao externa de intumescimento. O controle cinético de
liberagdo de paraquat (até 30 dias) pode ser realizado pelo controle da absorcao
de 4gua através da relagcdo entre AAm / MC na solucdo formadora dos hidrogéis.
Este trabalho demonstrou que os hidrogéis compostos por PAAm e MC podem
ser considerados como promissores para serem aplicados em diferentes campos

na agricultura, destacando a liberagdo controlada de insumos agricolas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METHYLCELLULOSE
POLYSACCHARIDE AND POLYACRYLAMIDE HYDROGELS FOR
CONTROLLED RELEASE OF PESTICIDES: In this thesis, the preparation
and characterization of hydrogels of methylcellulose (MC) mechanically
supported in polyacrylamide (PAAm) network for controlled release of pesticide
were reported. The controlled release of pesticide paraquat was investigated
using UV-Visible spectroscopic technique. The results showed that the presence
of MC increased the flexibility of the matrixes. By varying of acrylamide
(AAm), cross-linker and MC concentrations, it was possible to obtain hydrogels
with mechanical and hydrophilic properties controlled and optimized for some
specific application. The swelling degree values varied from 10 to 210 g/g. The
mechanical properties values (maximum compressive stress and modulus of
elasticity) varied from 0.55 to 22.33 kPa and from 1.06 to 27.50 kPa,
respectively. The kinetic and structural properties were strongly influenced by
the AAm, MC, pH and ionic strength of swelling medium. The kinetic release
control of pesticide (until 30 days) could be adjusted by controlling the water-
uptake of the hydrogels through the AAm/MC ratio. Hydrogels based on PAAm
and MC polymers could be considered as promising materials for application in

agriculture, in special, controlled release of agrochemicals.

xiii



SUMARIO

Capitulo I: Consideragoes INICIALS cuveeeessseessaeessrecssnessssessansssaesssaesssasssansssaess 1

1.1, Apresentagao da TESE ...c.eeviieiieriieiieeie ettt ettt ettt ettt e b e enneeneeas 2
1.2, MELICEIULOSE ...ttt et et 3
1.3. Materiais POIMETICOS .......ovutiiiriiiiiieieiiesitet ettt st 4
L4, HIATOZEIS ..veienevieeiiie ettt ettt et e et e e e et eeesaeeessbeeessaeeensaeeensaeesnseeesnsaeennnes 6
1.4.1. CONCRItOS € APlICAGOES ... .eeveeeurieiieeiieiieettenite et esieeeteesaeeebeessaeenbeesaaeenseessneenseens 6
1.4.2. Mecanismos de formacao de hidrogéis de poliacrilamida via radical livre ....... 10
1.5. Aplicacdo de hidrogéis na agriCultura ............ccceeeeuieriieriienieeiieeie et 12
1.5.1. Condicionadores de SOLOS .........cevuieiiiiiiiiiieiieeie et 12
1.5.2. Principios e vantagens de sistemas de liberag@o controlada............cccccueeeennenne. 14
1.5.2.1. Liberagao controlada / prolongada de insumos agricolas..........c...c.ceeen..... 15
1.6. Toxicidade e degradacao da poliacrilamida ............ccceevieriieiiiniiieniieienie e 19
1.7. Classificagao dOS agrOTOXICOS. . .cuuuierrirereireerieeerieeesieeesreeessreeessseeessseeesneesnsseesnsneenns 22
1.8, PESLICIAAS ...ttt sttt sttt sttt 23
1.9, HErbICIAAS ...ttt ettt et et e 25
LLO. 1. PaATaqUat ..co.eeeeiiiieeiee ettt ettt et et 25
1.10. Intoxicagdes ocasionadas POr PEStICIAAS. .......eevuieerieeeriieeiee et et 27
1.11. Motivagao do traballo............cccuiiiiiiieiiicceeeeeee e 28
Capitulo 1I: Parte EXPETiMENtaloeeccccesssesssessassnessassnesaesssesssessanssaesssessas 30
2.1. Sintese dos hidrogéis constituidos por PAAmM € MC .......cccooviiiiniininiiniinicienne 31
2.2. Propriedades hidrofilicas dos hidrogeéis..........ccceeviiriiieniiiniiiiieeiieiecie e 34
2.2.1. Grau de Intumescimento (Q) .....cocueerueerieerieiiieie ettt 34
2.3. Propriedades eSPECLIOSCOPICAS ...veruvierureeiieiieeieerieeeteesteesereesseessreeseessseenseessseesseennns 36
2.3.1. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
(FTTR) ettt ettt et a et et e sae e bt eneesaeebeeneesaeenee 36
2.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado s6lido..........cccceeveereeennennne 36
2.4. Parametros cinéticos dos hidro@Eis........cccuieruiiriieriieiieieeie e 37
2.5. Parametros estruturais de redes dos hidrogeis...........cceeceriiiniiniiinieniieieeicee 39
2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .....cccioiiiiiiiiiiiiiiciceeeceeee 40
2.7. Propriedades MECANICAS ......c.cueerueeriieiieeitieiee et eiee et e steesteebee st e ebeeseteenbeesaeeenbeenees 40
2.8. Aplicag@o d0OS RIATOZEIS ......ecuvieiieiiieiieeie ettt et e e ebe et e eebe e 41
2.8.1. Remogao do pesticida paraquat em SOIUGA0 AQUOSA.......ccveerviereieriieiieeieeienne 41
2.8.2. Liberagao controlada do pesticida paraquat em solu¢do aquosa........................ 44
Capitulo I11I: Caracterizagoes dos hidrogéis constituidos por BAAm e MC..... 45
3.1. Propriedades Hidrofilicas € ESpectroSCOPICAS.........cccueeevierireiiieniieieeeie e 46
311 ODBJEEIVOS. .ttt ettt sttt ettt sttt 46
3.1.2. Resultados € DISCUSSA0. .....ccuerueiruieriiriieriieieeiie sttt 46
3.1.2.1. Grau de intumescimento (Q) .....cevveeeieerieeiiienie et 46
3.1.2.1.1. Influéncia da concentrag¢do de acrilamida e metilcelulose ................... 47
3.1.2.1.2. Influéncia da concentra¢ao de N’-N-metilenobisacrilamida................ 54
3.1.2.1.3. Influéncia da presenga de sais (intensidade i0nica)............ccceeveeennenneee. 55
3.1.2.1.4. Influéneia do pH ...oooeeieiiiiiiee e 59
3.1.2.2. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) ettt ettt ettt ettt et e e s e s seebeenseeatenseensesseenseensenseenns 62
3.1.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido......................... 63
R I TR 1) s Tod 1§ Lo TSRS 65

Xiv



3.2. Propriedades CINEtiCas € EStIULUIAIS ......c.ueeeruveeerieeeiieeeieeeeieeeeteeesreeeseaeeenereeeeaeeenes 66

3.2.1. ODBJELIVOS ...eeuiietieiieetteeiie ettt et e ette ettt e e beesatesabe e taeebeesbeeesbeebeeenbeenneesnbeensaas 66
3.2.2. ReSultados € DISCUSSAO.....uuurviiiiieeiiiitirieieeeeeeeeeerteeeeeeeeeeeeraaereee e e s e eessarareeeeeeeeas 66
3.2.2.1. Cinética de INtumeSCIMENTO ..........cccuveeiieeirvieeeeirieeeeeieee e 66
3.2.2.2. Parametros associados a cinética de intumescimento..........ccceeeeeeeevevennnnneen. 68
3.2.2.2.1. Determinagao do expoente difusional (n), constante de difusao (K) e do
coeficiente de difuSA0 (D).....cccueeeiiieeiiiieiiece e 68
3.2.2.2.2. Correlacdo das caracteristicas estruturais (M, q € V¢) com Qg .......... 74
3.2.3. CONCIUSOES. ...ttt e e e e e e et e e e e s e eesnsbraaeeeeeeeeas 77
3.3. Propriedades morfol0gicas € MECANICAS........cccueerueeeruieriieiieeieeiee et 78
3.3 1. ODBJELIVOS .. eeuiietieeiie ettt ettt ettt et e st e e beesaeeesbe e saeeaseesseeesseenseeesseensaeesseenseas 78
3.3.2. ReSultados € DISCUSSAO....uuuuviiiiiiiiiiiiiiiiteiieeeeeeeeitte e e e e e e et re e e e e s s s e ssrabraeeeeeeeas 78
3.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......cocoveviiviiiiniiiiieieeieee, 78
3.3.2.2. Propriedades Mecanicas dos hidrogeis...........cceeveevuienieniiienieniienieeeeee. 81
3.3.3. COMNCIUSOES.....cueveiieeeteeee ettt e e e e et e e e et e e e eeaaaeeeeeaaeeeeeeaaeeeeannes 89

Capitulo IV: Aplicacdo dos hidrogéis em sistemas de liberagdo controlada de

PESEICIAG cvveeruressaeessaeessaecssancssnessanessanesssnsssaesssaessanssssessssesssasssanssssasssnassss 1

4.1, ODJEIVOS. ..eeeutieiieeiie et ette et et e et e et eesae e teeeateesseessbeeseessbeenseessseenseesnseenseassseeseennseans 92

4.2. Resultados € DISCUSSAO....ccuuiiiiiiiieiieiie ettt ettt et 92
4.2.1. Curva de calibragao do pesticida paraquat ...........cccecueeveeecieenieniieenieeieenee s 92

4.2.2. Estudos do processo de adsorcao do pesticida paraquat ..........ccceeeeuveeeciveeennenns 92

4.2.3. Estudos de liberagao controlada do paraquat ...........cceeeveeeiieiienieeciienieeieenen. 102

4.2.4. Influéncia do pesticida paraquat na absor¢ao de agua dos hidrogéis................ 109

4.3, CONCIUSDES. ...ttt et sttt et be et st be et e st e b enee 111
Capitulo V: Consideragdes Finais e Perspectivas FULUTAS ceueessseesseeessvessanees 112
5.1. Consideragies FINAIS .......c..cccvuiiiiiiieiiie ettt e e e s 113

5.2. Perspectivas FULUTAS ......ccveeiiiieiiiecciee ettt s e s 115

Capitulo VI: Referéncias BibliOGTASICaS..ueeesseesssessvesssessssessasessasessanessanees 1160

XV



Capitulo I: Consideracdes Iniciais

“Jamais considere seus estudos como uma obrigagdo, mas
como uma oportunidade invejdvel para aprender a conhecer
a influéncia libertadora da beleza do reino do espirito para
seu proprio prazer pessoal e para proveito da comunidade a

qual seu futuro trabalho pertencer.”

Albert Einstein
1




1.1. Apresentaciao da Tese

Apesar de diversas crises econdmicas que o pais vem atravessando
durante os ultimos anos, o agronegdcio nacional tem se destacado como um dos
principais setores da economia, ajudando o pais com os excedentes de
exportacdo, no equilibrio da balanga comercial. Hoje o pais tem uma agricultura
comercial de referéncia mundial, sendo o unico pais que tem a oportunidade de
cultivar de duas a trés safras por ano.

Dentre os diferentes campos das pesquisas voltadas para o
agronegdcio, uma emergente vertente que vem se destacando ¢ a liberagao
controlada de insumos agricolas a partir de veiculos biodegraddveis. Um desses
veiculos biodegradaveis que tém sido utilizados sdo os hidrogéis, materiais
formados por redes de polimeros hidrofilicos que possuem habilidade de
absorver grande quantidade de agua. Os principais beneficios do sistema de
liberagdo controlada/prolongada sdo: aumentar a eficiéncia funcional do insumo
sintetizado quimicamente (herbicidas, inseticidas, parasiticidas, etc) ou de
natureza biologica (microorganismos com atividade especifica contra uma praga
alvo); aumentar a segurang¢a no manuseio destes produtos; reduzir riscos de
toxidez para o homem e contaminacao ambiental. O objetivo principal desse
sistema ¢ manter a concentracdo do substrato (por exemplo, pesticida) em uma
faixa considerada 6tima, onde acima da qual ela € toxica (super dosagem) e
abaixo ¢ ineficaz, por um tempo prolongado, utilizando-se uma Unica dosagem
(aplicacdo).

O objetivo principal da tese foi preparar hidrogéis de poliacrilamida
contendo o polissacarideo metilcelulose buscando hidrogéis para aplicagdo em
sistemas carreadores para liberagcdo controlada do pesticida paraquat.

Para uma melhor apresentacao e discussao dos resultados, esta tese
foi dividida em 6 capitulos:

- Capitulo I: Neste capitulo serdo apresentadas informacdes tedricas sobre

poliacrilamida, conceitos e diferentes aplicagdes de hidrogéis, sendo enfatizado



as aplicagOes na agricultura. Serd também ressaltada a importancia do estudo na

liberacdo controlada de pesticida utilizando hidroggéis.

- Capitulo II: Neste capitulo serdo apresentados detalhes experimentais sobre a
sintese e técnicas utilizadas na caracterizacdo dos hidrogéis constituidos por
PAAm e MC.

- Capitulo III: Neste capitulo contém as caracterizacdes das propriedades

hidrofilicas, cinéticas, estruturais, morfoldgicas e mecanicas dos hidrogéis.

- Capitulo IV: Neste momento serd discutida a potencialidade de aplicacdo dos

hidrogéis estudados aqui em sistemas de liberagdo controlada do pesticida
paraquat.

- Capitulo V: Neste capitulo serdo expostas as consideragdes finais mais

relevantes sobre o desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdo de hidrogéis
biodegradéaveis constituidos por PAAm e MC como veiculo carreador para
sistemas de liberagdo controlada de pesticida.

- Capitulo VI: Por ultimo serdo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas

nessa tese.

1.2. Metilcelulose

Celulose ¢ o polissacarideo mais abundante, renovavel e
biodegradavel encontrado na natureza. Mesmo tratando-se de um polimero
hidrofilico, a celulose ¢ insoluvel em agua devido ao denso arranjo de suas
cadeias. Tal empacotamento se deve as fortes interagdes inter - e intra-
moleculares que ocorrem por meio de ligagdes de hidrogénio (ONODA-
YAMAMURO, 2007). A partir de um simples tratamento alcalino, com solugao
de hidroxido de sodio seguido de uma reagdao com cloreto de metila (OTT,
1943), pode-se substituir uma fragdo de grupamentos hidroxilas por
grupamentos metilas. Essa substitui¢do diminui as interacdes moleculares e o

empacotamento das cadeias. O principal produto desse tratamento ¢ a



metilcelulose (MC), FIGURA 1.1. Os grupamentos metilas presentes na
estrutura da MC dificultam o arranjo mais ordenado das cadeias, provocando
mudangas significativas nas propriedades fisico-quimicas em relacao a celulose.
Por exemplo, a metilcelulose apresenta grande solubilidade em 4gua, enquanto
que a celulose ¢ insoluvel em agua (HERMANS e WEIDINGER, 1948).

O polissacarideo metilcelulose (MC) trata-se de um polimero
polihidroxilado hidrofilico soluvel em meio aquoso, podendo ser transformado
em gel através de reticulagdo quimica utilizando di-aldeidos na presenca de
acido forte (TOMIHATA e IKADA, 1997; PARK et al. 2001). No entanto,
hidrogéis de metilcelulose apresentam pobre resisténcia mecénica limitando a
sua aplicagdo tecnoldgica. Assim, a sintese de hidrogéis de metilcelulose
suportadas mecanicamente em redes poliméricas constituidas por PAAm
reticuladas torna-se uma perspectiva para possibilitar a sua aplicagdo. Além
disso, a metilcelulose foi adicionada na solucdo de sintese juntamente com a
acrilamida com o intuito de obter hidrogéis com maior hidrofilicidade, devido a

presencga de grupamentos hidroxilas presentes na metilcelulose.

O-R

R= CH3 ou H
FIGURA 1.1: Estrutura quimica representativa da unidade repetitiva correspondente para a

celulose (R = H) ou metilcelulose (R = CH3).

1.3. Materiais Poliméricos

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeti¢do). Assim, um polimero ¢ uma macromolécula composta por

muitas (dezenas de milhares) unidades de repeticio denominadas meros, unidos

4



por ligacdo covalente. A matéria-prima para a produ¢do de um polimero ¢ o
monomero, isto ¢, uma molécula que da origem a uma unidade repetitiva.

Dependendo do tipo de mondmero (estrutura quimica), do nimero
médio de meros por cadeia e do tipo de ligagdo covalente, podemos dividir os
polimeros em trés grandes classes: Plasticos, Borrachas ou elastomeros e Fibras
(CANEVAROLQ Jr. 2002):

e Plasticos: sdo materiais que contém como componente principal um
polimero orgénico sintético e se caracterizam pela capacidade de se
tornarem fluidos e assim sdo capazes de serem moldados, por agdo do
calor e pressao.

e Borrachas ou elastdmeros: sio materiais macromoleculares que exibem
elasticidade em longa faixa, a temperatura ambiente.

e Fibras: ¢ um corpo que tem uma razao elevada entre o comprimento e as
dimensdes laterais e ¢ composto por principalmente de macromoléculas

lineares, orientadas longitudinalmente.

Nem todos os compostos de baixa massa molecular geram
polimeros. Para sua sintese, ¢ necessario que pequenas moléculas (mondmeros)
se liguem entre si para formar a cadeia polimérica. Assim, cada monomero deve
ser capaz de se combinar com outros dois mondémeros no minimo, para ocorrer a
reacdo de polimerizagao. O nimero de pontos reativos por moléculas ¢ chamado
de funcionalidade. Portanto, 0 monomero deve ter pelo menos funcionalidade 2
(f > 2). A bifuncionalidade pode ser obtida com a presenca de grupos funcionais
reativos e/ou duplas ligacdes reativas. Ja moléculas polifuncionais com f > 3
produzem uma rede tridimensional (CANEVAROLO Jr. 2002), na qual pode

originar-se os hidrogéis.



1.4. Hidrogéis
1.4.1. Conceitos e aplicacoes

Hidrogéis sdo polimeros capazes de absorver grande quantidade de
agua. Estruturalmente sdo constituidos por uma ou mais redes poliméricas
tridimensionalmente estruturadas, formadas por cadeias macromoleculares
interligadas por ligacdes covalentes (reticulacdes) ou interagdes fisicas
(OVIEDO et al. 2008). Devido a essas caracteristicas, os hidrogéis apresentam
alta hidrofilicidade e insolubilidade. A hidrofilicidade dos hidrogéis pode ser
controlada pela natureza dos grupamentos presentes em suas cadeias, tais como:
-OH, -COOH, -CONH,, -NH,, -SOs;H. A insolubilidade ¢ afetada diretamente
pelo grau de entrelagcamento (reticulagdes ou interacdes fisicas) das cadeias
formadoras dos hidrogéis. Dependendo da natureza quimica dos grupamentos
lateralmente ligados as cadeias poliméricas, os hidrogéis podem ser classificados
como neutros ou ionicos. As redes poliméricas podem ser formadas por um
(homopolimero) ou mais tipos de mondmeros (copolimero) (PEPPAS et al.
2000).

Hidrogéis obtidos por reticulagdes quimicas sdo conhecidos como
hidrogéis do tipo quimico ou permanente, pois uma vez obtidas, as redes nao
poderao mais ser dissolvidas. Ja hidrogéis temporarios ou fisicos sao formados
por interagdes fisicas (por exemplo, for¢as de van der Waals, ligagdes de
hidrogénio) e suas redes podem ser dissolvidas através de um determinado
estimulo externo, por exemplo, mudangas de pH, temperatura e solugdo salina.
Na FIGURA 1.2 sdo mostradas estruturas representativas dos hidrogéis do tipo

quimico e fisico.



interagoes
fisicas

S~

reticulagoes

hidrogel quimico hidrogel fisico

FIGURA 1.2: Esquemas representativos das estruturas dos hidrogéis quimico e fisico.

Quando um hidrogel ¢ colocado em contato com um determinado
meio de intumescimento, seja aquoso ou nado, as cadeias poliméricas formadoras
dos hidrogéis podem sofrer interacdes com o meio. Isto provoca uma expansao
de suas cadeias, aumentando a distancia entre seus reticulos e o volume entre as
mesmas (FIGURA 1.3). Nesse instante, a forca osmotica que assiste a condugao
do solvente para o interior do hidrogel ¢ contrabalanceada por uma forga elastica
retrativa, gerada pela mudanca conformacional (entropica) das cadeias
poliméricas. Quando as duas forgas se contrabalancearem, o hidrogel atingira o

seu estado de equilibrio de intumescimento (FLORY e REHNER, 1943).

reticulagdo

Grau de reticulagag

Estrutura quimica

Estimulo externo

b

estado seco estado intumescido

FIGURA 1.3: Esquemas propostos para reticulos de um hidrogel no a) estado seco e b)

intumescido.

Os hidrogéis podem ser sintetizados a partir de materiais naturais

ou sintéticos. Hidrogéis preparados a partir de polimeros naturais podem



apresentar propriedades mecanicas nao satisfatorias e podem conter patdogenos
ou evocar respostas inflamatorias, apesar de apresentar propriedades vantajosas
como: biocompatibilidade; biodegradabilidade e reconhecimentos de moléculas
bioldgicas (LIN e METTERS, 2006). Por sua vez, grande parte dos hidrogéis
sintéticos nao apresenta propriedades bioativas, o que diminui o campo de
aplicagcdo desses materiais, principalmente nas areas biomeédicas. Por outro lado,
hidrogéis sintéticos apresentam excelentes propriedades mecanicas e hidrofilicas
(KIRITOSHI e ISHIHARA, 2004). Hidrogg¢is sintetizados a partir de misturas
de polimeros sintéticos e naturais tem se tornando uma excelente estratégia para
contornar essas dificuldades, ampliando a gama de aplicagdes tecnoldgicas dos
hidrogéis. Na TABELA 1.1 sdo apresentados alguns exemplos de materiais

utilizados para obtencdo de hidrogéis.

TABELA 1.1: Alguns exemplos de polimeros naturais ¢ mondmeros sintéticos utilizados na

preparacdo de hidrogéis (adaptado de DAVIS e ANSETH, 2002).

Polimeros Naturais Monémeros Sintéticos

quitosana metacrilato de hidroxietila (HEMA)
alginato N-(2-hidroxipropil) metacrilato (HPMA)
carboximetilcelulose N-vinil-2-pirrolidona (NVP)
metilcelulose acrilamida (AAm)

colageno acetato de vinila (VAc)

gelatina N-isopropil-acrilamida (NIPAAm)

acido hialurénico acido metacrilico (AMA)

Devido a sua versatilidade e vantagens tecnologicas sobre outros
materiais poliméricos, os hidrogé€is t€ém sido aplicados em diferentes campos
industriais, desde biomaterial até o agronegocio.

Segundo MOURA (2005) os hidrogéis apresentam algumas

vantagens que os tornam muito interessantes para aplicagdes médicas. Dentre



estas se destacam: atoxicidade; capacidade de intumescer em agua e fluidos
biologicos, o que os assemelha muito aos tecidos vivos; consisténcia
elastomérica, o que minimiza o atrito entre tecidos e o hidrogel; alta
permeabilidade, o que permite o fluxo de fluidos corpéreos pelo hidrogel devido
a alta porosidade; facilidade de obtencdo em diferentes formas; permite a
incorporacao e liberacdo controlada de fArmacos de diferentes polaridades.

Os hidrogéis também tém sido aplicados em wuso tdpico no
tratamento de queimaduras (KIYOZUMI et al. 2007), lentes de contato
(SORBARA et al. 2009), enchimento de ossos esponjosos (ZHANG et al.
2009), substituicdes de cartilagens (LEONE et al. 2008), liberagao controlada
de farmacos (HUANG e YANG, 2007), substrato para cultura de células
(NARITA et al. 2009), musculos artificiais (BASSIL et al. 2008), capacitores
(LEE e Wu, 2008), baterias IWAKURA et al. 2005), sensores (YU et al.
2008), dispositivos Opticos ¢ janelas inteligentes (AOUADA et al. 2006a), entre
outros.

Para o agronegdcio, especialmente em sistemas de liberacao
controlada de nutrientes e pesticidas, as principais propriedades que credenciam
os hidrogéis sdo: atoxicidade; biodegradabilidade; variagao de propriedades em
funcdo de estimulos externos (intensidade idnica e pH); alta hidratacio em um
curto intervalo de tempo; capacidade de liberagdo prolongada/controlada de
agua e insumos agricolas. A rdpida absor¢dao de 4gua em um curto intervalo de
tempo ¢ muito desejavel para hidrogéis aplicados como condicionantes de solo e
controle de erosdo, principalmente quando adicionados em solos de regides com

chuvas fortes e rapidas.



1.4.2. Mecanismos de formacao de hidrogéis de poliacrilamida via

radical livre

De acordo com KARADAG et al. (2005), a polimerizacao de
mondmeros vinilicos como AAm ¢ MBAAm em presenca de persulfato de
amonio (PA) e TEMED ¢ primeiramente iniciada pela reacdo entre PA e
TEMED, no qual ¢ gerada uma molécula de TEMED radicalar. A molécula
ativada de TEMED pode reagir e transferir um elétron para os mondmeros
vinilicos gerando também espécies de AAm e/ou MBAAm radicalares. Esses
radicais atacam as duplas ligacoes de AAm e/ou MBAAm e novas formas
radicalares sdo geradas e a combinagdo dessas espécies inicia a reacdo de
polimerizagdo / reticulacdo que formarao os hidrogéis.

SOPPIRNATH e AMINABHAVI (2002) propuseram a formagao
de microesferas de goma guar e poliacrilamida com posterior reticulagio com
glutaraldeido, mostrado na FIGURA 1.4. A formacdo ocorreu através da
inser¢do dos grupamentos hidroxilas do polissacarideo apos interagdes com
grupamentos vinilicos da acrilamida.

Baseando nos mecanismos acima, foi proposto um mecanismo para
formacgao dos hidrogéis de poliacrilamida e metilcelulose (MC) desenvolvidos
nesse trabalho (FIGURA 1.5). O catalisador TEMED acelera a cisao homolitica
do iniciador persulfato em espécies radicalares. Esses radicais atacam as
espécies AAm gerando sitios reativos que reagem com moléculas do agente de
reticulacio MBA Am que possuem funcionalidade 4 (2 ligagdes C=C) (SINGH e
CHAUHAN, 2009). Concomitantemente, moléculas de MC (representados na
FIGURA como MCOH) sao inseridas nos sitios reacionais formados a partir das

ligagdes vinilicas, formando as estruturas tridimensionais dos hidrogéis.
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FIGURA 1.4: Mecanismo de formagdo de microesferas de goma guar e poliacrilamida

(adaptado de SOPPIRNATH e AMINABHAVI (2002)).
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FIGURA 1.5: Possivel Mecanismo proposto para a formagdo dos hidrogéis de poliacrilamida
e metilcelulose utilizando TEMED e persulfato de s6dio, como catalisador e iniciador da

reacdo de polimerizagao e reticulacao.

1.5. Aplicacao de hidrogéis na agricultura

1.5.1. Condicionadores de solos

Na década de 80 foram desenvolvidos varios tipos de polimeros
sintéticos com diferentes finalidades, alguns recomendados para a utilizagao
agricola como condicionadores de solo, devido a sua capacidade de melhorar as
propriedades fisico-quimicas do solo. O uso de condicionadores sintéticos tem
contribuido para aumentar a capacidade de retencdo de 4gua, reduzindo a
frequencia de irrigacdo e permitindo a utilizagdo mais efetiva dos recursos do
solo e agua, contribuindo para melhorar o rendimento das culturas (NIMAH et

al. 1983; WANG & BOOGHER, 1987). Poucos sao os estudos realizados com
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os polimeros hidroabsorventes que tem atuacao direta na retengdo de agua. Esses
polimeros ndo reagem quimicamente com os constituintes do solo, mas exercem
efeito direto, aumentando a retencdo de agua pelo solo (NIMAH et al. 1983).

Segundo OLIVEIRA et al. (2004), no Brasil, alguns polimeros
sintéticos hidroabsorventes t€m sido utilizados na producao de frutas, hortalicas
e mudas de diversas espécies, bem como na formagdo de gramados em jardins,
campos de futebol e de golfe. No entanto, as informagdes cientificas de seu uso
como condicionadores de solo sdo poucas, sendo necessario conhecer e
quantificar a contribuicdo advinda da aplicagdo de polimeros hidroabsorventes
na disponibilidade de 4gua em diferentes tipos de solos.

O intuito de utilizar hidrogé€is (polimeros hidroabsorventes) como
condicionadores de solos ¢ elevar a umidade do solo em regides com déficit de
abastecimento de 4gua, como produto que tem a capacidade de reter e
disponibilizar d4gua para os cultivos agricolas. Além disso, a adi¢do de hidrogéis
no solo contribui para a disponibilidade de &gua, reduzindo as perdas por
percolagdo e lixiviagdo de nutrientes, o que melhora a aeracdo e drenagem do
solo, acelerando o desenvolvimento do sistema radicular e da parte aérea das
plantas.

ABEDI-KOUPALI et al. (2008) avaliaram o efeito de hidrogéis
PR3005A e Tarawat A100 nas concentragdes de 2, 4, 6 ¢ 8 g/kg (grama de
hidrogel para cada kilograma de solo) em solos arenosos, argilosos e barrosos
através de curvas de retencdo de dgua modelados segundo célculos
computacionais. Os autores observaram aumento nas propriedades de retencao
de 4gua no solo e as melhores condi¢des foram obtidas ao utilizar 8 g de
hidrogel. Isto indica que quantidade superior a 8 g poderia ser melhor ainda.

YANG et al. (2008) estudaram um novo condicionador de solo
baseado em hidrogéis biodegradaveis sintetizados a partir de poli(acido
aspartico) e goma xantana. Os autores observaram aumento na compactacao do

solo (de 0,175 para 0,612 MPa) e reducao no mddulo de erosdo ao aplicar 1 %
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de hidrogel. A adi¢do de hidrogel aumentou a retencdo de dgua no solo e

praticamente ndo influenciou a germinagdo e crescimento de sementes.

1.5.2. Principios e vantagens de sistemas de liberacao controlada

Sistemas baseados em liberacdo controlada foram inicialmente
estudados e aplicados para avaliar a liberagdo de farmacos com o objetivo de
minimizar os custos ¢ amenizar os efeitos colaterais que doses excessivas
provocam no organismo humano. A liberagdo controlada de farmaco representa
uma das areas mais estudadas na ciéncia dos biomateriais. Seu funcionamento e
comparacdes com o sistema convencional de administracdo de farmacos
(BRANNON-PEPPAS, 1997) sdo representados esquematicamente na
FIGURA 1.6. No interior do corpo a concentragao da droga pode atingir trés
niveis: nivel sub-terapéutico, em que a concentragao do farmaco estd abaixo da
necessaria; nivel terapéutico em que o farmaco tem a funcao terap€utica; e nivel
toxico, em que a concentracdo do farmaco € excessiva podendo ocasionar graves
efeitos colaterais e obito.

A liberacao controlada de um farmaco permite que a concentragdo
do mesmo permaneca dentro da concentragao terapéutica desejada por um longo
periodo (REDDY et al. 1999). No caso do sistema convencional, as inje¢des do
farmaco foram realizadas em um curto periodo de tempo, sendo necessarias
doses extras para que a concentragdo permaneca na faixa considerada
terapéutica, decaindo ao nivel sub-terapéutico sendo, entdo, necessdria outra
injecao.

Os hidrogéis emergiram como uma op¢ao promissora nessa area.
Moléculas de diferentes tamanhos podem difundir para dentro ¢ para fora do
hidrogel, permitindo sua utilizagdo quando confinadas em redes poliméricas
secas ou intumescidas, em sistemas para administragdo oral, nasal, bucal, ocular,

entre outros.
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FIGURA 1.6: Concentragao de droga no sitio terapéutico de agdo apds sua liberacdo através
de (a) sistema de liberagdo controlada e (b) sistemas convencionais (adaptado de

BRANNON-PEPPAS, 1997).

1.5.2.1. Liberacao controlada / prolongada de insumos agricolas

Os estudos de liberagdo controlada, inicialmente desenvolvidos para
os estudos de farmacos, foram utilizados também para insumos agricolas
(fertilizantes, nutrientes, herbicidas, etc) baseando-se nos mesmos principios
anteriormente adotados para os fArmacos. Neste caso, o hidrogel deve apresentar
biodegradabilidade e dimensdes bem pequenas (escala milimétrica) para evitar
variagOes significativas de volume do solo, fato muito comum quando hidrogéis
convencionais sdo depositados no solo devido a efeitos de contracdo/expansao
do hidrogel (SHAVIT et al. 1997; LEAD et al. 2003; GUO et al. 2005).

A disponibilidade de dgua e nutriente disponivel no solo ¢ um fator
que contribui para o crescimento, aumento de produtividade e qualidade de
plantas e cultivares. Segundo WU e LIU (2008), cerca de 40 — 70 % de

nitrogénio e 50 — 70 % de potéassio em forma de nutrientes sdo perdidos por
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lixiviagdo; portanto, somente uma pequena quantidade desses ¢ absorvida pelas
plantas e cultivares. Para suprir essa caréncia, ¢ necessaria a aplicacdo de doses
extras, o que causa enorme desperdicio de fertilizante, aumento no custo da
produgdo, bem como serissimo problema de polui¢ao ambiental. Uma opgao ¢ o
uso de hidrogéis como veiculos carreadores para liberacao controlada, pois estes
liberam agua e nutrientes gradativamente, prolongando sua presenga no solo.
Essas caracteristicas podem ser atribuidas ao fato de que a presenca de hidrogel
pode modificar propriedades fisicas adversas do solo, como baixa capacidade de
retengdo de dgua e excessiva permeabilidade. Neste mesmo trabalho, os autores
produziram coatings de quitosana ¢ poli(acido acrilico-co-acrilamida) sobre
fertilizantes NPK (nitrogénio, fosforo e potéassio) e estudaram a cinética de
liberagao dos mesmos em solo. Os materiais apresentaram liberagao controlada
de NPK, sendo que o maximo de liberacdo foi atingido em 30 dias. Porém,
devido a grande interacao dos nutrientes NPK com a matriz polimérica, a taxa
de liberacao nao excedeu 75 %.

MIKKELSEN et al. (1993) estudaram o comportamento do
hidrogel com relagdo a perda de nitrogénio por lixiviagdo realizando dois
conjuntos de experimentos. No primeiro, os hidrogéis foram adicionados em
solo arenoso e submetidos a regagem semanal durante seis semanas. Os autores
observaram que a lixivia¢ao do nitrogénio foi reduzida em 45 %. Para o segundo
ensaio, que teve o mesmo procedimento do primeiro, porém com a adigdo de
uma graminea como planta teste, houve uma perda de nitrogénio por lixiviagdo
em torno de 26; 16 e 7 % da primeira a terceira semana da aplicacdo do
fertilizante, enquanto que o crescimento da graminea aumentou em 40 % em
relacdo a graminea plantada nas mesmas condigdes, porém sem os hidrogéis.
Em outro trabalho, MIKKELSEN et al. (1995) analisaram o efeito da aplicagao
do hidrogel juntamente com MnO, MnSO,4.4H,0 e MnCl, para a cultura de soja,

registram um aumento no acimulo de 89 % de Mn na parte aérea de tal cultura.
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KENAWY (1998) estudou através de medidas espectrofotométricas
o perfil de liberagdao controlada do acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) em
diferentes hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) modificados com grupamentos
aminas. A taxa de liberacdo do 2,4-D foi dependente do pH do meio de
intumescimento, sendo que o maximo do processo de liberagdo, obtido para pH
= 9,0, foi em torno de 500 mg apos 50 dias.

KULKARNI et al. (2000) estudaram o perfil de liberagao
controlada do pesticida liquido NOS, encapsulados em hidrogéis biodegradaveis
formados por reticulacdo de cadeias de alginato de sodio e glutaraldeido. Os
resultados mostraram que a eficiéncia de adsor¢do do pesticida nos hidrogéis
variarou de 10 a 30 %, dependendo do tamanho do didmetro das particulas dos
hidrogéis. O diametro das particulas variou entre 1,20-1,40 mm. A taxa de
liberacdo cumulativa alcancou 100 % (em torno de 18 horas) quando as redes
dos hidrogéis foram obtidas apds 10 minutos de reticulacao com glutaraldeido.

O comportamento de liberacao controlada do herbicida Paraquat em
hidrogéis formados por poli(alcool vinilico) reticulado com glutaraldeido foi
estudado por ALEMZADEH e VOSSOUGHI (2002). O processo de liberacao
do herbicida foi fortemente dependente da concentragdo do agente de
reticulacdo, apresentando pequeno grau de liberagdo do herbicida quando este se
encontra confinado em hidrogéis reticulados com altos valores de glutaraldeido.
A cinética de liberagdo do paraquat atingiu o estado de equilibrio entre 2 ¢ 3
horas dependendo da formulagdo estudada.

BAJPAI e GIRI (2003) observaram o potencial de liberacdo de
nutrientes em hidrogéis de poliacrilamida grafitizadas em cadeias de
carboximetilcelulose, por meio de medidas de FTIR e por parametros
estruturais, tais como peso molecular entre as ligacdes transversais, densidade de
reticulacdo e o nimero de cadeias poliméricas efetivamente elasticas. Os autores
observaram que a liberacdo ¢ fortemente dependente da estrutura quimica do

hidrogel, do pH e da temperatura de intumescimento.

17



GUO et al. (2005) observaram o encapsulamento do fertilizante
uréia em membranas formadas a partir da reticulagdo do polissacarideo amido.
A liberagdo do fertilizante foi analisada a partir da taxa de nitrogénio (presente
na uréia) que passa a existir no solo. De acordo com os autores, cerca de 40 a 70
% de nitrogénio presente nos fertilizantes normais sao perdidos no ambiente, € o
restante pode ser absorvido pelas plantas.

SINGH et al. (2008) investigaram a liberacdo controlada do
fungicida Thiram a partir de hidrogéis de poli(acido metacrilico) reticulado com
MBAAm em presenca do polissacarideo amido. A eficiéncia de incorporacdao do
pesticida variou entre 53 e 76 % dependendo da flexibilidade das cadeias dos
hidrogéis. A taxa de liberacdo do fungicida variou entre 70 ¢ 90 %, em
aproximadamente 60 horas. O mecanismo de difusdo ocorre por transporte
anomalo (difusdo ndo Fickiana), ou seja, o processo de difusdo é governado
tanto por difusdo como por relaxagdo das cadeias do hidrogel.

O potencial de liberacdo controlada do fertilizante uréia foi
estudado também por LIANG et al. (2009). Nesse trabalho foram estudados
compositos de hidrogéis obtidos por poli(acido acrilico) e proteina de trigo. Os
autores observaram que a cinética de liberagcdo de uréia a partir dos hidrogéis em
agua foi em torno de 60 minutos. No entanto, ao trocar o meio de estudo de agua
para solo, foi observado que a cinética de liberagdo aumentou para 10 dias.

ROY et al. (2009) desenvolveram microesferas de hidrogéis de
alginato de calcio e amido utilizando cloreto de céalcio como agente de
reticulacdo. As microesferas com diferentes formulagdes foram carregadas com
o inseticida Clorpirifos e sua cinética de liberagdo foi investigada durante 7 dias
por meio de espectroscopia UV-Visivel, utilizando equagdes baseadas nas leis
de Fick. Os resultados indicaram que o mecanismo de transporte que governa a
liberagdo do inseticida ¢ andmalo, sendo que os valores de n variaram entre 0,6 €
0,8. A quantidade liberada de Cloroirifos foi influenciada pela quantidade de

pesticida incorporada, pH, temperatura e intensidade i6nica. As melhores
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condi¢des de liberagdo, em torno de 80 % em 4-5 dias, foram obtidas para os
hidrogéis preparados a partir de 20 % de alginato e 80 % de amido, reticulados
através da insercdo em solucéo de cloreto de calcio a 0,5 mol L™.

Os efeitos da concentracdo de N’-N-metilenobisacrilamida
(MBAAmM), utilizado como agente de reticulagdo, e do tamanho dos hidrogéis a
partir da polimerizagdo do acido acrilico nas propriedades de adsor¢do e
liberacdo controlada de uréia foram estudados por TONG et al. (2009). A
quantidade de uréia liberada decresceu com o aumento do didmetro (d) das
esferas dos hidrogéis: 0,45 mg mL"' para d = 3-6 mm e 0,08 mg mL™' para d =
20 mm. Os resultados indicaram também que o aumento da concentra¢ao do
agente de reticulacdo implica no decréscimo da quantidade de uréia liberada
devido ao aumento da rigidez da matriz polimérica. Isto implica no aumento da
resisténcia que moléculas de uréia (transferéncia de massa) encontraram para se

difundir do interior do hidrogel para o meio externo.

1.6. Toxicidade e degradac¢ao da poliacrilamida

De acordo com trabalho de revisdo escrito por AZEVEDO et al.
(2002), as poliacrilamidas nao sdo degradadas biologicamente. Por isso, uma
vez aplicada ao solo, sofrem paulatina degradacdo ou dissociagdo por agdo do
cultivo, dos raios ultravioletas do sol e um continuo fracionamento, que gira em
torno de 10 %. No entanto, a deterioracdo do polimero pode ser acelerada ao
colocar o mesmo em contato com solug¢des contendo sais de célcio, magnésio e
ferro e também em solos adubados anualmente com fertilizantes completos. Os
produtos finais da dissociagdo dos hidrogéis sdao: CO,, H,O e NHj;, apresentando
praticamente nenhuma toxicidade. Grupamentos NH; e ions amdénio podem
apresentam toxicidade quando presentes em grandes quantidades. Ao substituir a
acrilamida por metilcelulose, estamos reduzindo os possiveis residuos formados
apds o processo de degradagdo, visto que a metilcelulose ndo apresenta

grupamentos amidas em sua estrutura.
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Pode parecer intimidadora a idéia de se utilizar um hidrogel a base
de poliacrilamida, uma vez que esse hidrogel ¢ formado por mondmeros de
acrilamida, que s3o extremamente téxicos. No entanto, o crescente
aprimoramento das técnicas de sintese, substituicdes de reagentes e purificagdes
dos hidrogéis, esta contribuindo para superar esse problema. Além disso, testes
de toxicidade da poliacrilamida foram realizados em véarias espécies de animais,
onde se concluiu que ela é pouco toxica quando ingerida. A dose de 1 ¢ 5 % da
dieta foi considerada inequivocamente segura em ratos e caes, respectivamente
(MACCOLLISTER, 1964). Estudos de '*C indicaram que a poliacrilamida
possui pouca ou nenhuma habilidade de atravessar membranas do trato
gastrintestinal de ratos. Animais de laboratério toleraram de 5 a 10 % de
poliacrilamida na dieta sem efeitos nocivos a saude. A dose letal DL;, da
poliacrilamida em camundongos ¢ de aproximadamente 107 mg/kg
(HASHIMOTO et al. 1981).

A estabilidade de poliacrilamidas (PAAm) em escala laboratorial,
frente a tratamentos térmicos e irradiagdes fluorescentes e ultravioletas (UV)
foram estudadas por CAULFIELD et al. (2003a); CAULFIELD et al.
(2003b). Os estudos revelaram que a PAAm linear se manteve estavel apos ser
exposta a luzes fluorescentes e nenhuma quantidade de acrilamida foi detectada,
apos tratamento térmico a 95 °C. O tratamento realizado utilizando irradiagdo
UV demonstrou que apenas 50 ppm de monomero acrilamida por unidade
polimérica repetitiva foi detectado, indicando uma pequena degradacdo da
PAAm. Esses resultados foram corroborados com uma pequena queda na
viscosidade dos materiais. Nos estudos sobre hidrogéis de PAAm foram
observados resultados semelhantes. De maneira geral, os hidrogéis se
apresentaram estaveis frente a tratamentos realizados sobre irradiagdes
fluorescentes. Solucdes aquosas de PAAm quando tratadas a 95 °C liberaram
pequenas doses de acrilamida, as quais foram atribuidas as moléculas de agente

de reticulacdo N’-N-metilenobisacrilamida que ndo reagiram totalmente e
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encontram-se ainda presente no hidrogel. Sendo que processos acurados de
purificagdes podem eliminar completamente as espécies excedentes da reagdo,

isto é: mondmeros, catalisadores, reticulantes, iniciadores, oligdmeros e

subprodutos.

Possiveis mecanismos de hidrdlises, degradacdes da PAAm e
PAAm gelificadas foram propostos por esses autores, sendo representados na

FIGURA 1.7.
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FIGURA 1.7: Possiveis mecanismos para hidrolise da poliacrilamida (a), processo de
purificagdo utilizando Br; (b) e processo de hidrolise de hidrogéis de poliacrilamida apos o

processo de bromacao (c).
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O procedimento de purificacdo utilizando Br, ¢ utilizado para
remover tracos de residuos de AAm nos hidrogéis. Neste método, o Br, reage
com as duplas ligacoes da AAm e MBAAm.

Uma contribuicdo apresentada nesse doutoramento, através da
substituicdo relativa do mondmero acrilamida pela metilcelulose (polissacarideo
biodegradavel, renovavel, mais acessivel do ponto de vista econdmico), ¢
contribuir no sentido de minimizar a potencial toxicidade que o sistema PAAm-

MC possa apresentar quando aplicado ao meio ambiente.

1.7. Classificacio dos agrotoxicos

O termo agrotéxico ¢ usado no seu sentido amplo, e qualquer
composto que seja manufaturado para ser utilizado na agricultura, visando
prevenir ou reduzir efeitos adversos de pragas, esta qualificado dentro dessa
definicdo. Os principais produtos usados comercialmente s3o compostos
organicos sintéticos com baixo peso molecular, geralmente com baixa
solubilidade em agua. O termo inclui todos os inseticidas, fungicidas, herbicidas,
fumigantes e outros compostos organicos, ou ainda, alguma substancia destinada
para o uso, como regulador de crescimento, desfoliante ou dessecante (SITTIG,
1980). Sao utilizados na agricultura com trés principais objetivos: aumentar a
produtividade das culturas, produzir culturas de alta qualidade e reduzir o custo
de mao-de-obra.

Os agrotoxicos, também conhecidos como pesticidas, abrangem um
grande numero de moléculas, com diferentes modos de agao e toxicidade, sendo
divididos em trés grandes classes: inseticidas, fungicidas e herbicidas. Podem
ser divididos em dois grupos principais: contato ou ndo-sist€émicos € sistémicos.
Os agrotoxicos de contato ndo penetram no tecido vegetal e, consequentemente,
nao sdo translocados ou transportados dentro do sistema vascular das plantas. Os
primeiros agrotoxicos eram desse tipo, e tiveram como principais desvantagens

o fato de serem susceptiveis aos efeitos do clima, deixando a planta desprotegida
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contra o ataque de pragas. O carater sist€émico foi introduzido nos agrotoxicos
que vieram apds 1940. Eles efetivamente penetram na cuticula da planta e
movimentam-se pelo seu sistema vascular. Os fungicidas sistémicos também
foram denominados de quimioterapicos de plantas, pois ndo somente protegem a
planta do ataque fingico e também curam ou inibem a infecgdo estabelecida.
Sao pouco afetados pelo clima e podem conferir imunidade em todo o

crescimento da nova planta (SILVA E FAY, 2004).

1.8. Pesticidas

Pesticidas podem ser definidos como substincias utilizadas para
matar, controlar ou inibir (ART, 1998) todas as formas de vidas, vegetais ou
animais presentes em culturas agricolas, pecuaria, nas casas e jardins, satde
publica, no combate de vetores de doengas transmissiveis, etc.

De acordo com a Lei Federal n.° 7.802, de 11/07/89, em seu artigo
2, inciso I, definiu-se o termo agrotoxico como produtos € componentes de
processos fisicos, quimicos ou biologicos destinados ao uso nos setores de
producdo, armazenamento ¢ beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na prote¢cdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas ¢ também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores do crescimento.

Estudos mostram que somente 0,1 % dos pesticidas aplicados no
combate de pragas sdo aproveitados e cerca de 99,9 % se dispersam no meio
ambiente e consequentemente o contato com os seres humanos € potencializado
(PIMENTEL, 1995). Desta forma, ¢ possivel que se produzam efeitos
negativos em espécies, comunidades ou no ecossistema, dado que o uso destes

compostos pela agricultura leva a exposicdo aos mesmos por organismos,
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recursos naturais ou seres humanos (SILVA, 2004). De acordo ainda com
SILVA (2004), quando uma molécula de um determinado pesticida ¢ aplicada
ao meio ambiente, independentemente da forma com que for realizada essa
aplicag@o, na maioria dos casos, atinge o solo. No solo, a molécula pode seguir
diferentes rotas, isto ¢, pode ser retida pelos coldéides minerais e organicos ¢ a
partir dai, passar para formas indisponiveis, ou ser novamente liberada a solug¢do
do solo, processo conhecido como dessor¢do. A molécula também pode ser
transformada em outras, chamadas de produtos de transformag¢dao ou
metabolitos. O ponto final dessa transformacdo, para varias moléculas de
pesticidas, ¢ CO,, H,O e ions minerais, o que se da, geralmente, via
microorganismos. Se a molécula se encontrar na solucao do solo, ela pode ser
absorvida por raizes de plantas, ou ser lixiviada para camadas sub-superficiais
do perfil do solo, ou sofrer escoamento superficial, ou ainda, ser volatilizada.
Segundo SPADOTTO (2002), o consumo de herbicidas somente
no ano de 2000 no Brasil foi cerca de 82 mil toneladas de ingredientes-ativos.
Pela enorme darea plantada, a cultura de soja foi responsavel por
aproximadamente 40 % de todo herbicida utilizado. As culturas de milho (23,5
%), cana-de-actcar (12,9 %), café (4,4 %) e arroz irrigado (3,7 %) completam a
lista dos cultivares onde se recebem maiores doses de herbicidas. Os herbicidas
tém sido mais usados nas regides Sul (38,9 %), Centro-Oeste (29,9 %) e Sudeste
(22,8 %). O consumo de herbicidas na regido Norte €, comparativamente, muito
pequeno (2,0 %), enquanto na regido Nordeste (6,3 %) o uso estd principalmente
concentrado nas areas de agricultura irrigada ¢ de cana-de-agucar. Quanto ao
consumo de herbicidas por unidade de 4rea cultivada, a média geral no Brasil foi
de 3,8 kg de produto comercial/ha. Estima-se que a cada ano, 2,5 bilhdes de

toneladas de pesticidas sdao aplicados em cultivos agricolas em todo o mundo.
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1.9. Herbicidas
De acordo, com SILVA e FAY (2004), os herbicidas sao
substancias quimicas capazes de selecionar populagdes de plantas. Dentre as
classes dos pesticidas, os herbicidas sdo os compostos mais estudados podendo
ser classificados como:
e Seletivos, quando sdo utilizados para matar ervas daninhas sem prejudicar
o cultivo.
e Naio seletivos, quando, dependendo de seu modo de agdo, podem ser

aplicados nas folhagens ou no solo.

A sincronizacdo da aplicagdo dos herbicidas com o estidgio do
cultivo ou desenvolvimento das ervas daninhas também tem a sua classificacao.
Essa sincronizacdo depende das caracteristicas quimicas do composto e sua
persisténcia, da cultura e sua tolerancia ao herbicida, das espécies de ervas
daninhas, das praticas culturais, do clima, do tipo e condi¢do de solo. As trés

categorias de sincronizagdo sdo: pré-plantio, pré-emergéncia e pds-emergéncia.

1.9.1. Paraquat

De acordo com BUCKEL (1983), paraquat (1,1-dimetil- 4, 4 -
bipiridilio) ¢ um herbicida de contato, eliminando plantas sobre as quais ¢
aplicado. Sua aplicacdo ¢ pos-emergente, sendo aplicado depois do nascimento
das ervas daninhas e da planta cultivada. O paraquat ¢ um herbicida nao-
seletivo, destruindo toda a vegetacdo sobre o qual ¢ aplicado. Algumas

propriedades fisico-quimicas do pesticida paraquat e sua estrutura quimica sao

mostradas na TABELA 1.2 e na FIGURA 1.8, respectivamente.
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TABELA 1.2: Algumas propriedades fisico-quimicas do pesticida paraquat.

MM (g/mol) Formula PF (°C) A (nm) LD 5 *

257,16 C12H14CIhN»y 175-180 258 57

* ¢ 0 valor estimado da dose necessaria em mg kg de peso corpdreo, que ird causar morte em
50 % dos animais em experimentacao.

Cr cr
A\
_+ +_
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FIGURA 1.8: Estrutura quimica do pesticida paraquat.

No organismo humano, o paraquat se acumula principalmente nos
pulmoes, onde ¢ gerado o radical paraquat sofrendo uma redugdo por um elétron
com a flavoenzima NADPH-citocromo P450 reductase. O radical formado
juntamente com oxigénio presente nos pulmdes, se auto oxida rapidamente,
produzindo um anion radical superdxido que regenera o paraquat. A repeti¢ao
desses ciclos de reducdo e re-oxidagdo produz uma grande quantidade de
espécies de oxigénio reativo, gerando o stress oxidativo, que pode levar o
individuo a morte em aproximadamente 30 dias apdés a ingestdo
(MELCHIORRI et al. 1996).

Segundo ECOBICHON et al. (1991), em animais, a dose letal
média (LDs) varia de 22 a 262 mg/kg, dependendo da espécie. J4& em humanos,
nao existe consenso sobre LDs,. A ingestdo de 10 a 15 mL de uma solugao de 20
% (m/v), concentracdo na qual o produto normalmente ¢ comercializado, seria
suficiente para provocar intoxicagdes fatais, embora existam relatos de
fatalidades provocadas pela ingestdo de apenas 1 mL dessa solu¢do (TEARE,
1976).

Apesar de toda a regulamentacdo existente, o uso abusivo e

descontrolado do paraquat pode ocasionar a contaminacdo dos mananciais de
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agua devido a sua elevada solubilidade (em torno de 700 g/L). Em geral ¢ pouco
absorvido pelo solo. Surge assim, a necessidade de metodologias de andlise e
quantificacdo de seus residuos em amostras de 4&gua de abastecimento,
superficiais e subterraneas (SILVA, 2008). Dentre essas determinagdes, podem
ser citadas as técnicas: espectroscopicas, espectrofotométricas, analise em fluxo,
cromatografia liquida com detector de massa, polarografica, imunoesnsaios, etc.

De acordo com a Portaria 329 do Ministério da Saude de 02/09/85 o
Paraquat s6 pode ser aplicado por pessoas especializadas, contratadas por firma
prestadora de servicos cadastrada no Ministério da Agricultura. No entanto a
fiscalizagdo inexiste na pratica, por isso, ¢ frequente a aplicagdo do produto até
mesmo por criangas. A Lei 7.802/89, em seu Artigo 13, estabelece que: "a venda
de agrotoxicos e afins aos usudrios sera feita através de receitudrio proprio,
prescrito por profissionais legalmente habilitados". Sem fiscalizagcdes ou mesmo
punicdes, sdo raras as casas comerciais que obedecem a Lei. O agricultor
brasileiro, por uma questdao de sobrevivéncia, adquire agrotoxicos comerciais em
qualquer representagdo comercial, sem necessidade de receitudrio. Os
agrotoxicos mais usados no Brasil sdo, lamentavelmente, os mais toxicos:
Gramoxone, Paraquat, Mancozeb, Monocrotofos, Folidol, Malation e¢ Decis

(www.lead.org.br/article/view/2683).

1.10. Intoxicac¢oes ocasionadas por pesticidas

O uso de agrotoxicos na agricultura ¢ exagerado. Varios estudos
tém mostrado que o uso indiscriminado de pesticidas traz como consequencia
serissimos problemas de intoxicagdes, especialmente entre trabalhadores rurais.
Apesar disso, existe um enorme déficit nos estudos brasileiros de base
populacional sobre as caracteristicas do uso ocupacional ou sobre as
intoxicacgoes por agrotoxicos. Segundo a Organizacao Mundial de Saude (OMS-
WHO, 1990) estima-se que ocorra anualmente cerca de 3 milhdes de

intoxicacoes agudas, com 200 mil mortes. O Brasil ocupa a posi¢ao de terceiro
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maior consumidor mundial de agrotdxicos, perdendo apenas para os EUA e
Japao (MARQUES et al. 1993).

No ano de 2000, os estudos mostrados por FARIA et al. (2004),
basecados nos dados do Sistema Nacional de Informagdes Toxico-
Farmacoldgicas (Fundagdo Oswaldo Cruz), indicam que os pesticidas de uso
agricola foram responsaveis por 7,0 % das intoxicagdes € 37,0 % dos Obitos por
intoxicacdes. Ao se agruparem estes casos com aqueles causados por pesticidas
de uso doméstico, produtos veterinarios e raticidas, os pesticidas se tornam
responsaveis por 17,0 % das intoxicagdes e 57,0 % dos 6bitos. De acordo com
LARINI (1987) a intoxicacdo ¢ a manifestagdo (clinica e/ou laboratorial) de
efeitos adversos que se revelaram em um estado patologico ocasionado pela
interacdao de um toxicante, isto €, de um agente quimico com o organismo.

Com a crescente demanda ocasionada pelo aumento da
produtividade agricola, os nimeros de intoxicacdes € mortes nos dias atuais sdo
ainda mais expressivos e preocupantes. Como relatado anteriormente, um dos
principais motivos coniventes € a facil aquisi¢ao dos produtos agrotdxicos, pois
atualmente no Brasil ndo existem normas de controle ¢ fiscalizacdo sobre vendas
de pesticidas. Segundo GUERRA (1978) o desenvolvimento e o uso de medidas
preventivas em relagdo ao ambiente ¢ a saide humana contra a contaminacao
por pesticidas estdo relacionados ao nivel de informacgao técnica, a experiéncia
anterior dos usudrios e ao risco de incidéncia atual e futura. A etiologia de
acidentes por pesticidas estd, principalmente, relacionada ao despreparo do
agricultor para usar o veneno tecnicamente indicado, de modo correto, € em

condi¢Oes ambientais também tecnicamente definidas.

1.11. Motivacao do trabalho

Estima-se que o consumo de herbicidas no Brasil gire em torno de
100 mil toneladas de ingredientes-ativos anuais. A nivel mundial, 2,5 bilhdes de

toneladas de pesticidas sdo aplicados em cultivos agricolas. A elevagdo na
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aplicacdo de pesticidas pode estar relacionada com a baixa eficiéncia dos
produtos. Estudos mostram que somente uma pequena parcela dos pesticidas
aplicados (em torno de 0,1 %) no combate de pragas ¢ utilizada, e o restante, se
dispersam no meio ambiente e consequentemente O contato com 0s seres
humanos se torna inevitdvel, produzindo efeitos negativos em espécies,
comunidades ou no ecossistema. Para combater isso, se faz necessario a
aplicacao de doses extras. O que causa terriveis impactos ambientais € também
contribui para a elevagdo do custo da producao agricola.

O uso de hidrogéis biodegradaveis para aplicagdo como veiculos
carreadores em sistemas de liberacdo controlada podem contribuir
substancialmente para o controle da poluicao ambiental e diminui¢do de custos,
devido as propriedades peculiares que os mesmos apresentam. Dentre essas,
podem ser destacadas a atoxicidade; alta absor¢do de dgua em um curto
intervalo de tempo; liberagdo lenta de 4gua e biodegradabilidade. O principal
beneficio do sistema de liberacao controlada é aumentar a eficiéncia funcional
de insumos agricolas por tempo prolongado a partir de uma tnica aplicacao,
diminuindo custos, aumentando a seguranca no manuseio desses produtos,
reduzindo riscos de toxidez para o homem, de concentragdes elevadas na
lavoura e de contamina¢ao ambiental.

Os argumentos relatados nos motivaram a desenvolver e
caracterizar um novo hidrogel baseado no polissacarideo biodegradavel
metilcelulose suportado mecanicamente em redes poliméricas sintéticas de
poliacrilamida e testar sua eficiéncia em sistemas de liberacdo controlada do

herbicida paraquat.
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Capitulo I1: Parte Experimental

“Eu acho que as vezes a diferenca entre vencer e perder,
sucesso e fracasso, é esta linha nebulosa entre a vontade,

paixdo, e autoconfianga que diz, ‘Eu vou fazer isso”.

Howard Schultz
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As propriedades morfologicas, de adsorcao e liberacdo controlada
do pesticida paraquat foram desenvolvidas no United States Department of
Agriculture — Agricultural Research Service - Western Regional Research
Center - Bioproduct Chemistry & Engineering Research Unit — (USDA-ARS -
WRRC-BCE) como modalidade Dourado-Sanduiche sob orientacdo do
Pesquisador Dr. William Orts.

As demais caracterizagdes foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos em parceria com a Embrapa
Instrumentacdo Agropecudria, localizada no mesmo municipio, sob a orientagao

do Pesquisador Dr. Luiz H. C. Mattoso.

2.1. Sintese dos hidrogéis constituidos por PAAm e MC

Os hidrogeéis constituidos de poliacrilamida (PAAm) e do
polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC, M, = 40,000 g mol™,
viscosidade 400 cP, com 27,5 - 31,5 % de grupamentos metilas, 68,5 - 72,5 %
de grupamentos hidroxilas, dados fornecidos pelo fabricante Aldrich) foram
obtidos por meio de polimerizagdo quimica do mondmero acrilamida (AAm,
Fluka) em solugdo aquosa contendo MC e do agente de reticulagdo N’-N-
metilenobisacrilamida (MBAAm, Aldrich). A concentracdo de N,N,N’,N’-
tetrametil-etilenodiamina (TEMED, Sigma), utilizado como catalisador, foi
mantida constante em 3,21 pmol mL™". Depois de preparar a mistura, borbulhou-
se N, na solucao durante 20 minutos para a eliminacdo de oxigénio. Persulfato
de sédio (Na,S,0s, Sigma) (3,38 pmol mL™) foi adicionado com intuito de
iniciar a reagdo de polimerizagdo via radical livre (AOUADA et al. 2006b;
BODUGOZ-SENTURK et al. 2009; SINGH e CHAUHAN, 2009).

A solucao resultante foi inserida entre duas placas de vidro (10 x 10
cm) separadas por um espagador de borracha (0,5 cm), FIGURA 2.1. O sistema
permaneceu em temperatura ambiente por 24 horas. Apods isso, os hidrogéis

foram purificados por dialise utilizando agua destilada/deionizada por 10 dias,
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sendo que a agua foi trocada a cada 12 horas. Nesse processo, os reagentes que
nao polimerizam (AAm, MBAAm) ou ndo que participaram da reagdo
(TEMED, Na,S,05, MC) sao eliminados dos hidrogéis. Apos a purificagdo, os
hidrogéis foram acondicionados em agua. Sendo que a condutividade idnica da
mesma foi constantemente monitorada (até 2 meses). Nao foram observadas
mudancas significativas na condutincia i6nica, indicando que a metilcelulose
nao foi difundida para fora do hidrogel.

A FIGURA 2.2 mostra uma fotografia de um hidrogel apds o
processo de purificagdo. Para caracterizacdo dos hidrogéis foi adotada a notacao
(A-R-M), onde A ¢ a concentracdo de AAm em (% m/v), R corresponde a
concentracdo do agente de reticulacdio MBAAm e M ¢ a concentracdo de MC
(% m/v). As concentragoes de AAm, MBAAm ¢ MC utilizadas na sintese estao
descritas na TABELA 2.1. As estruturas representativas das espécies utilizadas

nesse trabalho sao mostradas na FIGURA 2.3.

10 crm 4

10 cm

FIGURA 2.1: Esquema representativo dos moldes utilizados para preparacdo dos hidrogéis:

(a) placa de vidro e (b) espacador de borracha.
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FIGURA 2.2: Fotografia de um hidrogel apds o processo de purificacao.
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FIGURA 2.3: Estruturas representativas das espécies: (a) N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED); (b) N’-N metileno-bisacrilamida (MBAAm) e (c) acrilamida.
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TABELA 2.1: Concentragoes de AAm, MBAAm e MC utilizadas nas solugoes de sintese dos
hidrogéis de PAAm e MC (A-R-M).

Hidrogéis AAm (% m/v) | MBAAm (umol mL™") | MC (% m/v)
(3,6-8,6-0) 3,6 8,6 0
(3,6-8,6-0,5) 3,6 8,6 0,5
(3,6-8,6-1,0) 3,6 8,6 1,0
(6,0-8,6-0) 6,0 8,6 0
(6,0-8,6-0,25) 6,0 8,6 0,25
(6,0-8,6-0,5) 6,0 8,6 0,5
(6,0-8,6-0,75) 6,0 8,6 0,75
(6,0-8,6-1,0) 6,0 8,6 1,0
(6,0-4,3-0,75) 6,0 43 0,75
(6,0-6,4-0,75) 6,0 6,4 0,75
(6,0-10,0-0,75) 6,0 10,0 0,75
(6,0-12,8-0,75) 6,0 12,8 0,75
(6,0-17,1-0,75) 6,0 17,1 0,75
(7,2-8,6-0) 7,2 8,6 0
(7,2-8,6-0,5) 7.2 8,6 0,5
(7,2-8,6-1,0) 7,2 8,6 1,0
(9,0-8,6-0) 9,0 8,6 0
(9,0-8,6-0,25) 9,0 8,6 0,25
(9,0-8,6-0,5) 9,0 8,6 0,5
(9,0-8,6-0,75) 9,0 8,6 0,75
(9,0-8,6-1,0) 9,0 8,6 1,0
(12,0-8,6-0,25) 12,0 8,6 0,25
(12,0-8,6-0,75) 12,0 8,6 0,75
(14,7-8,6-0) 14,7 8,6 0
(14,7-8,6-0,5) 14,7 8,6 0,5
(14,7-8,6-1,0) 14,7 8,6 1,0
(21,7-8,6-0) 21,7 8.6 0
(21,7-8,6-0,5) 21,7 8,6 0,5
(21,7-8,6-1,0) 21,7 8,6 1,0

2.2. Propriedades hidrofilicas dos hidrogéis

2.2.1. Grau de Intumescimento (Q)

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

medidas de grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo em diferentes
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meios externos de intumescimento. Os estudos de intumescimento foram
realizados em solu¢des com diferentes pH [4,0, agua destilada ou 10,0] ou em
agua destilada, mas com intensidade i6nica varidvel [0,025; 0,10 ¢ 0,20 mol L'l].
As solucdes foram preparadas de acordo com procedimento descrito por
MORITA e ASSUMPCAO (2001). Para a solu¢io com pH = 4,0: 95,0 mL de
solucdo glicocol 0,10 mol L' e 5,0 mL de HCI 1,0 mol L™'; para a solugdo com
pH = 10,0: 60,0 mL de solugdo glicocol 0,10 mol L' e 40,0 mL de NaOH 1,0
mol L. A intensidade i6nica no meio de intumescimento foi ajustada utilizando
NaCl.

Os hidrogéis depois de purificados foram cortados em forma
circular utilizando um molde (didmetro de 2,6 cm) construido em aco inox ¢
secos em estufa com temperatura controlada de 25,0 = 0,1 °C. A massa média
dos hidrogéis secos utilizados foi aproximadamente 150 mg.

Para determinagdes de Q, os hidrogéis secos foram pesados em uma
balanca analitica e posteriormente colocados para intumescer em 20 mL de
meio. A unidade de Q ¢ expressa por g/g (gramas de dgua por grama de
hidrogel). Porém, em muitos trabalhos, os valores de Q sdo adimensionais. Para
cada medida correspondente a um tempo “t”, o hidrogel foi retirado do meio de
intumescimento, sendo a superficie seca para remover excesso de agua e depois
novamente pesado.

Foi investigado também se a presenga do pesticida paraquat
provoca alteracdes no grau de intumescimento dos hidrogéis. Para isso, os
hidrogéis previamente secos foram imersos em solucdo conhecida de paraquat e
deixados intumescer até atingir o equilibrio. Apds isso, os hidrogéis foram
pesados e o grau de intumescido determinado.

Os valores de Q foram obtidos por meio da razdo da massa dos
hidrogéis intumescidos (M,) ¢ a massa dos hidrogéis secos (M), Equagao (2.1)

(NILASAROYA et al. 2008; WANG et al. 2008; ZHANG et al. 2009). As
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medidas foram realizadas em triplicata (n = 3) e as barras de erros correspodem

ao desvio padrao.

M 2.1)

2.3. Propriedades espectroscopicas
2.3.1. Espectroscopia de absorcio no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A técnica espectroscopica de FTIR foi utilizada para identificacdo e
caracterizacdo da MC nos hidrogéis de PAAm. Os espectros dos hidrogé€is de
PAAmM com ou sem MC foram obtidos utilizando um espectrometro Perkin
Elmer Spectrum, modelo Paragon 1000. Os hidrogéis sintetizados foram
liofilizados, triturados, misturados com brometo de potdssio (KBr) e prensadas
em alta pressdo, formando pastilhas (SINGH et al. 2007; TANG et al. 2007).
Espectros de FTIR foram obtidos registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm™,

~ -1
com resolugdo de 2 cm™.

2.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sdlido

Os espectros de RMN dos hidrogéis estudados e também da MC
foram obtidos utilizando um espectrometro Varian Inova 400 (9.4 T). Os
espectros de °C de solidos de alta resolucdo foram adquiridos por meio da
técnica VACP-MAS (Variable Amplitude Cross Polarization Magic Angle
Spinning) (FORATO et al. 2004, MARTINS et al. 2006; SANTIN et al. 2008)
utilizando os seguintes parametros: 4-us m/2 pulso; 12,8 ms de tempo de
aquisi¢do, 1 ms de tempo de contato. Depois de compactadas em um rotor de

zirconia (5,0 mm de didmetro), as amostras foram giradas com frequencia de
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rotacdo de 4.500 Hz. Todos os espectros foram filtrados utilizando funcao de

decaimento exponencial (Ib = 10).

2.4. Parametros cinéticos dos hidrogéis

Parametros da cinética de intumescimento foram obtidos por meio
de medidas de grau de intumescimento em fun¢do do tempo em solucdes de
diferentes valores de pH. Para cada curva, o expoente difusional (n) e constante
de difusdo (k) foram calculados utilizando a Equacdo (2.2) (REDDY et al.
2006; SRIAMORNSAK et al. 2007):

F=—" =kt (2.2)
eq
onde t é o tempo, k é conhecida como constante de difusdo e depende do tipo do
hidrogel e do meio de intumescimento. N ¢ o expoente difusional, que fornece
informacao sobre o tipo de mecanismo de transporte que impulsiona a liberagao

/ adsor¢do de um dado soluto.

A Equacgdo (2.2) pode ser aplicada desde os estagios iniciais até 60
% da curva de F vs t (RITGER e PEPPAS, 1987). O aumento do grau de
intumescimento com o tempo ¢ praticamente linear, e apos o estagio de 60 %, o
intumescimento ndao segue mais essa tendéncia, ou seja, praticamente o grau de
intumescimento ndo sofre mais variacdo com o tempo (atingindo o estado de
equilibrio). E importante ressaltar, que em curvas com coeficiente de regressio
linear (R*) < 0.9900, a diferenca entre os patamares (lineares e ndo lineares) sdo
mais acentuados.

Para o calculo de n e de k faz-se um grafico de In F vs In t. Sendo
que o valor do expoente difusional n é obtido a partir do coeficiente angular e k

a partir do coeficiente linear.
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Entende-se por difusdo o transporte de massas de moléculas
individuais por uma barreira ou espaco livre, que ocorre segundo um processo
aleatdrio, e que depende de um gradiente de concentragdo. Difusdo também ¢
conhecida como a tendéncia que as moléculas apresentam de migrar de uma
regido de concentragdo elevada para outra regido de concentragao baixa e, ¢ uma
conseqiliéncia direta do movimento browniano (movimento ao acaso), seguindo
a 2" Lei da Termodinamica.

A 1% Lei de Fick, representada pela Equacdo (2.3), define que a
velocidade de difusdo ¢ diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo
(ACs) e inversamente a distdncia (AX). Assim uma substancia ira se difundir
mais rapido quando o gradiente de concentragcdo for mais abrupto, ou quando o

coeficiente de difusdo (Ds) ¢ aumentado.
AC,
AX (2.3)

J, =-D,

onde Jg representa a velocidade de transporte ou densidade de fluxo. E a
quantidade de uma substancia S que atravessa uma unidade de area, por uma

unidade de tempo.

A 2% Lei de Fick € representada matematicamente pela Equagio
(2.4), na qual se aplica na difusdo nao estacionaria, ou seja, quando a

concentracao dentro do volume de difusdo muda com o tempo.

x> 2.4)

O estudo de difusdao do solvente para o interior dos hidrogéis foi

realizado através das analises dos valores do coeficiente de difusdao D, derivado
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das leis de Fick. Os valores de D foram obtidos através da Equagdo (2.5)

(CAYKARA et al. 2006b; KUNDAKCI et al. 2008):
VA
D =nr? (—j (2.5)

r 2 -1 J . . ’
onde D ¢ dado em cm” s™, r € o raio do hidrogel seco (dado em centimetros) em
forma cilindrica. Para cada ensaio, o valor de r foi medido antes de se iniciarem

os experimentos. Os valores de n e k foram obtidos utilizando a Equacéo (2.2).

2.5. Parametros estruturais de redes dos hidrogéis

Normalmente, os parametros grau de intumescimento (Q) e massa
molar média entre reticulos (Mc) s@o os mais utilizados para caracterizar uma
rede polimérica tridimensional. O pardmetro M descreve a massa molar
numérica entre duas jungdes consecutivas, que podem ser formadas por reticulos
quimicos, entrelagamentos fisicos, regides cristalinas e complexos poliméricos.
Outros parametros, tais como densidade de reticulagdo (q), que € proporcional a
fracdo molar de agente de reticulagdo utilizado, e numero de cadeias
efetivamente elésticas por unidade de volume, simbolizado por V. (LIN et al.
2007), também sdao importantes para a caracterizagao estrutural da rede de um
hidrogel.

Neste trabalho, os valores de Mc foram obtidos utilizando-se a
Equacao (2.6) (BAJPAI e GIRI, 2003):

1
M :—Vd (\/SA_ S/2)
TP In(1-Vy) +V, + Vs

(2.6)

onde V; é o volume molar do solvente (4gua) (mL mol™), d, ¢ a densidade do
polimero (PAAm) (~ 1,10 g mL™), V, ¢ a fracdo de volume do gel intumescido

(aproximadamente igual a 1/F) e ¢ € o parametro de interacdo entre o solvente e

o polimero (~ 0,466) (AMSDEN, 1999).
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Os valores de q e V. foram calculados pelas Equacoes (2.7) e (2.8):

qg=—2 2.7)

onde M, representa a massa molar da unidade repetitiva.

(2.8)

onde N € o nimero de Avogadro.

2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Depois de intumescidos até equilibrio em solucdo aquosa ou
solucdo de paraquat, os hidrogéis foram retirados e imersos em nitrogénio
liquido. Posteriormente, as amostras foram liofilizadas. Durante esse processo, a
temperatura foi mantida em — 55 ° C por aproximadamente 24 horas. As
amostras de hidrogéis foram depositadas em um porta amostra e suas superficies
foram recobertas com uma fina camada de ouro (HUANG et al. 2007; ZHOU
et al. 2009). Com esse procedimento, a estrutura porosa do hidrogel nao ¢
colapsada, assegurando assim que todas as caracteristicas morfologicas obtidas
para os hidrogéis secos podem ser utilizadas para os hidrogéis no estado
intumescido (YU e XIAQ, 2008).

As micrografias dos hidrogéis foram obtidas utilizando um

microscopio eletronico de varredura Shimadzu, modelo Hitachi S-570.

2.7. Propriedades Mecanicas
As propriedades mecanicas dos hidrogéis obtidos foram
determinadas através do equipamento Instron Universal Testing Machine

(Model 4500, Instron, Canton, MA) baseado no procedimento descrito no

método ASTM D638M-91a utilizando medidas de compressdao (SPILLER et al.
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2008; JUNTER e VINET, 2009; LIU e CHAN-PARK, 2009) utilizando os
seguintes parametros: velocidade do corpo de prova = 12,0 mm min™'; didmetro
do corpo de prova = 12,7 mm e célula de carga = 100 N. Cada conjunto de
medida foi realizado em um tempo menor que 2 minutos para minimizar o efeito
da perda de agua, pois nesse tempo a percentagem de perda de agua dos
hidrogéis € em torno de 0,15 %.

Os valores de tensdo mdaxima de compressao (On.x) foram
determinados medindo-se a forca (f) necessaria para comprimir em 3,0 mm os
hidrogéis. Valores de f foram obtidos em seis pontos distintos da membrana. Os
valores de o ¢ do moddulo de elasticidade (E) de cada hidrogel em uma dada
temperatura foram determinados utilizando a Equagdo (2.9), descrita por
GUTOWSKA et al. (1994):

f

o=—=E(1-17)
So (2.9)

onde E é o modulo de elasticidade, f € o valor da forca exercida, S, é a area do

corpo de prova e A € a deformacao relativa.

2.8. Aplicacao dos hidrogéis
2.8.1. Remocao do pesticida paraquat em solu¢ao aquosa

O estudo de adsor¢do do pesticida paraquat nos hidrogéis foi
realizado através da inser¢do de um hidrogel previamente seco em uma dada
solucdo de paraquat com concentracdo conhecida (Cy). Apds um determinado
periodo, a quantidade de pesticida no hidrogel foi quantificada pela diferenca
entre a concentragdo inicial da solucao de pesticida e a concentracao na solugao
ap6és um tempo “t”. As concentracoes do paraquat nas solucdes foram
determinadas utilizando-se um espectrofotdmetro UV-Visivel baseando-se em
uma curva de calibracdo, previamente construida em um especifico

comprimento de onda (A = 258 nm). A cinética de adsor¢ao do pesticida foi
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monitorada até atingir o estado de equilibrio. A partir desse estado nao ocorre
mais incorporagao do pesticida no hidrogel.

Nesse estudo foi investigado o efeito das concentragdes de
acrilamida, metilcelulose e pesticida no processo de adsor¢dao dos hidrogéis. A

quantidade de pesticida adsorvida foi determinada por meio da Equagao (2.10):

_ G -CHIXV
- m

q, (2.10)

onde q; € a quantidade de pesticida adsorvida pelos hidrogéis por grama de
hidrogel seco (mg g'), Co ¢ C, (mg L) sdo as concentragdes de pesticida na
solucdo inicial e solugdo aquosa apds o processo de adsor¢do apds um tempo
“t”, respectivamente, V ¢ o volume da fase aquosa ¢ m ¢ a massa de hidrogel

seco adicionado (g).

Isotermas de adsor¢ao sao modelos matematicos que descrevem a
distribui¢do de adsorbatos entre liquidos e adsorventes, baseando-se em um
conjunto de dados que principalmente estdo relacionados com a
homogeneidade/heterogeneidade das superficies das espécies adsorventes, € a
possibilidade de interacdo entre as espécies adsorbatas (CHEN et al. 2007). O
processo de adsorcao ocorre principalmente como resultado da interagdo entre
duas moléculas, no nosso caso entre moléculas adsorventes (superficie do
hidrogel) e moléculas de pesticida, que atua como adsorbato.

Com o intuito de investigar o tipo de adsorcdo, foram construidos
dois modelos matematicos baseando-se nas isotermas de Langmuir e Freundlich.
A isoterma de Langmuir ¢ aplicada para adsor¢dao em sistemas homogéneos,
onde a adsorcdo de cada molécula de adsorbato na superficie adsorvida possui a
mesma energia de ativacao. Supondo que a superficie do hidrogel seja coberta
por um grande ntimero de sitios, cada sitio de adsor¢ao passa a ser ocupado por

apenas uma molécula de pesticida. Assim, os sitios de adsor¢do seriam todos
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equivalentes e as moléculas adsorvidas ndo sofrem interagdo entre si. Além
disso, o processo de adsor¢do se completaria quando todos os sitios fossem
ocupados, o que corresponderia a uma monocamada. O modelo de Langmuir

pode ser representado pelas equacdes abaixo:

KLCeq
qeq - 1+ OLLCeq (21 1)
Coa _ 1, ¢ 2.12)

qeq - KL KL =

onde qgq € a adsor¢do maxima de pesticida pelo hidrogel (mg gh), Ceq € a
concentra¢io da solugdo de pesticida no equilibrio (mg L™), Ki (L g) e oy (L

AN~ . .
mg’) sdo constantes das isotermas de Langmuir.

Os dados de adsorc¢dao foram analisados a partir da forma linear da
Equacgao (2.12), onde as constantes foram determinadas a partir da inclinacao
(coeficiente angular) e do intercepto (coeficiente linear) da Equagao.

A isoterma de Freundlich assume que o processo de adsor¢do
ocorre em superficies heterogéneas. Em geral, em sistemas que seguem essa
isoterma, o processo de adsor¢do ocorre com a formacao de multicamadas. O
modelo baseado na isoterma de Freundlich pode ser expresso pelas equagdes

(2.13) e (2.14):

g = kFCeq” n (2.13)

1
Inqeq :InKF +H|nCeq (214)

onde K¢ (L g") e n (mg L) sdo constantes que incorporam todos os fatores que
refletem o processo de adsorcao (capacidade e intensidade de adsor¢ao). Valores
de Kf e n foram calculados a partir do intercepto e inclinagdo da curva entre In

Qeq € In Ceq.
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2.8.2. Libera¢ao controlada do pesticida paraquat em solucio

aquosa

Posteriormente, foi realizado o estudo de liberagao do pesticida
paraquat a partir dos hidrogéis em meio aquoso. Para isso, o hidrogel foi retirado
da solucdo de estudo de pesticida paraquat (Cy) e adicionado em um recipiente
contendo volume conhecido de agua, sendo que aliquotas foram retiradas e
quantificadas utilizando curva de calibragdo previamente construida utilizando o
comprimento de onda de absor¢ao méaxima (A = 258 nm).

Apos as medidas em cada tempo, as aliquotas foram recolocadas na
solu¢do de origem, para que o volume do sistema ndo sofresse alteracdo. Os
resultados de liberacdo foram quantificados em termos de porcentagem de

liberagdao em fung¢do do tempo, baseando-se na Equagdo abaixo:

Quantidade liberada (%) = (M;/ M,,) x 100 (2.15)

onde M; ¢ a quantidade de pesticida liberada pelo hidrogel no tempo t e M,, ¢ a

quantidade total de pesticida carregada no hidrogel.
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Capitulo I11: Caracterizagdes dos hidrogéis

constituidos por PAAm e MC

“Pecam e receberdo; procurem e achardo; batam e a porta
se abrird. Porque todos que pedem, recebem; aqueles que

procuram, acham e a porta se abre para quem bate."

Lc 11, 9-10.
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3.1. Propriedades Hidrofilicas e Espectroscopicas

3.1.1. Objetivos

® Sintetizar hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) contendo o
polissacarideo metilcelulose (MC), variando a concentracao de AAm, MC e do
agente de reticulagio MBAAm.

® Estudar a absor¢do de agua dos hidrogéis por medidas de grau
de intumescimento em funcdo da concentragdo das espécies formadoras dos
hidrogéis e do meio externo de intumescimento (pH e intensidade 16nica).

® Caracterizar a insercdo da metilcelulose nas redes de
poliacrilamida utilizando técnicas espectroscopicas: Espectroscopia de absor¢ao
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética

Nuclear (RMN) no estado solido.

3.1.2. Resultados e Discussao

3.1.2.1. Grau de intumescimento (Q)

O grau de intumescimento ¢ um parametro muito importante para
varias aplicagdes dos hidrogéis. O grau de intumescimento dos hidrogéis pode
ser alterado por alguns fatores como: concentragdes de mondmero AAm
(GUILHERME et al. 2006; ALONSO et al. 2007; TANG et al. 2008), MC
(AOUADA et al. 2009) e MBAAmM (TOKUYAMA et al. 2007; CUGGINO et
al. 2008; HAZER et al. 2008), variagdio de pH (GUO e GAO, 2007;
GEORGE e ABRAHAM, 2007; SADEGHI e HOSSEINZADEH, 2008),
concentragao ionica (ZHANG et al. 2005; LIU et al. 2007), dentre outros.
Neste trabalho, a influéncia dos fatores acima na absorcao de agua dos hidrogéis
de PAAm-MC foi avaliada por medidas de grau de intumescimento. Os

resultados serdo discutidos a seguir.
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3.1.2.1.1. Influéncia da concentracao de acrilamida e metilcelulose

Foram sintetizados hidrogéis a partir de quatro diferentes
concentragdes de acrilamida (% m/v): 3,6; 7,2; 14,7 e 21,7. Para cada
concentragdo de acrilamida foram estudadas duas concentracoes de MC (%
m/v): 0,5 e 1,0. A absor¢do de agua dos hidrogéis foi analisada por meio de
curvas cinéticas de grau de intumescimento (Q) em funcdo de tempo com
temperatura controlada de 25,0 £ 0,1 °C. Para a obtencao dos valores de Q em
equilibrio (Q), foi tomado como base a ndo variagdo da massa do hidrogel, por
um periodo de 24 horas.

As dependéncias de Q em fung¢do do tempo para hidrogéis
sintetizados com 0,5 e 1,0 (% m/v) em pH = 4,0 sdo mostradas nas FIGURAS
3.1a e 3.1b. Pode-se observar que o grau de intumescimento diminui com o
aumento da concentracdo de acrilamida. Para hidrogéis compostos somente de

PAAm, os valores de Q.4 obtidos foram de 31,4 = 1,5; 19,8 +0,8; 13,4 £ 0,6 e

11,5 £ 0,5 g/g (gramas de dgua por grama de hidrogel), para as concentragdes de
acrilamida iguais a 3,6; 7,2; 14,7 e 21,7 % (m/v), respectivamente. Para
hidrogéis de PAAm com 0,5 % de MC, os valores de Q. obtidos foram de 39,6
+2,2;20,5+1,1; 13,7+ 0,6; ¢ 12,2 £ 0,7 g/g para as respectivas concentracoes
de AAm citadas acima. Os hidrogéis de PAAm com 1,0 % de MC apresentaram
valores de Q.q iguais a 32,1 £ 1,4; 19,7 = 1,1; 14,2 £ 1,3; ¢ 10,9 + 0,9 g/g,
considerando os quatro diferentes teores de AAm. A diminuigdo de Q. pelo
aumento na concentracado de AAm utilizada na sintese, esta relacionado com o

aumento na rigidez das cadeias poliméricas e, consequentemente, a menor

capacidade de absor¢ao de agua (AOUADA et al. 2006a).
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FIGURA 3.1: Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fung¢do do tempo para
hidrogéis de PAAm-MC com diferentes teores de AAm: (a) 0,5 e (b) 1,0 % (m/v) de MC em
pH =4,0,  MBAAm] = 8,6 pmol mL'eT= 25,0+ 0,1 °C.

Na FIGURA 3.2 s3o mostrados os valores de grau de
intumescimento em funcdo da concentracdo de acrilamida para os hidrogéis

contendo diferentes teores de metilcelulose. Nesta FIGURA foram incorporados
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os valores de Q dos hidrogéis de PAAm sem MC. E interessante ressaltar que
esses valores correspondem aos valores de Q em equilibrio (Q.q). Observa-se
que o grau de intumescimento do hidrogel com 3,6 % de AAm e 0,5 % de MC
(Qeq = 39,6 £ 2,2 g/g) ¢ maior quando comparado ao hidrogel de PAAm com 3,6
% de AAm sem MC (Q.q = 31,4 £ 1,5 g/g). Essa diferenca foi atribuida ao
aumento da absor¢do de agua do hidrogel ocasionado pela incorporagdo de
grupamentos hidroxilas provenientes da MC. Esperava-se que ao adicionar mais
MC na sintese dos hidrogéis ocorresse um aumento no valor de Q. ou seja,
esperava-se que o hidrogel com 1,0 % MC apresentasse valor de Q. superior a
39,6. No entanto observou-se comportamento oposto, devido ao aumento dos
entrelagamentos ocasionado pelo grande nimero de hidroxilas presentes no
hidrogel e facilitado pelo meio acido do intumescimento (pH = 4,0). Para os

demais hidrogéis o mesmo efeito foi observado, porém com menor intensidade.
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FIGURA 3.2: Dependéncia dos valores de Q.q em fun¢do da concentracdo de acrilamida para
hidrogéis de PAAm e hidrogéis de PAAm com 0,5 e 1,0 % (m/v) em pH = 4,0,  MBAAm] = 8,6
pumol mL™ e T=25,0+0,1 °C.
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A dependéncia de Q com o tempo de imersdo para hidrogéis
sintetizados com 0,5 e 1,0 (% m/v) de MC intumescidos em agua destilada sao
mostrados nas FIGURAS 3.3a e 3.3b, respectivamente. Na FIGURA 3.4 sdo
mostrados os valores de Q. em funcdo da concentragdo de AAm para os
diferentes tipos de hidrogéis com diferentes teores de metilcelulose.

Foi observado que o valor de Q. aumenta com o aumento da
concentragdilo de MC. Esta diminui¢do ¢ mais evidenciado em baixas
concentragdes de AAm, por exemplo 3,6 ¢ 7,2 % (m/v). RODRIGUES et al.
(2006) observaram comportamento similar ao estudar o processo de
intumescimento de hidrogéis sintetizados a partir de PAAm e poli(acido Y-
glutamico) (Y-PGA). Os autores atribuiram este fato ao aumento da
hidrofilicidade do hidrogel ocasionado pela incorporacdo de grupamentos
hidroxilas provenientes do Y-PGA. ZHAO et al. (2006) observaram o aumento
da absorcdo de agua dos hidrogéis de poli(vinil pirrolidona) (PVP) com a
inser¢do do polissacarideo quitosana carboximetilada.

Em agua destilada, principalmente os grupos hidroxilas da MC
estdo ionizados e provocam repulsdo entre os segmentos das cadeias de MC o
que proporciona maior grau de intumescimento se comparado ao pH = 4,0,
similarmente ao comportamento observado por BAJPAI e GIRI (2002) para
hidrogéis constituidos de PAAm ¢ CMC. Isto ¢ corroborado pelo aumento no
valor do tamanho médio de poros, como observado nas micrografias obtidas por
MEV (ver secao 3.3.3.1). Poros maiores permitem a entrada de maiores

quantidades de 4gua com uma maior difusao.
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FIGURA 3.3: Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para
hidrogéis de PAAmM-MC com diferentes teores de AAm: (a) 0,5 e (b) 1,0 % (m/v) de MC em
agua destilada,  MBAAm] = 8,6 umol mL!, T=25,0+0,1°C.
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FIGURA 3.4: Dependéncia dos valores de Q.q em fungdo da concentragdo de acrilamida para
hidrogéis de PAAm e hidrogéis de PAAm com 0,5 ¢ 1,0 % (m/v) em agua destilada,
[MBAAm] = 8,6 pmol mL™', T =25,0+ 0,1 °C.

Foi também analisada a variagcdo do grau de intumescimento em pH
alcalino (pH = 10,0) em fun¢do da concentracio de AAm para hidrogéis de
PAAm, hidrogéis de PAAm com 0,5 ¢ 1,0 % (m/v), sendo os resultados
mostrados nas FIGURAS 3.5 e 3.6. Pode-se notar que os valores de grau de
intumescimento obtidos para hidrogéis sintetizados a partir de solucdes
contendo 14,7 ou 21,7 % de AAm sao similares aos valores obtidos para o
estudo realizado em pH = 4,0. Nessas concentragdes de AAm, pequenas
quantidades de MC provocam aumento na absor¢do de agua dos hidrogéis. No
entanto, ao elevar a quantidade de MC para 1,0 %, a contribui¢do dos

entrelagamentos tende a diminuir os valores de Q..
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FIGURA 3.5: Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fung¢do do tempo para

hidrogéis de PAAm-MC com diferentes teores de AAm: (a) 0,5 e (b) 1,0 % (m/v) de MC em
pH =10,0, [MBAAm] = 8,6 umol mL" ¢ T =25,0 + 0,1 °C.
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FIGURA 3.6: Dependéncia dos valores de Q.q em fungdo da concentracdo de acrilamida para
hidrogéis de PAAm e hidrogéis de PAAm com 0,5 e¢ 1,0 % (m/v) em pH = 10,0, [MBAAm] =
8,6 umol mL™ e T=25,0+0,1 °C.

3.1.2.1.2. Influéncia da concentracao de N’-N-

metilenobisacrilamida

Foram sintetizados hidrogéis com diferentes concentracdes do
agente de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAm), mantendo as
concentragdes de acrilamida e metilcelulose em 6,0 % e 0,75 % (m/v),
respectivamente. A faixa de concentragdo de MBAAm estudada foi de 4,3 a
17,1 pmol mL™. A dependéncia de Qe¢q em fungdo da concentragio de MBAAm
¢ mostrada na FIGURA 3.7 onde pode ser observado claramente que o aumento
da concentracdo do agente de reticulacio MBAAm provocou um pronunciado

decréscimo na absor¢ao de dgua dos hidrogéis de PAAm e MC.
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FIGURA 3.7: Dependéncia dos valores de Q.q em fun¢do da concentragio de MBAAm para
hidrogéis de PAAmM-MC: [AAm] = 6,0 % (m/v); % molar de MBAAmM em relagdo ao
mondmero AAm = 0,51; 0,76; 1,02; 1,18; 1,52 e 2,03 para [MBAAm] = 4,3; 6,4; 8,6; 10,0;
12,8 ¢ 17,1 umol mL™"; [MC] = 0,75 % (m/v) e T = 25,0 £ 0,1 °C.

De maneira geral, redes poliméricas formadas com alta
concentragdo de MBAAm sdao mais fortemente reticuladas e isso reflete em uma
menor expansdo ¢ o volume de dgua que difunde para o interior da matriz ¢
menor (AOUADA et al. 2006b). Os hidrogéis estudados por POURJAVADI et
al. (2007) apresentaram comportamento similar e o aumento da concentracao de
MBAAm resultou em redes poliméricas altamente reticuladas, resultando no

decréscimo de Qgq.

3.1.2.1.3. Influéncia da presenca de sais (intensidade ionica)
Foi analisada a dependéncia da absor¢ao de agua dos hidrogéis em

fun¢do da intensidade 16nica do meio de intumescimento. Para isso, foi utilizado
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como meio de intumescimento o sal cloreto de sédio em trés diferentes
concentragdes: 0,025; 0,10 e 0,20 mol L

Na FIGURA 3.8 ¢ mostrada a dependéncia de Q.4 em fungdo da
intensidade i6nica para hidrogéis constituidos somente por PAAm. Pode-se
notar que os valores de Q.4 dos hidrogéis de PAAm ndo sdo afetados pela
intensidade 16nica, ou seja, a presenga de sais na solucao de intumescimento nao
provoca alteracoes significativas na absor¢cdo de agua desses hidrogéis, mesmo
com a alteragdo da pressdo osmotica do meio (a pressao osmotica ¢ um dos
principais fatores que pode atuar no mecanismo de intumescimento). Devido a
pequena fracdo de grupamentos amidas ionizdveis em pH proximo da
neutralidade, a presencga do sal cloreto de sédio no meio de intumescimento nao

contribuiu significativamente para interferir na contracdo/repulsdo das cadeias

poliméricas.
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FIGURA 3.8: Dependéncia dos valores de Q.q em fungdo da intensidade i6nica para hidrogéis

constituidos apenas de PAAm: [MBAAm] = 8,6 pmol mL™" ¢ T=25,0+0,1 °C.
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Por outro lado, € possivel observar na FIGURA 3.9 que os valores

de Q.q dos hidrogéis contendo MC sdo fortemente dependentes da intensidade

10nica. Isto indica que esses hidrogéis sdo sais-responsivos.
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FIGURA 3.9: Dependéncia dos valores de Qcq em fun¢do da intensidade idnica para hidrogéis

de PAAm-MC com diferentes teores de AAm: (a) 0,5 e (b) 1,0 % de MC (m/v), [MBAAm] =

8,6 pmol mL™" e T=25,0+ 0,1 °C.
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Pode-se observar diminuigdo significativa nos valores de Qq
(quando comparado os valores obtidos para agua destilada em relagdo aos
valores obtidos para a intensidade i6nica de 0,025 mol L), principalmente nos
hidrogéis com 3,6 ¢ 7,2 % de AAm. Essa diminui¢ao se deve a diminui¢ao das
repulsdes causadas pela presengca de sal NaCl no meio de intumescimento.
Quando o hidrogel ¢ imerso em uma solucdo contendo ions positivos
(provenientes de Na'), a repulsdo entre as hidroxilas (oriundas da MC) contidas
no gel ¢ minimizada, dificultando a expansao de suas redes (MOLLOY et al.
2000). Além disso, a presenga de maior concentragdo de sal no meio de
intumescimento faz com que a contribuicdo da pressdao osmotica seja mais
pronunciada (CHIU et al. 2004). Assim, forma-se um gradiente de
concentragdo, sendo que no interior do hidrogel a 4gua apresenta maior
potencial quimico se comparado ao meio externo. A agua presente no interior do
hidrogel tende a passar para um meio de potencial quimico menor, até que o
equilibrio quimico seja atingindo. Em concentragdes superiores a 0,025 mol L™,
os valores de Q. para todos os hidrogéis permaneceram praticamente
constantes, indicando que o mecanismo de intumescimento dos hidrogéis nado
responde proporcionalmente com o aumento da intensidade i6nica. Devido a alta
compactacdo dos hidrogéis obtidos a partir de solugdes com 14,7 e 21,7 % de
AAm, ndo foi observada mudanca significativa de Q. ao variar a intensidade
16nica do meio.

A explicagdo dada acima pode ser melhor visualizada observando a
FIGURA 3.10, onde a diminui¢do de Q. foi calculada pela razao [(Qeq 0.2 % de NacI
X 100)/ Qcq 0 % de Nac1]. Observa-se que as diminui¢des mais significantes em Qcq
foram obtidas para hidrogéis constituidos de 1,0 % de metilcelulose. Em adigao,
o hidrogel sintetizado a partir de solucdo com 3,6 % de AAm e 1,0 % de MC
apresentou diminui¢do de 65 % no valor de Q.. Isto esta relacionado com o fato
das redes desse hidrogel apresentarem maior mobilidade e, portanto, maior

sensibilidade a mudanca na intensidade idnica. Também, deve ser enfatizado
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que o efeito da metilcelulose s6 ¢ eficiente se a mesma tiver mobilidade nas

cadeilas de PAAm.

70
_- g —n—1,0% MC
60 —0—0,5% MC
<o | —4A—0 9% MC
S 504
o 1 .
[0} 40
o o)
° ]
E 30+
2 5
O
S 20- \i
b |
104 \;
' A
T\
ol & A x
T T T T T T T
3,6 7.2 10,8 14,4 18,0 21,6

Concentragao de acrilamida (% m/v)

FIGURA 3.10: Decréscimo dos valores de Q.q em fun¢do da concentragdo de acrilamida para
hidrogéis de PAAm: (a) 0; (b) 0,5 ¢ (c) 1,0 % de MC (m/v), [MBAAm] = 8,6 umol mL™, T =
25,0+ 0,1 °C.

3.1.2.1.4. Influéncia do pH

A influéncia do pH nos valores de grau de intumescimento para
hidrogéis com e sem MC ¢ mostrada na FIGURA 3.11. Pode-se observar na
FIGURA 3.11a que a capacidade de absor¢do de agua pelos hidrogéis de
PAAm, em todas as concentracoes de AAm estudadas, praticamente ndo foi
afetada com a variacdo do pH da solugdo externa de intumescimento, indicando
que apenas uma pequena fracdo de grupamentos amidas presentes nas cadeias de
AAm e MBAAm se ioniza. Isto pouco contribui para a expansao/contracao das
cadeias formadoras dos hidrogéis, e consequentemente o volume de agua

absorvida pelo hidrogel ¢ bastante similar para essa faixa de pH.
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FIGURA 3.11: Dependéncia dos valores de Qcq em fungdo do pH para hidrogéis de PAAm:
(a) 0; (b) 0,5 e (¢) 1,0 % de MC (m/v), [MBAAm] = 8,6 pmol mL™" ¢ T=25,0+0,1 °C.

Por outro lado, a presenca de MC entre as cadeias de PAAm
(FIGURAS 3.11b e 3.11c) afeta fortemente a absor¢ao de agua desses hidrogéis
nos diferentes pHs em que o mesmo ¢ intumescido, indicando que esses
hidrogéis sdo pH-responsivos. Sendo que a dependéncia de Q.q com o a variagao
de pH torna-se bem mais acentuada para hidrogéis formados por cadeias
poliméricas menos rigidas, por exemplo, hidrogéis sintetizados com 3,6 € 7,2 %
de AAm. Isto estd diretamente relacionado com a maior mobilidade que as
cadeias de metilcelulose possuem quando confinadas nesses ambientes, quando
comparado a ambientes com cadeias poliméricas mais rigidas.

De maneira geral, ao aumentar o pH do meio externo de
intumescimento, o grau de ionizagdo dos grupamentos hidroxilas também
aumenta. Com isso, a repulsdo entre os mesmos acarreta em expansao das redes
poliméricas, e consequentemente as redes possuem maior capacidade de

absor¢do de agua (incremento de Q.q), tendéncia observada ao aumentar o pH de
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4,0 para 6,7. Agora, ao aumentar o pH do meio de 6,7 para 10,0, um pequeno
decréscimo de Q.q foi observado, devido ao aumento da intensidade i0nica do
meio ocasionado pelo aumento do numero de ions presente na solugdo de
intumescimento. Este comportamento foi descrito nos trabalhos de BAJPAI e
GIRI (2002); BAJPAI e GIRI (2003) ao estudarem hidrogéis compostos por

carboximetilcelulose, poli(vinil dlcool) e poliacrilamida.

3.1.2.2. Espectroscopia de absor¢io no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os hidrogéis compostos por PAAm e MC foram caracterizados por

espectroscopia FTIR e seus espectros sao mostrados na FIGURA 3.12.
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FIGURA 3.12: Espectros de FTIR da metilcelulose (em azul), hidrogel constituido por 3,6 %
de AAm (em vermelho), hidrogel constituido por 3,6 % de AAm e 1,0 % de MC (em preto).

Analisando o espectro referente ao hidrogel constituido por PAAm,

observa-se a presenca de bandas especificas e bem definidas (VALENTE et al.
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2006; AOUADA et al. 2008). As bandas em 3425-3193 cm’ (deformacio
axial), 1606 cm™ (deformagdo angular) e 800-664 cm™ (deformagdes angulares
simétricas fora do plano) foram atribuidas ao grupamento ao NH do grupo
amida. Foram observadas bandas relativas ao grupamento CH, em 1375 cm™ ¢
825 cm’'. As bandas em 2925-2860 cm’ sdo referentes a estiramentos
assimétricos e simétricos desse mesmo grupamento. Nas regides entre 1120-
1030 cm™ (estiramentos simétricos e assimétricos) e 466 cm™ (deformacio
axial) se referem aos modos vibracionais da ligagao C-C. Observa-se, ainda, em
1668 cm™ e 1466 cm™ deformagdes axiais relativas & carbonila e a ligagdo C-N,
respectivamente.

No espectro referente a MC (PRONIEWICZ et al. 2001; OH et
al. 2005), observa-se na regido entre 3760-2990 cm” uma banda alargada que
foi atribuida ao grupamento hidroxila. As bandas em 1814 ¢ 1614 cm™ sdo
referentes a vibragdes de moléculas de dgua adsorvidas (dgua de hidratacdo). A
banda em 1426 cm™ refere-se a deformacio planar de grupamentos H-C-H e O-
C-H. A regido entre 1230-900 cm™ indica as ligagdes B-glicosidicas entre as
unidades monossacaridicas da MC. Por altimo, em 620 ¢cm™ observa-se uma
banda referente ao anel pironisidico.

No espectro referente a hidrogéis constituidos por PAAm ¢ MC
observa-se a intensificacdo das bandas na regido de 1030 ¢ de 680 cm™, quando
comparadas ao espectro da MC. Ainda, observa-se em 1680 cm™ a deformagio
axial da carbonila do grupamento amida presente na estrutura da PAAm,

consistente com a formacao do hidrogel PAAm-MC.

3.1.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado solido
O espectro de °C VACP-MAS do estado solido da MC, mostrado

na FIGURA 3.13, apresenta sinais intensos de carbonos presentes na MC entre

64 ¢ 108 ppm. Os sinais em 64 ¢ 77 ppm sao referentes, respectivamente, aos
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carbonos C6, C7, C8 e C2, C3, C5. Os sinais dos carbonos C4 ¢ C1 apresentam

deslocamento quimico (J) iguais a 86 e 107 ppm, respectivamente.

C2,C3,C5

R = H ou CH, — metilcelulose (MC) ‘

c1 C4

Ce, C7,C8

150 100 50 0
deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 3.13: Espectro de *C VACP-MAS da metilcelulose.

Na FIGURA 3.14 é mostrado o espectro de "C VACP-MAS do
hidrogel com 3,6 % de AAm contendo ou ndao 1,0 % de MC. No espectro
referente ao hidrogel constituido apenas por PAAm, observa-se 2 sinais bem
intensos com o de 41,3 e 180,5 ppm, que sdo atribuidos aos carbonos C1, C2 ¢
C3, C5. Observa-se, ainda, um pequeno sinal referente ao carbono C4 (6 = 89
ppm).

Analisando o espectro referente ao hidrogel com MC, podem ser
visualizadas mudancas espectrais em regides de deslocamentos quimicos
referentes & maior frequencia: sinal do C1 e C2 desloca-se de 41,3 para 44,3
ppm; C4 desloca-se 89 para 94 ppm; C3 e C5 de 180,5 para 183,4 ppm. Isto ¢
um forte indicativo que estd ocorrendo alteracdo na estrutura e conjugacao
(ligagcdes C=C dos carbonos C1 e C2) das redes formadoras dos hidrogéis. Este
fato ¢ corroborado pela grande mudanca espectral em 680 e¢ 1000 cm’
observada pela espectroscopia FTIR, mostrada na FIGURA 3.12. Além disso,

pela presenca dos sinais em & = 64, 77 ¢ 107 ppm, ndo observadas no espectro
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do hidrogel de PAAm, confirma que a MC esta presente nas redes

tridimensionais formadoras dos hidrogéis.

1 2 Cl,C2
—GHZC—CIHB(CH—?H%; 41,3 ppm
3 C=0 5C=0
| c3,C5
NH, NH 180,5 ppm
| *banda lateral
4 CH,
o
|C=O (|:=O 44,3 ppm
—(—HZC—CHmCH—CH 4@ 183,4 ppm 77 ppm
85 ppm
I T T T T T T
300 200 100 0

ppm

FIGURA 3.14: Espectro de °C VACP-MAS (a) 3,6 % AAm ¢ (b) 3,6 % AAm e 1,0 % MC.

3.1.3. Conclusoes

Foi possivel obter hidrogéis a partir da polimerizacao/reticulagao de
AAm em solugdo contendo o polissacarideo biodegradavel MC em diferentes
combinagdes de AAm e MC. Analises obtidas por medidas espectroscopicas
FTIR ¢ "C VACP-MAS confirmaram que a MC estd presente nas redes
tridimensionais formadoras dos hidrogéis.

Os resultados experimentais demonstraram que os valores do grau
de intumescimento (que esta diretamente relacionado a hidrofilicidade) dos
hidrogéis variaram de 10 a 210. Este pardmetro foi fortemente influenciado
pelos fatores: pH (pH-responsivo), intensidade i6nica (sal-responsivo),
concentragdes de AAm e MC. A presenca de MC deixa a matriz polimérica mais

flexivel levando a maior absor¢do de agua. O aumento da concentragdao de
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acrilamida diminui a capacidade de absorcao de 4agua devido a diminuigdo da
flexibilidade das cadeias poliméricas. A variagdo na itensidade i6nica e pH nas
solucdes de intumescimento ocasiona dimunui¢do do grau de intumescimentos
dos hidrogéis de PAAmM-MC devido a diminui¢do das repulsdes dos
grupamentos hidroxilas. Dessa forma, o aumento do grau de intumescimento,
aliado a rapida absor¢do de agua e o controle dessa propriedade demonstram que
esses hidrogéis, principalmente aqueles sintetizados a partir de solugdes
contendo pequena quantidade de monomeros AAm e MBAAm e grande
quantidade de MC, sdo potencialmente viaveis para aplicacdo em sistemas
carreadores para liberacao controlada e/ou prolongada de espécies agroquimicas,

entre outras.

3.2. Propriedades cinéticas e estruturais

3.2.1. Objetivos

® Entender o efeito da variacao das concentracoes de AAm, MC e
de ambientes externos (pH e intensidade i6nica) nas propriedades cinéticas
[expoente difusional (n), constante de difusdo (K) e coeficiente de difusdo (D)] e
estruturais [massa molar média entre reticulos (Mc), densidade de reticulagdo (Q)
e namero de cadeias efetivamente elasticas por unidade de volume (Ve)].

® Correlacionar as propriedades supracitadas com as propriedades

hidrofilicas dos hidrogéis.

3.2.2. Resultados e Discussao

3.2.2.1. Cinética de Intumescimento

A teoria basica do intumescimento foi desenvolvida por FLORY e
REHNER (1943), onde o fendmeno de intumescimento ¢ controlado
basicamente por trés forcas: 1) variacdo de entropia pela mistura solvente-

polimero; ii) variagdo de entropia conformacional causada pela reducdo no
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numero de conformagdes das cadeias, em consequencia de seu estiramento e 1ii)
entalpia de mistura do solvente e polimero. Assim, o intumescimento de um
dado polimero ¢ dependente do grau de interacdo entre as moléculas de solvente
e do polimero, que pode ser relacionado com o parametro de interacdo
solvente/polimero, y.

Na FIGURA 3.15 ¢ apresentada a dependéncia do grau de
intumescimento com o tempo de imersdo para trés diferentes hidrogéis,

intumescidos em agua destilada, a 25,0 = 0,1 °C.
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FIGURA 3.15: Curvas de grau de intumescimento em fun¢do do tempo para os hidrogéis
sintetizados a partir de solucdo contendo as concentracdes indicadas de AAm e de MC:

[MBAAm] = 8,6 umol mL™" e T =25,0 + 0,1 °C.

Pode-se observar que os hidrogéis atingem equilibrio em
aproximadamente 10 horas. As curvas de Q VS t apresentam dois
comportamentos distintos caracteristicos de hidrogéis: no inicio o processo de
intumescimento ocorre rapidamente. Mas o intumescimento passa a ser mais
lento em um tempo de imersdo proximo de atingir o equilibrio. O hidrogel
constituido por 3,6 % de AAm e 1,0 % de MC apresenta valor Q de 20 g/g em
apenas 1 hora apds ser imerso em agua destilada e ap6s 10 horas de imersao
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neste mesmo meio o valor de Q € 92 g/g. Todos os valores de Q. obtidos nas
diferentes condigdes experimentais estudadas serdo mostrados na TABELA 3.1,

no proximo item.

3.2.2.2. Parametros associados a cinética de intumescimento

Os parametros associados a cinética de intumescimento sao
importantes no entendimento mecanistico do processo de difusdo da dgua para o
interior dos hidrogéis. A partir das curvas de F vs t obtidas para hidrogéis com
diferentes teores de AAm e MC e em diferentes meios de intumescimento
(diferentes pH) foi possivel obter, para cada curva, os valores de n ¢ de k
(Equagdo 2.2) e do coeficiente de difusdao (D) (Equagdo 2.5). A determinagao
dos valores de n, k, D e a correlagdo destes com os respectivos valores de Qg

sdo discutidas detalhadamente a seguir.

3.2.2.2.1. Determinaciao do expoente difusional (n), constante de

difusao (k) e do coeficiente de difusao (D)

De acordo com RITGER e PEPPAS (1987), em se tratando de
hidrogéis em formato cilindrico, valores de n entre 0,45 ¢ 0,50 correspondem a
difusdo Fickiana. Valores de n fora deste intervalo indicam que a difusdo é do
tipo ndo Fickiana. Um valor de n = 1,0 indica que a difusdo do solvente para o
interior do hidrogel ocorre por relaxamento das cadeias que compdem a rede.
Para 0,5 < n < 1,0 a difusdo ocorre por transporte andmalo. Nesse caso, 0
processo de difusdo ¢ governado, ao mesmo tempo, por difusdo e pela relaxagao
das cadeias do hidrogel (LYNCH e DAWSON, 2004; SERRA et al. 2006).

Na FIGURA 3.16 ¢ mostrada a curva de In F vsS In t em 4gua
destilada utilizada para obtengdes do expoente difusional (n), constante de
difusdo (K), e a partir destes, o coeficiente de difusdo (D), para o hidrogel
preparado a partir de solugdo contendo 21,7 % de AAm e 1,0 % de MC. Curvas

similares a apresentada na FIGURA 3.16 foram obtidas para intumescimento
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deste hidrogel em pH = 4,0 e 10,0. Da mesma forma, curvas analogas foram
obtidas para os demais hidrogéis nos trés diferentes meios de intumescimento.
Cabe ressaltar que os valores de n e de k foram obtidos, respectivamente, através
dos coeficientes angulares e lineares de curvas similares a apresentada na
FIGURA 3.16.
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FIGURA 3.16: Curva de In F vs In (t) a partir da qual foram obtidos os valores do expoente
difusional (n) e constante de difusdo (K) para o hidrogel sintetizado a partir de solu¢do com

21,7 % de AAme 1,0 % de MC, [MBAAm] = 8,6 umol mL'l, T=25,0%£0,1"°C.

Na TABELA 3.1 sdo apresentados os valores de n, k, D e grau de
intumescimento no estado de equilibrio (Q.,) obtidos a partir de curvas de
cinética de intumescimento para hidrogéis com diferentes teores de AAm e MC
intumescidos em diferentes meios. Pode-se perceber que para hidrogéis com um
teor fixo de MC o aumento da concentragdo de AAm na solugdo formadora do
hidrogel provoca diminui¢do significativa dos valores de n. Por outro lado,
quando se fixa a concentracdo de AAm, os hidrogéis contendo maiores teores de
MC apresentam valores maiores de n. Pode-se inferir que o parametro n ¢
diretamente proporcional ao grau de intumescimento dos hidrogéis. Maiores

valores de n sdo observados para hidrogéis com os mais altos valores de Q.g, 1.€.,
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os hidroggéis sintetizados a partir de solu¢do contendo 3,6 % em AAm ¢ 0,5 ou

1,0 % em MC.

TABELA 3.1: Pardmetros obtidos de cinética de intumescimento dos diferentes hidrogéis em

solugdes com diferentes valores de pH: 4,0, 4gua destilada e 10,0, a 25,0 £ 0,1 °C.

pH=4,0

Q. (2/2) n D (10°cm’s™) k(s R’
3,6 % AAm e0,5% MC 39 0,44 * 4,46 * 0,315 * 0,9839 *
72 % AAm ¢0,5% MC 20 0,42 1,73 0,169 0,9996
14,7 % AAme 0,5 % MC 13 0,39 1,20 0,137 0,9969
21,7 % AAm e 0,5 % MC 12 0,38 1,92 0215 0,9931
3,6 % AAm e 1,0 % MC 32 0,52 2,78 0,092 0,9989
7.2 % AAm e 1,0 % MC 20 0,45 2,79 0,106 0,9984
14,7 % AAme 1,0 % MC 14 0,40 2,60 0,159 0,9989
21,7 % AAm e 1,0 % MC 11 0,36 0,86 0,147 0,9971

agua destilada

Q. (2/2) n D (10°cm*s™) k(s R’
3,6 % AAm e0,5% MC 64 0,60 * 53,30 * 0,616 * 0,9681 *
72 % AAm ¢0,5% MC 27 0,53 1,38 0,063 0,9995
14,7 % AAme 0,5 % MC 17 0,45 2,32 0,104 0,9994
21,7 % AAm e 0,5 % MC 13 0,41 1,73 0,132 0,9994
3,6 % AAm e 1,0 % MC 92 0,78 * 23,30 * 0,030 * 0,9775 *
7.2 % AAm e 1,0 % MC 36 0,60 9,03 0,058 0,9988
14,7 % AAme 1,0 % MC 20 0,49 2,31 0,078 0,9980
21,7 % AAm e 1,0 % MC 14 0,43 2,75 0,097 0,9994

pH=10,0

Q. (2/2) n D (10°cm*s™) k(s R’
3,6 % AAm e0,5% MC 55 0,36 * 12,60 * 0,905 * 0,9858 *
7.2 % AAm ¢0,5% MC 25 0,44 2,91 0,156 0,9986
14,7 % AAme 0,5 % MC 17 0,38 2,90 0,192 0,9981
21,7 % AAm e 0,5 % MC 13 0,38 0,60 0,165 0,9981
3,6 % AAm e 1,0 % MC 61 0,55 0,77 0,063 0,9954
7.2 % AAm e 1,0 % MC 26 0,45 2,60 0,110 0,9971
14,7 % AAme 1,0 % MC 16 0,39 2,53 0,135 0,9959
21,7 % AAm e 1,0 % MC 12 0,37 0,83 0,127 0,9963

~ ~ - . . 7
* os valores dos pardmetros podem ndo condizer com os valores reais, pois R” < 0.9900.
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Os valores do coeficiente de difusdo D seguem a mesma tendéncia
dos valores de n. Por exemplo, se compararmos os diferentes hidrogéis com 0,5
% de MC intumescidos em agua destilada, observa-se que o valor de D dos
hidrogéis sintetizados com solugdo 3,6 % em AAm (D = 53,30 x 10° cm®s™) ¢
em torno de 31 vezes maior que para os hidrogéis sintetizados com 21,7 % em
AAm (D =1,73 x 10” cm® s™). Nos hidrogéis com 1,0 % de MC os valores de D
variam 8 vezes [de 23,30 x 10” cm® s™ (3,6 % em AAm) para 2,75 x 10” cm®s™
(21,7 % em AAm)]. De maneira geral, a difusdo do solvente para o interior dos
hidrogéis com 1,0 % de MC ¢ mais rapida que nos hidrogéis com 0,5 % de MC,
devido a maior quantidade de grupamentos hidroxilas existentes nas cadeias de
MC. Alguns dos valores de D obtidos para agua destilada sdo menores que o
valor de Dy a 25 °C (= 2,03 x 10° cm® s') (AOUADA et al. 2009). E
importante ressaltar que ao passarem por sucessivos processos de
intumescimento/secagem esses hidrogéis ndo perdem sua forma e nem sua
estabilidade, apesar do hidrogel intumescido ser constituido por
aproximadamente 90-95 % de agua. Assim, quando o hidrogel ¢ colocado em
contato com o meio de intumescimento, suas cadeias sao rapidamente solvatadas
formando uma primeira camada constituida por moléculas de agua. Dessa
forma, as moléculas de dgua no interior do hidrogel terdo valores de energia e
entropia diferenciados, de acordo com o local que se encontrar. Isto explica os
baixos valores de D observados para o intumescimento dos hidrogéis. No
entanto, os hidrogéis sintetizados com 3,6 % de AAm e 0,5 % de MC (n = 0,60);
3,6 % de AAme 1,0 % de MC (n=0,78); ¢ 7,2 % de AAm e 1,0 % de MC (n =
0,60) apresentaram valores de D >> Dy, Esse comportamento pode estar
relacionado com o tipo de transporte apresentado por esses hidrogéis (transporte
andmalo). Assim, o intumescimento nestes hidrogéis depende da relaxagdo da
cadeia polimérica, o que aumenta significativamente o valor do coeficiente de
difusdo. Outro fator que deve ser considerado ¢ que as medidas de D

correspondem as medidas de coeficiente de difusdo aparente.
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Se analisarmos os valores de D e de n para um mesmo tipo de
hidrogel, porém em diferentes meios de intumescimento, nota-se que de maneira
geral, em pH = 4,0 e/ou pH = 10,0 os valores sdo menores do que os obtidos em
agua destilada. Tal consequencia pode estar relacionado a variacdo da
quantidade de grupamentos hidroxilas ionizaveis da metilcelulose, aliado a
alteragdo na pressdo osmotica do meio de intumescimento provocada pela
presenga de ions provenientes das solugdes tampao. Foi verificado que este
efeito ¢ mais pronunciado em hidrogéis sintetizados a partir de solucdo com
baixa concentracdo de AAm (3,6 %), devido a alta elasticidade das redes
tridimensionais dos hidrogéis.

Nao foi observada nenhuma tendéncia pronunciada da constante de
difusdo (k) com as concentragdes de AAm e de MC. De maneira geral, o
aumento da concentracdo de metilcelulose provoca diminui¢do do valor de K e o
aumento de AAm ocasiona incremento na constante cinética k. No entanto, os
resultados de D mostraram comportamento antagoénico. E importante ressaltar
que o calculo de D (Equacgdo 2.5) é realizado com base nos valores de n e k.
Enquanto k ¢ obtido diretamente pelo coeficiente linear de In F vs In t (Equacao
2.2), sem levar em considera¢do o tipo de mecanismo de difusdo, representado
por n. Isto mostra que o estudo da difusdo da agua, ocorrido através do processo
de intumescimento desses hidrogéis, ¢ melhor representado matematicamente se
for analisada através do parametro D. Ainda se analisarmos a Equagdo 2.5,
podemos perceber que D ¢ proporcional ao exponencial do inverso de n ¢
diretamente proporcional a k. Assim, os valores de D sdao muito mais sensiveis a
variacdo de n do que a variacdo de k, o que dificulta a analise dos resultados ¢ a
possivel correlagao entre tais parametros cinéticos.

Nas FIGURAS 3.17a-c sao mostradas as dependéncias dos valores
do expoente difusional (n) obtidos para os trés meios diferentes de
intumescimento com a concentracdo de AAm usada para a sintese dos diferentes

hidrogéis de PAAm/MC.
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FIGURA 3.17: Dependéncia do expoente difusional (n) com a concentragdo de acrilamida
utilizada para preparar os hidrogéis intumescidos em diferentes condigdes: a) pH = 4,0; b)

H,0 e ¢) pH = 10,0, [MBAAm] = 8,6 pmol mL™" e T = 25,0 + 0,1 °C.
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Nessas FIGURAS sdo sinalizadas as regides onde ocorrem os
diferentes mecanismos de difusdo (Fickiana e transporte andmalo). Em todos os
meios de intumescimentos investigados foi possivel observar que os valores de n
diminuem com o aumento da concentracio de AAm. Em ambientes de
intumescimentos i6nicos (pHs 4,0 ¢ 10,0) e em altas concentragdes de AAm
(independente do pH) a difusdo segue o modelo Fickiano. Ja em baixas
concentracdes de AAm, o mecanismo que melhor representa o processo

difusional do solvente ¢ o de transporte anomalo.

3.2.2.2.2. Correlacao das caracteristicas estruturais (M., q e V,)

com Q.

Os estudos dos parametros estruturais de redes dos hidrogéis foram
realizados analisando-se trés propriedades importantes: massa molar média entre
reticulos (Mc), densidade de reticulagdo (q), e nimero de cadeias efetivamente
elasticas por unidade de volume (V.). Os valores de cada uma dessas
propriedades sdo mostrados nas TABELAS 3.2-4.

Pode-se observar na TABELA 3.2, que para os hidrogéis obtidos
em uma dada concentragdo de AAm e intumescidos em agua destilada, os
respectivos valores de M aumentam bruscamente com o aumento do teor de
MC no hidrogel. Como esperado, os valores de M estdo bem correlacionados
com os valores obtidos de Qq, Ou seja, as redes que apresentam maiores valores
de M¢ sdo mais flexiveis. Por outro lado, para um dado teor de MC, observa-se
diminuic¢ao significativa nos valores de M quando ¢ aumentada a concentragao
de AAm na solug¢do formadora do hidrogel. Por exemplo, para MC = 1,0 %
(m/v), os valores de M¢ (104 g mol'l) sdo: 43,70; 9,83; 3,07 e 1,59 quando as
concentragdes de AAm sdo 3,6; 7,2; 14,7 ¢ 21,7 % (m/v), respectivamente.

A dependéncia de Mc com o teor de MC torna-se menos

pronunciada, se for utilizada alta concentracido de AAm para preparar o
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hidrogel. Como discutido anteriormente, as redes de hidrogéis formadas a partir
da solugao com concentragdo de AAm em 21,7 % sdo pouco flexiveis, o que
dificulta a expansdo e/ou contragdo dos reticulos e, consequentemente, a
alteracao nos valores de Mc.

Quando intumescidos em pH = 10,0, os valores de M praticamente
seguem a mesma tendéncia observada quando intumescidos em agua destilada,
porém com menores valores de Mc. J& em pH = 4,0, os valores de Mc
praticamente nao sdao influenciados pela mudanga na concentracdo de
metilcelulose.

Pode-se observar ainda a existéncia de uma forte dependéncia de
Mc com a intensidade i6nica do meio de intumescimento para os hidrogéis
constituidos de PAAm e MC, desenvolvidos neste trabalho. Por exemplo, os
valores de Mc (10* g mol™) decrescem de 43,70 para 8,58 quando a intensidade
ionica é aumentada de 0 para 0,20 mol L. Isto demonstra que a quantidade de
agua desses hidrogéis respondem a mudanga da intensidade i6nica do meio de
intumescimento, ou seja, os hidrogéis sdo sais-responsivos, além de serem pH-
responsivos, como discutido anteriormente. Essas propriedades, somadas a alta
velocidade de intumescimento (grandes valores de k e D), credenciam esses
hidrogéis para serem aplicados em diversos campos da agricultura, por exemplo,
na liberagdo controlada de agua e insumos agricolas.

Pelas anélises das TABELAS 3.3 e 3.4, observa-se que os valores
de g e V. seguem perfis antagonicos aos valores de Mc, ou seja, para uma dada
concentragao de AAm, maiores valores de M¢ conduzem a menores valores de (
e V.. Isso ja era esperado, pois as Equagdes 2.4-6 mostram que Mc ¢
inversamente proporcional a g € a Ve, € que ( ¢ diretamente proporcional a Vg e
vice-versa. De maneira geral, hidrogéis de PAAm com maiores teores de
metilcelulose apresentam maiores valores de Q.q € Mc € menores valores para os

parametros ( € V..
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TABELA 3.2: Valores de Mc (10* g mol™) dos hidrogéis obtidos a partir de solu¢des com
diferentes concentragdes de AAm e MC intumescidos em meios com diferentes valores de pH

e intensidade i0nica.

pH intensidade iénica (mol L™)
Hidrogéis 4,0 H,O 10,0 0,025 0,10 0,20
3,6 % AAm 7,58 8,75 9,71 7,45 7,39 8,39
3,6 % AAm e 0,5 % MC 10,7 24,60 18,50 7,98 9,11 11,2
3,6 % AAme 1,0 % MC 7,36 43,70 22,30 7,23 8,02 8,58
7,2 % AAmM 3,06 3,43 3,30 2,97 3,23 3,20
7,2% AAme 0,5 % MC 3,21 5,38 4,77 3,21 3,27 3,33
7,2% AAme 1,0 % MC 2,95 9,83 5,09 3,09 3,18 3,21
14,7 % AAm 1,43 1,69 1,74 1,60 1,68 1,64
14,7 % AAm e 0,5 % MC 1,45 2,26 2,19 1,68 1,68 1,68
14,7 % AAme 1,0 % MC 1,56 3,07 1,86 1,59 1,63 1,68
21,7 % AAm 1,08 1,15 1,30 1,14 1,22 1,20
21,7 % AAm e 0,5 % MC 1,15 1,33 1,39 1,22 1,22 1,23
21,7 % AAme 1,0 % MC 0,88 1,59 1,15 1,20 1,22 1,26

TABELA 3.3: Valores de q (10° g mol™) dos hidrogéis obtidos a partir de solugdes com
diferentes concentragcdes de AAm e MC intumescidos em meios com diferentes valores de pH

e intensidade idnica.

pH intensidade iénica (mol L™)
Hidrogéis 4,0 H,O 10,0 0,025 0,10 0,20
3,6 % AAm 0,94 0,81 0,73 0,96 0,96 0,85
3,6 % AAm e 0,5 % MC 0,67 0,29 0,39 0,89 0,78 0,63
3,6 % AAme 1,0 % MC 0,97 0,16 0,32 0,98 0,89 0,83
7,2 % AAmM 2,32 2,07 2,16 2,39 2,20 2,22
7,2 % AAm e 0,5 % MC 2,21 1,32 1,49 2,21 2,17 2,13
7,2% AAme 1,0 % MC 2,41 0,72 1,40 2,30 2,23 2,21
14,7 % AAm 4,97 4,22 4,08 4,45 4,24 4,32
14,7 % AAm e 0,5 % MC 4,89 1,32 3,25 4,24 4,24 4,24
14,7 % AAme 1,0 % MC 4,55 2,32 3,81 4,48 4,36 4,24
21,7 % AAm 6,59 6,17 5,46 6,23 5,81 5,92
21,7 % AAm e 0,5 % MC 6,21 5,36 5,12 5,81 5,81 5,62
21,7 % AAme 1,0 % MC 8,01 4,48 6,21 5,90 5,81 5,62
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TABELA 3.4: Valores de Ve (10" mol mL™) dos hidrogéis obtidos a partir de solu¢des com
diferentes concentragdes de AAm e MC intumescidos em meios com diferentes valores de pH

e intensidade i0nica.

pH intensidade iénica (mol L™)
Hidrogéis 4,0 H,O 10,0 0,025 0,10 0,20
3,6 % AAm 0,87 0,76 0,68 0,89 0,90 0,79
3,6 % AAm e 0,5 % MC 0,62 0,27 0,36 0,83 0,73 0,59
3,6 % AAme 1,0 % MC 0,90 0,15 0,30 0,92 0,83 0,77
7,2 % AAmM 2,17 1,93 2,00 2,23 2,05 2,07
7,2 % AAme 0,5 % MC 2,06 1,23 1,39 2,06 2,02 1,99
7,2% AAme 1,0 % MC 2,25 0,67 1,30 2,14 2,08 2,07
14,7 % AAm 4,63 3,93 3,80 4,15 3,95 4,03
14,7 % AAm e 0,5 % MC 4,56 2,93 3,03 3,95 3,95 3,95
14,7 % AAme 1,0 % MC 4,24 2,16 3,55 4,18 4,06 3,95
21,7 % AAm 6,14 5,75 5,09 5,80 5,41 5,52
21,7 % AAme 0,5 % MC 5,78 4,99 4,77 541 5,41 5,24
21,7 % AAme 1,0 % MC 7,47 4,18 5,78 5,50 5,41 5,24

3.2.3. Conclusoes

A partir de curvas de cinéticas de intumescimento (feitas a 25,0
0,1 °C) dos diferentes hidrogéis estudados foram determinados os valores do
expoente difusional (n), constante de difusdo (K) e do coeficiente de difusdo (D).
O transporte do solvente para o interior do hidrogel foi fortemente influenciado
pelas concentracdes de AAm e MC usadas na sintese do hidrogel. Tanto n,
quanto D sdo diretamente proporcionais ao grau de intumescimento (Q.q) dos
hidrogéis.

As propriedades estruturais [massa molar média entre reticulos
(M¢), densidade de reticulagao (q), e numero de cadeias efetivamente elasticas
por unidade de volume (V)] podem ser controladas pelo ajuste da concentragdo

de AAm, MC e pH da solugdo externa de intumescimento.
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3.3. Propriedades morfoldogicas e mecanicas

3.3.1. Objetivos

® Analisar a morfologia dos hidrogéis por microscopia eletronica
de varredura.

® Estudar a influéncia das concentragdes de AAm, agente de
reticulacdo N’-N metileno-bisacrilamida e MC nas propriedades mecanicas dos

hidrogéis, através de medidas de compressao.

3.3.2. Resultados e Discussao

3.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A investigacdo morfoldgica dos hidrogéis constituidos por PAAm e
MC foi realizada por medidas de microscopia eletronica de varredura. Na
FIGURA 3.18a ¢ apresentada a micrografia eletronica de varredura do hidrogel
constituido apenas por AAm (3,6 %), portanto sem metilcelulose. As
micrografias eletronicas dos hidrogéis com 0,5 e 1,0 % de metilcelulose
incorporada sdo mostradas nas FIGURAS 3.18b e 3.18c, respectivamente. O
tamanho médio dos poros foi calculado selecionando diversas areas da
FIGURA, tomando em média, valores de 20 poros (TANG et al. 2008).

O tamanho médio de poros calculado para o hidrogel apresentado
na FIGURA 3.18a foi 90 (= 20) um. O hidrogel ¢ extremamente poroso
possuindo formas bem definidas, mas com uma certa distribui¢do de tamanho de
poros. O tamanho médio de poros calculado para hidrogéis de PAAm com 0,5 %
de MC (FIGURA 3.18b) foi 142 (+ 26) um. Com a inser¢ao de MC nas cadeias
de PAAm, observa-se um significativo aumento no tamanho médio de poros e
também percebe-se que a distribuicdo dos mesmos torna-se bastante irregular
com formato folidceo. Hidrogéis sintetizados com maior quantidade de MC (1,0
%), FIGURA 3.18c, apresentam estruturas bastante folidceas heterogeneamente
distribuidas. Por essa razdo, nao foi possivel estimar com precisdo o tamanho

médio dos poros para esse hidrogel utilizando a técnica de MEV. No entanto, ¢
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bastante visivel o aumento no tamanho médio dos poros e também a perda do

formato e distribuicdo caracteristicas do hidrogel de PAAm, mostrado na

FIGURA 3.18a.

(b) (c)

FIGURA 3.18: Micrografias, obtidas por MEV, dos hidrogéis sintetizados: (a) 3,6 % AAm,
3,6 % AAm com (b) 0,5 % e (c) 1,0 % de MC. Os hidrogéis foram liofilizados apos serem

intumescidos a 25,0 = 0,1 °C. Todas as micrografias possuem ampliacao de 200 x.

A estrutura folidcea observada nas morfologias de hidrogéis com
MC ¢ resultante da mobilidade das cadeias de MC no interior do hidrogel que
podem se associar formando tal estrutura, possivelmente por interagdes
especificas entre grupos presentes na MC (ligagdes de hidrogénio e forcas de
van der Waals). Hidrogéis constituidos de polissacarideos possuem formato

foliaceos bastante semelhantes aos obtidos para hidrogéis de PAAm com MC.
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Por exemplo, MOURA et al. (2005) obtiveram imagens de MEV com
morfologias foliaceas para hidrogéis sintetizados a partir do polissacarideo
biodegradavel alginato de calcio semelhantes as obtidas neste trabalho.
Estudando hidrogéis de sulfato de condroitina reticulada com éter de diglicidila,
WANG et al. (2007) obtiveram morfologia semelhante e com tamanho de poros
na faixa de 50 a 200 um, dependendo da composicao dos hidrogéis.

Através da técnica de MEV foi possivel observar que a
incorporagdo do pesticida paraquat ocasiona consideraveis mudangas

morfoldgicas nos hidrogéis visualizadas nas FIGURAS 3.19a e 3.19b.

3 AT o
At o

(a) (b)
FIGURA 3.19: Micrografias, obtidas por MEV, dos hidrogéis da Fig. 3.18 sintetizados e
intumescidos até equilibrio em solugdo aquosa de paraquat (Co): (a) 10,1 e (b) 37,5 mg L. Os
hidrogéis foram liofilizados apds serem intumescidos a 25,0 + 0,1 °C. Todas as micrografias

possuem ampliagdo de 1000 X.

Pode-se observar decréscimo significativo no tamanho médio dos
poros que constituem os hidrogéis devido & diminuigdo no nimero relativo de
grupamentos hidroxilas que permanecem livres apds o processo de adsorcao.
Isto contribui para diminuicdo da repulsdo entre os grupamentos hidroxilas
levando @ menor expansdo da rede polimérica e consequentemente menor
tamanho de poro. Isto ¢ um indicio que houve interagdo do pesticida paraquat
pelas cadeias de PAAm e MC dos hidrogéis. Outros fatores podem estar

associados a esse efeito: 1) possivel cristalizacdo de moléculas de pesticidas no
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interior dos hidrogéis devido ao rapido processo de preparacdo para a amostra;
2) a regido analisada na Fig. 3.19 poderia corresponder as estruturas folidceas
representadas principalmente na Fig. 3.18c, onde as essas poderiam ser
formadas por poros na ordem de nano e micro-escalas. Devido a essas
alteracdes, provavelmente as propriedades hidrofilicas e fisico-quimicas dos
hidrogéis também serdo alteradas. No proximo capitulo serda discutida a
influéncia da adsor¢ao de pesticidas nas propriedades hidrofilicas (capacidade

de absor¢ao de dgua) dos hidrogéis.

3.3.2.2. Propriedades Mecanicas dos hidrogéis

A avaliagdo das propriedades mecanicas dos hidrogéis constituidos
por PAAm e MC foi realizada determinando os valores de tensdo méaxima de
compressao (Gmax) € mddulo de elasticidade (E) para diferentes concentragoes de
AAm, MC e do agente de reticulagio, MBAAm. Os valores de 6,,,x ¢ E para os
diferentes hidrogéis estudados estao listados na TABELA 3.5.

Curvas representativas de for¢a-deformacdo para diferentes
hidrogéis utilizando deformacao unixial sdo mostradas na FIGURA 3.20, onde
se pode observar uma boa linearidade entre as propriedades. Isso mostra que a
deformacgao do hidrogel ¢ eléstica, ou seja, o hidrogel retorna a sua conformacgao
inicial quando a forca ¢ removida. Na forma mais elementar, quando uma dada
forca aplicada para comprimir o hidrogel, as cadeias poliméricas sao
rearranjadas para acomodar tal deformagdo. Ao mesmo tempo, forgas elasticas
retrativas atuam na contribuicdo para que o hidrogel retorne na sua formagao
original (BUCHHOLZ e GRAHAM, 1997; CALLISTER, 1999). Pode ser
observado ainda que o aumento das concentragcdes de AAm e¢/ou MBAAm

diminui a regido eléstica das propriedades mecanicas.
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TABELA 3.5: Valores de grau de intumescimento no estado de equilibrio (Qcq), tensdo

maxima de compressao (omax), modulo de elasticidade (E) para diferentes hidrogéis estudados

obtidos por medidas de compressao.

Hidrogéis Qeq (&/2) Cmx_(KPa) E (kPa)
(3,6-8,6-0) 354+43 1,35+0,14 1,85+ 0,08
(3,6-8,6-0,5) 64,0 +2,3 0,89 + 0,05 1,43 0,06
(3,6-8,6-1,0) 92,0+ 3,1 0,55 + 0,09 1,06 + 0,15
(6,0-8,6-0) 25,7+0,7 5,65+ 0,16 5,44 +0,19
(6,0-8,6-0,25) 30,3+ 1,9 6,23 0,11 6,12+ 0,22
(6,0-8,6-0,5) 42,0 +3,7 4,37+ 0,08 5,82 + 0,04
(6,0-8,6-0,75) 85,0 +2,7 3,74+ 0,13 4,79+ 0,11
(6,0-8,6-1,0) 98,1 +2.4 2,68 +0,12 3,61 40,14
(6,0-4,3-0,75) 2112 +10,2 0,79 + 0,03 1,48 0,03
(6,0-6,4-0,75) 109,9 + 4,50 1,45+ 0,05 2,54+ 0,05
(6,0-8,6-0,75) 85,0 + 2,7 3,74+ 0,13 4,79+ 0,11
(6,0-10,0-0,75) 104,1 + 8,57 2,37 +0,04 4,07+0,11
(6,0-12,8-0,75) 105,4 + 6,77 2,70 + 0,09 3,64 40,12
(6,0-17,1-0,75) 98,1 + 6,24 2,98 + 0,09 3,85+ 0,19
(9,0-8,6-0) 18,8+0,5 12,80 + 0,39 13,48 + 0,32
(9,0-8,6-0,25) 26,9+ 0,5 8,99 + 0,59 11,24 £ 0,52
(9,0-8,6-0,5) 297+ 1,8 9,96 + 0,18 10,16 £ 0,38
(9,0-8,6-0,75) 49,5 +4.5 6,39 + 0,22 7,89 + 0,33
(9,0-8,6-1,0) 57.8+2.4 5,49 + 0,22 7,43 0,32
(12,0-8,6-0,25) 21,0+0,5 13,71 £ 0,17 16,15 £ 0,20
(12,0-8,6-0,75) 33,740,9 10,32 + 0,07 14,02 £ 0,16
(21,7-8,6-0) 122402 2125+1,32 27,50 £ 1,11
(21,7-8,6-0,5) 13,0+ 0,1 22,34+ 1,46 24,60 + 1,00
(21,7-8,6-1,0) 14,0 £0.2 17,50 + 0,36 20,53 + 1,05
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FIGURA 3.20: Curvas representativas de forca-deformagdo para diferentes hidrogéis
utilizando deformagao unixial: (a) (A-8,6-0,5) onde A = 3,6; 6,0; 9,0 ¢ 21,7 % (m/v); (b) (9,0-
8,6-M) onde M =0; 0,5 ¢ 1,0 % (m/v) e (c) (6,0-R-0,75) onde R = 4,3; 6,4; 8,6;17,1 umol L
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Na FIGURA 3.21 ¢ mostrada a dependéncia das propriedades
mecanicas o, € E em fungdo do grau de intumescimento. Pode-se observar que
os maiores valores para os parametros associados a propriedades mecanicas
foram obtidos para hidrogéis com baixos valores de grau de intumescimento.
Isto esta relacionado com a flexibilidade das redes poliméricas, o que ¢
diretamente relacionado com a quantidade de 4gua adsorvida pelo hidrogel. A
rigidez das cadeias que formam os hidrogéis contribui para o decréscimo na
capacidade de adsor¢do de agua dos hidrogéis. Hidrogéis com alto grau de

intumescimento possuem baixos valores de oy, € E.
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FIGURA 3.21: Dependéncia das propriedades mecanicas tensdo maxima de compressao
(omax) € modulo de elasticidade (E) em func¢do do grau de intumescimento em equilibrio (Qcq)

para hidrogéis de PAAm-MC sintetizados com diferentes teores de AAm, MBAAm e MC.

A dependéncia dos valores de G, € E com a concentragdo de
acrilamida nos hidrogéis com diferentes teores de metilcelulose ¢ mostrada nas
FIGURAS 3.22a ¢ 3.22b, respectivamente. O aumento da concentragdo de
acrilamida provoca aumento nos valores de propriedades mecanicas. Estes
resultados corroboram com os resultados apresentados anteriormente, visto que

o aumento da concentragao de AAm diminui a absorc¢ao de agua.
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FIGURA 3.22: Dependéncia das propriedades mecénicas tensdo maxima de compressao (a) e

modulo de elasticidade (b) em fungdo da concentracdo de acrilamida para hidrogéis de

PAAmM-MC sintetizados com diferentes teores de AAm e MC: [MBAAm] = 8,6 umol mL™".

A influéncia da concentracdo de metilcelulose nas propriedades

mecanicas dos hidrogéis de PAAm e PAAm-MC sintetizados com diferentes
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concentracoes de AAm for também estudada ¢ seus resultados estao

representados nas FIGURAS 3.23a ¢ 3.23b.
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FIGURA 3.23: Dependéncia das propriedades mecanicas tensdo maxima de compressdo (a) e
modulo de elasticidade (b) em fun¢do da concentracdo de metilcelulose para hidrogéis de

PAAmM-MC sintetizados com diferentes teores de AAm e MC: [MBAAm] = 8,6 umol mL™".

Os valores de o, para hidrogéis tipo (3,6-8,6-M), onde M ¢ a
concentracao de metilcelulose, foram 1,35 + 0,14, 0,89 = 0,05 ¢ 0,55 + 0,09 kPa
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para M =0, 0,5 e 1,0 (% em m/v). Para os mesmos hidrogéis, os valores de E
foram iguais a 1,85 + 0,08, 1,43 + 0,06 ¢ 1,06 = 0,15 kPa. A diminui¢ao nos
valores de o, € E foi atribuido ao aumento da quantidade de grupamentos
hidroxilas provenientes da MC entrelagadas nas cadeias de PAAm. Ainda,
quando a concentragdo de MC foi aumentada de 0 para 1,0 %, observou que o
decréscimo nos valores de o,,,x € E foi mais pronunciado nos hidrogéis com
baixa concentracdo de AAm. Este fato ¢ mais um indicio que a absorc¢ao de agua
(derivada principalmente da interacdo com grupamentos hidrofilicos presentes
na MC) ¢ fortemente dependente da flexibilidade das cadeias de PAAm. Por
exemplo, os valores de G, reduziram de 1,35 £ 0,14 para 0,55 £ 0,09 kPa (~ 60
%) para o hidrogel (3,6-8,6-M); de 12,80 + 0,39 para 5,49 + 0,22 kPa (~ 43 %)
para o hidrogel (9,0-8,6-M); e de 21,24 + 1,32 para 17,50 £ 0,36 kPa (~ 17 %)
para o hidrogel com a formulagdo (21,7-8,6-M).

A dependéncia de o, € E em funcdo da concentracao do agente de
reticulacdo MBA Am para hidrogéis constituidos por 6,0 % de AAm e 0,75 % de
MC, portanto (6,0-R-0,75), € mostrada na FIGURA 3.24.
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FIGURA 3.24: Dependéncia das propriedades mecanicas tensdo maxima de compressio e
moddulo de elasticidade em fun¢do da concentracdo de agente de reticulagdo MBAAm para

hidrogéis de PAAM-MC: [AAm] = 6,0 % (m/v), [MC] = 0,75 % (m/v).
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Notam-se dois distintos comportamentos: 1) Até a concentracao de
MBAAm = 8,6 pmol mL™', ambas as propriedades aumentam com o aumento da
concentracdo de MBAAm. Quando a concentragdo de agente de reticulagao ¢
aumentada, a capacidade de absor¢do de agua ¢ dificultada, o que leva ao
aumento da rigidez dos hidrogéis formados. E importante salientar, que o
aumento da concentragdo do mondmero acrilamida também leva ao aumento da
densidade e rigidez das cadeias poliméricas, consequentemente das propriedades
mecanicas. Este efeito também foi observado por JOHNSON et al. (2004); 2)
Decréscimo nos valores de o.,.x € E para hidrogéis sintetizados com
concentracoes de MBAAm > 8,6 umol mL™". Acima dessa concentracgdo, redes
poliméricas adicionais constituidas basicamente por moléculas de MBAAm
também poderdo ser formadas e entrelacadas as cadeias formadoras dos
hidrogéis. Por serem altamente hidrofilicas, estas possuem menor desempenho
mecanico se comparadas as redes tridimensionais formadas por PAAm e
PAAmM-MC. JEON et al. (2007) observaram comportamento similar nas
propriedades mecanicas de hidrogéis sintetizados a partir de acido hialuronico
reticulado com poli(etileno glicol) diamina.

A correlagdo entre as propriedades fisico-quimicas (hidrofilicidade
e propriedades mecanicas) e morfologicas dos hidrogéis pode ser mais bem
entendida através das analises das FIGURAS 3.25a e 3.25b. FIGURA 3.25a
corresponde a um hidrogel constituido por 3,6 % de AAm com valores de Q¢q =
354 £ 43 g/g, Opax = 1,35 £ 0,14 kPa e E = 1,85 + 0,08 kPa. J4 o hidrogel
representado na micrografia apresentada na FIGURA 3.25b contendo 21,7 % de
AAm possui as seguintes propriedades: Qeq = 12,2 + 0,2 g/g, Omax = 21,24 £+ 1,32
kPae E=27,50 £ 1,11 kPa.
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(a) (b)

FIGURA 3.25: Micrografias, obtidas por MEV, dos hidrogéis constituidos de PAAm: (a) 3,6
% de AAm com Q.q =35,4+4,3 g/g, Omax = 1,35+ 0,14 kPae E = 1,85+ 0,08 kPa, (b) 21,7
% de AAm com Qg = 12,2 £ 0,2 g/g, Omax = 21,24 £ 1,32 kPa, ¢ E = 27,50 = 1,11 kPa. Os
hidrogéis foram liofilizados apds serem intumescidos a 25,0 = 0,1 °C. Todas as micrografias

possuem ampliacao de 1000 x.

Pode ser observada forte relagdo entre as propriedades analisadas.
Naturalmente, hidrogéis com poros grandes tem forte interacdo com 4gua,
proporcionando a este hidrogel maior adsor¢cao de d4gua. Em contraste, hidrogéis
sintetizados com grande concentragdo de AAm/MBAAmM ou baixa quantidade
de MC possuem poros pequenos. Assim, uma menor area superficial média por
poro estard em contato com agua, consequentemente este hidrogel possui baixa

hidrofilicidade, mas propriedade mecanica melhor.

3.3.3. Conclusoes

A presenca de metilcelulose deixa a matriz polimérica mais
hidrofilica, conduzindo ao aumento do grau de intumescimento e tamanho de
poros. Hidrogéis com poros grandes tem forte interagdo com agua,

proporcionando a este hidrogel maior adsor¢cao de d4gua. Em contraste, hidrogéis
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sintetizados com grande concentragdo de AAm/MBAAmM ou baixa quantidade
de MC apresenta poros pequenos ¢ baixa absorc¢ao de adgua.

A adsor¢ao do pesticida paraquat provocou alteragdes significativas
nas propriedades morfologicas dos hidrogéis de PAAm e MC. Com a
incorporacdo do pesticida observa-se diminuigdo significativa no tamanho
médio de poros devido a diminuicdo no numero relativo de grupamentos
hidroxilas livres apos o processo de adsorgao.

Resultados de propriedades mecanicas demonstraram que os
maiores valores de tensdo maxima de compressdo e modulo de elasticidade
foram obtidos para hidrogéis com baixos valores de grau de intumescimento.
Isto pode estar relacionado com a flexibilidade das redes poliméricas, o que esta

diretamente relacionado com a quantidade de 4gua adsorvida pelo hidrogel.
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Capitulo IV Aplicacdo dos hidrogéis em sistemas
de liberacdo controlada de pesticida

“Existem homens que [utam um dia e sdo bons; existem
outros que lutam um ano e sdo melhores; existem aqueles
que lutam muitos anos e sdo muito bons. Porém, existem os

que lutam toda a vida. Estes sdo os imprescindiveis'.

Bertolt Brecht
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4.1. Objetivos

® Investigar os processos de adsorcao e liberagdao controlada do
pesticida paraquat por meio de medidas de espectroscopia UV-Visivel,
utilizando hidrogéis de PAAm e MC preparados em diferentes condigdes
experimentais.

® Estudar a influéncia do pesticida paraquat nas propriedades

hidrofilicas dos hidrogéis por medidas de grau de intumescimento.

4.2. Resultados e Discussao

4.2.1. Curva de calibracao do pesticida paraquat
A curva de calibragdao do pesticida paraquat mostrada na FIGURA
4.1 foi construida tomando os valores de absor¢do méaxima na regido UV (A =

258 nm) para cada concentragdo de pesticida analisado.

3,0

] m  curva de calibragdo Paraquat \

2,54
2,04
1,54

1,0

Absorbancia em 258 nm

0,54
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0 10 20 30 40 50

concentragao de paraquat (ppm)

FIGURA 4.1: Curva de calibragio do pesticida paraquat (A = 258 nm, R* = 0,9989).

4.2.2. Estudos do processo de adsorc¢ao do pesticida paraquat
O estudo de adsor¢cao do pesticida paraquat nos hidrogéis foi
realizado através da inser¢do de uma amostra de hidrogel (previamente seco
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com massa conhecida) em uma dada solu¢do de pesticida com concentracao
conhecida (Cy). Apdés um determinado periodo, a quantidade de pesticida no
hidrogel foi quantificada pela diferenga entre a concentracao inicial da solucao
de pesticida e a concentracdo na solu¢do remanescente apds um tempo “t”. A
quantidade de pesticida adsorvida por grama de hidrogel adicionado foi
determinada através da Equagao (2.10).

As andlises de adsor¢ao foram realizadas a partir de solu¢do aquosa
com diferentes concentragdes de paraquat e diferentes formulacoes de AAm e
MC. As condi¢des do estudo foram: [paraquat] = 4,6 —45,7mg L' (1mgL"' =1
ppm), [AAm] = 3,6 — 12,0 % (m/v) e [MC] =0 — 1,0 % (m/v). A cinética de
adsorcdo foi acompanhada até o estado de equilibrio, com temperatura
controlada de 25,0 £ 0,1 °C.

A concentragdo de paraquat (em um dado tempo “t”) foi calculada a
partir da Equagao (4.1):

Cr=Cy+Cs 4.1)

onde Cr € a concentracdo total de paraquat, Cy ¢ a concentragdo de paraquat
adsorvida pelo hidrogel em um tempo “t” e Cs € a concentracdo de paraquat na
solucdo. A concentragdo adsorvida de paraquat pelo hidrogel foi obtida

utilizando a curva de calibracdo (R* = 0,9989), apresentada na FIGURA 4.1.

A adsorcdo do pesticida paraquat em fung¢do do tempo para
diferentes hidrogéis utilizando solu¢ao aquosa de paraquat com concentragdes

de 10,1 e 37,5 mg L pode ser visualizada nas FIGURAS 4.2a ¢ 4.2b,

respectivamente.
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FIGURA 4.2: Diminui¢do da concentragdo inicial de paraquat na solugdo de estudo (Co) para
hidrogéis de PAAmM-MC (6,0-8,6-M) com concentragdes de M = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 %
(m/v), T=25,0+0,1 °C: (a) Co= 10,1 ¢ (b) Co 37,5 mg L™".

Em ambos os casos observa-se diminuicdo da concentracao de
paraquat na solucdo com o tempo, indicando a adsorcdo do pesticida pelo

hidrogel. A adsorcdo nos hidrogéis sintetizados sem MC foi menor quando

94



comparada com a adsor¢do nos hidrogéis com MC. As concentracdes das
solucdes de paraquat, onde os hidrogéis de PAAm foram inseridos, diminuiram
cerca de 22,5 % (de 10,1 para 7,83 mg L") ¢ 5,6 % (de 37,5 para35,4mgL™).
E importante ressaltar que quando cadeias de metilcelulose foram
incorporadas nas cadeias de PAAm observou-se um aumento significativo na
adsorcdo do pesticida, o que ¢ muito desejavel. A concentracdo inicial de
paraquat decresceu em torno de 65-77 %, apos o processo de adsorcao. Isto € um
forte indicio que a adsor¢do do pesticida paraquat ocorre por interagdes com
grupamentos hidrofilicos presentes na MC, visto que o pesticida paraquat ¢
carregado positivamente. No caso da adsor¢ao dos hidrogéis constituidos apenas
por PAAm, a adsor¢do ocorre preferencialmente por interagdes hidrofobicas
(pesticida — grupos amidas), FIGURA 4.3. Observa-se ainda que a adsorcao

atinge equilibrio apos 30 horas.

— GA = grupos amidas de AAm ou MBAAM —GH = grupos hidroxilas de MC

® = moléculas de dgua

(a) (b)

FIGURA 4.3: Esquema ilustrativo da formacao dos hidrogéis constituidos por (a) PAAm e (b)

PAAmM-MC, representando o processo de adsor¢do do pesticida paraquat.

A capacidade de adsor¢ao de um determinado material adsorvente

depende da concentracdo do pesticida, juntamente com outros parametros
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inerentes ao sistema (KASGOZ, 2005). Pensando nisso, foi estudada a
dependéncia da quantidade de paraquat adsorvida (q) com o tempo para
hidrogéis sintetizados com diferentes teores de MC e seus resultados sao
mostrados na FIGURA 4.4. O comportamento geral mostra um aumento nos
valores de q., com o aumento da concentragdo de metilcelulose, o que ¢
desejado. Isto pode ser explicado pelo aumento do nimero de hidroxilas. Como
explicado anteriormente, a adsor¢do do paraquat ocorre majoritamente por
interagdes com grupamentos hidroxilas presentes na MC. Os valores maximos
de q¢q obtidos para hidrogéis constituidos por 6,0 % AAm e 1,0 % MC nessas

condicdes foi 9,5 mg g

104—"— o0%MC
{—0—o0,25%MC
9-—4A—0,50%MC A A
]—2—0m%mMc A
10 %

MC /A
AAA\A

g, (mg paraquat / g hidrogel)

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

tempo (h)

FIGURA 4.4: Dependéncia da quantidade de paraquat adsorvida (q;) em funcdo do tempo
para hidrogéis de PAAm-MC (6,0-8,6-M) contendo M = 0; 0,25; 0,5; 0,75 ¢ 1,0 % (m/v), Cy =
375mg L' e T=25,0+0,1 °C.

A influéncia da concentracdo de paraquat (Cy) no processo de
adsorcao dos hidrogéis sintetizados com diferentes quantidades de MC e AAm ¢
mostrada na FIGURA 4.5. A adsorcdo maxima de paraquat para o hidrogel
constituido apenas por PAAm foi apenas 1,0 mg g”'. A baixa adsor¢do pode ser

atribuida a auséncia de grupamentos hidroxilas, ocorrendo adsorcao
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principalmente por interagcdes com grupamentos amidas presentes na PAAm
reticulada. Os valores maximos de q.q (Cy = 45,7 mg L") para hidrogéis de
PAAmM-MC foram de 5,8; 13,7; 14,3 ¢ 13,9 mg g'1 para concentracdes de MC
iguais a 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 %, respectivamente. Para uma dada concentragdo
de paraquat (C,), pode ser observado que os valores de q.q sdo bastante similares

para MC > 0,5 %, indicando provavel saturacao dos grupamentos hidroxilas.
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FIGURA 4.5: Dependéncia da quantidade total de paraquat adsorvida (qeq) em fungdo da
concentragdo de metilcelulose para hidrogéis de PAAmM-MC para Cy = 4,6; 10,1; 16,5; 26,5;
37,5e45,7mgL": [AAm] = 6,0 % (m/v), [MBAAm] = 8,6 pmol mL™" ¢ T =25,0 £ 0,1 °C.

A FIGURA 4.6a mostra a influéncia da concentracdo de acrilamida
no processo de adsor¢do do pesticida paraquat em hidrogéis sintetizados a partir
de solugdes com 0,5 % de MC. A faixa de concentracdo de AAm utilizada foi de
3,6 — 9,0 % (m/v). Evidentemente, a concentracio de AAm influenciou o
processo de adsorcdo. Os resultados de q., (FIGURA 4.6b) diminuiram com o
aumento da concentracao de acrilamida. Na condigdo especifica de Cy = 37,5 mg
L'l, os valores de qq foram de 13,1; 8,9 € 6,7 mg g'1 para AAm igual a 3,6; 6,0 ¢

9,0 %. As possiveis razdes que podem estar relacionadas com esse fato sao: 1)
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aumento da compactagdo da matriz polimérica, 2) perda da mobilidade das
cadeias da metilcelulose ¢ 3) menor exposi¢cao ou mudanga da conformacgao dos

grupamentos hidroxilas.
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FIGURA 4.6: Dependéncia da quantidade total de paraquat adsorvida (q.q) em funcdo do
tempo (a) e em fungdo da concentragdao de acrilamida para hidrogéis: [MC] = 0,5 % (m/v),

[MBAAmM] = 8,6 pmol mL™,Co=37,5mgL" e T=25,0+0,1°C.

Com o intuito de investigar o tipo de adsor¢do foram analisados

dois modelos baseando-se nas isotermas de Freundlich (COLES e YONG,
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2006; GE et al. 2006) ¢ Langmuir (BAYRAK, 2006; MAZZOTTI, 2006),
mostrados nas FIGURAS 4.7 ¢ 4.8.
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FIGURA 4.7: Curvas de isotermas de Freundlich para o estudo de adsor¢dao do pesticida
paraquat para diferentes hidrogéis de PAAm-MC contendo: (a) 6,0 % AAm; (b) 6,0 % AAm e
0,25% MC:; (c) 6,0 % AAm e 0,5 % MC; (d) 6,0 % AAm e 0,75% MC e (e) 6,0 % AAme 1,0
% MC, [MBAAm] = 8,6 pmol mL" ¢ T=25,0+0,1 °C.
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. ~ . 2
Os valores das constantes e do coeficiente de regressao linear (R”)

obtidos para cada modelo estdo listados na TABELA 4.1.

TABELA 4.1: Valores das constantes obtidas através das analises das isotermas de Langmuir
e Freundlich para o estudo de adsor¢do do pesticida paraquat em hidrogéis (6,0-8,6-M), T =
25,0 £0,1 °C.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
KiLgh) [o(Lg) |[Qmgg) | R [Ke(Lg) |n(mgl’) | I/n(@Lmgh R?
6,0 % AAm 0,079 0,0644 1,225 0,8740 0,140 1,939 0,516 0,9042
6,0% AAm e 0,25 % MC 0,413 0,0362 11,417 0,7766 0,498 1,309 0,764 0,9446
6,0% AAm e 0,5 % MC 0,558 -0,0099 -56,107 0,0948 0,619 0,943 1,060 0,8231
6,0% AAm e 0,75 % MC 0,427 -0,0117 -36,690 0,0825 0,475 0,889 1,125 0,6939
6,0% AAm e 1,0 % MC 0,512 -0,01734 -29,521 0,1161 0,377 0,737 1,357 0,7983

*Qo=Kr/ay

Baseando nos valores de R?, a adsorgio do pesticida paraquat em
hidrogéis constituidos por PAAm e MC seguiu o modelo de Freundlich. Os
coeficientes indicaram que quanto maior a concentracdo de metilcelulose, mais
os sistemas desviam de um comportamento simples de adsor¢do. Também,
provavelmente esses desvios possam indicar que o paraquat adsorve em sitios
preferenciais da metilcelulose.

O parametro Ky € uma constante do sistema e esta diretamente
relacionada com a energia de ligagdo, que geralmente ¢ definida como sendo um
coeficiente de adsor¢cdo ou distribuicdo. Tal constante nos informa sobre a
quantidade de paraquat adsorvido nos hidrogéis. O pardmetro 1/n também ¢ uma
medida da intensidade de adsor¢do em superficies heterogéneas (TSAI et al.
2004). Segundo AYGUN et al. (2003) quanto mais o valor de 1/n se aproximar
de zero, maior afinidade o adsorbato terd pelo adsorvente. Além disso, valores

de n > 1 indicam que a adsor¢do esta acontecendo em multicamadas.

101



Os valores de Kr aumentam com o aumento da concentracao de
metilcelulose na solugao de sintese atingindo um valor maximo em MC = 0,5 %
(Kr = 0,619 L g'). Acima dessa concentracdo, pode ser observado um
decréscimo em Kg. Isto ¢ mais um indicio que ocorre saturacdo dos grupamentos
hidroxilas pela interagdo com paraquat para MC > 0,5 %.

Adicionalmente, os valores de 1/n mostraram que o processo de
adsor¢do ¢ mais favordvel para hidrogéis com concentracdo de metilcelulose
menor que 0,5 %. Onde o maximo do processo de adsor¢ao ocorre para 1/n = 1,
hidrogéis constituidos por 6,0 % AAm e 0,5 % MC.

Baseado nos resultados discutidos, os hidrogéis que apresentaram
melhores propriedades adsortivas do paraquat foram os hidrogéis sintetizados
utilizando 0,5 % de MC; 3,6 ¢ 6,0 % de AAm, em torno de 14 mg por grama de
hidrogel. Do ponto de vista econdmico, os hidrogé€is constituidos por 3,6 %
AAm e 0,5 % MC s3o mais viaveis. No entanto, esses hidrogéis apresentam
propriedades mecanicas nao satisfatorias, dificultando até o manuseamento dos
mesmos. Contudo, dependendo dos moldes industriais esse empecilho nao
inviabilizaria sua aplicagdo. Por outro lado, as propriedades mecanicas dos
hidrogéis contendo 6,0 % de AAm sdo bem satisfatorias e portanto seu uso

industrial poderia se tornar mais interessante.

4.2.3. Estudos de liberacao controlada do paraquat

A potencialidade de liberagdo controlada do pesticida paraquat a
partir de hidrogéis de PAAm e MC foi investigada utilizando a técnica
espectroscopica UV-Vis. Apos a total adsor¢ao dos pesticidas pelos hidrogéis,
os mesmos foram retirados e colocados em um recipiente contendo volume de
agua ¢ as aliquotas foram quantificadas baseadas na curva de calibracao
mostrada na FIGURA 4.1.

Na FIGURA 4.9 ¢ mostrada a variagdo espectral de absor¢cdo do

pesticida paraquat em toda a regido ultravioleta e o processo cinético de

102



liberagdao do paraquat no comprimento de onda de absor¢ao méxima (A = 258

nm) do hidrogel constituido por 6,0 % de AAm e 1,0 % de MC.

1,0
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=
[ ]
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0,6 1

10 20 30 40 50
Tempo (dias)

0,4+

tempo = 1 hora
tempo = 3 dias
tempo = 4 dias
— tempo = 8 dias
tempo = 21 dias
tempo = 46 dias

Absorbancia (u. a)

0,21

0,01
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FIGURA 4.9: Cinética de liberacdo do pesticida paraquat através do hidrogel de PAAm-MC:
[AAm] = 6,0 % (m/v), [MBAAm] = 8,6 umol mL™", [MC] = 1,0 % (m/v) e T=25,0 0,1 °C.

Na FIGURA 4.10 ¢ mostrada a dependéncia da quantidade de
paraquat liberada em fun¢do do tempo para hidrogéis com 6,0 % de AAm e
diferentes teores de MC. Pode-se observar que a menor quantidade de paraquat
liberada (em torno de 3 a 4 ppm) foi obtida para os hidrogéis constituidos apenas
por PAAm devido a pouca adsor¢do de paraquat apresentada pelo hidrogel. A
medida que a concentracdo de MC ¢é aumentada observa-se aumento na
quantidade de paraquat liberada, o que ¢ desejavel. Isto se deve ao aumento da
quantidade de paraquat adsorvida com o aumento da concentragdo de MC. O
hidrogel com 0,5 % de MC apresentou o maximo de liberacdo de paraquat, em
torno de 23 mg L. Esses resultados corroboram com os resultados de adsorcio
discutidos anteriormente. Ainda ¢ observada que a cinética atinge o estado de

equilibrio em torno de 15-20 dias.
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FIGURA 4.10: Dependéncia da quantidade de paraquat liberada em func¢do do tempo para
hidrogéis (6,0-8,6-M) com M = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 % (m/v), Co= 45,7 mg L'eT=250+
0,1 °C.

As percentagens de liberacdo cumulativa em funcdo do tempo
(FIGURA 4.11a) e em fungdo da percentagem de MC (FIGURA 4.11b) sao
mostradas a seguir. Para a obten¢do da liberagdo cumulativa dos hidrogéis foi
tomada a razdo da quantidade liberada pela quantidade total carregada como
mostrada na Equacdo (2.15). O hidrogel contendo 6,0 % de AAm libera
praticamente todo o paraquat adsorvido em apenas 1 dia, devido a pequena
interacdo que sua matriz possui com o pesticida, visto que esses hidrogéis nao
apresentam grupamentos anidnicos em sua estrutura. Ja os valores de liberagao
para hidrogéis de PAAm-MC contendo 6,0 % de AAm foram 41; 73; 60 e 24 %
para 0,25; 0,5; 0,75 ¢ 1,0 % de MC, respectivamente.
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FIGURA 4.11: Dependéncia da liberagdo cumulativa em func¢do do tempo (a) ¢ em fungdo da
concentracdo de metilcelulose para hidrogéis de PAAm-MC (6,0-8,6-M) contendo M = 0;
0,25;0,5; 0,75 ¢ 1,0 % (m/v), Co=45,7mg L' ¢ T=25,0+0,1 °C.

Foi investigada também a influéncia da concentracao de acrilamida
no processo de liberagao controlada do pesticida paraquat e seus resultados estdo
mostrados na FIGURA 4.12.

O aumento da concentragdo de AAm, e consequentemente aumento
da rigidez da matriz polimérica (PAAm + MC), provoca diminui¢do

consideravel na percentagem de pesticida liberada. Isto indica que a interacao
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pesticida-matriz ¢ mais forte nessas condi¢coes. Também, outro fator que

contribui para esse efeito € o menor grau de intumescimento.
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FIGURA 4.12: Dependéncia da liberacdo cumulativa em funcdo do tempo para hidrogéis: (a)
(A-8,6-0,5) com A = 6,0 ¢ 9,0 % (m/v) e (b) (A-8,6-0,75) com A = 6,0 e 12,0 % (m/v): Co=
457mgL'eT=250+0,1°.
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Quando o hidrogel carregado com pesticida ¢ colocado em contato
com agua, por diferenca de potencial quimico (espontaneidade quimica),
moléculas de agua tendem a difundir para dentro da matriz através da interagao
com grupamentos hidroxilas. Passando assim a existir competi¢do quimica entre
pesticida/dagua com a matriz, como consequencia, moléculas de pesticidas sao
difundidas para fora da matriz (meio aquoso), concretizando a liberacao

controlada/prolongada, FIGURA 4.13.

T. regresenta a absorgao de agua

l indica a liberacan do pesticida paraguat

(a) (b)

FIGURA 4.13: Representacdo de um hidrogel (a) apds o processo de adsor¢do similarmente

descrito na FIGURA 4.3 e (b) no processo de liberagcdo controlada.

Na TABELA 4.2 sdo mostrados os valores de n ¢ k para diferentes
hidrogéis estudados. Pelas analises do pardmetro cinético n dos hidrogéis pode-
se observar que para altas concentracoes de MC, a difusdo do pesticida paraquat

seguiu o0 modelo de difusdo por transporte anomalo. J&4 em baixas concentragdes
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de MC (até 0,5 %), o modelo que melhor representa o processo difusional do
paraquat ¢ o modelo de transporte Fickiano. Pode-se perceber ainda, que de
maneira geral, o aumento das concentracoes de AAm e MC provoca
diminui¢des significativas nos valores de K, indicando que a liberacdo do
pesticida paraquat torna-se mais prolongada a medida que se aumentam os
grupamentos hidroxilas e a rigidez da cadeia polimérica.

Dentre os hidrogéis sintetizados contendo 6,0 % de AAm, o
hidrogel contendo 1,0 % de MC apresentou a constante cinética k ligeiramente
menor que hidrogéis contendo 0,5 % de MC. No entanto, pelos resultados
demonstrados na FIGURA 4.11 nota-se que a taxa de liberacdo cumulativa de
paraquat dos hidrogéis com 0,5 % ¢ praticamente trés vezes superior a taxa do
hidrogel contendo 1,0 % de MC, no mesmo intervalo de tempo. Este mesmo
raciocinio pode ser estendido para os demais hidrogéis sintetizados com 9,0 % e
12,0 % de AAm. Pensando em produto final, os hidrogéis compostos por 6,0 %

AAm e 0,5 % MC s3o os mais promissores.

TABELA 4.2: Valores das constantes cinéticas n e K obtidas no estudo de liberacgdo controlada

do pesticida paraquat a partir de hidrogéis com diferentes formulagdes: T = 25,0 + 0,1 °C e Cy

=457mgL".
Hidrogel n k (hora ™)
6,0 % AAm 0,44 0,529
6,0 % AAme 0,25 % MC 0,44 0,0678
6,0 % AAme 0,5 % MC 0,50 0,0404
6,0 % AAme 0,75 % MC 0,63 0,0541
6,0 % AAme 1,0 % MC 0,58 0,0375
9,0 % AAme 0,5 % MC 0,31 0,0147
12,0 % AAme 0,75 % MC 0,38 0,00533
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4.2.4. Influéncia do pesticida paraquat na absorciao de agua dos
hidrogéis

A dependéncia do grau de intumescimento em funcdo da
concentracao de metilcelulose nos hidrogéis preparados a partir de solugdes com
6,0 % de acrilamida intumescidos em diferentes solucdes aquosas de paraquat ¢
mostrada na FIGURA 4.14. Pode-se notar que os valores de Q. aumentam
bruscamente com o aumento da concentracdo de metilcelulose. Como discutido
anteriormente, para Co = 0 mg L' (4gua pura), os valores de Qcq aumentam de
25,7+ 0,7 para 98,1 + 2,4 g/g, quando a concentragao de MC foi aumentada de 0
para 1,0 %. Para as demais solugdes C, de paraquat foram observadas as
mesmas tendéncias. O aumento da hidrofilicidade de hidrogéis ocasionado pela
incorporacdo e/ou aumento da quantidade de grupamentos hidrofilicos foi
reportado em outros trabalhos descritos na literatura (SEN et al. 1999;
CAYKARA e AKCAKAYA, 2006a).

1004 —a— 0mg Lt
1 —o—46mgL"
904 —v—101mgL"
1 —v—165mgL"
804 —e—265mgL"
1 —o—375mgL" §

<4 HH

704 v 457mgL

60- Z

50- v
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\\

30:: é?é%

Grau de intumescimento em equilibrio (Qeq)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentracdo de metilcelulose (% m/v)

FIGURA 4.14: Dependéncia dos valores de Q.q em funcdo da concentragdo de metilcelulose
para hidrogéis de PAAm-MC para Cy = 4,6; 10,1; 16,5; 26,5; 37,5 ¢ 45,7 mg L [AAm] =
% (m/v), [MBAAm] = 8,6 pmol mL™" e T =25,0 + 0,1 °C.
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Na FIGURA 4.15 ¢ mostrada a dependéncia de Q. com a

concentragdo de paraquat na solucdo externa de intumescimento, onde se pode

observar que os valores de Q. decrescem bruscamente com o aumento da

concentracdo de paraquat. Quando os hidrogéis de PAAm e MC sdo colocados

em contato com a solu¢do contendo uma dada concentragdo de paraquat,

ocorrem interagdes moleculares entre grupamentos catidonicos (provenientes do

paraquat) e grupamentos negativamente carregados (proveniente da MC),

ocorrendo adsor¢do do pesticida pelos hidrogéis. Por outro lado, ao iniciar o

processo de adsorcdo, o numero relativo de grupamentos hidroxilas que

permanecem livres apos o processo de adsor¢ao decresce e consequentemente a

capacidade de adsor¢do do hidrogel pela agua também diminui.

Grau de intumescimento em equilibrio (Qeq)
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FIGURA 4.15: Dependéncia dos valores de Q.; em funcdo da concentragdo inicial de

paraquat na solucdo de intumescimento para hidrogéis (6,0-8,6-M) com M = 0; 0,25; 0,5; 0,75

e 1,0 % (m/v), [MBAAm] = 8,6 pmol mL™ ¢ T =25,0 + 0,1 °C.
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4.3. Conclusoes

O tipo de adsor¢do do paraquat foi melhor descrito pelo modelo
baseado nas isotermas de Freundlich. Os resultados mostraram que os valores de
K dos hidrogéis aumentam com o aumento da concentragdo de metilcelulose na
solucdo de sintese atingindo um valor maximo em MC = 0,5 % (K =0,619 L g’
Y. Adicionalmente, os valores de 1/n mostraram que o processo de adsor¢do &
mais favoravel para hidrogéis com concentracao de metilcelulose menor que 0,5
%. Sendo que o maximo do processo de adsor¢do ocorre para 1/n = 1, hidrogéis
constituidos por 3,6 % AAm e 0,5 % MC e 6,0 % de AAm ¢ 0,5 % MC, em
torno de 14 mg por grama de hidrogel. Do ponto de vista econdmico, os
hidrogéis constituidos por 3,6 % AAm e 0,5 % MC sdo mais viaveis, apesar de
suas propriedades mecanicas nao satisfatorias. O uso dos hidrogéis contendo 6,0
% de AAm, propriedades mecanicas satisfatorias, poderia se tornar uma outra
alternativa.

A adsor¢do do pesticida paraquat provoca diminuig¢do significativa
nas propriedades hidrofilicas dos hidrogéis de PAAm e MC, devido a
diminuicdo no numero relativo de grupamentos hidroxilas que permanecem
livres apos o processo de adsorgao.

Os resultados de liberacao controlada do pesticida paraquat a partir
de hidrogéis de PAAm indicaram que o processo ¢ fortemente dependente das
concentragdes de AAm, MC e paraquat. A liberacao do pesticida paraquat torna-
se mais prolongada a medida que se aumentam os grupamentos hidroxilas e a
rigidez da cadeia polimérica.

Isto nos leva a concluir que esses novos hidrogéis, especialmente os
hidrogéis compostos por 6,0 % AAm e 0,5 % devido a elevada taxa de adsorgao
e liberacao prolongada de paraquat, sio promissores para serem utilizados para
aplicagdo em sistemas carreadores para liberacdo controlada e/ou prolongada de

espécies agroquimicas em diferentes cultivares.
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Capitulo V: Consideracdes Finais e Perspectivas

Futuras

“Aprendi que um homem s6 tem o direito de olhar um

outro de cima para baixo para ajudd-lo a levantar-se”.

Gabriel Garcia Marguez
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5.1. Consideracoes Finais

Este trabalho teve como objetivo estudar a preparagdao de hidrogéis
a partir do polissacarideo biodegradavel metilcelulose suportado mecanicamente
em redes tridimensionais do polimero sintético poliacrilamida para aplicacao
como veiculos carreadores para liberagao controlada do pesticida paraquat.

O efeito das concentragdes de mondmeros, incluindo o agente de
reticulacdo, metilcelulose, meio externo de intumescimento (pH e intensidade
10nica) nas propriedades hidrofilicas, espectroscopicas, cinéticas, estruturais,
morfoldgicas e mecanicas foi detalhadamente estudado.

A presenca do polissacarideo metilcelulose deixou a matriz
polimérica mais flexivel, sendo que a absor¢do de agua e as propriedades
mecanicas dos hidrogéis puderam ser controladas. Por exemplo, o grau de
intumescimento dos hidrogéis variou entre 10 e 210 g/g. Isto mostra que em
condi¢des selecionadas, os hidrogéis podem adsorver até¢ 210 gramas de agua
para cada grama de hidrogel seco.

As cinéticas de adsor¢do e liberagdo do pesticida paraquat a partir
de hidrogéis sintetizados com diferentes combinagdes de AAm ¢ MC foram
monitoradas utilizando espectroscopia UV-Visivel. Sendo que os processos
mostraram forte dependéncia com as concentragdes de AAm, MC e paraquat.

A cinética de adsor¢do do pesticida paraquat atingiu o estado de
equilibrio em 30 horas, sendo que a quantidade maxima de paraquat adsorvida
foi igual a 14 mg g™

O hidrogel constituido de 6,0 % de AAm libera praticamente todo o
paraquat adsorvido (em torno de 3 a 4 ppm) em apenas 1 dia, devido a pequena
interacdo que sua matriz possui com o pesticida, visto que esses hidrogéis nao
apresentam grupamentos anionicos em sua estrutura. A medida que a
concentragdo de MC ¢ aumentada observa-se um aumento na quantidade de
paraquat liberada, o que € altamente desejavel. O hidrogel constituido por 6,0 %

de AAm e 0,5 % de MC apresentou o maximo de liberagdo de paraquat, em
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torno de 23 ppm em um tempo mais prolongado (aproximadamente 20 dias de
investigagdo). O aumento da concentracdo de AAm, aumento da rigidez da
matriz polimérica, provoca diminui¢do consideravel na percentagem de
pesticida liberado. Isto indica que a interacao pesticida-matriz ¢ mais favoravel
nessas condi¢des. Outro fator que contribui para esse efeito € o menor grau de
intumescimento.

Os materiais que apresentaram melhores propriedades de adsorcao e
liberacdo do pesticida foram os hidrogéis sintetizados utilizando 0,5 % de MC e
3,6 ou 6,0 % de AAm. Do ponto de vista econdmico, os hidrogéis constituidos
por 3,6 % AAm e 0,5 % MC sao os mais viaveis. No entanto, esses hidrogéis
apresentam propriedades mecanicas ndo satisfatorias, dificultando até o
manuseamento dos mesmos. Contudo, dependendo dos moldes industriais esse
empecilho ndo inviabilizaria sua aplicagdo. Por outro lado, as propriedades
mecanicas dos hidrogéis contendo 6,0 % de AAm sdo bem satisfatorias e,
portanto seu uso industrial poderia se tornar mais interessante.

O estudo destes materiais possibilitou a otimizagdo do controle da
cinética de liberacdo do paraquat (até 30 dias) por meio do controle da
hidrofilicidade dos mesmos através da variagdo entre a relagdo acrilamida /
metilcelulose na solu¢do formadora dos hidrogéis. Por tudo apresentado e pela
alta absor¢do de agua dos hidrogéis, o que permite rapida absor¢ao de agua,
estes materiais podem ser considerados como promissores para serem aplicados
em diferentes campos na agricultura, destacando a liberagdo controlada de

insumos agricolas.
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5.2. Perspectivas Futuras

Os estudos apresentados mostraram que € bastante promissora a

aplicacdo desses hidrogéis em sistemas de liberacdo controlada de pesticidas,

principalmente para pesticidas cationicos.

Algumas etapas podem ser sugeridas para dar continuidade a linha

de pesquisa:

estudar o processo de liberagdo do pesticida paraquat em solos;

avaliar o processo de degradacdo dos hidrogéis contendo ou ndo
pesticida;

investigar a potencialidade de novos hidrogéis e também hidrogéis ja
reportados na literatura para outras aplicagdes;

analisar o comportamento de outros pesticidas;

estudar o processo de liberacdo de nutrientes a base de nitrogénio,
fosforo e potassio (conhecidos como NPK) a partir dos hidrogéis de

PAAmM-MC e também de outros hidrogéis.
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‘O mal de quase todos nos é que preferimos ser

arruinados pelo elogio a ser salvos pela critica”.

Norman Vincent
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