UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS £
a CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS PARA A SUSTENTABILIDADE '
‘{ (’ﬂ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS DOS MATERIAIS — PPGCM

CAMPUS SOROCABA CENCIA DOS MATERIASS \

Joelen Osmari da Silva

SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROGEL DE POLI (ALCOOL
VINILICO) PARA LIBERACAO DE NPK E RETENCAO DE AGUA EM
SOLO

Sorocaba
2023



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS 4
i CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS PARA A SUSTENTABILIDADE ' ‘ A‘
.{ (’ﬂ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS DOS MATERIAIS — PPGCM Y

CAMPUS SOROCABA CENCIA DOS MATERIASS ‘

Joelen Osmari da Silva

SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROGEL DE POLI (ALCOOL
VINILICO) PARA LIBERAGCAO DE NPK E RETENCAO DE AGUA EM
SOLO

Defesa de tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias dos Materiais, como
exigéncia parcial para obtencdo do titulo de doutora

em Ciéncias dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Vagner Roberto Botaro

Co-orientador: Prof. Dr. André Martins Senna

Financiamento:  Trabalho  financiado  pela
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de
Financiamento 001, e pela Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de S&o Paulo (FAPESP), processo
n®2019/19401-1.

Sorocaba
2023



Silva, Joelen Osmari da

Sintese e caracterizacao de hidrogel de poli (alcool
vinilico) para liberacdo de NPK e retencdo de agua em
solo / Joelen Osmari da Silva -- 2023.

144f.

Tese de Doutorado - Universidade Federal de Sao Carlos,
campus Sorocaba, Sorocaba

Orientador (a): Vagner Roberto Botaro

Banca Examinadora: Elaine Conceigao de Oliveira,
Daniel Komatsu, Luciana Sgarbi Rossino, Aparecido
Junior de Menezes

Bibliografia

1. Sintese e caracterizacao de hidrogel de PVA. 2.
Aplicacao em liberacao controlada de dgua e NPK. I.
Silva, Joelen Osmari da. II. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecdrio responsavel: Maria Aparecida de Lourdes Mariano -
CRB/8 6979




Pe UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
-
I.IFIL'.‘iIf- ar Centro de Ciéncias e Tecnologias Para a Sustentabilidade
-

Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia dos Materiais

Folha de Aprovacao

Defesa de Tese de Doutorado da candidata Joelen Osmari da Silva, realizada em 21/12/2023.

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Vagner Roberto Botaro (UFSCar)
Prof. Dr. Elaine Conceicdo de Oliveira (Fatec-SO)
Prof. Dr. Daniel Komatsu (Fatec-SO)
Profa. Dra. Luciana Sgarbi Rossino (Fatec-SO)

Prof. Dr. Aparecido Junior de Menezes (UFSCar)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissdo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
P6s-Graduacao em Ciéncia dos Materiais.



Dedico este trabalho a minha familia,
sempre presente e disposta a me apoiar em
todas as dificuldades e aos amigos,
responsdveis pelo incentivo e por aliviar a

pressdo em muitos momentos.



AGRADECIMENTOS

A Deus, que permitiu a realizagdo deste trabalho, abrindo portas e caminfios.

A minka mde Rosmeire e tia Rosmira por estarem sempre presentes, me apoiando
incondicionalmente ao longo do percurso e em mais esta etapa.

Ao meu namorado Leandro, pelo amor, carinho e acima de tudo pela compreensdo
quando por muitas vezes ndo pude estar presente.

Ao meu orientador Vagner Roberto Botaro por sua competéncia, confianga, dedicacdo
e incentivo e ao meu co-orientador André Martins Senna por me apresentar esta drea de
estudos e pelos auxilios na sintese e aplicacdo do HPVA.

Ao Grupo de Pesquisa em Materiais Lignocelulosicos — GPML: André, Karina,
Jéssica, Roberta e Vitor por todo o apoio ao longo deste e outros trabalhos, pela
disponibilidade, parceria e amizade.

Aos usudrios do laboratério de materiais lignoceluldsicos, em especial ao professor
Fabio Minoru Yamaji e membros do Grupo de Pesquisa em Biomassa e Bioenergia, pelos
diversos auxilios ao longo deste trabalho.

A professora Eliana Duek e todos os pesquisadores e funciondrios do laboratério de
biomateriais da PUC-So por estarem sempre disponiveis em realizar andlises, sem as quais este
trabalho ndo seria possivel.

As professoras Silvia e sua aluna Alana pelo conhecimento compartilhiado e por
estarem sempre disponiveis para parcerias.

Ao programa de Pés-graduagdo em Ciéncias dos Materiais e Professores.

A todos os meus ex-professores, pois possibilitaram, cada um a sua maneira, a
realizacdo deste sonho.

As agéncias de fomento CNPQ, CAPES e FAPESP pelos auxilios financeiros. Este
trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001. A autora também agradece a
Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (EAPESP) pelo apoio financeiro,
processo n° 2019/19401-1.



‘Se vocé s6 fizer o que sabe ndo vai ser nada além do
quejd é”

(Rung fu Panda, 2008).

“E imaginando a mudanga que se comega a mudar”

(Braulio Bessa — Poesia “Imaginando a paz”).



RESUMO

SILVA, J. O. SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROGEL DE POLI (ALCOOL
VINILICO) PARA LIBERAGCAO DE NPK E RETENGCAO DE AGUA EM SOLO. Tese
(Doutorado em Ciéncias dos Materiais no Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias dos
Materiais - PPGCM) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2023.

Em 2050 a populacdo mundial sera de mais de 9 bilhdes de pessoas e para atender a essa
crescente demanda alimenticia serd necessario aumentar a producdo de alimentos em pelo
menos 60%. Para sanar tais problemas, cada vez mais tém sido utilizados fertilizantes em
plantacdes, muitas vezes de maneira indiscriminada, resultando em diversos impactos
ambientais. Como possivel solucdo para sanar ou reduzir os impactos ambientais oriundos da
utilizacdo incorreta de fertilizantes e desperdicio de &gua, tem surgido novas tecnologias, dentre
elas, uma das mais promissoras € a utilizacdo de hidrogéis no solo, pois alguns possuem
propriedade de grande absorcdo e liberacdo gradativa de dgua e potencial para ligarem-se a
diversas substancias, possibilitando a liberacdo controlada de fertilizantes. Desta forma, este
trabalho visa a sintese e a caracterizagdo de hidrogéis de poli (&lcool vinilico) (PVA) para
aplicacdo em uso racional de agua e liberacdo de fertilizantes NPK em solo. Os hidrogéis foram
chamados de HPVA e sintetizados em diferentes proporcdes considerando a estequiometria em
mol de OH livre presentes no PVA por mol de EDTAD, sendo 10:1, 20:1 e 100:1. Foram
caracterizados por Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), termogravimetria (TG) e
capacidade de intumescimento. O HPVA mais estavel foi testado para absorcéo e liberacdo de
NPK em solo e teve suas caracteristicas de biodegradacdo e fitotoxicidade avaliadas,
demonstrando capacidade de liberacdo controlada de dgua e NPK em solo em plantacéo de
mudas de feijoeiro e ndo demonstrando ser fitotoxico, além de ser biodegradavel. Portanto, o
HPVA demonstrou ser um material promissor para uso racional de agua e liberacdo de

fertilizantes em solo.

Palavras-chave: Hidrogel, PVA, EDTAD, liberacdo de NPK, liberagdo de agua.



ABSTRACT

SILVA, J. 0. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYVINYL ALCOHOL
HYDROGEL FOR NPK RELEASE AND WATER RETENTION IN SOIL. Thesis
(Doctorate in Materials Sciences in the Postgraduate Program in Materials Sciences - PPGCM)
— Federal University of Sdo Carlos, Sorocaba, 2023.

In 2050 the world population will be more than 9 billion people and to meet this growing food
demand it will be necessary to increase food production by at least 60%. To solve these
problems, fertilizers are increasingly being used on plantations, often indiscriminately, resulting
in various environmental impacts. As a possible solution to remedy or reduce environmental
impacts arising from the incorrect use of fertilizers and waste of water, new technologies have
emerged, among them, one of the most promising is the use of hydrogels in the soil, as some
have great absorption and release properties. gradual release of water and potential to bind to
various substances, enabling the controlled release of fertilizers. Therefore, this work aims at
the synthesis and characterization of poly (vinyl alcohol) (PVA) hydrogels for application in
rational use of water and release of NPK fertilizers in soil. The hydrogels were called HPVA
and synthesized in different proportions considering the stoichiometry in moles of free OH
present in PVA per mole of EDTAD, being 10:1, 20:1 and 100:1. They were characterized by
Fourier transform infrared absorption spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), thermogravimetry (TG) and swelling capacity. The most stable HPVVA was tested for
absorption and release of NPK in soil and had its biodegradation and phytotoxicity
characteristics evaluated, demonstrating the capacity for controlled release of water and NPK
in soil in a bean seedling plantation and not proving to be phytotoxic, in addition to being
biodegradable. Therefore, HPVA demonstrated to be a promising material for rational use of

water and release of fertilizers into soil.

Keywords: Hydrogel, PVA, EDTAD, NPK release, water release.
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1 INTRODUCAO GERAL

O aumento constante da populacdo mundial e a consequente demanda por alimentos tém
colocado em evidéncia a necessidade urgente de desenvolver tecnologias que garantam maior
produtividade agricola, aliada a preservacdo dos recursos naturais. Nesse cenéario, tanto a
escassez hidrica quanto o uso indiscriminado de fertilizantes representam desafios criticos para
a sustentabilidade da producéo agricola. A busca por solugdes inovadoras que permitam reduzir
desperdicios e mitigar impactos ambientais tornou-se, portanto, essencial.

Entre as alternativas emergentes, os hidrogéis tém se destacado devido a sua capacidade
singular de absorver e liberar dgua e nutrientes de forma controlada, favorecendo o equilibrio
entre disponibilidade de recursos e desenvolvimento vegetal. o poli (alcool vinilico) (PVA), em
especial, relne caracteristicas de biodegradabilidade, biocompatibilidade e versatilidade que o
tornam um candidato promissor para o desenvolvimento de materiais funcionais aplicados ao
setor agricola.

O presente trabalho dedicou-se a sintese e caracterizacdo de hidrogéis de PVA
entrecruzados com EDTAD em diferentes propor¢cbes, buscando compreender suas
propriedades estruturais, fisico-quimicas e funcionais. A partir de técnicas como FTIR, MEV e
termogravimetria, foi possivel correlacionar a estrutura obtida com a capacidade de
intumescimento, absorc¢do e liberacdo de nutrientes. além disso, a aplicagdo pratica em solo,
com avaliacdo da retencdo de agua, liberacdo controlada de NPK, biodegradabilidade e
fitotoxicidade, ofereceu uma visdo integrada do potencial dos hidrogéis desenvolvidos.

Assim, este estudo ndo apenas contribui para o avanco do conhecimento cientifico sobre
hidrogéis poliméricos, mas também aponta caminhos concretos para a agricultura sustentavel,

oferecendo solugdes que aliam inovacdo, eficiéncia e responsabilidade ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo efetuar a sintese de hidrogéis de poli (alcool vinilico)
(PVA) para futura aplicacdo em liberagdo controlada de NPK e uso racional de agua para
utilizacdo na producdo de alimentos, sintetizando também seu agente reticulante, o EDTAD.
Foram sintetizados hidrogéis com diferentes graus de entrecruzamento, a fim de verificar qual

apresentaria melhores propriedades para a aplicagdo em questéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

= Sintetizar hidrogel de PVA entrecruzado com EDTAD em diferentes proporgoes
estequiométricas.

= Caracterizar os hidrogéis HPVA através das técnicas: espectroscopia na regido do
infravermelho  (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
Termogravimetria (TG) e capacidade de intumescimento.

= Analisar seu comportamento quanto a biodegradacdo em solo e avaliacdo de
fitotoxicidade.

= Auvaliar a capacidade do HPVA em absorver e liberar NPK.

= Avaliar a capacidade do HPVA para retencdo de agua em solo.

= Testar o HPVA como substrato para liberacdo de NPK em plantacédo de feijoeiros

mediante analise do desenvolvimento geral das plantas.
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3 ARTIGO 1 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROGEL DE POLI
(ALCOOL VINILICO) (PVA) ENTRECRUZADO COM DIANIDRIDO DO ACIDO
ETILENODIAMINOTETRACETICO (EDTAD)

3.1. INTRODUCAO

O primeiro hidrogel foi relatado em 1960, tendo como base o poli (2-
hidroxietilmetacrilato) (PHEMA). Foi desenvolvido com a intencéo de que fosse aplicado como
um biomaterial para aplicacdo oftalmolégica. As principais propriedades descritas foram:
estabilidade da forma e maciez semelhantes as do tecido mole circundante, estabilidade
bioquimica, auséncia de extraiveis, alta permeabilidade para nutrientes solGveis em agua e
metabolitos através da interface tecido-biomaterial (Kopecek, 2009).

Hidrogel é um gel formado por uma rede tridimensional de polimeros e copolimeros
hidrofilicos. Possuem composicao reticulada, o que impede a dissolu¢do dos mesmos em agua,
fazendo com que absorvam de 70 a 90% da sua massa em agua e expandindo-se (Botaro, Santos
e Oliveira, 2009).

Os hidrogéis sdo uma classe de materiais que possuem propriedades variadas, podendo
ser modificadas alterando-se o polimero base, agente reticulante, tipo de reticulacdo e propor¢ao
entre polimero e agente reticulante. Isso permite que seja aplicado em diversas areas e para
diversas aplicacoes.

Na agricultura, diversas pesquisas tém focado no desenvolvimento de hidrogéis para
liberacdo de agua, nutrientes e pesticidas, que se produzidos comercialmente permitiriam uma
reducdo no consumo de agua, liberacdo de fertilizantes diretamente nas raizes das plantas,
resultando em reducdo dos custos de plantacdo e menor impacto ambiental e reducdo dos
impactos dos pesticidas devido a aplicacdo em grandes areas.

Desta forma, este trabalho foi dedicado a sintese de hidrogéis de poli (&lcool vinilico)
(PVA) entrecruzados com (dianidrido de acido etilenodiaminotetracético) EDTAD em
diferentes raz6es molares, sendo 10:1, 20:1 e 100:1 (10, 20 ou 100 mols de OH livre do PVA
para 1 mol de EDTAD), com o intuito de verificar qual a melhor composic¢ao para aplicacéo

futura em retencdo de agua em solo e liberagcdo controlada de NPK.
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3.2. REFERENCIAL TEORICO
3.2.1 Poli (alcool vinilico) (PVA)

O poli (&lcool vinilico) (PVA), é chamado de poli (vinil alcool) de acordo com a
nomenclatura da IUPAC, mas também é conhecido como polivinol ou homopolimero de etenol.
Um segmento de cadeia carb6nica do poli (alcool vinilico) com 87,7% de hidrélise esta na
Figura 1, demonstrando o mero em A, grupo hidroxila em B, inserido devido a reacdo de

hidrélise do poli acetato de vinila e o grupo acetato em C.

Figura 1: segmento de cadeia carbdnica do poli (alcool vinilico) com 87,7% hidrélise contendo o monémero em
A, grupo hidroxila em B e grupo acetato em C.

(\cg\r OH OH ] OH OH

OH OH OH OH OH CT)
A B ?:O c
CHs

Fonte: autoria propria

O PVA foi sintetizado por Herrman e Haehnel em 1924 através da hidrolise do poli
(acetato de vinila), cuja rota sintética ainda é a mais utilizada (Marten, 1985). Tendo em vista
gue seu monbémero é instavel, e se tautomeriza para a forma de acetaldeido, também chamado
de etanal (Rasia, 2014). A figura que demonstra a tautomerizacdo do mero de poli (alcool

vinilico) para acetaldeido est4 na Figura 2.

Figura 2: Tautomerizagdo do mero de poli (&lcool vinilico) para acetaldeido.
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Fonte: autoria propria

Desta forma, o PVA é sintetizado a partir da polimerizacao radicalar do monémero de

acetato de vinila para poli acetato de vinila (PVAc), seguida pela reagdo de hidrolise dos grupos
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acetato, resultando em uma cadeia carbonica simples, contendo grupos hidroxila como radicais.
Entretanto, a reacdo de hidrdlise ndo é completa, assim, o poli (&lcool vinilico) é sempre um
copolimero de PVA e PVACc cujo grau de hidrdlise depende da extensdo e eficiéncia da reagédo

(Rasia, 2014; Costa Jr. e Mansur, 2008). A reacdo completa esta na Figura 3.

Figura 3: Rota quimica para a obtencéo do poli (alcool vinilico) (PVA)
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Fonte: autoria propria

O poli (&lcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético, atoxico, solivel em &gua,
biodegradavel, biocompativel e com excelentes propriedades formadoras de filmes (Moraes et
al., 2008, Chen et al., 2017). Este polimero é amplamente utilizado em industrias, devido as
suas propriedades adesivas, boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas, resisténcia a passagem
de oxigénio, boas caracteristicas interfaciais e 6timas propriedades mecanicas, além de ser um
dos poucos polimeros semicristalinos soltveis em agua (Aranha e Lucas, 2001).

Suas propriedades dependem do grau de polimerizacdo, do grau de hidrolise e da
temperatura durante o processo de dissolugdo. E solivel em solventes altamente polares e
hidrofilos, inclusive a dgua. Contudo, no PVA totalmente hidrolisado, decorrente do alto
namero de hidroxilas presentes, formam-se ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, que

o tornam insoluvel a frio, inclusive em solventes altamente polares como agua e
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dimetilsulfoxido (DMSO) (Finch, 1973), sendo necessario fornecer mais energia ao sistema
para a dissolucdo da fase cristalina mediante quebra das ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares (Aranha e Lucas, 2001).

De acordo com Aranha e Lucas (2001), para o PVA com 98% de hidrdlise a solubilidade
aumenta com a diminuicdo do grau de polimerizacdo, enquanto para o PVA com 88% de
hidrélise a solubilidade é relativamente independente do grau de polimerizagéo.

O PVA pode ser classificado com relacéo ao grau de hidrolise, como parcialmente ou
completamente hidrolisado e com relagdo ao grau de polimerizacdo, como baixa viscosidade (5
cp), média viscosidade (20 a 30 cp) e alta viscosidade (40 a 50 cp) (Finch, 1973).

O PVA ¢ o Unico polimero biodegradavel tanto em condi¢bes aerdbias quanto
anaerdbias (Matsumura et. al., 1999). Sua degradacéo, de forma geral, € lenta devido aos grupos
acetatos residuais, assim, quanto maior o grau de hidrolise, mais rapida sera a sua degradacao
(Chen et al., 2017).

3.2.2 Agente Reticulante EDTAD

Os agentes reticulantes sdo moléculas de menor massa molar do que o segmento da
cadeia principal localizada entre duas ligacdes cruzadas consecutivas, apresentando no minimo
dois grupos funcionais responsaveis pelas ligacGes entre as cadeias poliméricas, resultando em
uma rede tridimensional interconectada. (Costa Jr. e Mansur, 2008).

A reticulacdo é uma reacdo de ligacdo entre o agente entrecruzador e as cadeias
poliméricas que pode ocorrer tanto entre cadeias poliméricas ja sintetizadas quanto durante a
reacao de polimerizagéo (Senna, 2015).

Dentre os muitos possiveis agentes entrecruzadores ou reticulantes, estd o EDTAD
(dianidrido do &cido etilenodiaminotetracético) um composto utilizado como estabilizante em
alimentos industrializados, medicamentos e produtos de higiene, atualmente também utilizado
como agente entrecruzador de cadeias poliméricas para a sintese de hidrogeéis.

O EDTAD tem sido utilizado como agente entrecruzador em hidrogéis devido aos
grupos de acido carboxilico presentes em suas extremidades, que sdo altamente reativos com
0S grupos quimicos de carga negativa como o OH e outros utilizados na sintese de hidrogéis. A
reacao de reticulacdo ocorre pela abertura do anel na ligagdo C-O, possibilitando a formacao de

hidrogéis anféteros, uma vez que possui grupos de acido carboxilico, que por ser um anion,
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podem ligar-se a grupos positivos e grupos amina protonados, que por serem cations, podem ligar-
Se a grupos negativos.

O EDTAD ¢ derivado do EDTA (acido etilenodiaminotetracético), que por sua vez, é
sintetizado a partir da reacdo de etilenodiamina, metanal, cianeto de sodio e &gua, resultando
no EDTA tetrassddico, liberando amdnia como subproduto (etapa A - Figura 4). O EDTA
tetrassadico, por sua vez, reage com &cido cloridrico para que ocorra a protonagdo dos grupos
de &cido carboxilico, resultando no EDTA é&cido, liberando cloreto de sédio como subproduto
(etapa B - Figura 4). Apds a obtencéo do EDTA &cido é feita a reacdo de desidratacdo do mesmo
na presenca de anidrido acético e piridina anidra, resultando no EDTAD, tendo apenas agua
como subproduto (etapa C - Figura 4).

Figura 4: Reacéo de formagdo do EDTA em A, obtencdo do EDTA &cido em B e do EDTAD em C.
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Fonte: Adaptado de Senna (2015)

O EDTAD (dianidrido do acido etilenodiaminotetracético), quando estd na forma de
agente entrecruzador na estrutura do hidrogel, comporta-se como um &cido dicarboxilico com dois
grupos de acido carboxilico e dois grupos amina protonados, no qual o primeiro se ioniza em
aproximadamente em pH 6,3 (pKa = 6.2) e 0 segundo grupo amina se ioniza em aproximadamente
em pH 11,5 (pKa =10,3) (Senna et al., 2015).
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3.2.3 Ligacdes cruzadas e Redes Poliméricas

As ligacdes cruzadas séo resultado de um processo quimico chamado crosslinking. Essa
reticulacdo ocorre através da interligacdo de cadeias poliméricas lineares ou ramificadas por
ligacGes covalentes ou segmentos de cadeia, produzindo cadeias tridimensionais complexas de
alta massa molar. Uma ilustracdo de ligagdes cruzadas em um polimero termorrigido esta na

Figura 5.

Figura 5: Ligacdes cruzadas em um polimero termorrigido.
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Fonte: autoria propria

Sdo forcas primérias covalentes fortes, que podem estar disponiveis em diferentes
quantidades de ligacdes cruzadas médias por volume unitario nos polimeros, assim, pode-se
subdividir os polimeros em duas classes: baixa densidade e alta densidade liga¢bes cruzadas,
sendo os Gltimos, denominados como termorrigidos (Canevarolo, 2013). Tais ligacdes podem
ser introduzidas tanto durante a reacdo de polimerizagdo quanto posteriormente, utilizando
reagentes polifuncionais, que agem como agentes reticulantes (Senna, 2015).

As redes poliméricas sdo sistemas que devido as ligacdes cruzadas, podem absorver as
moléculas dos solventes, tornando impossivel sua dissolucéo, uma vez que os solventes ficam
impossibilitados de agir na separacdo das cadeias. Tal processo € chamado de intumescimento
(Senna, 2015).

O grau de intumescimento depende diretamente da densidade de ligagOes cruzadas
presentes, que afetam todas as propriedades fisicas do polimero (Senna, 2015). Além disso, as

propriedades de uma rede polimérica sdo determinadas por diversos fatores intrinsecos, como:
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estrutura e comprimento das sub-redes entre os pontos em que os agentes entrecruzadores estao
ligados as cadeias, estrutura e comprimento das cadeias que formam os pontos de juncao e tipo
de interacGes moleculares ao longo da rede polimérica (Stepto, 1998 apud Senna, 2015).

A ilustracdo de uma rede polimérica tridimensional esta na Figura 6, onde em azul estéo

0s 4tomos da cadeia polimérica e em vermelho as liga¢des intra e intermoleculares.

Figura 6: Rede polimérica tridimensional.

Fonte: autoria propria

Os polimeros termorrigidos também sdo chamados de termofixos, termoendurecidos,
polimeros em rede ou em reticulos. Sao inicialmente liquidos, passam pelo ponto de gel e
endurecem gradativamente, tornando-se um sélido rigido (Canevarolo, 2013). Quanto maior a
quantidade de ligacGes cruzadas, maior a rigidez do material, pois as ligagdes entre as cadeias
poliméricas ndo permitem o deslizamento entre as cadeias, como ocorre nos termoplasticos,
quando ha a aplicacdo de uma forca como no caso de tracdo e compressao.

Os termorrigidos sdo infusiveis, ou seja, sua fusdo apenas ocorre mediante fornecimento
de energias muito altas, resultando na degradacéo das cadeias, além de reduzir a massa molar,
ndo permitindo sua moldagem apds a reticulacdo. Também sdo insollveis e ndo-reciclaveis

(Canevarolo, 2013). Ao contrario dos termoplasticos, cujas moléculas podem deslizar umas
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sobre as outras, permitindo-os escoar quando lhes é fornecido energia térmica que ultrapassa a

energia das interagcdes moleculares (Akcelrud, 2007).

3.2.4 Hidrogéis

Os hidrogéis séo redes poliméricas tridimensionais que possuem capacidade de absorver
solventes polares, em especial a agua, em quantidades consideraveis, podendo absorver
milhares de vezes a propria massa em solvente (Peppas et al.,2000).

Esta classe especial de polimeros é caracterizada pelas fortes interacOes
intermoleculares, podendo ser ligacbes covalentes entre os mondmeros, reticulacfes fisicas
provenientes de ligacdes de segunda ordem entre as cadeias poliméricas como interacdes de
Forcas de London e associacdo de ligacdes de hidrogénio ou por ambas as forcas, ligacbes
covalentes e de segunda ordem (Vlieberghe et al., 2011).

De forma geral, a capacidade de intumescimento dos hidrogéis esta relacionada aos
grupos hidrofilicos como — OH, — CONH, — COOH, — SOzH, — CONH2 (Botaro e Senna, 2021),
entre outros, uma vez que sdo responsaveis pelas ligagdes cruzadas que possibilitam a
reticulagéo.

De acordo com Peppas et al. (2000) as propriedades mecanicas e Opticas, capacidade de
sorcao, permeabilidade e cinética de expansao dos hidrogéis sdo fortemente influenciadas pelo
intumescimento.

A sintese dos hidrogéis sofre influéncia direta dos solventes presentes no meio reacional.
Quando a quantidade de solvente presente durante a reacdo ¢ maior do que a capacidade de
absorcdo do gel no equilibrio, ocorre uma separacdo de fases, formando uma rede polimérica
heterogénea, dividida em fases altamente reticuladas que formam micro géis e fases pouco
reticuladas (Botaro e Senna, 2021). A alteracdo dos parametros do meio reacional pode alterar
inclusive a porosidade do hidrogel.

Os hidrogeis podem ser classificados de diferentes formas de acordo com as
propriedades obtidas, possibilitando também aplicacGes varidveis. As principais classificacdes

dos hidrogéis estdo na Figura 7.
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Figura 7: Principais classificacdes dos hidrogéis.
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Fonte: Botaro e Senna (2021)

Neste trabalho, serdo tratados apenas 0s hidrogéis neutros, idnicos e anféteros.

3.2.5 Hidrogéis neutros, i6bnicos (aniénicos ou catidnicos) ou anfoteros

Os hidrogéis neutros ndo apresentam em sua estrutura grupos ionizaveis, ou seja, nao
sofrem influéncia de variacGes de forga idnica ou pH do meio. Tais hidrogéis séo interessantes
para aplicacBes em que ndo se desejam variacGes nas propriedades quando ha alteracdo de
cargas ou pH do meio (Peppas e Khare, 1993).

Hidrogéis ibnicos sdo obtidos a partir de polimeros ou agentes reticulantes que
contenham grupos com cargas positivas ou negativas ou que possibilitem a formacéo de tais
grupos devido a ligacdo entre a cadeia polimérica e o0 agente reticulante (Peppas e Khare, 1993;
Oliveira, 2008).
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Hidrogéis anidnicos possuem grupos funcionais que contém cargas negativas, ou seja,
grupos &cidos. A ionizacdo ocorre quando o pH da solucdo se encontra acima do pka dos grupos
ionizaveis presentes no hidrogel. Alguns grupos acidos presentes em hidrogéis aniénicos séo:
acido carboxilico, acido sulfénico, fenol e alcool (Peppas e Khare, 1993; Oliveira, 2008).

Hidrogéis catidnicos possuem grupos funcionais que contém cargas positivas como as
aminas, que possuem carater basico. Tais grupos se ionizam quando o pH fica abaixo do que o
pkb dos grupos ionizaveis (Peppas e Khare, 1993; Oliveira, 2008).

Os hidrogeis anféteros sao polimeros que possuem em sua estrutura tanto grupos basicos
quanto &cidos tendo grupos ionizéaveis tanto em pH alto quanto em pH baixo, dependendo dos
grupos quimicos presentes. A capacidade de absorcdo do hidrogel torna-se mais moderada no
ponto isoelétrico do pH (Peppas e Khare, 1993; Oliveira, 2008).

O mecanismo de absorcédo de solventes por parte dos hidrogéis idnicos e anfoteros sofre
forte influéncia de fatores do meio, como forca i6nica e pH devido a protonacdo de grupos
acidos ou desprotonacdo de grupos basicos, que implicam em um afastamento das cadeias
poliméricas devido a formacdo de duas camadas elétricas, uma contendo ions positivos e outra
contendo ions negativos. Por consequéncia, aumentam a capacidade de absorcdo de solventes
por tais hidrogéis, ou seja, quanto mais iénico for o hidrogel, maior serd sua capacidade de
intumescimento (Peppas e Khare, 1993; Oliveira, 2008).

Dentre os hidrogéis em destaque estdo os baseados em poli (alcool vinilico), devido as
suas propriedades como alta transparéncia, possibilidade de formacdo de membrana, boa

resisténcia quimica (Costa Jr. e Mansur, 2008), biodegradabilidade e biocompatibilidade.

3.2.6 Hidrogeis de PVA

Devido ao grande numero de grupos reativos presentes no PVA, este tem sido um
polimero amplamente utilizado para a sintese de hidrogéis (Ghorpade et al., 2019), tanto por
reticulagdo quimica (Otsuka et al., 2010; Hirai et al., 1992; Ossipov e Hilborn, 2006; Dai e
Barbari, 1999), quanto fisica (Jensen et al., 2011; Millon et al., 2006; Hernandez et al., 2004).

Diversas pesquisas tém sido feitas, desenvolvendo hidrogéis de PVA tanto puro quanto
hibrido com outros compostos para uma variada gama de aplicagdes, tendo em vista que mesmo
sendo sintético, é biodegradavel e biocompativel. Assim, pode ser aplicado também em setores

farmacéutico, biomédico e alimenticio (Gaaz et al., 2015).
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Ghorpade et al. (2019) sintetizaram um hidrogel de PVA e carboximetilcelulose (CMC)
utilizando &cido citrico como agente reticulante para liberacdo de gentamicina. Verificaram que
o hidrogel possui capacidade de liberar medicamentos de carater basico por mais de 24h e que
o0 hidrogel é hemocompativel, possibilitando sua aplicagdo como curativo.

Wu et al. (2021) adicionaram hidrogel de PVA e celulose em concreto como uma
solucdo inovadora para reduzir a &gua livre e o0 estresse de expansdo durante ciclos de
congelamento e descongelamento, que resultam em aumento de resisténcia e previnem a
ocorréncia e propagacdo de fraturas. Verificaram que a adicdo do hidrogel foi eficiente no
aumento da resisténcia do concreto durante vinte ciclos de congelamento e descongelamento.

Xu et al. (2021) desenvolveram hidrogéis de fibras de grafeno com PVA contendo
aditivos crioprotetores para aplicacdo como supercapacitores resistentes ao frio e flexiveis, uma
vez que 0S supercapacitores atuais possuem como pontos fracos a resisténcia a baixas
temperaturas e baixa flexibilidade, reduzindo suas possibilidades de aplicacdo. O hidrogel de
grafeno e PVA apresentou estavel desempenho eletrolitico em temperaturas negativas e
excelente retencdo de capacitancia a 20 °C por 5000 ciclos de carga e descarga.

Kim et al. (2021) desenvolveram um hidrogel a base de PVA com alto desempenho e
alta resisténcia ao pH para utilizagdo como membrana seletiva de alto desempenho em osmose
direta. O hidrogel exibiu poros interconectados que possibilitam um fluxo de agua em média
trés vezes maior do que as membranas comerciais. Apresentou também fluxo de sal até 78%
menor e resisténcia ao pH superior quando comparada as membranas comerciais.

Ding et al. (2021) sintetizaram um hidrogel com base em PVA que possui propriedades
de auto-cura podendo se regenerar em até quinze segundos apds cortes ou tensbes de
cisalhamento, matriz multicolorida resistente variando de acordo com o pH e conversao sol-gel
reversivel em resposta as alterac6es de pH. Tal material possui uma imensa gama de aplica¢fes
possiveis como sensores.

Hidrogéis de PVA hibridos com diversos compostos também tém sido utilizados para
liberacdo de NPK e para promover maior retencdo de dgua no solo, possibilitando reducgéo do
desperdicio de &gua na agricultura, maior produtividade e recuperacdo de solos pobres ou
degradados.

Liu et al. (2021) desenvolveram um hidrogel nanocomposito de PVVA com alginato de
sodio e nanofibras de celulose contendo nitrogénio (N), fosforo (P) e potéssio (K) em sua

formulacdo com o intuito de liberar NPK no solo. A liberagdo ocorreu com sucesso por meio
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de difusdo Fickiana com base no método Korsmeyer-Peppas, tornando-o promissor para
agricultura em regifes propensas a seca ou perda de fertilizantes.

Kassem et al. (2021) produziram hidrogéis de PVA carregados com nanocristais de
celulose, sendo um nanocomposito biodegradavel com propriedades de retencdo de agua em
solo liberacdo lenta de NPK. Demonstraram que a liberagdo foi possivel tanto em agua quanto
em solo, que o fertilizante NPK possui tempo de liberacdo de trés dias se aplicado diretamente,
enquanto a liberacdo de tais nutrientes pelo hidrogel ocorreu em 30 dias, 0 que evitaria ou

reduziria lixiviacao se aplicado em campo.

3.2.7 Processos de absorcao de agua pelos hidrogéis

As fortes interacdes intermoleculares dos hidrogéis impedem a formacdo de uma
solucgéo verdadeira, ou seja, as forcas exercidas pela reticulacdo e entrelagamento das cadeias
poliméricas sdo responsaveis pela limitacdo da expansdo do volume do gel ao intumescer,
contrabalanceando as forcas de capilaridade, osmdtica e de hidratacdo (Buwalda et al.,2014).

Os hidrogéis podem absorver milhares de vezes a sua massa em solvente, iSso ocorre
devido ao fendbmeno da difusdo devido a afinidade entre os grupos quimicos presentes e 0
solvente em questdo, resultando na expansdo das cadeias poliméricas (Dantas e Botaro, 2012).

O processo de intumescimento do hidrogel ocorre em trés etapas. Na primeira 0s grupos
polares sdo hidratados, implicando na expansdo do volume do gel e resultando na exposicdo
dos grupos hidrofobicos presentes na matriz polimérica, que por sua vez, interagem fisicamente
com as moléculas de agua, formando ligaces secundéarias. Na segunda etapa ocorre a expansao
e relaxamento da rede polimérica, a rede se expande a medida que a agua adsorvida e as cadeias
poliméricas se reorganizam até ocorréncia do equilibrio entre forcas hidrofobicas e hidrofilicas
na matriz. Naterceira etapa, ocorre uma hidratacédo adicional dos géis devido a difusdo osmética
das cadeias poliméricas em direcdo a diluicdo infinita. Tendo em vista a saturacdo tanto dos
grupos hidrofilicos quanto dos hidrofdbicos, esta absorcao adicional preenche os espacos vazios
da rede polimérica tridimensional, sendo chamada de agua livre (Botaro e Senna, 2021). Desta
forma, o equilibrio entre as forcas de absorcéo e retencdo de agua possibilita o equilibrio de

intumescimento (Hennink e Nostrum, 2002).
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3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Sintese do EDTAD (dianidrido do acido etilenodiaminotetracético)

Em um erlenmeyer foram adicionados 180 g de EDTA 4&cido (acido
etilenodiaminotetracético) seco, 310 mL de piridina anidra e 240 mL de anidrido acético. A
mistura acoplada a um condensador de bolas foi aquecida a 60 °C com agitacdo constante por
24 horas. Apds decorrido o tempo de reacdo, a solucdo foi filtrada a vacuo com papel filtro e
lavada com anidrido acético e éter etilico até a solucéo tornar-se incolor. O EDTAD obtido foi
levado a estufa a 80 °C por 24 horas e guardado sem presenca de umidade.

3.3.2 Determinacao do grau de pureza do EDTAD

A Determinacédo do grau de pureza do EDTAD foi realizada em triplicata, nas quais em
um erlenmeyer foi adicionado 0,5 g de EDTAD e 40 mL de solugdo NaOH 0,5 M agitando-se
até a completa solubilizacdo do EDTAD. Adicionou-se 5 gotas de solucdo fenolftaleina 1%
como indicador e a solugédo foi titulada com solugao HCI 0,5 M.

Apos este procedimento, foram realizados os célculos para determinar quimicamente o

grau de pureza do EDTAD obtido, conforme equagdes 1 a 4.

Nnaon = Vix Myaon Equacédo 1
Nycr = Vox My Equagio 2
Ngprap = m x MMgprap Equacéo 3

Nyaor — N
% pureza EDTAD = (Nvaon = Nuc) 104 Equagio 4
Ngprap x 4

Em que:
Nnaon: quantidade em matéria de NaOH (mol);
V1. volume utilizado da solucdo de NaOH (L);
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Mnaon: concentracdo molar de NaOH (mol/L);

NHci: quantidade em matéria de HCI (mol);

V2: media do volume de HCI utilizado nas titulagfes (L);
Mwci: concentragcdo molar de HCI (mol/L);

Neptap: quantidade em matéria de EDTAD (mol);

m: média das massas de EDTAD utilizado (g);
MMepTap: massa molar do EDTAD (g/mol).

3.3.3 Sintese dos hidrogéis HPVA

Com o intuito de aumentar a absor¢do de agua, assim como compostos como NPK, foi
utilizado para as sinteses o poli (alcool vinilico) (PVA) com 87,7% de hidrélise (conforme
fabricante). Além disso, foram testados trés graus diferentes de entrecruzamento com EDTAD,
com o intuito de verificar a estequiometria ideal para a aplicacdo desejada. Para tal, a
estequiometria para as reacOes foi calculada a partir da Equacdo 5, utilizando-se 10 mols de
OH livre de PVA para 1 mol de EDTAD para o HPVA 10:1, 20 mols de OH livre de PVA para
1 mol de EDTAD para 0 HPVA 20:1 e 100 mols de OH livre de PVA para 1 mol de EDTAD
para 0 HPVA 100:1.

my «
= — Equacéo 5
=M quag

Sendo:

n: quantidade em matéria (mol);

m1: massa soluto medida (g);

MM: massa molar (g/mol) (conforme rétulo).

A partir do calculo estequiométrico foram sintetizados hidrogéis denominados como
HPVA ou hidrogel de poli (alcool vinilico), em trés graus diferentes de entrecruzamento, sendo
10:1, 20:1 e 100:1 em mols de OH livre do PVA para mol de EDTAD.

As trés sinteses foram efetuadas com o mesmo procedimento, alterando-se apenas que
a sintese do HPVA 100:1 n&o necessitou da adi¢do de catalisador, pois o inicio do processo de

cura ocorreu de forma espontanea.
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Em um béquer foi dissolvido o PVA em 150 mL de dimetisulféxido (DMSO), cuja
solugéo foi aquecida a 60 °C e agitada constantemente a 500 rpm com haste agitadora. Em outro
béquer foi dissolvido 0o EDTAD em 80 mL de DMSO, também aquecido a 80°C e com agitacdo
magnética constante. As proporcoes de PVA para EDTAD estdo na Tabela 1.

Tabela 1: Proporcées de PVA para EDTAD para obtencdo dos HPVAs.

Hidrogel PVA (g) EDTAD (g)
HPVA 10:1 20 10,4
HPVA 20:1 20 5,2

HPVA 100:1 20 1,04

Fonte: autoria prépria.

Apds a completa dissolucdo de ambos os solutos, a solu¢do de EDTAD foi adicionada
a solucdo de PVA, iniciando imediatamente o processo de cura, adicionando-se 3 mL de
trietilamina como catalizador quando a solucdo adquiriu carater viscoso.

O hidrogel foi mantido em embalagem hermeticamente fechada, tendo em vista que a
presenca de umidade proveniente do ambiente impossibilita a ocorréncia eficiente da cura, que
é 0 processo de formacdo das ligacdes cruzadas iniciado durante a reacdo de sintese. A qual
ocorreu durante 7 dias.

Uma imagem da estrutura da unidade repetitiva (mero) tedrica do HPVA esta na Figura
8, sem levar em conta nenhuma relacédo estequiométrica especifica, demonstrando uma ligacao
cruzada em A, uma ligacdo pingente em B e um grupo acetato em C, tendo em vista que o PVA

utilizado possui 87,7% de hidrdlise.

Figura 8: Estrutura da unidade repetitiva (mero) teérica do HPVA.

OH OH OH 0] OH OH o OH
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N
N\L ( ﬁzOH ( MOH
OH /) % o= —0
A o:( “o BO ©
oH © OH OH OH OH OH OH OH
HaC CHs

3
Fonte: autoria propria.
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3.3.4 Neutralizagdo e Moagem do HPVA

Decorridos os 7 dias de cura, o hidrogel foi triturado com 500 mL de agua destilada para
a lavagem do solvente residual e neutralizacdo. Para tal, a solucdo foi deixada a temperatura
ambiente sob agitacdo constante, a qual foi trocada 3 vezes para retirada completa do solvente
residual.

Ap0s a troca, as solucBes contendo os hidrogeéis foram neutralizadas utilizando solucao
NaOH 1M até atingirem pH 8,5. O hidrogel foi separado da solucdo por meio de centrifugacéo
e levado a estufa a 60 °C por 48 horas.

A moagem dos hidrogéis foi feita em triturador apés permanecerem a 60 °C por 48
horas. Tal processo foi efetuado em substituicdo a moagem criogénica (-60 a -80 °C), que foi
ineficiente, pois os hidrogéis ndo passaram para 0 estado vitreo nessa temperatura, o que

impediu a moagem criogénica.
3.3.5 Cinética de Intumescimento

Para a determinagdo do percentual intumescimento dos HPVAs, estes foram deixados
em &gua por 200 dias. A analise foi realizada utilizando-se tubos falcon de 50 mL e 0,5 g de
amostra sendo realizada para os trés hidrogeéis e em triplicata, sendo que o percentual de

absorcéo de agua, foi determinado pela Equacao 6.
W - WO ~
5% = [—] x100 Equacéo 6
Wo

Sendo:
S%: percentual de intumescimento no equilibrio;
W: massa do polimero intumescido no equilibrio (g);

W,o: massa do polimero seco (g).
3.3.6 Isotermas de absorcéo de agua

O teste para obtengdo das isotermas de absorcdo de agua foram realizados durante 24
horas nas temperaturas de 5 °C, 20 °C, 30 °C e 40 °C, utilizando tubos falcon de 50 mL e 0,59
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de hidrogel. Esta andlise foi efetuada com o intuito de verificar a influéncia da temperatura na
absorcdo de agua pelos hidrogéis, assim como a influéncia do grau de reticulagdo presente em
cada um.

O percentual de absorcédo de agua, para ambas as analises, foi determinado pela Equacao

W —W, «
S% = [—] x100 Equagdo 7
W

Sendo:

S%: percentual de intumescimento no equilibrio;

W: massa do polimero intumescido no equilibrio (g);
Wo: massa do polimero seco (g).

O percentual de intumescimento no equilibrio (S%) é a porcentagem de agua absorvida
no equilibrio depois que os processos de difusdo e relaxacéo das cadeias poliméricas cessaram,
ou seja, é a capacidade maxima de absorcdo de &gua pelo hidrogel, também chamado de

potencial de intumescimento.
3.3.7 Determinacao dos parametros de solubilidade
3.3.7.1 Determinacdo do percentual de intumescimento e coeficiente de intumescimento

Uma substancia é considerada um solvente quando suas moléculas possuem capacidade
para vencer as for¢as de coesdo que unem as moléculas do soluto, ou seja, o poder de solvéncia
pode ser entendido como uma medida da densidade de energia coesiva do solvente, dependente
das forcas de Van der Waals e derivada da entalpia de vaporizagao.

A miscibilidade entre duas substancias ocorrera apenas quando a densidade de energia
coesiva de ambas for muito proxima. Assim, quanto maior for a intensidade das forgas
intermoleculares, maior sera o parametro de solubilidade. No caso dos hidrogéis, tendo em vista
que sdo polimeros termorrigidos, o parametro de solubilidade esta relacionado diretamente com

0 percentual de intumescimento.
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Desta forma, os hidrogéis em p6 foram imersos em solventes contendo valores distintos
de pardmetros de solubilidade, onde permaneceram por 21 dias a temperatura ambiente. As
massas dos hidrogéis secos e ap0os o intumescimento foram verificadas em balanca de precisao.

As andlises foram feitas em triplicata e na auséncia de luz, utilizando ependorfs de 5
mL. Em cada ependorf foi adicionado 4 mL do solvente e aproximadamente 0,10 g de HPVA.
O experimento foi realizado com base nas normas ASTM D471 e ASTM 1239-55 com

adaptac0es. Para a analise foram utilizados os solventes conforme Tabela 2.

Tabela 2: Parametros de solubilidade de alguns solventes.

Solvente 9 (cal/cm?)1/2 Marca
Tetrahidrofurano (THF) 9,52 Synth
Cicloexano 8,18 Neon Pa
Acetato de etila 9,10 Neon 99,5% Pa
Cloroférmio 9,21 Synth Pa ACS
Acetona 9,74 Synth Pa ACS
Dimetilformamida (DMF) 12,14 Neon Pa ACS
Etanol 12,93 Neon
Dimetilsulfoxido (DMSO) 12,93 Exodo cientifica Pa ACS
Metanol 14,28 Synth Pa ACS
Agua 23,5

Fonte: Canevarolo (2013)

Para a determinacdo do percentual de intumescimento e coeficiente de intumescimento

foram utilizadas a Equacéo 8 e Equacéo 9.

W —-Ww, 5
S% = [ W ]xlOO Equacéo 8

0

Sendo:
S%: percentual de intumescimento no equilibrio;
W: massa do polimero intumescido no equilibrio (g);

Wo: massa do polimero seco (g);

— ] xp Equacéo 9

o-|

m_mo
0

Sendo:
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Q: coeficiente de intumescimento (g/cm3);
m: massa do polimero intumescido no equilibrio (g);
mo: massa do polimero seco (g);

p: densidade do solvente (g/cm3).
3.3.7.2 Determinacédo da densidade dos hidrogéis

A determinacao da densidade dos hidrogéis foi feita por picnometria na qual introduziu-
se a &gua no picnémetro até a marca de referéncia, retirando as possiveis bolhas com leves
toques e secando-o com papel absorvente, pesou-se 0 picndmetro com &gua e uma placa de
petri juntos, obtendo o valor de my, pesou-se o picnémetro com agua e a placa de petri contendo
0 hidrogel, esse é o valor de m2. O hidrogel pesado foi colocado dentro do picnémetro e o
excesso de agua foi retirado até a marca de referéncia, secando o picnémetro e pesando-0
juntamente com a placa de petri, esse é o valor de m3z. Apés efetuados os procedimentos para
os trés hidrogéis e em triplicata, a densidade foi calculada através da Equacao 10.

m, —m
;] Equacéo 10

d relativa = [
m,; —mg

Sendo:
Mz-m1: massa do solido (g);

Maz-ms: massa de agua retirada com o mesmo volume do sélido (g).

Uma vez que a densidade da dgua é de aproximadamente 1 g/cm3, o valor do s6lido deve
ser corrigido, multiplicando o valor da densidade da 4gua de acordo com a temperatura da
analise conforme Equacdo 11 e Tabela 3.

d s6lido =drel.xd Equacédo 11
Sendo:

d rel.: densidade relativa do sélido (g);

d: densidade da &gua na temperatura em que a anélise foi feita (g/cm3).



Tabela 3: Densidade da 4gua em diferentes temperaturas.

T(°C) d(g/lcm®) T (°C) d(g/lcm®) T (°C) d (g/cm?3)

0 0,99987 11
1 0,99993 12
2 0,99997 13
3 0,99999 14
4 1,00000 15
5 0,99999 16
6 0,99997 17
7 0,99993 18
8 0,99988 19
9 0,99981 20
10 0,99973

0,99964
0,99954
0,99941
0,99929
0,99914
0,99899
0,99882
0,99864
0,99845
0,99825

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

0,99804
0,99782
0,99759
0,99735
0,99710
0,99683
0,99657
0,99629
0,99600
0,99565

Fonte: Lide (2004)

3.3.7.3 Determinagéo da variagao de volume
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A variacdo de volume entre as amostras de HPVA secas e intumescidas foi determinada

pela Equacdo 12 no caso do volume da amostra seca, enquanto o volume da amostra

intumescida foi determinado pela Equagéo 13.

m
V0=E

Onde:
Vo: volume da amostra seca (cm3);
m: massa da amostra seca (g);

d: densidade do hidrogel (g/cm3).
me—m
v = [%] +V,

Onde:

Vi: volume da amostra intumescida (cm3);
m¢. massa da amostra intumescida (g);
mo: massa da amostra seca (9);

p: densidade do solvente utilizado (g/cm?3);

Equacéo 12

Equacéo 13
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Vo: volume da amostra seca (cm3).

Foi calculado também o volume reduzido para os trés hidrogéis, de acordo com a

Equacéo 14.
V
V== Equagéo 14
Vi

Em que:
Vr: volume reduzido (cm3);
Vo: volume da amostra seca (cm3);

Vi: volume da amostra intumescida (cm3).
3.3.7.4 Parametro de interacdo polimero solvente

O intumescimento de um polimero é decorrente da variacdo entrépica da mistura
polimero-solvente, ou seja, dependente da interacdo entre suas moléculas. Esta relacionado ao
parametro de interacdo polimero solvente (x), o qual pode ser decomposto em dois componentes
(parametros de energia livre): o entropico (Xs), que € a variacdo de entropia resultante da
reducdo no numero de conformacBes das cadeias poliméricas em consequéncia do seu
estiramento e o entalpico (Xn), que é a entalpia de mistura entre o polimero e o solvente (Flori
e Rehner, 1943). A relacédo entre os componentes encontra-se na Equacéo 15.

x = xh + xs Equacéo 15

Quando o polimero atinge sua capacidade maxima de intumescimento diz-se que se
encontra em condicao de equilibrio, na qual o componente entalpico (xn) € minimo, assim, o
valor do parametro de interacdo polimero-solvente (x) é praticamente igual ao componente
entropico (Xs).

O valor adotado para polimeros conforme a literatura para 0 componente entropico é

0,34, o qual foi utilizado para o calculo da densidade de ligac6es cruzadas.
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3.3.7.5 Determinagéo da densidade de ligacGes cruzadas de acordo com a teoria de Flori-
Rehner

Tendo em vista que os fendmenos de difusdo e o coeficiente de intumescimento dos
hidrogeis, assim como suas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas estdo diretamente
ligados a densidade de ligacOes cruzadas presentes, sua determinagdo torna-se imprescindivel.

Para tal, foi utilizada a teoria de Flori-Rehner, a qual relaciona o grau de intumescimento

do polimero com a densidade de ligacbes cruzadas, conforme Equacéo 16.

[In(1 —Vr) +Vr+ x Vr?]

1 Equacédo 16
Vr
pVL(E = =)

Onde:

v: densidade de ligacGes cruzadas (g/cm3);

p: densidade do polimero (g/cmd);

Vr: volume reduzido (cm3);

X: parametro de interacdo polimero solvente (u.a.);

V1: volume molar do solvente puro (m%/mol).

3.3.8 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR foi efetuada com o intuito de verificar as diferencas entre 0s grupos
presentes no EDTAD, no PVA e nos hidrogéis HPVA 10:1, 20:1 e 100:1 e assim verificar a
eficiéncia da rota sintética desenvolvida e comparar 0s graus de entrecruzamento através da
intensidade de grupos quimicos caracteristicos. Para a analise de FTIR foi utilizado
equipamento PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR Modelo Spectrum 400FT Mid-IR, no
laboratorio de biomateriais da PUC Sorocaba.

3.3.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As analises de MEV foram feitas para conhecer a microestrutura superficial dos
hidrogeis sintetizados e assim verificar as diferentes caracteristicas conferidas pela variagédo do
grau de entrecruzamento. Foi utilizado um aparelho Hitachi modelo TM3000 com sonda EDS
acoplada, com voltagem de 15 kv e sem recobrimento das amostras, localizado no Laboratorio

de Materiais Lignocelulésicos da UFSCar Sorocaba.

3.3.10 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Pyris
1 TG, localizado no Laboratério de Materiais Lignoceluldsicos da UFSCar Sorocaba. Os
ensaios foram realizados em duplicata, com atmosfera de ar sintético, fluxo de 20 mL.min™,
em um intervalo de temperatura de 50 °C até a estabilidade da perda de massa e razdo de

aquecimento de 20 °C.min™,
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Determinacao do grau de pureza do EDTAD

O grau de pureza do EDTAD foi determinado conforme citado no item 3.3.2, obtendo-
se um grau de 96,88% com desvio padrdo igual a 10,9. A partir dos resultados obtidos, pode-se
verificar que a sintese do EDTAD foi bem-sucedida e possibilitou a sintese eficiente dos
hidrogéis. Os valores obtidos para cada amostra, assim como o grau de pureza e o desvio padréo

estdo na Tabela 4.

Tabela 4: Grau de pureza do EDTAD

Amostra mL HClI  Massa Percentual de pureza Média do percentual de pureza Desvio Padrdo

1 26 0,5072 88,32807571
2 22,1 0,5102 112,2696982 96,88626183 10,9007141
3 25,7 0,5081 90,06101161

3.4.2 Cinética de Intumescimento

3.4.2.1 Determinagédo do percentual de intumescimento

O percentual de absorcao de agua foi determinado ao longo de 200 dias para as amostras
de HPVA 10:1 e 20:1, contudo, devido a pandemia, a andlise foi interrompida antes do
percentual de intumescimento chegar ao equilibrio. Para as amostras de HPVVA 100:1 a andlise
foi feita durante 6 dias, pois apds este periodo o hidrogel e a agua tornaram-se uma solugéo
viscosa, impossibilitando sua pesagem. Isso é decorrente da baixa quantidade de ligacdes
cruzadas presentes no HPVA 100:1. A partir das pesagens, foram obtidos os graficos de Figura
9, Figura 10 e Figura 11, os quais mostram o comportamento das amostras analisadas. Todas
as avaliacOes foram feitas em triplicata, com os erros variando entre 0,02 e 25 para 0 HPVA
10:1, entre 0,02 e 17,1 para o HPVA 20:1 e entre 0,03 e 1,7 para 0 HPVA 100:1, desta forma,

devido aos valores da escala, os erros ndo podem ser vistos nos graficos.
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Figura 9: Cinética de intumescimento dos hidrogéis em 200 dias
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A partir da Figura 9 verifica-se que o HPVA 10:1 possui maior capacidade de absor¢édo
do que os demais e que com o passar do tempo a diferenca entre 0 HPVA 10:1 e 0 20:1 torna-
se mais expressiva, chegando a 20543,79% e 16156,21% respectivamente. Contudo, acredita-
se que este percentual possa aumentar, tendo em vista que tais hidrogéis ndo apresentaram sinais

de degradacéo até o final da anélise.
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Figura 10: Cinética de intumescimento dos hidrogéis em 6 dias.

1800 Percentual de intumescimento dos HPVAs em 6 dias

S 1600 I —

>

2 1400 N

(]

T 1200

o

e}

2 1000

o

2

© 800

[}

©

< 600

2

$ 400

g —4—HPVA 10:1 B

o 200 HPVA 20:1 B

0 —e— HPVA 100:1 B

T T T T 1
3 4 5 6 7

Tempo (dias)

Pela Figura 10 pode-se obsercar que o HPVA 100:1 apresenta velocidade de
intumescimento maior do que os demais, chegando a 1657,65% em 2 dias de analise, enquanto
0s HPVAs 10:1 e 20:1 apresentaram absorcéo de 1324,84% e 1188,65% respectivamente. No
entanto, a partir de 2 dias de analise, o percentual de intumescimento comeca a reduzir até 7
dias de analise, como pode ser observado a partir da Figura 10, quando néo foi possivel efetuar
sua pesagem, pois tornou-se uma aparente suspensdao decorrente das cadeias poliméricas
altamente hidrofilicas, o que de acordo com Salimi-kenari et al. (2018) ocorre com alguns
hidrogéis que intumescem rapidamente quando se encontram em meio aquoso.

Hoti et al. (2021) observaram um comportamento similar com o hidrogel de PMDA, em
que o hidrogel com menor grau de reticulacdo tem sua taxa de intumescimento decrescente apos

24h devido a degradacéo por hidrdlise.



45

Figura 11: Cinética de intumescimento dos hidrogéis em 360 min.
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A partir da Figura 11 observa-se que os trés hidrogéis possuem uma taxa de
intumescimento elevada até 60 minutos, ap6s, 0 comportamento se alterna entre periodos de
intumescimento e periodos de liberacdo ou intumescimento lento, alterando o comportamento.

Os hidrogéis com maior percentual de ligacGes cruzadas apresentam restricdo dos
movimentos das cadeias poliméricas (Wong et al., 2015; Witono et al., 2014) o que implica na
compactacao da estrutura, dificultando a difusdo de dgua na rede (Kowalski et al., 2019). Tal
padrdo também foi encontrado nos HPVAs, onde os hidrogéis com maior grau de
entrecruzamento obtiveram maior taxa de intumescimento.

A Figura 12 mostra os hidrogéis intumescidos em A, B e C e secos em D, E e F, na qual
pode-se verificar que a coloragdo muda de amarelo para branco do HPVA 10:1 ao 100:1, devido

a quantidade de EDTAD presente em suas estruturas.
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Figura 12: Hidrogéis HPVA secos e intumescidos.

HPVA 10:1 HPVA 20:1 HPVA 100:1

Fonte: autoria prépria.

De acordo com Hoti et al. (2021) e Tokita (2014), a opacidade do hidrogel aumenta de
acordo com o aumento da concentracdo de agente reticulante, o que ocorre também nos
hidrogéis HPVA, em que é possivel perceber visualmente que o HPVA 100:1 possui maior
transparéncia do que os demais quando intumescidos. Tais materiais possuem uma estrutura
heterogénea, com formacéo de grandes regides de agregados capazes de espalhar luz, reduzindo
sua transparéncia (Doi e Tokita, 2005).

3.4.2.2 Isotermas de absorcdo de 4gua

Com o intuito de entender o comportamento dos hidrogéis em diferentes condicBes
foram efetuadas isotermas de absorcdo de agua. As Figura 13 a 15 mostram o percentual de
intumescimento dos hidrogéis HPVA 10:1, HPVA 20:1 e HPVA 100:1 com o intuito de avaliar
as diferencas no percentual de intumescimento.
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Figura 13: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis 10:1
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Figura 14: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis 20:1
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Figura 15: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis 100:1
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Observa-se que o0 maior percentual de intumescimento para todos os hidrogéis ocorreu
a 40 °C, mas que as demais temperaturas ndo possuem um padréo. O aumento da temperatura
leva a0 aumento de energia do sistema, que por sua vez implica em maior agitacdo molecular e
grau de desordem do sistema fazendo com que 0 acesso aos sitios do hidrogel seja facilitado.

A densidade de ligacGes cruzadas presentes no hidrogel também interferem diretamente
no percentual de intumescimento pois quanto maior a quantidade de liga¢Ges cruzadas, menor
a mobilidade entre as cadeias da rede polimérica e por consequéncia, menor a capacidade de
absorcdo. O HPVA 10:1 apresentou 1803,34% de absorcdo, o HPVA 20:1 obteve 1797,06%
enquanto o HPVA 100:1 apresentou 1312,56% o que corrobora com a densidade de ligacdes
cruzadas obtido, sendo de 30,41 g/cm? para o de HPVA 10:1 e de 59,48 g/cm? para 0 HPVA
20:1, cujos dados serdo discutidos posteriormente.

Na Figura 11 observa-se que o HPVA 100:1 apresenta percentual de intumescimento
inferior aos demais até 24h, obtendo maior percentual de 24h a 6 dias, tornando-se miscivel em
agua apos esse periodo. Além da baixa proporcdo de agente entrecruzador presente, infere-se
que ele possui densidade de ligacdes cruzadas inferior aos demais, o que justifica seu menor
percentual de intumescimento.
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As figuras 16 a 19 apresentam as isotermas de intumescimento dos HPV As separados
de acordo com as temperaturas.

Intumescimento (S%)

Figura 16: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis a 5 °C
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Figura 17: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis a 20 °C
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Figura 18: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis a 30 °C
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Figura 19: Isotermas de intumescimento dos hidrogéis a 40 °C
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A partir das figuras 16 a 19 pode-se observar que o HPVA 100:1 apresentou menor
percentual de intumescimento em todas as temperaturas avaliadas e que o HPVA 20:1 possui
maior intumescimento entre 20 e 40 °C.

A Figura 20 mostra o percentual de intumescimento no equilibrio (% Seq). A Tabela 5

apresenta os coeficientes angulares e de correlacdo para o grafico (% Seq x T).
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Figura 20: Porcentagem de intumescimento no equilibrio em diferentes temperaturas
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Tabela 5: Coeficientes angulares e coeficientes de correlacéo para os hidrogéis em diferentes temperaturas

Hidrogel HPVA 10:1 HPVA20:1 HPVA100:1
Coef. Angular (a) 0,3383 5,221 1,3926
Coef. Correlagéo (R?) 0,0084 0,6669 0,0247

O coeficiente de correlacdo de Pearson indica se ha relacdo entre os dados apresentados

conforme Tabela 6.

Tabela 6: indices de correlagio de Pearson

indice de Correlacdo de Pearson Significancia
para mais ou para menos indica uma

0,9 ~ :
correlagdo muito forte.
positivo ou negativo indica uma
07209 correlacdo forte.
positivo ou negativo indica uma
05207 correlacdo moderada.
positivo ou negativo indica uma
03205 correlacdo fraca.
0203 positivo ou negativo indica uma

correlagéo desprezivel.
Fonte: Figueiredo Filho e Silva Junior, 2009.
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Para os HPVAs 10:1 e 100:1 verifica-se, portanto, que a correlagdo entre 0 %Seq e a
temperatura € desprezivel, enquanto para 0 HPVA 20:1 a correlagdo € moderada. A Tabela 7

apresenta o percentual de &gua no equilibrio para cada hidrogel nas diferentes temperaturas.

Tabela 7: Porcentagem de absorcdo de agua no equilibrio

Temperatura (°C) HPVA10:1(%) HPVA20:1(%) HPVA 100:1(%)

5 1756,485356 1643,651 1171,772
20 1756,485356 1602,16 1343,6718
30 1670,845712 1742,538 1057,8687
40 1803,346457 1797,062 1312,5613

Os percentuais de intumescimento apresentados na Figura 20, foram considerados como
no equilibrio mesmo nao tendo atingido seu percentual maximo de intumescimento, uma vez
gue em 200 dias os hidrogéis ndo entraram em equilibrio hidrofilico, assim, os percentuais de
absorcéo de agua indicados na Tabela 7 sdo os valores obtidos dentro do que foi possivel medir.

O percentual de intumescimento variou pouco com relacdo a temperatura e ndo
demonstrou um padréo linear, o que se deve ao fato dos hidrogéis nao estarem realmente em
equilibrio hidrofilico e a estabilidade estrutural do hidrogel, uma vez que os hidrogeéis de PVA
formam pontes de hidrogénio como ligagdes cruzadas que sdo estaveis dentro da faixa de 5 a
40 °C, longe dos pontos de transicao térmica do polimero.

Tendo em vista que ndo foi possivel obter os percentuais de intumescimento dos

hidrogéis no equilibrio hidrofilico, o grau de intumescimento relativo (Mt/Met) e grau de

Mi—Mo

intumescimento absoluto (@ = ——

) ndo foram calculados.

3.4.2.3 Determinacédo do percentual de intumescimento e coeficiente de intumescimento

Contendo os parametros de solubilidade dos diferentes solventes, foram plotados os
gréaficos para os hidrogéis HPVA 10:1 conforme Figura 21, HPVA 20:1 conforme Figura 22 e
HPVA 100:1 conforme Figura 23. Essa avaliacdo € importante para verificar em qual solvente
ocorre a maior taxa de intumescimento, para a determinacdo do solvente utilizado no calculo

de densidade de ligacGes cruzadas.
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Figura 21: Coeficiente de intumescimento dos hidrogéis HPVA 10:1 em diferentes solventes.

8 7 HPVA 10:1

Agua
Acetato de etila
14 Cicloexano

1 DMF
0 L on Etanol

] Metanol
THF
-1 T — — —T —T —T —T T T

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Coeficiente de Intumescimento (Q [cm3/g])

Parametro de solubilidade do solvente (5 [(cal/cm?)]"?)

Fonte: autoria prépria.

Através do grafico HPVA 10:1, verifica-se que a maior taxa de intumescimento ocorreu
em agua, com coeficiente de intumescimento Q igual a 7,01 cm®/g, seguido por DMF com Q
igual a 2,89 cm®/g e DMSO com Q igual a 1,91 cm®/g. Isso ocorre porque a dgua é um solvente
com alto indice de polaridade fazendo com que suas moléculas interajam com 0s muitos grupos

polares presentes na cadeia do hidrogel.



55

Figura 22: Coeficiente de intumescimento dos hidrogéis HPVA 20:1 em diferentes solventes.
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Fonte: autoria prépria.

Assim como no grafico 10:1, o 20:1 também apresentou a d&gua como solvente com
maior coeficiente de intumescimento, sendo Q igual a 5,76 cm®/g para a agua, seguido pelo
DMF com Q igual a 4,27 cm®g e DMSO com Q igual a 4,17 cm®/g. No entanto, observa-se
uma diferencga nos valores de Q, sendo menores do que os apresentados no HPVA 10:1 e com

uma diferenca menor entre os coeficientes de intumescimento.
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Figura 23: Coeficiente de intumescimento dos hidrogéis HPVA 100:1 em diferentes solventes.
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Fonte: autoria propria.

Diferente dos hidrogéis 10:1 e 20:1, o HPVA 100:1 apresentou maior coredifiente de
intumescimento em DMSO, visto que ap6s 6 dias imerso nos solventes, ele tornou-se uma
solucdo aparente com a agua e acetato de etila, impossibilitando a pesagem, desta forma, o
DMSO foi o que apresentou o maior coeficiente de solubilidade, sendo Q igual a 7,46 cm®/g.

A partir das Equacdo 8 e Equacdo 9, foram calculados os valores do percentual de
intumescimento no equilibrio (S%) e o coeficiente de intumescimento (Q) para os trés

hidrogéis, conforme Tabela 8.

Tabela 8: Percentual de intumescimento (S%) e coeficiente de intumescimento (Q) dos hidrogéis HPVA

HPVA  Solvente Percentual d_e int_umescimento o Coefic_iente de
equilibrio (S%) intumescimento (Q)
10:1 Agua 704,59 7,01
20:1 Agua 578,67 5,76
100:1 DMSO 678,69 7,46

Fonte: autoria propria

Verifica-se a partir dos dados, que o percentual de intumescimento no equilibrio (S%)
e o coeficiente de intumescimento (Q) ocorreu em a agua para os HPVA 10:1 e 20:1 sendo o

10:1 o que obteve 0 maior S% e o maior Q, fato que se justifica pelo HPVA 10:1 ser menos
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entrecruzado do que o HPVA 20:1, o que facilita a mobilidade das cadeias e consequentemente,

a entrada de &gua na estrutura do hidrogel.
3.4.2.4 Determinacdo da densidade dos hidrogéis
A densidade avaliada por picnometria demonstrou que o grau de reticulagéo ndo implica

necessariamente em aumento ou diminuicdo da densidade, conforme demonstra a Figura 24,

tendo em vista que o HPVA 20:1 apresentou maior densidade de ligacfes cruzadas.

Figura 24: Densidade dos hidrogéis HPVA comparadas ao PVA.
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Fonte: autoria prdpria.

Observa-se que a densidade é sequencial de acordo com a estequiometria calculada para
a sintese dos hidrogéis, sendo o0 HPVA 10:1 (10 mols de PVA para 1 mol de EDTAD) o mais
denso, com 1,34 g/cms3, seguido pelo 20:1 (20 mols de PVA para 1 mol de EDTAD) com 1,06
g/cm3, e 0 100:1 (100 mols de PVA para 1 mol de EDTAD) com 0,96 g/cm3, respectivamente.
O que se justifica devido a densidade do PVA ser maior do que a do EDTAD, sendo de 1,27
g/cm3 e 0,86 g/cm3, respectivamente.

Essa variacdo permite inferir que a quantidade de PVA esta presente nos hidrogéis na
propor¢do 10:1>20:1>100:1, e que a densidade ndo pode ser relacionada a quantidade de
ligagbes cruzadas presentes nos hidrogeis. A densidade de ligagBGes cruzadas serd tratada no
item 3.4.2.6.
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3.4.2.5 Determinagéo da variagdo de volume

Através da verificacdo de variacdo de volume entre os hidrogéis secos e intumescidos,
verifica-se que o volume é diretamente influenciado pela quantidade de EDTAD presente na
reacdo, sendo o volume reduzido igual a 0,0427 para HPVA 10:1, 0,0513 parao HPVA 20:1 e
0,0896 para 0 HPVA 100:1, conforme demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9: Volume dos hidrogéis secos e intumescidos.

HPVA 10:1 HPVA20:1 HPVA 100:1

Densidade (g/cm3) 1,34 1,06 0,96

V seco (cm?3) 0,0828 0,1005 0,1081
V intumescido (cm?3) 1,9391 1,9580 1,2061
V reduzido (cmd) 0,0427 0,0513 0,0896

Fonte: autoria propria.

O volume reduzido é inversamente proporcional a densidade, mas verifica-se que o
volume e a densidade ndo possuem uma relacéo direta com o percentual de intumescimento e
densidade de ligacdes cruzadas. A Figura 25 mostra 0 HPVA seco em A e intumescido em B,

para demonstrar a variacdo de volume decorrente de 24h em agua para intumescimento.

Figura 25: Hidrogel HPVA 10:1 seco e intumescido.

Fonte: autoria propria.

3.4.2.6 Determinagdo da densidade de ligacGes cruzadas de acordo com a teoria de Flori-

Rehner
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A partir dos dados calculados nos itens 3.4.2.4 e 3.4.2.5, considerando o parametro de
interagdo polimero-solvente como 0,34 e o volume molar do solvente puro, no caso a agua,
como 19,7 x 10® m®mol, foi construida a Tabela 10, na qual encontram-se também os valores

de densidade de ligacGes cruzadas.

Tabela 10: Parametros de solubilidade

HPVA 10:1 HPVA 20:1 HPVA 100:1
Volume reduzido (Vr) 0,0427 0,0513 0,0896
Densidade [g/cm?] (p) 1,34 1,06 0,96
Parametro de solubilidade 23,5 (agua) 23,5 (4gua) 12,93 (DMSO)
[(cal/cm3)Y?] ()
Parametro de interacao 0,34 0,34 0,34
polimero-solvente (x)
Densidade de ligacbes 30,41 59,48 Néo foi possivel
cruzadas [g/cm?] calcular

Fonte: autoria prépria

Observa-se que a densidade de ligag¢6es cruzadas ndo aumenta de acordo com 0 aumento
da quantidade de EDTAD em proporcdo ao PVA utilizados no calculo estequiométrico, tendo
em vista que 0 HPVVA 10:1 possui 30,41 g/cm3 de ligacOes cruzadas, enquanto o 20:1 apresenta
59,48 g/cm3.

Apesar dos célculos estequiométricos para a sintese dos hidrogéis, verificou-se que o
HPVA possui uma faixa 6tima de sintese em termos de quantidade de EDTAD com relacéo ao
PVA, pois devido aos valores obtidos de densidade de ligagcdes cruzadas, verificou-se que o
HPVA 20:1 é mais entrecruzado do que o 10:1, que por sua vez, provavelmente é mais
entrecruzado do que 0 100:1, uma vez que ele tornou-se uma solucdo em agua e acetato de etila.

A densidade de ligagcdes cruzadas € inversamente proporcional ao percentual de
absorcdo de agua, fato justificado pela maior liberdade de mobilidade das cadeias poliméricas

em polimeros menos entrecruzados, conforme citado por Flory-Rehner.

3.4.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As curvas presentes no FTIR demonstram a eficiéncia na sintese dos hidrogéis, que

agregam bandas presentes tanto no PVA quanto no EDTAD. Fica evidente também a diferenca
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entre os trés hidrogéis sintetizados, comprovando a eficiéncia da sintese. Os espectros estdo na
Figura 26.

Figura 26: Espectros de FTIR do EDTAD, PVA, HPVA 10:1, HPVA 20:1 e HPVA 100:1.
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Fonte: autoria propria.

A partir dos espectros obtidos, foram descritas as principais bandas caracteristicas para
0 EDTAD na Tabela 11, PVA na Tabela 12 e para os hidrogéis na Tabela 13.

Tabela 11: Principais bandas caracteristicas do EDTAD e suas atribui¢des.

Ndmero de Onda (cm™) Atribuicdes

1806 Vibracao de estiramento assimétrico de C=0 de anidrido de
acido carboxilico

1760 Vibracao de estiramento simétrico de C=0 de anidrido de acido
carboxilico

1420 Vibracao de estiramento C-C

1253 Vibracdo de estiramento de C-N de amina terciéria

Fonte: Silverstein e Webster (2000).
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Observa-se a partir da Figura 26 e Tabela 11 as bandas presentes em 1806 cm™ e 1760
cm referentes a vibracdo de estiramento assimétrico e simétrico de C=0 de anidrido de &cido
carboxilico respectivamente e vibracdo de estiramento de C-N de amina terciaria em 1312 cm’
! as quais sdo as bandas principais presentes no EDTAD. Tais bandas também foram descritas
por Freitas (2020) e Senna (2014). Estd presente também a banda referente a vibracdo de
estiramento C-C em 1420 cm™.

Tabela 12: Principais bandas caracteristicas do PVA e suas atribuigdes.

NUmero de Onda (cm™) Atribuicdes

3319 Vibracdo de estiramento de O-H associado

2940 Vibracao de estiramento axial assimétrico de C-H:
2853 Vibracdo de estiramento axial simétrico de C-H:
1420 Deformacdo angular O-H secundario no plano

1330 Deformac&o angular O-H secundéario no plano

1140 Vibracao de estiramento de acetato de vinila

1092 Vibracdo de estiramento de C-O da funcéo alcool
839 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H; de

cadeias longas
Fonte: Silverstein e Webster (2000).

Através da Tabela 12 observa-se as bandas de vibragéo de estiramento de O-H associado
em 3319 cm™? e duas bandas referentes & deformagdo O-H secundario no plano, presentes em
1420 cm* e 1330 cm™, devido aos grupos hidroxila presentes no PVA. Verifica-se também a
vibracdo de estiramento axial assimétrico e simétrico de C-H, em 2940 e 2853 cm™,
respectivamente, e vibragdo de estiramento de C-O da funcéo alcool presente em 1092 cm™.
Além das bandas caracteristicas do PVA, ha a banda vibracdo de estiramento de acetato de
vinila presente em 1140 cm™* devido aos grupos acetato presentes, uma vez que o PVA utilizado
possui 87,7% de grau de hidrolise, ou seja, possui 12,3% dos grupos acetato ndo substituidos

pelos grupos hidroxila.
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Tabela 13: Principais bandas caracteristicas dos hidrogéis HPVAs e suas atribuicoes.

NUmero de Onda (cm™) Atribuicdes

3319 Vibracdo de estiramento de O-H associado

2940 Vibracao de estiramento axial assimétrico C-H>

2853 Vibracdo de estiramento axial simétrico C-H>

1730 Vibracao de estiramento simétrico de C=0 éster

1634 Vibracéo de estiramento axial assimétrico de anion carboxilato

1420 Deformacéo angular O-H secundario no plano

1400 Vibracéo de estiramento axial simétrico de anion carboxilato

1330 Deformacéo angular O-H secundario no plano

1253 Vibracdo de estiramento de C-N de amina terciaria

1092 Vibracao de estiramento de C-O da funcéo alcool

839 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H de cadeias
longas

Fonte: Silverstein e Webster (2000).

Uma caracteristica importante no espectro do HPVA é a auséncia das bandas presentes
em 1806 cm™ e 1760 cm™* referentes a vibragdo de estiramento assimétrico e simétrico de C=0
de anidrido de &cido carboxilico, respectivamente e em 1312 e 956 cm referentes a vibragéo
de estiramento assimétrico e simétrico de C-O de anidrido, respectivamente. Tais bandas estdo
presentes no espectro do EDTAD, mas desaparecem devido a quebra de uma ou ambas as
ligacBGes C-O para a ligacdo entre o EDTAD e 0 PVA, desfazendo a fun¢do anidrido e resultando
no aparecimento das bandas em 1730 cm™, referente a vibragio de estiramento simétrico de
C=0 de éster e vibracdo de estiramento axial assimétrico e simétrico de anion carboxilato
presentes em 1634 e 1400 cm™. Observa-se que as bandas caracteristicas do &nion carboxilato
presentes em 1634 e 1400 cm™ se intensificam no HPVA 10:1, HPVA 20:1 e HPVA 100:1,
respectivamente, o que se justifica pelo anion carboxilato estar presentes tanto na ligacdo entre
0 PVA e 0 EDTAD quanto nas ligacfes pingentes. Contudo, isso ndo é verificado para a banda
caracteristica de C=0 de éster presente em 1730 cm™, sugerindo que a diferenca entre o grau
de reticulacdo entre os trés hidrogéis ndo € alto o suficiente para ser observado através de FTIR
devido as limitacdes da anélise e equipamento.

A banda referente ao estiramento de C-N de amina terciaria presente em 1253 cm™ esta
presente tanto no EDTAD quanto nos hidrogéis, tendo em vista que o0 grupo amina permanece
apos a sintese.

Todas as bandas caracteristicas do PVA permanecem nos hidrogeis, com exce¢do da
banda de vibragdo de estiramento de acetato de vinila presente em 1140 cm™ no espectro do
PVA. Contudo, a banda presente em 1092 cm™ referente a vibragdo de estiramento de C-O da
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funcdo alcool, € menos intensa nos hidrogéis do que no PVA, fato que se justifica pelas ligacdes
entre os grupos hidroxila do PVA e os grupos acido carboxilico do EDTAD, dando origem aos
grupos éster.

A banda presente em 839 cm, referente a ligagdo C-H, angular assimétrica no plano
de cadeias longas esta presente também nos hidrogéis, contudo em maior quantidade nos
hidrogeis menos entrecruzados, tendo em vista que possuem PVVA em maior proporgao.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o intuito de conhecer a morfologia superficial dos hidrogéis estudados foi feita a

microscopia eletrdnica de varredura, cujas imagens obtidas estdo na Figura 27.

Figura 27: Microscopia eletronica de varredura dos hidrogéis HPVA 10:1, HPVA 20:1 e HPVA 100:1 (500X).
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Fonte: autoria propria.
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A microscopia eletrdnica de varredura demonstrou que mesmo possuindo a mesma
composicgdo, o fato de a sintese ter sido efetuada em diferentes proporcdes entre o agente
entrecruzador e o PVA implicou em estruturas consideravelmente distintas, sendo possivel
afirmar que o grau de entrecruzamento interfere diretamente na morfologia do material.

Os trés hidrogéis possuem os trés tipos de estruturas, mas em proporc¢des diferentes,
sendo as formas demonstradas as que aparecem em maior propor¢do em cada hidrogel,
conforme Figura 27.

As imagens obtidas mostram diferencas claras entre os diferentes hidrogéis, sendo que
0 HPVA 10:1 apresenta estrutura rugosa, 0 HPVA 20:1 se assemelha a uma rede ou esponja,
enquanto o HPVA 100:1 se parece muito com fibras, mesmo tendo uma resina como base. Nao
foi possivel observar a presenca de poros em nenhum dos trés hidrogéis.
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3.45 Termogravimetria (TG)

A aplicacdo da Termogravimetria (TG) nos hidrogéis desempenhou um papel
significativo na avaliacdo das propriedades térmicas, composi¢cdo e comportamento desses

materiais em comparagdo com seus constituintes, PVA e EDTAD. A

Figura 28 e Figura 29, apresentam as curvas de TG e DTG, respectivamente, para 0s
hidrogéis, PVA e EDTAD. A

Tabela 14 apresenta a temperatura méxima com a porcentagem de perda de massa em

cada estagio de degradacdo térmica.

Figura 28: Curvas termogravimétricas (TG) dos HPVAS e seus constituintes
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Figura 29: Curvas das derivadas termogravimétricas (DTG) dos HPVAs e seus constituintes
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Tabela 14: Resultados da Termogravimetria
Estagios de degradacdo térmica
Amostra 1° 20 3° 40 50 6° Residuo
TEC) % T(C) % T(C) % T(CC) % T(EC) % (°I:) % %
PVA 122,35 3,82 322,4 65,18 415,84 25,6 _ _ _ _ _ _ 5,26
EDTAD 183,03 15,07 219,01 38,82 342,15 27,08 _ _ _ _ _ 13,43
100:1 26,17 159 37,31 116 164 6,42 328,21 23,95 405,95 2,85 426,7 3,42 50,26
20:1 37,26 9,74 154,48 5,22 313,75 27,44 396,3 4,74 420 54 4156
10:1 3598 5,12 112,59 13,33 323,34 25,19 388 5,25 _ _ _ 42,63

O PVA apresentou trés estagios de degradacdo térmica, sendo o primeiro observado a
122,35°C, resultando na perda de 3,82% da massa. Este pico € caracteristico da evaporagéo de
agua e compostos volateis presentes na amostra. As duas subsequentes degradacdes ocorreram

a 322,4°C e 415,84°C. A perda principal ocorreu no segundo estagio, onde 65,18% da massa
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foi degradada devido a pirdlise da matriz de PVA, resultante da quebra das ligacGes C-O. O
terceiro estagio, a 415,84°C, é atribuido a degradacgéo dos produtos formados durante o segundo
estagio e a decomposicdo das cadeias poliméricas remanescentes (Gomaa et al., 2018; Hu et
al., 2023; Murugan et al., 2023).

O termograma EDTAD revelou trés estagios de degradacédo térmica. O primeiro estagio
de degradacéo térmica foi rapido, apresentando um pico na derivada termogravimétrica (DTG)
a 183,03°C, com uma perda de massa correspondente a 15,07%. Os dois estagios subsequentes
de decomposicdo ocorreram a 219,01°C e 342,15°C, com perdas de massa de 38,82% e 27,08%,
respectivamente. O percentual de matéria inorgéanica residual foi determinado como 13,43%.

Ao analisar os termogramas dos hidrogéis, é possivel deduzir que eles exibem uma
estabilidade térmica inferior ao PVA até 350 °C, mas demonstrando-se mais estaveis apds essa
temperatura. Essa observacdo corrobora com estudos anteriores de outros pesquisadores que
sintetizaram hidrogéis de PVA (Gomaa et al., 2018; Hu et al., 2023), inclusive aqueles
utilizando EDTAD como agente de reticulacdo, que sintetizou um hidrogel de acetato de
celulose e EDTAD (Senna et al., 2014). Todos 0s casos manifestaram um primeiro estagio de
degradacéo térmica proximo a 35°C, atribuido a evaporacdo de compostos volateis e agua.

Notavelmente, o hidrogel na proporgéo 20:1 exibiu a maior perda percentual de massa
neste estagio, atingindo 9,74%. Essa ocorréncia pode ser justificada pela presenca de uma
densidade maior de ligacfes cruzadas nesse hidrogel especifico, proporcionando um ambiente
mais eficiente para a retencdo de umidade e compostos de baixo peso molecular, como 0s
volateis.

O hidrogel na proporcao 100:1 manifestou a menor estabilidade térmica, evidenciando-
se por meio de seis estagios distintos de degradacdo. Este hidrogel segue uma estequiometria
gue envolve 100 mols de grupos OH livres do PVA para 1 mol de EDTAD, resultando em uma
maior presenca de cadeias poliméricas de PVA sem reticulacdo. Tal configuracéo proporcionou
um aumento no nimero de estagios de degradacdo e, consequentemente, uma reducdo na
estabilidade térmica do hidrogel.

Foi observado nos hidrogéis as decomposigdes térmicas referentes ao PVA em
aproximadamente 300 e 400°C, caracteristicos da decomposicdo das cadeias poliméricas do
PVA (Ingtipi et al., 2023).

Pelos termogramas verifica-se que os trés hidrogéis nédo tiveram perda completa de

massa, isso é devido ao fato de a lavagem apds a neutralizacao ter sido feita com NaCl com o
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intuito de retirar o solvente DMSO, que é tdxico para as plantas, conforme demonstrado no
teste de fitotoxicidade, por osmose pois por centrifugacéo a separacdo ndo foi possivel. Além
do NaCl ha também um residuo carbonaceo, decorrente da queima do HPVVA em atmosfera ndo
oxidante (nitrogénio), visto que como ndo ha oxigénio suficiente para a ocorréncia da

combustdo completa, ocorre a pirdlise, que é a decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio.
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3.5. CONCLUSAO

Diante das metodologias e analises apresentadas, verifica-se que as etapas de sintese
foram eficazes e as caracterizacbes foram efetuadas, demonstrando que os hidrogéis séo
promissores e suas rotas sintéticas, eficientes.

A partir da analise de absorcdo de agua verifica-se que o HPVA 10:1 possui maior
capacidade de absorc¢do e que com o passar do tempo a diferenca entre 0 HPVA 10:1 e 0 20:1
torna-se mais expressiva, chegando a 20543,79% e 16156,21% respectivamente. Contudo,
acredita-se que este percentual possa aumentar, tendo em vista que tais hidrogéis ndo
apresentaram sinais de degradacéo até o final da analise. Para 0 HPVA 100:1 observa-se que 0
percentual de intumescimento comeca a reduzir de 2 até 7 dias de analise, quando nao foi
possivel efetuar sua pesagem devido a uma aparente dissolugdo em agua, o que indica uma
possivel degradacao por hidrélise. Além disso, quanto maior a densidade de ligacOes cruzadas,
menor o potencial de intumescimento.

Observa-se que a densidade de ligacGes cruzadas ndo aumenta de acordo com o0 aumento
da quantidade de EDTAD em propor¢do ao PVA utilizados no céalculo estequiométrico, tendo
em vista que 0 HPVVA 10:1 possui 30,41 g/cm3 de ligacOes cruzadas, enquanto o 20:1 apresenta
59,48 g/cm3. Apesar dos calculos estequiométricos para a sintese dos hidrogéis, verificou-se
que o HPVA possui uma faixa 6tima de sintese em termos de quantidade de EDTAD com
relacdo ao PVA, pois devido aos valores obtidos de densidade de ligacGes cruzadas, verificou-
se que 0 HPVA 20:1 € mais entrecruzado do que o 10:1, que por sua vez, provavelmente é mais
entrecruzado do que o 100:1, uma vez que ele se tornou uma solucdo em agua.

Através da analise termogravimétrica foi possivel verificar que os hidrogéis exibem uma
estabilidade térmica inferior ao PVA até 350 °C, mas demonstrando-se mais estaveis apds essa
temperatura. A andlise de TG demonstra também que o HPVA 20:1 obteve a maior
porcentagem de perda de massa, decorrente da maior quantidade de ligagdes cruzadas presentes
no mesmo, enquanto o 100:1 demonstrou ser 0 menos estavel termicamente.

Portanto os hidrogéis HPVA apresentam-se como materiais promissores para uso
racional de agua e devido as suas caracteristicas quimicas, possuem capacidade para a liberacéo

de fertilizantes.
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4 ARTIGO 2 - APLICACAO DE HIDROGEL DE POLI (ALCOOL VINILICO)
COMO SUBSTRATO PARA LIBERACAO DE NPK E AGUA EM PLANTACOES

4.1. INTRODUCAO

O crescimento populacional mundial, exigird um aumento na producdo de alimentos.
No entanto, os recursos hidricos disponiveis ndo sao suficientes, com a agricultura consumindo
grande parte da agua mundial disponivel. Aléem do desperdicio de agua nas plantacdes, o
esgotamento do solo compromete a capacidade de producéo, pois 0s nutrientes essenciais sao
retirados sem reposicdo adequada.

Para mitigar esses problemas, a agricultura moderna utiliza fertilizantes, que podem ser
organicos ou inorganicos, fornecendo micro ou macronutrientes essenciais como nitrogénio,
fosforo e potéssio. Apesar de aumentarem a produtividade e ajudarem na preservacdo de
florestas, o uso indiscriminado desses fertilizantes causa serios impactos ambientais, incluindo
contaminacéo do solo, erosao, lixiviacdo de nutrientes e emissao de gases que contribuem para
a destruicdo da camada de ozonio.

Além disso, a possibilidade de escassez de &gua implica na necessidade de novas
tecnologias de irrigacéo, liberacao de fertilizantes em solo e uso racional de agua. Dentre elas,
uma das mais promissoras é a utilizacdo de hidrogéis no solo, pois possuem propriedade de
grande absorcdo e liberacdo gradativa de agua e potencial para ligarem-se a diversas substancias
e realizar liberacdo de fertilizantes.

Os hidrogeis tém sido apresentados como possivel solucdo em diversas areas, como na
medicina, agricultura, farmacologia, biotecnologia, meio ambiente, entre outras. Isso ocorre
devido a sua capacidade de absorver e liberar agua, além de outros liquidos e solucgdes.

Alguns hidrogéis apresentam caracteristicas de absorcdo e liberacdo de ions e moléculas
diversas, o que torna sua aplicacdo ampla. Além disso, alguns séo responsivos, ou seja, possuem
capacidade de expansdo ou contracdo em resposta a estimulos como temperatura, pH, forca
ibnica, radiagdo etc.

Com o intuito de colaborar para a reducdo do desperdicio de 4gua em plantaces, de
reduzir os custos das plantac6es e reduzir os diversos impactos ambientais decorrentes do uso
indiscriminado de fertilizantes, este trabalho visou aplicar o hidrogel de PVA previamente

desenvolvido, conforme artigo 1, para liberacdo de &gua e nutrientes NPK em solo.
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4.2. REFERENCIAL TEORICO

4.2.1 Uso racional de agua em solo

De acordo com a Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAQO), e
com o World Water Council (WWC), em 2050 a popula¢do mundial sera de mais de 9 bilhGes
de pessoas e para atender essa crescente e cada vez mais exigente demanda alimenticia, sera
necessario aumentar a producdo de alimentos em pelo menos 60% (FAO, 2015). Contudo, a
quantidade de &gua necesséria para tal adequacdo ndo estd disponivel, podendo aumentar a
quantidade de &gua captada para plantio em apenas 10% (FAO, 2017).

Cerca de 69% da agua do mundo € destinada a irrigacao, agua para rebanhos bovinos e
aquicultura, podendo chegar a 95% em paises em desenvolvimento (FAO, 2011). Um estudo
de 2003 demonstrou que durante o processo, aproximadamente 60% desta € perdida por meio
de evaporacdo ou percolacdo em plantagdes (Rebolcas, 2003), logo, em média 35% da agua
potavel do mundo é desperdicada devido a falta de tecnologias e investimentos para uso racional
de agua na agricultura.

O tratamento de dgua em ambito global esta por volta de 20%, ou seja, cerca de 80%
das aguas residuais, tanto municipais quanto industriais sdo despejadas no meio ambiente sem
tratamento prévio, incluindo também a 4gua residual da agricultura (UNESCO - WWAP, 2017).

Recuperar nutrientes, assim como metais preciosos sao meios de tratamento de agua,
além de aumentar o valor agregado dos processos (UNESCO - WWAP, 2017), sendo que a
recuperacdo de nitrogénio, fosforo e potassio das aguas residuais poderia suprir 13,4% da
demanda mundial por tais nutrientes, no entanto, tais tecnologias sdo pouco aplicadas e ainda
ineficientes (Fernandez-Arévalo et al., 2017; Ward et al., 2018). Desta forma, a inovacéo sera
crucial para a producao sustentavel de alimentos, ou seja, com minimos impactos ambientais e

desperdicio de agua.

4.2.2 Fertilizantes

Devido ao crescimento populacional, a utilizacdo adequada de fertilizantes € uma das

principais formas de promover a seguranca alimentar. Sem a utilizacdo destes produtos, a
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producdo de alimentos seria reduzida em aproximadamente 50% e assim, seria necessaria a
conversdo de mais areas florestais ou de reserva para producdo de culturas (Reetz, 2017).

Durante o periodo de crescimento de qualquer tipo de cultura, se ha uma deficiéncia de
algum nutriente, existe uma possibilidade potencial de perda ou redu¢do na producao, além
disso, 0 aumento na produtividade pode deixar o solo pobre em nutrientes, sendo necesséria a
suplementacéo atraves da aplicacéo dos fertilizantes (Reetz, 2017).

Na agricultura moderna utiliza-se uma grande quantidade de fertilizantes, que séo
definidos pelo decreto 75.583 de 1975 como “substancias minerais ou organicas, naturais ou
sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes as plantas” (BNDES Setorial, 2006).

As plantas contém os 118 elementos, variando a quantidade dependendo da espécie, mas
14 sdo considerados como essenciais, ou seja, nenhuma planta é capaz de completar seu ciclo
de vida na auséncia de um deles, também ndo sendo possivel substitui-los (Reetz, 2017). A
Tabela 15 mostra os elementos essenciais, sua forma primaria de absor¢do e numero relativo

de 4tomos nas plantas.

Tabela 15: Nutrientes minerais essenciais

C . . Forma priméria de NUmero relativo de
ategoria Nutriente ~ .
absorc¢éo atomos nas plantas
Nitrogénio (N) Nitrato (NO3’) 1 milh&o
Amonio (NH4")
Fosfotro (P) Fosfato (HPO4% e HPO4s)  60.000
Macronutrientes  Potassio (K) fon potassio (K*) 250.000
Calcio (C) fon calcio (Ca®*) 125.000
Magnésio (Mg) fon magnésio (Mg*) 80.000
Enxofre (S) Sulfato (S04%) 30.000
Cloro (CI) Cloreto (CI") 3.000
Ferro (Fe) Ferro Ferroso (Fe?*) 2.000
Boro (B) Acido Borico HgB(2)3 2.000
. : Manganés (Mn)  fon manganés (Mn?") 1.000
Micronutrientes ;5 (Zn) fon zinco (zn?") 300
Cobre (Cu) fon caprico (Cu?") 100
Molibdénio (Mo)  Molibdato (MoO4?) 1
Niquel (Ni) fon niquel (Ni%*) 1

Fonte: Adaptado de Reetz (2017)

Os fertilizantes podem ser de base organica, que liberam os nutrientes no solo ao serem
digeridos por bactérias, ou inorganica, que sdo derivados de minérios e ambos podem ser

fornecedores de micro ou macronutrientes. Os macronutrientes mais importantes para as plantas
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sdo o nitrogénio (N), o fésforo (P) e o potéssio (K), sdo chamados de macronutrientes primarios,
0s quais possuem diferentes funcgdes de vital importancia para todas as plantas, variando-se
apenas a quantidade necessaria de cada uma delas (BNDES Setorial, 2006). Sdo necessarios
para 0 aumento da producdo e como agente de prevencdo ao processo de desertificacdo do solo.

Os fertilizantes sdo classificados como simples, quando contém apenas um dos
macronutrientes essenciais (NPK) ou compostos, quando contém dois ou trés. Os nimeros nos
rotulos das embalagens como 10:10:10 indicam as porcentagens efetivas de N, P2Os e KO,
respectivamente (Taiz e Zeiger, 2004).

O nitrogénio na forma de gas (N2) compbe 78% da atmosfera, contudo, como nao é
reativo precisa ser convertido por microrganismos presentes no solo ou por reagdes quimicas
para as formas de amonio e nitrato para possibilitar a absorcao pelas plantas (Reetz, 2017).

Fisiologicamente este nutriente faz parte de compostos de carbono, constituindo
aminoacidos, amidas, proteinas, acidos nucléicos, nucleotideos, coenzimas, exoaminas, entre
varios outros compostos (Evans e Sorger, 1966; Mengel e Kirkby, 1987).

O fosforo (P) esta presente nos minerais presentes no solo e assim como o nitrogénio,
precisa ser convertido para formas reativas, no caso, os ions fosfato inorganicos (HPO4> e
HPOy) (Reetz, 2017).

O fésforo, é importante para a armazenagem de energia e integridade estrutural, sendo
componente fundamental em estruturas como fosfato de agucar, &cidos nucléicos, nucleotideos,
coenzimas, fosfolipideos, acido fitico entre outras e possui importante funcdo em reacdes que
envolvem ATP (Evans e Sorger, 1966; Mengel e Kirkby, 1987).

O potassio (K) esta presente nos minerais e adsorvido em sua forma idnica (K™) no solo
e em matéria organica. E absorvido pelas raizes das plantas em sua forma idnica e possui um
papel fundamental para o transporte de agua e outros ions através da membrana celular (Reetz,
2017).

Fisiologicamente o potassio é um nutriente que permanece em forma iénica e atua como
cofator em mais de 40 enzimas e é fundamental para a manutencéo da eletroneutralidade celular
e regulacdo de potenciais osmaticos (Evans e Sorger, 1966; Mengel e Kirkby, 1987).

A produtividade da maioria das culturas é linear a quantidade de fertilizantes que
absorvem (Taiz e Zeiger, 2004).

Apesar da necessidade de utilizacdo dos fertilizantes ser cada vez maior, sua utilizacao

excessiva ou incorreta implica em impactos ambientais como acidificagdo do solo,
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contaminacdo por metais pesados (Isherwood, 2000), toxicidade em seres vivos, poluicdo de
lencgois freaticos e contaminacdo de &guas superficiais (Souza, 2018), podendo resultar em

eutrofizacao.

4.2.3 Deficiéncias minerais em plantas

O plantio em solos pobres ou degradados exige a utilizacdo de fertilizantes como forma
de mitigacdo tanto para possibilitar a producdo quanto para tratar o solo e reduzir os impactos
ambientais decorrentes.

A deficiéncia de nitrogénio inibe o crescimento vegetal e resulta em clorose, que é o
amarelecimento das folhas, que em casos severos, amarelam completamente e caem. Pode
também acarretar caules mais protuberantes e lenhosos devido ao acimulo de carboidratos, pois
devido a falta de nitrogénio, ndo sdo utilizados na sintese de compostos nitrogenados como
amino&cidos (Taiz e Zeiger, 2004).

Sintomas da deficiéncia de fdsforo incluem crescimento reduzido das plantas,
malformacdo de folhas, possibilidade de pequenas manchas de tecido morto e producdo de
antocianinas em excesso, conferindo as folhas uma coloracao arroxeada (Taiz e Zeiger, 2004).

A deficiéncia de potéssio prejudica mecanismos de respiragdo, fotossintese e regulacao
do potencial osmotico celular. Os sintomas aparentes sdo clorose marginal que pode evoluir
para necrose, podendo também causar a curvatura e secagem das folhas. Pode acarretar caules
fracos, que acarreta maior tendéncia de tombamento da planta (acamamento) (Taiz e Zeiger,
2004).

Devido a grande importancia em ter um solo devidamente rico em minerais, recomenda-
se a analise do solo, a qual apresenta os niveis de nutrientes potencialmente disponiveis para as
raizes das plantas.

Tendo em vista que a analise do solo ndo determina a quantidade de nutrientes
necessaria para cada planta, recomenda-se também a analise quimica do tecido vegetal, cuja

disponibilidade esta demonstrada na Figura 30.
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Figura 30: Relagdo entre crescimento ou produtividade e quantidade de nutriente do tecido vegetal
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Fonte: Taiz e Zeiger, 2004.

Conforme Figura 30 as plantas apresentam reducdo de crescimento quando a
disponibilidade nutricional é baixa, assim, a adicdo de fertilizantes esta diretamente relacionada
ao aumento no crescimento ou produtividade, esta etapa é classificada como zona de deficiéncia
(Taiz e Zeiger, 2004).

Na zona adequada a planta atinge seu potencial maximo de desenvolvimento fazendo
com que a adicdo de fertilizantes ndo implique mais em aumento de crescimento ou
produtividade, no entanto, as plantas continuam a absorver os nutrientes disponiveis, resultando
em aumento na concentragdo dos mesmos nos tecidos (Taiz e Zeiger, 2004).

Cada cultura possui uma tolerancia diferente a concentracdo de nutrientes nos tecidos e
conforme ela aumenta além da zona adequada, o crescimento e produtividade diminuem (Taiz
e Zeiger, 2004), inferindo-se que a adicdo de fertilizantes precisa ser efetuada de forma
controlada, tanto para ndo se tornar prejudicial a plantacdo quanto para reduzir os impactos
ambientais decorrentes da lixiviag&o.

O pH do solo afeta diretamente a disponibilidade dos nutrientes no solo, utilizando a
adicdo de calcario para aumentar o pH de solos acidos ou enxofre elementar para reduzir o pH
de solos bésicos (Taiz e Zeiger, 2004). A Figura 31 mostra a variagdo de nutrientes minerais

em solos organicos devido a variagéo de pH.
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Figura 31: Influéncia do pH do solo na disponibilidade de nutrientes em solos organicos.
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Fonte: (Taiz e Zeiger, 2004).

4.2.4 Problemas ambientais resultantes da utilizacéo incorreta de fertilizantes

Além do desperdicio de &gua, o esgotamento de solo € outro problema diretamente
ligado as formas atuais de plantio, pois alteracdes quimicas fisicas e bioldgicas sdo acarretadas
pela prética de plantagcGes sem rotacdo de culturas por safras consecutivas, resultando em
alteracbes quimicas, fisicas e bioldgicas no solo, como a diminui¢cdo do teor de matéria
organica, a degradacdo da estrutura do solo, a intensificagdo de processos erosivos e a redugéo
da diversidade e atividade bioldgica no mesmo (Franchini et al., 2011)

A falta de rotatividade de culturas provoca também alteragdes fisicas no solo, como:
reducdo da aeracdo, reducdo da producdo de biomassa para cobertura, reducéo da infiltracdo e
retencdo de agua e compactacdo, que por sua vez implica em aumento da densidade e reducdo
da porosidade do solo e consequente reducdo da difusdo de oxigénio, que é um dos fatores
limitantes ao crescimento radicular. Tais condic¢Ges interferem diretamente na diversidade

bioldgica e nas reagdes quimicas presentes no solo (Tormena et al., 1998).
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A reducdo da diversidade biolégica no solo torna o ciclo de nutrientes como o nitrogénio
instavel devido a reducdo da fixacdo bioldgica de N, além de reduzir a relacdo simbiotica
micorrizica da estrutura radicular, ambas afetando a nutricdo mineral das plantas (Franchini et
al., 2011).

As alteracGes quimicas ocorrem porque as plantas retiram do solo os nutrientes
necessarios ao seu desenvolvimento, com o passar do tempo, sem a devida reposicao, esses
nutrientes tornam-se escassos, assim o solo fica incapaz de nutrir as plantas e por consequéncia,
torna-se invidvel para a agricultura.

Embora a utilizagdo de NPK em todos os tipos de culturas seja essencial, seu uso
indiscriminado traz serias consequéncias ao meio ambiente. O excesso desses nutrientes resulta
em contaminacdo do solo, eroséo e lixiviacdo, na qual as chuvas levam a parte superior do solo,
retirando os sais minerais e 0 empobrecendo cada vez mais. Além disso, parte dos fertilizantes
evapora, contribuindo para a destruicdo da camada de 0z6nio (Sempeho et al., 2014; Nogueira
etal., 2010)

A agua da chuva conduz os fertilizantes e agrotoxicos sendo que de 40% a 70% do N2
e do K em forma de nutrientes sdo perdidos por lixiviacdo (Wu e Liu, 2008). Parte penetra no
solo atingindo lencdis freéticos e contaminando aquiferos e parte acaba parando em rios, lagos
e mares (Redacdo Globo Rural, 2014). Nitratos e fosfatos quando presentes na &gua aumentam
consideravelmente a presenca de plantas e algas, afetando toda a cadeia presente no bioma e
causando eutrofizagdo dos corpos d’agua (Margalef, 1983; Wetzel, 2001; Esteves, 1998).

A eutrofizagdo dos corpos d’agua ocorre porque as algas e plantas em excesso na
superficie do corpo d’dgua impossibilitam a passagem da luz solar até o fundo, ndo permitindo
assim que as plantas que vivem ali realizem fotossintese, e como a principal fonte de oxigénio
presente na dgua é decorrente de fotossintese, isso reduz drasticamente o nivel de oxigénio
dissolvido na agua (Esteves, 1998). A baixa oxigenacdo da agua resulta na mortandade de
animais aerobios e plantas que ndo conseguem realizar fotossintese, aumentando assim o
numero de microrganismos decompositores, que quebram a matéria organica por meio do
consumo de oxigénio, o que reduz ainda mais o nivel de oxigénio na agua. Esse ciclo se repete
inimeras vezes aumentando cada vez mais a desoxigenacdo (Margalef, 1983; Wetzel, 2001;
Hutchinson, 1975).



83

A eutrofizagdo também resulta em prejuizos financeiros e transtornos, pois as algas
muitas vezes travam as turbinas de usinas hidrelétricas, forcando a redugdo ou a parada das
atividades para remocao delas.

Para reduzir o problema do esgotamento do solo e a0 mesmo tempo aumentar a
producdo agricola, preservando milhares de hectares de florestas e matas nativas, assim como
a fauna e a flora (Isherwood, 2000) e tendo em vista que a utilizacdo dos fertilizantes é
necessaria, pesquisas a respeito de fertilizantes de liberacdo lenta estdo sendo realizadas para
liberacdo gradual de fertilizantes, de forma que as necessidades nutricionais das plantas sejam
atendidas, mas reduzindo as perdas (Sempeho et al., 2014; do Carmo et al., 2007; Teodorescu
et al., 2009), oferecendo vantagens como reducdo da poluicdo ambiental e aumentando a
eficiéncia dos fertilizantes aplicados (Liu et al., 2006; Rashidzade e Olad, 2014), o que implica
também em reducdo nos custos da safra.

Os fatores hidricos sdo o maior fator limitante para a producédo agricola em especial em
regides propensas a seca e com solos arenosos, desta forma, materiais que combinam retengdo
de agua e fertilizantes de liberacdo lenta apresentam-se como solucéo para retencdo de agua e
nutrientes em solo e assim, melhorar a atividade microbiana e reduzir a frequéncia de irrigacéo
e poluicdo ambiental (Senna et al., 2015; EI-Rehim et al., 2004).

Os melhores materiais para combinar caracteristicas como liberacdo de agua e nutrientes
de forma controlada sdo os hidrogéis, pois possuem capacidade de absorcdo e retencdo de
grandes quantidades de dgua e absorcéo e liberacdo de diversos compostos, como por exemplo
o NPK.

4.2.5 Hidrogeis para liberacéo de 4gua e nutrientes em solo

O fornecimento de agua ininterruptamente é uma condi¢do chave para um bom
desenvolvimento das plantas uma vez que o funcionamento ideal das células ocorre em
condigdes hidricas proximas a saturacdo (Guimaraes e Stone, 2008).

O déficit de agua ocorre sempre que a transpiracdo ultrapassa a absor¢do. E
caracterizado pelo decréscimo no teor de &gua na planta, reducdo do potencial osmoético e do
potencial total de agua, reducdo do crescimento, perda de turgescéncia e por fim, pelo
fechamento dos estdmatos e murcha permanente (Guimaraes e Stone, 2008).
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Para suprir a necessidade hidrica em plantaces e reduzir o desperdicio de agua,
materiais superabsorventes classificados como hidrogéis estdo sendo utilizados para liberagdo
controlada de &gua em solo, tais como o poliacrilato de sodio (PAS) e o poliacrilato de potassio
(PAP), com o intuito de suprir a falta de &gua em periodos de seca (Zhong et. al., 2013).

Hidrogéis sdo redes tridimensionais compostas por polimeros hidrofilicos com
capacidade de absorver grandes quantidades de agua sem desestabilizagdo das estruturas
quimicas devido a reticulacdo quimica ou fisica das cadeias poliméricas. A hidrofilicidade
destes materiais origina-se a partir de funcdes polares especificas como aminas, amidas, acidos
carboxilicos, grupos sulfénicos e grupos hidroxilas (Bayer, 2021).

Contudo apenas o fornecimento de agua em abundancia ndo é suficiente pois ha
necessidade também de fornecimento de nutrientes, dentre os principais esta 0 NPK, composto
por (NH4*, P20s™ e K20").

Mesmo entre 0s polimeros sintéticos, encontram-se materiais com alta capacidade para
formacao de hidrogéis sem prejudicar ao meio ambiente, como é o caso do poli (alcool vinilico)
(PVA), que € um polimero sintético composto por longas cadeias carbonicas e possui grupos
hidroxila como radicais, cuja quantidade varia de acordo com o grau de hidrdlise. Essa cadeia
composta por atomos de carbono é biodegradavel tanto em condicBes aerdbicas quanto
anaerdbicas (Marusincovd et. al., 2013; Li et. al., 2012).

Diversas pesquisas tém desenvolvido hidrogéis contendo poli (alcool vinilico) para
aplicacdo tem liberacdo de nutrientes em solo. Liu et al., 2021 desenvolveram hidrogéis de
alginato-celulose e fibras de poli (alcool vinilico) para liberacdo de NPK, enquanto Chen et al.,
2023 desenvolveram hidrogéis de celulose e PVA para liberacdo controlada de reguladores de

crescimento vegetal.
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4.3. MATERIAIS E METODOS

4.3.1 Sintese dos hidrogéis HPVA

Com o intuito de aumentar a taxa de absor¢do de agua, assim como compostos como
NPK (NH4", P.Os™ e KO"), foi utilizado para as sinteses o poli (alcool vinilico) (PVA) com
87,7% de hidrolise. Para os testes de absorcdo e liberacdo de NPK foi utilizado o hidrogel
denominado como 20:1, o qual possui 20 mols de OH livre do PVA para 1 mol de EDTAD pois
nas caracterizacGes presentes no capitulo 1 demonstrou ser o hidrogel com o maior grau de
entrecruzamento e, portanto, com maior quantidade de sitios ativos de anion carboxilato,
contendo carga negativa e grupos amina protonados, contendo carga positiva, aléem de
apresentar maior estabilidade fisica, necessaria para tal aplicacdo. A sintese e a determinacgéo
do grau de pureza do EDTAD, assim como a moagem do hidrogel, foi efetuada conforme itens
3.3.1, 3.3.2 e 3.3.4, respectivamente.

4.3.2 Testes de absorcdo de NPK

O HPVA foi desenvolvido com o intuito de absorver e liberar nutrientes NPK e agua
em solo. Para a realizagcdo do experimento de absorcéo foram utilizadas solucgdes o de 1 mL/L,
100 mL/L e 1000 mL/L de fertilizante NPK liquido 10:10:10 (N = 110 g/L, P.0Os" = 110 g/L e
K>0* =110 g/L) da marca Sempre Verde para avaliar tanto a absor¢do, quanto a interferéncia
da concentragéo da solugédo na quantidade de NPK absorvida. Foi utilizado 0,2 g de HPVA em
50 mL de solucdo durante 48 h para absorc¢éo, retirando aliquotas de 1 mL nos tempos de 1h,
2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 24h e 48h completando a solucdo a volume constante. A analise dos
nutrientes N e P foi efetuada por espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-Vis)
obtendo a concentracdo de N NH4" e P2Os’, respectivamente, conforme itens 4.3.2.1.1 e
4.3.2.1.2, enquanto a absorcao de K, na forma de K>O" foi avaliada por fotometria de chamas
conforme item 4.3.2.2.

Devido as caracteristicas fisico-quimicas tanto das moléculas quanto dos componentes
do HPVA, infere-se que os grupos NHs" e KoO" se ligam aos grupos de anion carboxilato,
formados pela abertura do anel durante a reticulagdo do hidrogel enquanto os grupos P2Os se
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ligam aos grupos de amina terciaria protonados. A absorcdo e liberagdo dos nutrientes NPK

pelos hidrogéis ocorrem conforme Figura 32.

Figura 32: Absorcéo e liberagéo dos nutrientes NPK pelos hidrogéis

Hidrogel NPK

4.3.2.1 Espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A absorcdo de nitrogénio (N) na forma de amonio (NH4") e fésforo (P) na forma de
pentoxido de fésforo (P20s") pelos hidrogéis foi avaliada por espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta e visivel (UV-Vis). As amostras foram analisadas no modo absorbancia utilizando-
se um espectrofotdmetro UV-Vis Genesis da marca Thermo Fisher, localizado no Laboratério
de Materiais Lignocelul6sicos da UFSCar Sorocaba.

Tendo em vista que tanto o0 aménio quanto o pentoxido de fosforo ndo possuem grupos
cromoforos, houve a necessidade de fazer uma reacdo de complexacdo para que sua absorcado

pudesse ser acompanhada através do UV-Vis.
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4.3.2.1.1 Complexacdo do NH4*

A avaliagdo da quantidade de NH4* absorvido foi efetuada através do complexo azul-
salicilico conforme EMBRAPA, 2009.

Solucdes:

a) Solucdo de acido salicilico 5%: adicionar 50g de acido salicilico, 50g de citrato de sédio
e 21g de NaOH em bal&o volumétrico de 1000 mL completando-se o volume com H>0O;

b) Solucgéo de nitroprussiato de sddio 0,1%: 0,2g de nitroprussiato de sédio em 200 mL de
H20;

c) Solucdo de hipoclorito de sddio 0,15%: adicionar 3 mL de NaOCIl 5% em baldo
volumeétrico de 100 mL completando-se com H-O.

Solucéo padréo:

d) Solucédo padrao de 1000 mg/L de N-NH4*: foi dissolvido 4,7138g de sulfato de amonio
(NH4)2SO4 em 1000 mL de H20;

e) SolucGes da curva analitica padrdo: foram preparadas solugdes de 1, 2, 4, 6 e 8 mg/L a
partir da solucdo padréo;

f) Solucéo da curva analitica de NPK Sempre Verde 10:10:10: foram preparadas solucdes
contendo 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1 mg/mL o que equivale a 2, 4, 6, 8 e 10 mL/L.

Para a avaliagcdo da absorcao do NH.* foi utilizado o seguinte procedimento: 1 mL da
solucéo que se deseja analisar, 6 mL de H>O, 1 mL da solug&o (a), 1 mL da solugdo (b) e 1 mL
da solucdo (c). A solugdo foi homogeneizada e a leitura foi efetuada ap6s 60 min. no UV-Vis.
A curva analitica encontra-se na Figura 33. A curva analitica padréao foi feita de acordo com a
literatura como comparacdo com a curva analitica do NPK comercial, mas apenas a curva do

NPK comercial foi utilizada nos calculos de absorcéo e liberacdo de NPK.
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Figura 33: Curva analitica da complexacdo do NH4*
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4.3.2.1.2 Complexacdo do P20s

A avaliacdo da quantidade de P>Os™ absorvido foi efetuada através do complexo azul-
salicilico conforme EMBRAPA, 2009.

Solucdes:

a) Solucdo de molibdato de aménio 2%: foi dissolvido 20g de molibdato de aménio em
200 mL de H20. Em um bal&o de 1000 mL foi dissolvido 2g de subcarbonato de bismuto
em 500 mL de &gua e adicionado 150 mL de &cido sulfurico 98%. Apds resfriamento
da ultima, que é exotérmica, as solug¢bes foram misturadas e o volume foi completado a
1000 mL com H20.

b) Solucdo diluida de molibdato de amodnio: foi utilizado 300 mL da solucdo (a) e

completado a 1000 mL com H20.

Solucéo padréo:

c) Solucédo padrdo de 1000 mg/L de P2Os": foi dissolvido 4,3928g de fosfato de potéssio
monobésico (KH2PO4) em 3 mL de &cido sulfurico 98%, apos a dissolucdo, a solugdo
foi completada a 1000 mL com H0;

d) Solugdes da curva analitica padrdo: foram preparadas solugdes de 1, 2, 3, 4 e 5 mg/L a

partir da solugéo padrao;
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e) Solucdo da curva analitica de NPK Sempre Verde 10:10:10: foram preparadas solugdes
contendo 0.01, 0.015, 0.02, 0.025 e 0,03 mg/mL o que equivale a 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 e
0.3 mL/L.

Para a avaliagdo da absorcéo do P2Os™ foi utilizado o seguinte procedimento: 5 mL da
solucdo que se deseja analisar, 10 mL da solugéo (b) e 0,1g de &cido ascorbico P.A cristal. A
solucdo foi homogeneizada e a leitura foi efetuada apds 30 min no UV-Vis. A curva analitica
encontra-se na Figura 34. A curva analitica padréo foi feita de acordo com a literatura como
comparacao com a curva analitica do NPK comercial, mas apenas a curva do NPK comercial

foi utilizada nos célculos de absorcéo e liberagdo de NPK.

Figura 34: Curva analitica do P,Os
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4.3.2.2 Fotometria de Chama

A absorcao de potassio (K) na forma de éxido de potassio (K2O") pelos hidrogéis foi
avaliada por fotometria de chama utilizando-se um fotdmetro Analyser localizado no
Laboratorio de Materiais Lignocelulésicos da UFSCar Sorocaba. O fotdmetro foi calibrado com
padrdo para potassio (K) e sodio (Na) 20 ppm até estabilizacdo das leituras utilizando chama
estequiométrica. As solucdes retiradas em cada tempo foram diluidas em 1:10 para proceder

com as leituras.

4.3.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR foi efetuada com o intuito de verificar se haveria diferencas entre as

bandas devido a possivel ligagdo quimica entre o hidrogel e o NPK ou se seriam absorvidos
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devido as interacdes idnicas, além de detectar sua absor¢do. Para a andlise de FTIR-ATR foi
utilizado equipamento Agilent modelo Cary 630 localizado no laboratério de Materiais

Lignoceluldsicos da UFSCar Sorocaba no modo ATR com 64 scans.

4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com sistema de energia dispersiva
(EDS)

As andlises de MEV foram efetuadas para avaliar a presenca do NPK ap0s secagem por
48 h em estufa a 60 °C. Foi utilizado para a microscopia um aparelho Hitachi modelo TM3000
com sonda EDS acoplada, localizado no Laboratério de Materiais Lignocelul6sicos da UFSCar

Sorocaba.

4.3.5 Testes de liberacdo de NPK em agua

Decorrido o tempo de absorcao de 48 h, as aliquotas retiradas foram avaliadas e 0 HPVA
foi filtrado e seco em estufa a 60 °C por 48 h. Foram realizadas as analises de FTIR e MEV/EDS
e apos, as amostras foram utilizadas para os testes de liberagdo de NPK. As amostras foram
colocadas em 50 mL de &gua destilada para liberacdo dos nutrientes absorvidos. Para a
avaliacdo foram retiradas aliquotas de 1 mL nos tempos 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 24h e 48h
completando a solucéo a volume constante e utilizando os mesmos procedimentos da absor¢édo

através as técnicas de UV-Vis e fotometria de chamas, descritos no item 3.3.2.

4.3.6 Coleta e preparo das amostras de solo

O solo utilizado nos estudos de biodegradacdo, liberacdo de NPK em solo e avaliacdo
do potencial de retencdo de agua em solo foi coletado no campus da Universidade Federal de
Séo Carlos-campus Sorocaba-SP. O solo coletado foi deixado ao ar para secagem, apos, foi
espalhado sobre uma folha de papel procedendo com o destorroamento. O solo foi seco em
estufa a 40°C por 48h e ap6s a secagem, o mesmo foi destorroado novamente, utilizando
almofariz e pistilo e peneirado usando peneira com malha de 2 mm. A por¢do de amostra que

ficou retida na peneira foi descartada. O solo peneirado foi chamado de “Terra fina seca ao ar”
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(TFSA) (EMBRAPA, 2009; NBR 14283-1999). Para a liberacdo de NPK em solo e avaliacéo
do potencial de retencéo de agua em solo, este foi misturado areia na proporgao 1:1.

4.3.6.1 Densidade aparente, umidade residual e capacidade de campo.

Em um anel volumétrico de 50 mL previamente aferido (V2), foi colado um papel filtro
ao fundo com adesivo epoxi fluido de polimerizacéo rapida. Apos a polimerizacao do adesivo,
o0 anel foi imerso em agua destilada até a saturacdo do papel filtro. O conjunto foi retirado e o
excesso de agua foi drenado, assim, o conjunto foi pesado novamente, obtendo o valor de ma.
O anel volumétrico foi seco a 105 °C por 2h (até peso constante) e pesado novamente, sendo
ms. ApOs a secagem completa, o anel volumétrico foi preenchido com o solo previamente
preparado, compactando-o com dez batidas a uma distancia de cerca de 3 cm. O solo foi
completado, aparado com uma espatula e o procedimento repetido até o anel estar completo
com o solo. O anel contendo o solo foi pesado para obtencéo do valor ms. O conjunto foi seco
a 105 °C por 24h e pesado novamente, sendo o valor de me. O conjunto foi imerso até a metade
do anel em agua destilada até umidade aparente do solo (saturacao), foi mantido em dessecador
até drenagem completa do excesso de dgua e pesado novamente (m-). A densidade aparente foi
calculada conforme Equacdo 17, a umidade residual conforme Equacédo 18 e a capacidade de
campo conforme Equacéo 19 (EMBRAPA, 2009; NBR 14283-1999).

Mg — My

A=—- x
v, Equacao 17

Em que:
A: densidade aparente (g/cm?d);
m: massa (q);

V2: massa do anel sem filtro.

U, = =" x 100 3
e yp—— Equagdo 18
Em que:

Ur: umidade residual em g de agua por 100 g de solo seco;
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m: massa em g.

Cec = (m7 — me) : (ms — M) Equacéo 19
me — My

Em que:
Cc: capacidade de campo em g de &gua por 100 g de solo seco;

m: massa em d.

4.3.6.2 Determinagéo do pH do solo

Para a avaliacdo do pH foi utilizado um pHmetro previamente calibrado. Pesou-se 10g
de TFSA em béquer de 100 mL e adicionou-se 25 mL de agua destilada, a mistura foi agitada
com bastdo de vidro e deixada em repouso por uma hora, ap6s, a mistura foi agitada novamente
com bastéo de vidro, mergulhando o eletrodo na suspensdo homogeneizada e efetuando a leitura
do pH (EMBRAPA, 2009; NBR 14283-1999).

4.3.7 Teste de liberagdo agua e NPK em solo contendo mudas de feijoeiros

Tendo em vista que se desejava um solo pobre em nutrientes e com baixa taxa de
retencdo de agua, o solo coletado anteriormente foi misturado com areia na proporcéo 50:50
para plantio dos feijoes.

Em vasos n° 9 foram plantados feijdes cariocas, um em cada vaso, contendo 90g de solo.
Cada vaso foi irrigado com 30 mL de agua mineral, que foi a maxima quantidade de agua
absorvida pelo solo sem ocorréncia de percolacdo. As mudas foram irrigadas diariamente com
10 mL de agua até o replante. Os feijoes permaneceram nos vasos n° 9 até a producéo de folhas
verdadeiras (32 folha), quando foram replantados em tubetes de 290 cm? contendo mais solo e
o HPVA em alguns grupos conforme Figura 35. Todos os tubetes foram irrigados logo apos o

replante com 30 mL de agua mineral.
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Figura 35: Esquema do teste de liberacdo controlada em solo com mudas de feijoeiro
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O teste de liberacdo de NPK em solo contendo mudas foi dividido em dois grupos

conforme Tabela 16: Grupos do teste de liberacdo controlada em solo com mudas de feijoeiro

Tabela 16: Grupos do teste de liberagéo controlada em solo com mudas de feijoeiro

Grupo

Agua
A  Solo
B  Solo +irrigacdo de 10 mL de agua a cada 48 h
C  Solo + HPVA intumescido em agua por 48 h

NPK
D Solo
E  Solo + HPVA intumescido por 48 h com sol NPK 10:10:10 na concentracdo 1 mL/L
F  Solo + HPVA intumescido por 48 h com sol NPK 10:10:10 na concentragdo 100 mL/L
G  Solo + HPVA intumescido por 48 h com sol NPK 10:10:10 na concentracdo 1000 mL/L

Para todas as mudas foram feitas medidas de altura, didmetro do coleto (altura do solo)

e densidade foliar por grupo, sendo que todos foram compostos por quintuplicatas.

4.3.8 Andlise de fitotoxicidade

Com o intuito de avaliar se 0 HPVA, assim como 0 HPVVA com NPK absorvido possuem
atividade fitotoxica, foram efetuados testes conforme Campagna-Fernandes et al., 2016; Priac
et al., 2017 e Sobrero e Ronco, 2004, com adaptagdes.

Foram feitos 7 grupos, sendo: HPVA, HPVA + NPK 10:10:10 1 mL/L, HPVA + NPK
10:10:10 100 mL/L, HPVA + NPK 10:10:10 1000 mL/L, controle negativo com agua ultrapura,
controle negativo com agua mineral e controle positivo com solucéo de sulfato de zinco 0,05
mol (ZnSQO4 * 7H20).
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Para os grupos contendo HPVA foi utilizado 0,3 g de HPVA intumescido durante 48h
em 50 mL de solucdo NPK 10:10:10 nas concentra¢des 1, 100 e 1000 mL/L ou em &gua. O
HPVA foi seco em estufa a 60°C por 48h. Apds a secagem foi colocado em 50 mL de agua
destilada para liberacdo do NPK durante 48h. As solugdes obtidas a partir da liberagdo do NPK
foram utilizadas no teste. No caso do HPVA sem fertilizante, este foi colocado no lugar do
papel filtro, com as sementes em contato.

Em cada placa de petri foram adicionados papel filtro, 20 sementes de alface Hanson
(repolhuda) da marca Isla e 4 mL da solucédo desejada. As placas foram embrulhadas em plastico
filme por 5 dias e as estruturas foram medidas com paquimetro digital, sendo o hipocoélito e as
radiculas. Foi verificado também o indice de sementes viaveis. Todos os testes foram feitos em

triplicata, ou seja, com 60 sementes.

4.3.9 Andlise de biodegradacéo

As analises de biodegradacdo foram efetuadas de acordo com a norma NBR 14283-
1999, com o intuito de avaliar a biodegradabilidade dos hidrogéis HPVA 10:1, 20:1 e 100:1.
Para tal analise foram utilizados respirdbmetros de Bartha, que sdo vidrarias especificas para
testes de biodegradacdo, cuja imagem esta na Figura 36.



95

Figura 36: Respirémetro de Bartha

4.3.9.1 Caracterizacao do solo

O solo utilizado na analise de biodegradacao foi retirado na Universidade Federal de
Sdo Carlos (UFSCar) — campus Sorocaba a uma profundidade de 15 cm, peneirado em malha
de 2 mm e seco ao ar durante 7 dias. Foi caracterizado quanto a densidade aparente, umidade e

capacidade de campo e pH, conforme itens 4.3.6.1 e 4.3.6.2.

4.3.9.2 Procedimento para incubacdo das amostras e do solo

Todas as andlises foram feitas em triplicata, sendo incubadas amostras do HPVA 10:1,
HPVA 20:1, HPVA 100:1 e o controle, que contém apenas o solo. Em cada respirémetro foi
adicionado 50 g de solo e 0,5 g de hidrogel moido, misturando-os até homogeneizacdo. Foi
adicionado em cada respirdmetro 70% do valor obtido na capacidade de campo em massa de
agua para ajuste da umidade do solo. Ao brago dos respirdmetros foi adicionado 10 mL de
solugdo KOH 0,2N. Os respirdmetros foram fechados com filtro de ascarita e mantidos em
estufa a 28 °C até a emissdo de CO» das amostras se equipararem ao controle, sinalizando que

toda a massa biodegradavel foi degradada.
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4.3.9.3 Quantificacdo do CO- produzido

A quantificacdo da emissdo de CO- foi realizada a cada 7 dias, totalizando 360 dias. O

procedimento para a quantificacdo da emissédo de CO seguiu 0s passos conforme Figura 37.

Figura 37: Quantificacdo do CO; produzido.

r A [ ) ( A
Em um erlenmeyer foi A solugdo de KOH 0,2N foi A solucio contida no
adicionado 7 gotas de reposta no brago do erlenmeyer foi titulada com
fenolﬂa[elna e 1mL de respirometro solucio HCl 0.1N.

solucdo BaCl 1N . :

. J G ) L )

e ) 4 )

Foi retirada a rolha do filtro . . O valor do volume gasto da
de ascarita, a valvula foi Os 30 mL de agua destilada solucdo foi anotado
y n isenta de CO, foram
aberta e a tampa da canula 2

adicionandos ao erlenmeyer

foi removida.
\ J \ J ( )
Para os calculos foi feita
4 ) 4 N uma analise em branco,
B ) contendo apenas a solugéo
A solugao de KOH 0,2N foi O braco do respirdmetro foi KOH 0,2N e seguindo-se o
retirada do braco do : mesmo procedimento
- i lavado com 30 mL de agua
respirdmetro e adicionada destilada isenta de CO
ao erlenmeyer. 2 . J
§ J \ J

Fonte: Autoria propria

A determinacdo da emisséo de CO: foi calculada utilizando-se os valores dos volumes

gastos da solucdo HCI durante a titulacdo, através da Equacéo 20.

CO, emitido = (A — B)x 50 x fyc; x 0,044 Equacéo 20

Em que:
A: volume de HCI gasto para titular o branco (mL);
B: volume de HCI gasto para titular o tratamento ou controle (mL);

frcr: fator de correcdo da solugéo HCI.

A liberacdo de CO2 em mol foi calculada de acordo com a Equacéo 21, considerando a

massa molar do CO2 como 44 g/mol, determinada pelas massas atdbmicas dos elementos.
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m
co itid l)=—— E do 21
, emitido (mol) VM quacéo

Onde:
m: massa de CO2 emitida (g);

MM: massa molar do COs..
4.3.10 Anélise da influéncia da umidade do solo na biodegradagdo do HPVA

Com o intuito de avaliar a influéncia da capacidade de campo na biodegradacdo do
hidrogel, uma vez que o percentual de intumescimento proporciona microcosmos diferentes
para os microrganismos, foi efetuado um teste de biodegradagdo utilizando diferentes
porcentagens da capacidade de campo calculada para o solo, sendo de 50% e 70%. Os

procedimentos foram os mesmos do item 4.3.9.



4.4. RESULTA

98

DOS E DISCUSSAO

4.4.1 Testes de absorcdo de NPK

4.4.1.1 Absorgdo de NH4*

Para verific

ar o comportamento do HPVA em solucdo de NPK em diferentes

concentracgdes, o hidrogel foi testado em solugdes de NPK 10:10:10 nas concentracdes 1, 100

e 1000 mL/L conforme Figura 38, Figura 39 e Figura 40, respectivamente.

Figura 38:
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Uma observacdo da Figura 38 mostra que o hidrogel absorve quantidades maiores de

NH4* de acordo com

0 tempo de permanéncia em contato com a solugdo. Sendo assim, maiores

concentragfes do substrato sdo absorvidas sequencialmente e até um limite de saturacdo que

ocorre no tempo de 48h conforme 0 maximo de absorbancia observado no grafico de UV/vis.
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Figura 39: Absorcdo de NH4" em solugdo NPK 10:10:10 com concentragdo de 100 mL/L

50 . .
—— 0 | Absorcao de NH,” com solugéo NPK 100 mL/L

40
S
© 30+
(8]
c
«©
£
2 204
Q0
<

10

0 T T T T T T T erv T

T
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Namero de Onda (cm™)

A absorcdo de NPK utilizando solugcdo de 100 mL/L, conforme Figura 39, teve 0s
periodos de 4 h e 48 h fora da sequéncia, demonstrando que o HPVA possui periodos de
absorcdo e liberagdo como um comportamento intrinseco ao material, ndo sendo dependente da
concentracdo e demonstrando que o aumento do tempo em exposi¢do a uma solucdo néo
necessariamente implicard em maior absorcéao.

A absorcdo de compostos em solucdo pelos hidrogéis em geral, assim como o HPVA,
ocorre devido a variacdo osmotica do meio, dependendo também dos sitios internos ativos. No
caso do HPVA, no tempo zero a solucdo esta concentrada enquanto o hidrogel esta com todos
os sitios ativos livres. Conforme a absorcao acontece, ocorre uma variagdo osmotica tanto do
meio quanto dentro do HPV A e simultaneamente 0s grupos ionizados presentes na estrutura do
hidrogel interagem com os compostos absorvidos. Mas com o passar do tempo, a diferenca de
pressdo osmotica entre 0 meio e o HPVA diminui, assim como a quantidade de sitios ativos
livres, fazendo com que parte da solucdo seja liberada e assim aumentando novamente a

diferenca de pressdo osmotica e a quantidade de sitios ativos, recomecando o ciclo.
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Figura 40: Absorcao de NH4* em solucdo NPK 10:10:10 com concentracdo de 1000 mL/L
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O ensaio de absorcdo realizado com o fertilizante na condi¢do sem diluicdo (1000
mL/L), apresentado na Figura 40, evidenciou varia¢cdes na taxa de intumescimento do hidrogel.
Observou-se que, na presenca de NPK, a absorcdo de agua ocorreu de forma mais acelerada na
primeira hora, resultando em um aumento momentaneo da concentracdo da solucao. Por outro
lado, na condicdo de 100 mL/L, a absorcdo maxima foi alcancada em 24 h, indicando que a
concentracdo do fertilizante exerce influéncia direta tanto na cinética quanto na extensdo do
processo de absorgéo.

Ao comparar os trés graficos é possivel verificar que o aumento da concentracdo da
solucdo possibilita maior absorcdo de NH4* sendo um fator de controle para a quantidade que
se deseja absorver e posteriormente liberar, ndo havendo necessidade de modificacbes
quimicas, como por exemplo o aumento da quantidade de ligagdes cruzadas, do HPVA para

controlar a taxa de absor¢é@o. Tal comportamento pode ser mais bem visualizado na Figura 41.
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Figura 41: Massa de NH4* absorvida pelo HPVA em diferentes tempos e concentraces de NPK
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4.4.1.2 Absorcao de P2Os

Para avaliar a capacidade de absor¢do de P.Os, 0 HPVA foi testado em solucdes de
NPK 10:10:10 nas concentracdes 1, 100 e 1000 mL/L conforme Figura 42, Figura 43 e Figura

44, respectivamente.
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Figura 42: Absorcdo de P,Os em solugdo NPK 10:10:10 com concentracdo de 1 mL/L
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Observa-se uma concentracdo momentanea da solucdo apds 1 h de absor¢do e com

absorcoes proximas nos tempos 24 h e 48 h. Assim como com o NH4*, houve um tempo fora
de sequéncia, no caso, 4 h.
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Figura 43: Absorcao de P,Os em solucdo NPK 10:10:10 com concentragdo de 100 mL/L
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Para a concentracdo de 100 mL/L a absorc¢do foi proporcional ao tempo, tendo como
melhor absorcdo em 48 h.
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Figura 44: Absorcao de P,Os em solugdo NPK 10:10:10 com concentragdo de 1000 mL/L
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A absorcao do fertilizante sem diluicdo apesar de possuir maior taxa de absorcéo, teve
variacdo consideravel apenas até 3 h, pois entre 4 e 48 h os valores permaneceram proximos.
Assim como no caso do NH4*, o0 P,Os” também apresentou valores de absorcao proporcionais a
concentragéo das soluces testadas, como pode ser observado na Figura 45.
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Figura 45: Massa de P,Os™ absorvida pelo HPVA em diferentes tempos e concentracdes de NPK
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4.4.1.3 Absorcdo de K,O"

A absorcdo de K2O" nas concentragdes de 1, 100 e 1000 mL/L pode ser observada com

relacdo ao tempo pode ser observada na Figura 46, Figura 47 e Figura 48.
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Figura 46: Absorcdo de K,O* em solucdo NPK 10:10:10 com concentracdo de 1 mL/L
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Figura 47: Absorgdo de K,O* em solugdo NPK 10:10:10 com concentragdo de 100 mL/L
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Figura 48: Absorcao de K.O* em solu¢do NPK 10:10:10 com concentracdo de 1000 mL/L
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Observa-se que o comportamento de absor¢do segue um padrdo mesmo com a

alteracdo da concentracdo das solucBes, mas assim como 0s demais nutrientes, a absorcédo
varia de acordo com a concentracdo, conforme Figura 49.

107
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Figura 49: Massa de K,O" absorvida pelo HPVA em diferentes tempos e concentragdes de NPK

1200 4 Absorg&o de K,0"

—s— 1 mL/L
—e— 100 mL/L
—4— 1000 mL/L

Massa absorvida (mg)

Tempo (h)

4.4.1.4 Comparacdo entre as absorcdes de NPK

O HPVA foi formulado com o objetivo de absorver e liberar agua e nutrientes NPK em
solo com o intuito de reduzir os impactos ambientais, reduzir o desperdicio de fertilizantes e
consequentemente reduzir o custo da safra de alimentos e otimizar a producdo. Devido a esse
objetivo foi utilizado como matriz polimérica o PVA dada a possibilidade de absorver grandes
quantidades de agua devido aos grupos hidroxila presentes ao longo de toda a cadeia,
biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo custo. Como agente entrecruzador foi escolhido o
EDTAD devido aos seus grupos de acido carboxilico e grupos amina que se ionizam apds a
ligacdo do mesmo com a matriz resultando em anions carboxilato e aminas terciarias
protonadas, que por sua vez, possuem capacidade de interagir com grupos quimicos positivos
e negativos, respectivamente, tornando o hidrogel anfotero. Tal caracteristica é fundamental
para obtencdo de um material com capacidade de liberagcdo de NPK, tendo em vista que estes
nutrientes comerciais estdo presentes geralmente na forma de aménia (NH4"), pentéxido de
fésforo (P20s") e 6xido de potassio (K20"). A interacdo entre os nutrientes e o hidrogel ocorre

conforme Figura 50.
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Figura 50: Esquema da interacdo do NPK com a molécula de HPVA
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Foi possivel observar também que nas trés concentracbes de NPK houve variacdo de

massa entre 0s nutrientes absorvidos, sempre com 0 mesmo comportamento, sendo a maior

absorcédo a de K20, a de NH4" com em média 50% da anterior e em menor propor¢édo o P20s

conforme Figura 51.

Figura 51: Variacdo da massa absorvida entre os nutrientes NPK nas diferentes concentracdes de solucéo
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Tendo em vista que o NPK comercial escolhido para os testes foi 0 10:10:10 por possuir

massas iguais de cada nutriente, sendo de 100g/L, a variacdo da taxa de absorcéo pode estar

ligada & geometria de cada nutriente conforme Figura 52.
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Figura 52: Moléculas dos nutrientes NPK e suas respectivas massas molares

Nutriente NH,* P,0y K,0*
Massa molar 18,038 93,945 94,195

O P205™ e 0 KoO" possuem massas molares proximas, considerando que o K.O" obteve
amaior taxa de absorgéo, enquanto o P.Os™ obteve a pior taxa, pode-se inferir que a massa molar
nao foi um fator determinante. Embora o KoO* possua a maior molécula, é a que possui também
a geometria molecular mais simples, seguido pelo NH4* e por Gltimo o P.Os’, que possui maior
possibilidade de enrosco, que justifica também o motivo de ele ter uma absorcao significativa
até 6 h, mantendo-se constante ap6s esse periodo, enquanto o NH4" e 0 KO continuaram sendo
absorvidos, uma vez que neste periodo ja haviam muitas moléculas presentes dentro do
hidrogel, atrapalhando sua mobilidade e 0 acesso as aminas protonadas que encontram-se no
meio das ligacGes cruzadas.

No caso do NH4*, o fabricante define no rétulo do fertilizante o nitrogénio apenas como
N, sendo uma definicdo genérica, uma vez que tal &tomo estaria na sua forma gasosa, a menos
que esteja em alguma forma molecular como NHs, NHs, NO3, NO2 entre outros, assim, tendo
em vista que a técnica foi utilizada especificamente para verificar a quantidade de NH4", o
nitrogénio em outras formas ndo foi identificado.

A concentracdo da solucdo de NPK interferiu diretamente no percentual de

intumescimento do HPVA conforme Figura 53.
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Figura 53: Variacdo no percentual de intumescimento com relagdo a concentragéo da solugdo de NPK
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O hidrogel obteve 6050,45% de absor¢do com a solugéo de 1 mL/L, 1486,00% de
absorcéo com a solugéo de 100 mL/L e 899,70% com o fertilizante sem diluig&o, demonstrando
gue a quantidade de sais presentes no HPVA interfere no intumescimento. A interacao entre as
moléculas dos nutrientes e 0 agente entrecruzador dificulta a expansdo da rede polimérica
devido a alteracdes significativas na pressdo osmotica, reduzindo a entrada de agua (Aouada,
et al., 2008). Isso significa que ha interacdo quimica entre os nutrientes e 0 HPVA pois se
fossem absorvidos apenas devido a diferenga osmotica e ficassem livres dentro da rede, essa
limitacdo ndo ocorreria. Embora a imagem dos hidrogéis nas placas de petri apos as 48h de
absorcdo ndo sejam quantitativas, corroboram com os valores obtidos na Figura 51, sendo
visivel a alteracdo da coloracdo do HPVA entre as diferentes concentrac6es de solucdo.

Com o intuito de avaliar a confiabilidade dos resultados de absor¢do de NPK calculados
a partir das curvas obtidas pelo UV-Vis e pelos obtidos por fotometria de chama, foi feita a
diferenca entre a massa do hidrogel antes da absorcdo e a massa seca ap6s a absor¢do do NPK
para as trés concentracdes, utilizando as mesmas amostras da curva de absorcdo, conforme

Figura 54.
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Figura 54: Comparacdo entre os resultados obtidos por UV-vis e fotometria de chama com a diferenca de
massas

Massa de NPK absorvida: diferengca de massas X curva
de absorgao
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M Massa absorvida (g) (diferenca de massas) W Massa absorvida (g) (curva de absorg¢do)

Na da Figura 54 observa-se que os valores das massas de NPK absorvidas pelo HPVA
avaliados através das curvas de absorcao pelas técnicas de espectrofotometria de absor¢do no
ultravioleta e visivel (UV-Vis) e fotometria de chama estdo proximas as massas obtidas por
diferenca de massas, demonstrando que ambas as técnicas sdo eficientes e conferindo maior

confiabilidade aos resultados.

4.4.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para avaliar a absorcdo do NPK pelo HPVA as amostras da Figura 53, ap0s secas em
estufa, foram submetidas ao FTIR para avaliacdo dos grupos quimicos presentes, conforme

Figura 55.
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Figura 55: FTIR do HPVA, NPK 10:10:10 e HPVA com NPK absorvido em diferentes concentracfes
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O fertilizante NPK 10:10:10 da marca Sempre Verde contém como ingredientes uréia
(CH4N20), cloreto de potassio (KCI), acido fosforico (HsPO4) e agua, que se ionizam em
solucdo, resultando em amonia (NH4"), pentoxido de fosforo (P20s) e 6xido de potassio
(K207).

Observa-se que o fertilizante NPK 10:10:10 possui bandas caracteristicas, sendo as
bandas de vibragdo de estiramento de O-H associado em 3340 cm™, jons aménio em 3224 cm
1 ¢ 1625 cm?, fons pentoxido de fosforo em 1440 cm™ e 1150 cm™® sendo que a Gltima aparece
deslocada ap6s absorgdo pelo HPVA, permanecendo em 1340 cm™, sobrepondo-se a banda de
amina terciaria presente no HPVA. O potassio aparece na forma de Oxido de potassio,
perceptivel em uma banda em 1340 cm™ assim como o pentoxido de fosforo. Observando-se
que tais bandas se acentuam com o aumento da concentracao da solugéo absorvida pelo HPVA.
Tais bandas também foram observadas por Aouada, et al., 2008, que obtiveram valores
proximos ap6s absorcdo de fons fosfato (POs*) e ions aménio (NH4*) por hidrogéis de
poliacrilamida.

Observa-se no espectro do HPVA as bandas caracteristicas presentes em 1716 cm™,
referente a vibragdo de estiramento simétrico de C=0 de éster e vibracdo de estiramento axial

assimétrico e simétrico de anion carboxilato presentes em 1634 cm™ e a banda referente ao
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estiramento de C-N de amina terciaria presente em 1244 cm™, as quais tem sua intensidade
reduzida com o aumento da absor¢do de NPK, ndo sendo observadas com a absor¢do do
fertilizante puro, sugerindo que ocorreram liga¢6es que modificaram tais grupos quimicos, uma
vez que ao grupos de anion carboxilato possuem afinidade com os ions amonio e o0xido de

potéssio e 0s grupos amina protonada possuem afinidade com os ions pentoxido de fésforo.

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com sistema de energia dispersiva
(EDS)

Como técnica complementar foi efetuado o MEV com EDS para qualificar e comparar
a quantidade de elementos presentes nos HPVVAs apds a curva de absorcdo com as solucdes nas
diferentes concentragdes. Assim como o FTIR, o EDS mostrou que quanto maior a

concentracédo da solugcdo de NPK, maior foi a absorcéo dos nutrientes conforme Figura 56.

Figura 56: MEV/EDS dos HPVAs apds absorcdo de NPK em diferentes concentragdes
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Tendo em vista que o0 EDS é um método semi-qualitativo e que avalia a composicao dos
elementos da amostra considerando como total 100%, conforme um determinado elemento

aumenta, a quantidade de outro é reduzida para manter a porcentagem, por este motivo o
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carbono diminui na sequéncia das amostras com solugdo de 1, 100 e 1000 mL/L de NPK

absorvido enquanto o oxigénio, nitrogénio, potassio e fosforo aumentam.

4.4.4 Testes de Liberacao de NPK

Apos as curvas de liberacdo, os HPVAs foram secos em estufa e colocados para
liberacdo em agua, também retirando aliquotas a cada tempo para determinacao da variacdo de

liberacdo em funcédo da concentracdo da solucdo e do tempo para cada nutriente.

4.4.4.1 Liberacdo de NH4*

Na Figura 57 é possivel observar o comportamento de liberacdo de NH4" pelo HPVA
verificando-se que ocorreu de maneira crescente com relagdo ao tempo, obtendo maior
liberacdo em 48 h.

Figura 57: Liberacdo de NH4* em agua apds absor¢do em solugdo com concentragdo de 1 mL/L
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De forma similar a liberacdo de NPK pelo HPVA que absorveu solugdo com
concentracdo de 1 mL/L, o comportamento do HPVA que absorveu solugéo de 100 mL/L
também demonstrou liberacdo crescente com relacdo ao tempo em agua, obtendo maior
liberacdo, também em 48 h, conforme Figura 58.

Figura 58: Liberacdo de NH4* em agua apds absorcdo em solucdo com concentracdo de 100 mL/L
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Contudo, a liberacdo pelo HPVA que absorveu NPK sem diluigéo, observa-se que a
variacdo de liberacdo é significativa até 6 h, sendo que apo6s esse periodo, a variagcdo de
liberacdo, embora ocorra, apresenta uma velocidade reduzida, demonstrada pelas curvas de
absorbancia cada vez mais préximas e tendo maior liberacdo em 24 h, conforme pode-se
observar pela Figura 59.
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Figura 59: Liberacdo de NH4* em agua apds absorcdo em solucdo com concentracdo de 1000 mL/L
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Para melhor visualizacdo do comportamento do HPVA para liberacdo de NH4* quando
intumescido com diferentes concentragdes de solugdo de NPK e com relacdo ao tempo, foi

plotado o gréfico de Figura 60, na qual pode-se observar que quanto maior a concentracdo da
solucdo absorvida, maior também € a liberacao.



Figura 60: Massa de NH4* liberada pelo HPVA em diferentes tempos e concentracfes de NPK
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Assim como a liberacdo de NH4", a liberacdo de P2Os™ ocorre de forma crescente com

relacdo ao tempo, obtendo maior liberacdo em 48 h, conforme Figura 61.
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Figura 61: Liberacdo de P,Os em dgua apds absorcdo em solucdo com concentracdo de 1 mL/L
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Diferentemente do comportamento do HPVA que absorveu solu¢do com concentragédo
de 1 mL/L, em que a liberacdo em 1 h foi préxima a zero, a Figura 62 demonstra que o hidrogel
que absorveu solucdo com concentracdo de 100 mL/L apresentou liberacdo alta desde a
primeira hora, no entanto, demonstrando maior libera¢do em 5 h, sendo que apds esse periodo,
ocorre uma reducdo nas bandas de absorbancia, demonstrando que ocorreu absorcdo de parte
dos ions liberados.
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Figura 62: Liberacdo de P,Os em agua apés absor¢do em solucdo com concentracdo de 100 mL/L
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Embora a Figura 63 mostre maior liberagdo de P2Os™ pelo HPV A que absorveu a solucéo
de NPK sem diluicdo, a liberacdo ocorre de maneira crescente apenas até 5 h, decrescendo ap6s
esse periodo, o que demonstra que apds esse periodo de liberagdo, ocorre um periodo de
reabsor¢do dos ions. O comportamento de liberacdo do P.Os  com relacdo ao tempo e

concentracdo da solucdo absorvida pode ser observado pela Figura 64.



Figura 63: Liberacdo de P,Os em agua ap6s absor¢do em solucdo com concentracdo de 1000 mL/L
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Figura 64: Massa de P;Os" liberada pelo HPVA em diferentes tempos e concentracfes de NPK
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4.4.4.3 Liberagdo de K.O*

A Figura 65, Figura 66 e Figura 67 mostram que a liberacdo de K.O" ocorre de maneira
crescente com relacdo ao tempo independentemente da concentracao da solucéo absorvida, no
entanto, tornando-se menos acentuada para as solugdes com maior concentracao a partir de 5
h. Esse comportamento pode ser justificado pela geometria molecular deste ion, conforme

explicado anteriormente, o que facilitaria tanto sua absorcéo quanto sua liberacéo.

Figura 65: Liberagdo de K,O* em agua ap6s absor¢do em solugdo de NPK 10:10:10 com concentracéo de 1
mL/L
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Figura 66: Liberacdo de
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K20* em agua apds absorcdo em solucdo de NPK 10:10:10 com concentracdo de 100
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Esse comportamento pode ser mais bem visualizado pela Figura 68, demonstrando

também que 0 aumento da concentragdo da solugdo absorvida implica em maior liberacdo de

K,O".

Figura 68: Massa de K,O* liberada pelo HPVA em diferentes tempos e concentracfes de NPK
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4.4.4.4 Comparacdo entre as liberacdes

A figura Figura 69 mostra a variacdo da massa liberada para os ions NH4", P.Os™ e K2O*

para cada concentracdo de solucdo absorvida, na qual pode-se confirmar que a liberacdo de

NPK pelo HPVA pode ser controlada pela concentracdo da solucdo absorvida, tendo maior

liberacdo para o K2O", seguido pelo NH4" por volta de 50% da liberacdo do KoO* e com uma

taxa bastante inferior, 0 P>Os". Esse comportamento € 0 mesmo apresentado para a absor¢éo,

inferindo-se que quanto maior a quantidade do componente absorvido, maior também ¢é a

liberagdo.
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Figura 69: Variacdo da massa liberada entre os nutrientes NPK nas diferentes concentracdes de solugédo
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Foram avaliadas a densidade aparente, umidade residual, capacidade de campo e pH dos
solos utilizados nos testes de biodegradacao, andlise da influéncia da umidade do solo na
biodegradagéo do HPVA e do solo misturado com areia na proporcao 1:1 utilizado nos ensaios
de retencdo de agua em solo, percentual de lixiviacdo de NPK e teste de liberagcdo controlada
de NPK em solo com mudas de feijoeiro. O teste de biodegradacdo é chamado de biodegradacéo
1 enquanto a analise da influéncia da umidade do solo na biodegradacdo do HPVA é chamada

de biodegradacéo 2 na Tabela 17 cujos valores sdo apresentados.

Tabela 17: Densidade aparente, umidade residual, capacidade de campo e pH dos solos

Densidade Umidade Residual  Capacidade H

Aparente (g/cm?d) (9) de Campo (g) P
Solo biodegradacao 1 1,0077 3,1060 0,5346 5,83
Solo biodegradacéao 2 0,9466 4,5198 0,5559 6,74
Solo + areia 1:1 1,343 5,002 0,6348 5,67

4.4.6 Teste de liberacdo agua e NPK em solo contendo mudas de feijoeiros

O teste com HPVA em solo foi dividido em duas partes, sendo a primeira para liberagdo

de &gua para as mudas de feijoeiro e a segunda para liberacdo de NPK.
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No teste de liberacdo de &gua as mudas tiveram o teor de agua calculado atraves das
diferencas de massa entre as massas secas e massas Umidas, resultando nos valores presentes

na Figura 70. O grupo controle foi irrigado a cada 48 h e todas as mudas foram irrigadas com

10 mL de agua apds o replantio para os tubetes.

Figura 70: Teor de agua presente nas mudas de feijoeiro
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Apds 30 h o grupo sem irrigacdo morreu por desidratacdo, enquanto o grupo controle
permaneceu viavel e o grupo contendo HPV A intumescido apenas apresentou desidratacao apos
144 h do plantio (6 dias), obtendo tempo de vida 380% maior do que 0 grupo sem irrigagdo. As

mudas do grupo controle e sem irrigacdo ap6s 30 h podem ser observadas na Figura 71.

Figura 71: Mudas de feijoeiro com e sem irrigacdo

Logo ap6s a mortalidade de cada grupo, as mudas foram pesadas separando-se a parte

aérea e radicular e pesando-as novamente ap6s secagem completa. A Figura 70 demonstra que
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0 grupo sem irrigacdo apresentou menor percentual de 4gua tanto para a parte aérea quanto para
a radicular, devido ao curto periodo de desenvolvimento a influéncia do potencial osmético do
solo ocasionado pela baixa umidade. O grupo contendo HPVA para liberacdo de agua
apresentou o melhor resultado tanto para a parte radicular quanto para a parte aérea das mudas,
que pode ser justificado pela disponibilidade constante de 4gua, enquanto o grupo controle foi
irrigado a cada 48 h, alternando assim entre periodos de boa e baixa disponibilidade hidrica.

A Figura 72 mostra que as raizes se desenvolveram emaranhadas no hidrogel, o que
demonstra maior conveniéncia de desenvolvimento devido a aderéncia permitir maior absorcao
de 4gua, além de demonstrar que ndo hé atividade tdxica, pois caso houvesse, estas cresceriam
afastando-se do HPVA.

Figura 72: Raizes das mudas de feijoeiro aderidas ao HPVA

O teste de liberagdo de NPK em solo com mudas de feijoeiro ocorreu por 15 dias antes
da mortalidade das mudas por clorose devido a falta de nutrientes no solo, fazendo com que
ndo fosse possivel avaliar a presencga nutricional através dos tecidos foliares, que devem ser
feitos nas 32 e 4@ folhas no inicio do periodo de floragdo, que ocorre em média 40 dias ap6s 0
plantio. As mudas com tal caracteristica encontram-se na Figura 73 A e como comparacao, na
Figura 73 B estdo as mudas obtidas por Hansel et al., 2011.

A mortalidade das mudas ocorreu primeiramente no grupo controle apés 15 dias do

plantio, seguido pelos grupos contendo HPVA absorvido com solugdo 1 mL/L apds 16 dias,
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100 mL/L apo6s 18 dias e 1000 mL/L apds 22 dias, fato justificado pela liberagcdo do NPK em
solo proporcional a concentracdo da solugdo de NPK absorvida.

Figura 73: Mudas de feijoeiro apresentando clorose devido a falta de nutrientes no solo

Ap6s a mortalidade de cada grupo, estes tiveram as massas Umidas e secas avaliadas,
cujos valores obtidos estdo na Figura 74.

Figura 74: Diferenca de massa entre os grupos de mudas de feijoeiro com rela¢éo a concentracdo da solucdo de
NPK absorvida e liberada pelo HPVA

Diferenga de massa

0,25
0,20 M parte seca radicular
X2 015 M parte seca aérea
©
ﬁ 0,10 M parte Umida radicular
= A .
0,05 M parte Umida aérea
0,00
Controle HPVA +NPK1 HPVA+NPK100 HPVA + NPK
mL/L mL/L 1000 mL/L

Observa-se na Figura 74 que o grupo controle possui parte imida radicular com maior
massa do que a parte seca aerea 0 que ndo ocorre nos grupos contendo HPVVA com NPK, fato
explicado pela maior concentracdo de sais presente nas folhas, resultando em parte seca aérea

elevada. Além disso, a presenca dos sais na solucdo reduz o intumescimento do HPVA
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conforme explicado anteriormente, o que também justifica um aumento na parte radicular
umida no grupo controle.

As massas obtidas a partir das mudas dos grupos contendo HPVA e NPK apresentam
comportamentos simulares com aumento das massas proporcionais a concentracdo das solucoes
utilizadas para a liberagéo, obtendo maior massa para o grupo contendo fertilizante sem diluicéo
sendo liberado pelo HPVA.

Foi avaliado também o percentual de crescimento dos feijoeiros com relacdo aos grupos
tendo em vista que tiveram tempos de desenvolvimento diferentes, além da variacao nutricional

do solo. O percentual de crescimento pode ser observado na Figura 75.

Figura 75: Percentual de crescimento dos feijoeiros de acordo com a liberacdo de NPK pelo HPVA
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Para todos os grupos ndo houve alteracdo na espessura do coleto, sendo uma
caracteristica da espécie. Houve um aumento na altura do coleto com o aumento da
disponibilidade de NPK em solo, contudo a maior variacdo foi na densidade foliar, que é a

quantidade de folhas presente em cada grupo avaliado, tendo também a variagéo de acordo com
a disponibilidade nutricional.

4.47 Andlise de fitotoxicidade

O teste de fitotoxicidade foi efetuado com o intuito de avaliar se a variacéo na liberacao

de NPK em sementes poderia ser prejudicial para a germinagéo e/ou para o desenvolvimento
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inicial destas, além de avaliar o comportamento delas em contato direto com o HPVA. Os

resultados obtidos estdo na Figura 76.

Figura 76: Anélise de fitotoxicidade do HPVVA sem NPK e com NPK em diferentes concentragdes
Teste de Fitotoxicidade
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Observou-se pelo teste que as sementes tiveram melhor desenvolvimento em &gua
ultrapura, visto que na fase inicial as sementes utilizam a reserva nutricional prépria, ndo sendo
necessarios nutrientes do meio externo (Esau, 1974).

A maior viabilidade ocorreu com o grupo que utilizou a solucéo liberada pelo HPVA
apos absorcao da solugdo com concentracdo de 1 mL/L de NPK, assim como o tamanho dos
hipocolitos (mm), seguida pelo grupo de 100 mL/L. O grupo contendo NPK sem diluicéo
liberado pelo HPVA foi fitotoxico, sem nenhuma semente germinada, assim como 0 grupo
contendo controle positivo. Esse resultado demonstra que o NPK em altas concentragdes torna-
se toXico as sementes e provavelmente aos organismos presentes no meio ambiente, logo, torna-
se importante a utilizacdo de meios de liberacdo controlada de NPK em plantag6es, tais como
o0 HPVA.
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4.4.8 Anélise de Biodegradacéo

A biodegradacdo da maioria dos polimeros sintéticos ocorre em varias etapas na
seguinte sequéncia: colonizacdo de microrganismos na superficie (formagdo de biofilme),
liberacdo de enzimas pelos microrganismos, despolimerizagdo em moléculas pequenas
(mondmeros e oligdmeros) por enzimas hidroliticas microbianas, mineralizacéo (conversao das
pequenas moléculas em agua, didxido de carbono e metano (Banerjee et. al., 2014; Laycock et
al., 2017; Tokiwa e Calabia, 2007; Tokiwa et. al., 2009). A taxa de biodegradacdo é
determinada tanto por fatores bidticos quanto por fatores abidticos do ambiente, por exemplo,
temperatura, umidade, pH (Agarwal, 2020; Laycock et al., 2017).

Em um primeiro momento a biodegradacao ocorre fora do microrganismo, que libera as
enzimas que quebram as macromoléculas em moléculas menores. Na segunda etapa, as
moléculas menores, como oligdmeros sao carreadas para dentro do microrganismo, onde ocorre
a quebra em CO- e H20 (Warren, 1996).

A biodegradacdo enzimatica nao € influenciada por modificacGes estruturais, ou seja, as
enzimas capazes de degradar o PVA serdo as mesmas que degradardo o HPVA, assim como
ocorre com a quitina e a quitosana e com a celulose e o acetato de celulose (Polman et al.,
2021).

A biodegradacao foi avaliada por meio da producao de CO2 emitido ao longo do periodo

de teste, desta forma, a producdo de CO2 em relacdo ao tempo esta na Figura 77.
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Figura 77: Producdo de CO; decorrente da biodegradacdo do PVA e HPVA durante 354 dias
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A hidrofilicidade de polimeros é um fator que auxilia na biodegradacéo, favorecendo o

ataque bioldgico as moléculas facilitando a acdo enzimatica (Costa et al., 2015). Tendo em vista

gue o HPVA por ser um hidrogel, € um material mais hidrofilico do que o PVA, fazendo com

gue o acesso dos microrganismos e enzimas produzidas por estes tenham maior acesso as

cadeias poliméricas e aumentando assim a taxa de biodegradagao.

Tanto o PVA quanto o HPVA tiveram maior liberacdo de CO2 do que o controle, pois

os dois grupos possuem o solo e as amostras e assim, tem mais matéria organica disponivel para

biodegradacao.

Foi avaliado também a quantidade total de CO> emitida ao longo dos 364 dias de

experimento, a qual pode ser verificada na Figura 78.



Figura 78: Somatoria da producdo de CO, em 364 dias decorrente da biodegradacéo
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A partir do ponto méximo de liberag&o de CO; para cada hidrogel, foi calculada também

a liberagdo em mols de CO». Tendo em vista que conforme a norma NBR 14283 de 1999 50%

do carbono biodegradado se transforma em CO> e 0s outros 50% incorporam-se ao solo sob a

forma de humus e biomassa, foi calculado também o valor de carbono biodegradado e o numero

de atomos “quebrados” da cadeia polimérica dos hidrogéis. Os valores obtidos estao na Tabela

18.

Tabela 18: Valores da liberacdo de CO, (mg e mol), carbono biodegradado (mol) e quantidade de 4&tomos de

carbono quebrados devido a biodegradacéo.

Liberagéo Liberagéo Carbono Atomos de
Amostra total de COz2 total de CO2 biodegradado Carbono
(mg) (mol) (mol) qguebrados
solo 171,66 0,0039 0,0078 4,69716 x 10%
PVA 245,40 0,0055 0,011 6,6242 x 10%
HPVA 353,23 0,0080 0,016 9,6352 x 10%
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Assim, em 364 dias de biodegradacio foram liberados 4,69716 x 10?! &tomos de
carbono do solo, 6,6242 x 10% do PVA e 9,6352 x 10%* do HPVA, sendo que o Gltimo teve
48,75% mais atomos de carbono liberados devido a biodegradacdo com relacdo ao solo,

utilizado como controle.

4.4.9 Anélise da influéncia da umidade do solo na biodegradacdo do HPVA

A presenca de agua é essencial para a biodegradacdo do poli (alcool vinilico), assim
como para qualquer polimero biodegradavel, pois as enzimas responsaveis pela quebra do
polimero precisam de umidade para funcionar. Além disso, a dgua € necessaria para transportar
0s nutrientes e os subprodutos da biodegradacdo para as células dos organismos que estdo
realizando a decomposicdo. A umidade ideal para a biodegradacdo do poli (alcool vinilico)
varia de acordo com o tipo de microrganismo e as condi¢des ambientais, mas geralmente é entre
30% e 60% de umidade relativa (Fechine, 2013).

Quando a umidade é muito baixa, as enzimas ndo conseguem se mover e se ligar ao
polimero, o que impede a biodegradacdo. Ja quando a umidade é muito alta, pode haver uma
acumulacdo de &gua no interior dos microrganismos, 0 que pode causar 0 estresse osmotico e
prejudicar o crescimento e a atividade enzimatica (Fechine, 2013).

Tendo em vista a importancia da quantidade de dgua presente no meio para a adequada
biodegradacdo e que a norma cita que deve ser utilizado entre 50% e 70% da capacidade de
campo, foram refeitos os testes de biodegradacdo com diferentes porcentagens da capacidade

de campo, conforme Figura 79.
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Figura 79: Teste de biodegradacéo utilizando diferentes porcentagens da capacidade de campo
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Os hidrogeéis sdo polimeros que absorvem grandes quantidades de dgua e aumentam
significativamente de volume. Como esses hidrogéis sdo muito hidratados, eles tendem a ter
uma estrutura mais densa e compacta, 0 que dificulta a penetracdo e a acdo das enzimas
produzidas pelos microrganismos responsaveis pela biodegradacdo. Além disso, a grande
quantidade de agua presente no hidrogel pode causar o estresse osmético nos microrganismos,
0 que pode diminuir a atividade enzimatica e a taxa de biodegradacdo. Por outro lado, quando
o0 hidrogel estd menos intumescido, ele tem uma estrutura menos densa, o que facilita a
penetracdo e a a¢do das enzimas, aumentando a taxa de biodegradacao.

Os microrganismos penetram a rede do hidrogel e produzem enzimas especificas que
descompde os polimeros presentes no hidrogel. A penetracdo desses microrganismos é
importante para que possam se desenvolver e produzir as enzimas que serdo responsaveis pela
quebra dos polimeros. 1sso € 0 que permite a biodegradagdo do hidrogel.

Assim, observando a Figura 79 pode-se verificar que no teste efetuado com 50% da
capacidade de campo a quantidade de CO2 emitida pela biodegradacdo do conjunto solo +
HPVA ficou acima da quantidade emitida pelo grupo controle, que contém apenas solo, ou seja,

essa diferenca de emisséo é devido a biodegradagdo do HPVA.
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Utilizando 70% da capacidade de campo a emissdo do grupo contendo solo + HPVA
apresentou cerca de 2 mg de CO, emitido a menos do que o grupo controle a cada 7 dias, o que
significa ndo apenas que a biodegradacao do HPVA foi reduzida ou até mesmo impedida, mas
também que a presenca desta quantidade de &gua saturou o microcosmo impedindo ou
reduzindo a atividade microbiana também do solo. Para melhor visualizagdo das informacdes a

Figura 80 mostra a somatdria da emissdo de CO2 para 0s grupos ao longo de 182 dias.

Figura 80: Somatdria da quantidade de CO, emitida em grupos com diferentes capacidades de campo
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A Figura 80 mostra a somatdria da emissdo de CO. ao longo de 182 dias na qual é
possivel observar que com 50% da capacidade de campo a emissdo total do grupo contendo
HPVA foi de 8,59% acima do grupo controle enquanto com 70% da capacidade de campo 0
grupo contento HPVA foi 57% menor do que o controle, ou seja, inibiu em mais de 50% a
atividade microbiana devido ao excesso de agua. Tais resultados demonstram que o HPVA é
biodegradavel, mas depende das condi¢cBes ambientais favordveis para uma biodegradagédo

eficiente.
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4.5. CONCLUSAO

Os resultados dos testes de absorcédo e liberacdo de fertilizante NPK 10:10:10 liquido
demonstram que o HPVA possui capacidade tanto de absorver quanto de liberar o NPK e que
aabsorcéo e, por consequéncia a liberagéo, podem ser controladas pela concentragéo da solugéo
a qual o HPVA seré exposto.

Tanto o FTIR quanto o MEV/EDS comprovam a absorc¢do do NPK pelo HPVA, assim
como a variagdo da concentracdo dos ions decorrente da variacdo da concentracao da solucao.

Devido a capacidade de absorver tanto ions positivos como NHs" e K.O™ quanto ions
negativos como P2Os™ pode-se confirmar o carater anfotero do HPVA, fator fundamental para
aplicacdo para liberagdo de nutrientes em solo.

A diferenca de sobrevida dos feijoeiros utilizados no teste de liberacdo de agua pelo
HPVA demonstra ndo apenas a capacidade de retencdo de agua em solo para reducdo da
evaporacao, mas também a capacidade do HPVA em liberar agua, tornando-a biodisponivel
para as plantas.

O teste de fitotoxicidade demonstrou que o HPVA intumescido ndo é fitotdxico para as
sementes e que quanto maior a concentracdo da solucdo de NPK liberada pelo HPVA, menor a
viabilidade das sementes e menor o desenvolvimento das estruturas priméarias das mesmas,
evidenciando que a utilizacdo de fertilizantes diretamente no solo traz prejuizos ao
desenvolvimento das mudas, além de, conforme citado ao longo do trabalho, causar diversos
impactos ambientais.

O teste de biodegradagdo comprovou que a biodegradacdo do HPVA ocorre de forma
lenta, ndo podendo ser considerado como biodegradavel de acordo com as normas atuais de
biodegradacdo, que determinam que para um polimero ser considerado biodegradavel, sua
degradacdo deve ocorrer em no maximo 180 dias. Como todos os polimeros, em especial 0s
sintéticos, determinadas condigdes ambientais favorecem ou reduzem a biodegradacéo,
conforme demonstrado no teste de influéncia da agua na biodegradacdo do HPVA. Mesmo
assim, visto que a biodegradacdo ocorre, o0 HPVA possui menor chance de se tornar um
poluente ambiental.

Portanto, 0 HPVA demonstrou ser uma opc¢éo viavel para aplicacdo em liberacdo de

agua e fertilizantes em solo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Diante das metodologias empregadas e das andlises realizadas, os resultados obtidos
confirmam que os hidrogeis HPVA sintetizados apresentam elevado potencial para aplicacdes
em agricultura sustentavel, especialmente no uso racional de agua e na liberagdo controlada de
fertilizantes. As etapas de sintese mostraram-se eficazes, produzindo materiais com diferentes
proporcOes de entrecruzamento que influenciam diretamente sua capacidade de absorcdo e
estabilidade. Entre os hidrogéis analisados, fica evidente que a densidade de ligacdes cruzadas
desempenha papel determinante na retengdo de agua e na estabilidade estrutural do material.

Os testes de absorgdo e liberagdo de fertilizante NPK comprovaram que o HPVA
apresenta comportamento anfotero, absorvendo e liberando simultaneamente ions positivos e
negativos, o que permite o controle da disponibilidade de nutrientes no solo. Além disso, a
avaliacdo em plantas demonstrou que o HPVA aumenta a biodisponibilidade de agua para as
plantas quando intumescido, ndo apresenta fitotoxicidade significativa, embora altas
concentracgdes de fertilizante possam reduzir a viabilidade das sementes.

Os resultados demonstram também que 0 HPVA se biodegrada, mesmo que de forma
lenta. Embora ndo possa ser considerado como biodegradavel de acordo com as normas atuais
de biodegradacgéo, possui menor probabilidade de tornar-se um poluente ambiental, reforgando
sua aplicabilidade ambientalmente responsavel. Em conjunto, essas caracteristicas confirmam
que os hidrogéis HPVA constituem materiais promissores para o desenvolvimento de sistemas
agricolas mais eficientes e sustentaveis, capazes de reduzir o desperdicio de agua e otimizar a
utilizacdo de fertilizantes, contribuindo para a preservacdo ambiental e para a melhoria da
produtividade agricola.



