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RESUMO
A agricultura desempenha um importante papel economico no Brasil. Segundo dados do
Ministério da Agricultura, as exportacdes do agronegdcio brasileiro somaram US$ 9,13
bilhdes, em junho de 2015. O uso de agroquimicos € necessario para atender a grande
demanda agricola, porém as superdosagens de agrotdxicos, € os danos causados por algumas
dessas substancias, que sdo toxicas, mutagénicas e cancerigenas, sdo preocupantes. No
entanto, apesar da poluicdo ambiental causada pelos pesticidas, o uso dessas substancias
quimicas, reduz gastos na economia norte-americana de até US$ 20 bilhdes por ano. Desta
forma, o problema nao ¢ o uso de insumos agricolas nas lavouras e sim, a forma como esses
agentes quimicos estdo sendo aplicados na agricultura. Como uma possibilidade para
minimizar a superdosagem de pesticidas e, assim, diminuir os danos ambientais, estudos com
hidrogéis superabsorventes com a fun¢do de carreadores de agroquimicos estdo ganhando
cada vez mais espago no meio cientifico. Estes materiais poliméricos podem ser utilizados
como veiculo, no qual o principio ativo ¢ ancorado e, subsequentemente, liberado
gradualmente o composto incorporado em sua matriz para o meio no qual serd inserido. Neste
trabalho, sintetizamos e caracterizamos um hidrogel superabsorvente a base de acrilamida e
acrilato de potassio (Pam-Acril), assim como, realizamos um estudo comparativo com um
hidrogel comercial (Forth Gel™) de mesma composi¢do quimica. Foram avaliadas diferentes
metodologias de incorporacdo do herbicida 2,4-D na matriz polimérica dos hidrogéis e
consequentemente, apds analise, trabalhamos com os herbicidas metribuzim e atrazina,
usando o nosso melhor método de incorporagdo. Como resultados, verificamos que a
Metodologia de incorporacdo 3 (onde, acrescentou-se a solucdo do herbicida, de 1 em 1 mL,
em um recipiente contendo 100 mg de hidrogel até observar-se o intumescimento maximo do
gel) apresentou os melhores resultados. Obtivemos liberagdes do 2,4-D maiores que 90 % nos
testes em agua. O hidrogel sintetizado Pam-Acril, apresentou intumescimento maior que o
hidrogel comercial Forth Gel®. Dados do FTIR e MEV comprovaram que o ancoramento dos
herbicidas nos hidrogéis ndo degrada a matriz polimérica. Apos a liberacdo dos herbicidas, os
hidrogéis continuam cumprindo sua funcdo base, ou seja, permanecem retendo uma grande
quantidade de 4gua no interior da matriz polimérica. Neste ponto, destacamos que o Pam-
Acril com o herbicida atrazina — 10 g/L e metodologia de incorporagdo 3, apresentou um
aumento de 38,1 % no grau de intumescimento hidrogel. Por fim, concluimos que os
hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel® apresentaram resultados favoraveis na proposta de

carreadores de herbicidas.

Palavras-chave: Hidrogéis Superabsorventes. Estudo de Liberacdo. Agrotoxicos.



ABSTRACT
Agriculture plays an important role in Brazil. According to data from Agriculture Ministry,
the exports from Brazilian agribusiness resulted in US$ 9.13 billions in July of 2015. The use
of agrochemical products is necessary to meet the agricultural demand. However,
superdosages of pesticides and damages caused by some of these substances, which are toxic,
mutagenic, and carcinogenic, are reasons of concern. In spite of environmental pollution
caused by pesticides, the management of these chemical substances reduces expences of up to
USS$ 20 billion per year in the American economics. By this way, the use of agricultural
inputs in crops is not the problem but the management of these chemical agents on agriculture
is. As a possibility of minimizing pesticide superdosage, then reducing environmental
damages, studies about superabsorbent hydrogels which acts as pesticide carriers have gained
more space at scientific research. These polymers can be used as carriers, where the active
principle is anchored, then it is released gradually to the media where hydrogel was inserted.
In this work, superabsorbent hydrogels based on acrylamide and potassium acrylate (Pam
Acryl) were synthesized and characterized. In addition, a commercial hydrogel (Forth Gel®),
which has the same composition of the another one was also used as comparison. Different
methodologies of incorporation of the herbicide 2,4-D onto polymeric network of hydrogel
were evaluated. After analysis, it was used the best method of incorporation to work with the
pesticides metribuzin and atrazine. As results, it was verified that the methodology of
incorporation 3 (where 1 in 1 mL solution of the herbicide was added in a flask containing
100 mg of hydrogel until the gel swelled up) was the best one. Releasing of 2,4-D higher than
90% was obtained at water. The hydrogel Pam Acryl showed swelling hiher than Forth Gel®.
Data from FTIR and MEV proved that anchoring of herbicide into hydrogels does not degrade
the polymeric network. After herbicide releasing, the hydrogels keep their basic function, that
is, they keep storing a great amount of water onto their polymeric matrix. At this point, it is
highlighted that Pam Acryl anchored with atrazine — 10 g/L and the methodology of
incorporation 3 presented an increase of 38.1% on swelling degree of hydrogel. Finally, the
hydrogels Pam Acryl and Forth Gel® showed favorable results as the propose of herbicides

carriers.

Keywords: Superabsorbent hydrogels. Study of releasing. Pesticides.
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1. INTRODUCAO

A agricultura desempenha um importante papel economico no Brasil. Em 2014, o
PIB do Brasil alcangou 5,52126 trilhdes de reais, sendo 23,3% deste recurso proveniente do
agronegocio, no qual 67,9% procede da agricultura. Neste ano, obteve-se safras recordes de
cereais, fibras e oleaginosas com producdo de 193,4 milhdes de toneladas, destacando-se as
safras de soja (86,1 milhdes de toneladas) e de milho (79,9 milhdes de toneladas)
(MINISTERIO DA FAZENDA, 2015).

O Brasil tem uma agricultura comercial de referéncia mundial, sendo um dos poucos
paises que tem a oportunidade de obter de duas a trés safras por ano, devido as suas condi¢des
climaticas tropicais favoraveis. Ganhando cada vez mais espago na exportagdo de soja, milho,
café, cana de aglicar e outros cerais, na qual sua producdo se torna cada vez mais intensiva,
torna-se essencial o uso de pesticidas e fertilizantes como forma de obter maior quantidade de
produtos derivados da agricultura (AOUADA, 2009).

Faz-se necessario proteger a plantacdo contra organismos nocivos (insetos, acaros,
fungos, infestantes), uma vez que as perdas antes e depois da colheita, se estimam entre 45 e
48 %. Para isso, os agricultores recorrem a métodos genéticos, fisicos, quimicos, culturais e
bioldgicos, embora os métodos quimicos ainda sejam os mais utilizados (VILARINHO,
2011). Estudos indicam que o uso de agroquimicos reduz gastos na agricultura, por exemplo
reduz gastos de US$ 20 bilhdes anuais na economia norte-americana (TORRES, 2007).

O uso de agroquimicos ¢ necessario para cumprir a grande demanda agricola, porém
a superdosagem de pesticidas e fertilizantes, e os danos causados por essas substancias,
algumas toxicas, mutagénicas e cancerigenas, causa preocupacdo. Pesquisas mostram que
somente cerca de 0,1% atinge o alvo especifico, enquanto os restantes 99,9% da aplicagdo
tém potencial para se mover em diferentes compartimentos ambientais, tais como: o solo e
reservatorios aquaticos (UETA et al, 2008 apud, MAGALHAES, 2009).

Apesar dos beneficios conseguidos com o uso desses materiais, residuos de
agrotoxicos foram encontrados em vdrios alimentos, em pesquisas realizadas pela ANVISA
(2013). Assim sendo, com o crescente uso de agrotoxicos nas plantagdes, deve ocorrer
também um aumento na responsabilidade dos residuos gerados por essas substancias nos
alimentos, a seguranca alimentar e nutricional se torna um compromisso com a sociedade.
Essas substancias além de afetarem a seguranga alimentar, sdo os principais contaminantes
dos recursos hidricos.

Os recursos hidricos “agem como integradores dos processos biogeoquimicos de

qualquer regido. Sendo assim, quando pesticidas s3o aplicados, particularmente na
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agricultura, os recursos hidricos superficiais e subterrdneos, sdo os principais destinos dos
pesticidas” (RIBEIRO, 2007). Esses agrotoxicos tém se tornado um dos mais frequentes
poluentes organicos nas aguas e solos, gerando uma grande preocupacio em relagdo aos seus
efeitos no ambiente e na vida humana.

Entretanto, o problema ndo ¢ o uso de agrotoxicos e fertilizantes nas lavouras, o
ponto primordial e agravante ¢ a quantidade e a forma como esses agentes quimicos estao
sendo aplicados na agricultura. Como possibilidade para minimizar a superdosagem de
pesticidas e fertilizantes e, assim, diminuir os danos ambientais, estudos com hidrogéis
superabsorventes desempenhando a funcdo de carreadores de agroquimicos estdo ganhando
cada vez mais espago no meio cientifico (SHENG et al, 2015; EL-MOHDY et al, 2011,
OLIVEIRA, 2015; ISIKLAN et al, 2007).

Hidrogéis superabsorventes de poliacrilamida e/ou poliacrilato ja sdo aplicados na
agricultura, como condicionadores de solo. Estudos mostram que esses materiais podem
melhorar as propriedades do solo para o cultivo, principalmente em regides aridas, visto que
eles armazenam uma grande quantidade de dgua, diminuindo a frequéncia de irrigacdo das
plantas e melhorando a retencdo de agua do solo (SHI ez a/, 2010). A adi¢do de hidrogéis no
solo reduz as perdas de nutrientes por percolacdo e lixiviagdo, melhorando a aeracdo e a
drenagem do solo, acelerando o desenvolvimento do sistema radicular e da parte aérea das
plantas (VLACH, 1991 apud, AZEVEDO, 2002).

Estes hidrogéis sdo estruturalmente constituidos por uma ou mais redes poliméricas
tridimensionalmente estruturadas, formadas por cadeias macromoleculares interligadas por
ligacdes covalentes (reticulagdes). Devido a essas caracteristicas, os hidrogéis apresentam alta
hidrofilicidade e insolubilidade. A hidrofilicidade dos hidrogéis pode ser controlada pela

natureza dos grupamentos presentes em suas cadeias, tais como: -OH, -COOH, -CONH», -
NHj, -SO3H e grupos anidnicos. A insolubilidade ¢ afetada diretamente pelo grau de

reticulagdes das cadeias formadoras dos hidrogéis (AOUADA, 2009).

A aplicagdo de hidrogéis superabsorventes como carreadores de insumos agricolas,
buscando a liberagdo controlada desses materiais, pode ser uma tecnologia eficiente para
diminuir a polui¢do ambiental, causada por agroquimicos. Os sistemas de liberagdo
controlada sdo usados para manter constante a concentracio da espécie ativa no solo e evitar a
perda por lixiviacdo (BAJPAI e GIRI, 2003). Um sistema de libera¢ao controlada por meio de
uma matriz polimérica apresenta, dentre outras vantagens, o fato de se utilizar uma

quantidade muito menor do agente ativo (WANG et al, 2007; ISIKLAN, 2007).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrogéis Superabsorventes

Os hidrogéis podem ser definidos como estruturas tridimensionais formadas a partir
de macromoléculas ou polimeros hidrofilicos entrecruzados para manter sua estrutura e
permitir absor¢do de grandes quantidades de 4gua sem sofrer a dissolugdo. Os
entrecruzamentos obtidos via reagdes quimicas formam-se ligagdes quimicas covalentes entre
as cadeias macromoleculares, geralmente através de um agente reticulante, levando a
formag¢do de uma rede polimérica (SABADINI, 2015).

A presenca dos pontos de entrecruzamento na cadeia polimérica altera as
propriedades fisicas e quimicas do polimeros, bem como sua capacidade de absor¢do de agua.
Os pontos onde ocorre o entrecruzamento entre duas cadeias € rigido, o que significa que ndo
possui elasticidade nem absorve dgua. Assim, a densidade de reticulacdo ¢ fator importante na
determinagdo das propriedades dos géis, j4 que a quantidade de agente reticulador afeta a
densidade do hidrogel (DANTAS, 2011). A Figura 1 expde a representacdo de uma cadeia

polimérica reticulada.

Figura 1 - Tlustracao de uma cadeia polimérica reticulada.

Fonte: DANTAS, 2011.

Polimeros reticulados e com um elevado grau de intumescimento em agua ou em
solugdo aquosa podem ser preparados a partir de macromoléculas com elevado teor
hidrofilico e flexibilidade, freqiientemente em combinacdo com cadeia de polieletrolito
natural. As mais promissoras tendéncias na pesquisa sdo as associagcdes com poliacrilamida
contendo certa quantidade de grupos ionizaveis na forma de unidades de 4cido acrilico, bem
como com redes baseados em poli (acido acrilico), poli (a4cidos metacrilicos) ou seus alcalis

(MAGALHAES, 2009).
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2.2 Intumescimento do hidrogel
A caracteristica principal de um hidrogel ¢ sua capacidade de absorver e reter
liquidos aquosos no interior de sua matriz. A quantidade de &4gua/solugdo absorvida ¢

determinada pelo grau de intumescimento maximo, Weq (g de 4gua - g de gel) /(g de gel), que

¢ definido como a razdo da massa do hidrogel intumescido, em equilibrio, € a massa do
hidrogel seco.

A capacidade de retengdo da solu¢do aquosa na cadeia polimérica estd diretamente
relacionada com a elasticidade da rede, a presenga de grupos funcionais hidrofilicos na rede,

tais como: -OH, -COOH, -CONHjp, -SO3H e grupos anionicos, o grau de reticulacdo e o nivel
de porosidade do material (DORKOOSH et al, 2000).

A Figura 2 apresenta como ocorre o processo de intumescimento em uma rede
polimérica hidrofilica, mostrando as interagdes entre as moléculas de agua, através de

ligacdes de hidrogénio, com os grupos hidrofilicos fixos na rede.

Figura 2 - Intumescimento da rede polimérica de um hidrogel hidrofilico.

Fonte: RUDZINSKI ef al (2002).

O fendémeno de intumescimento ¢ controlado basicamente por trés forgas: 1) a
variagdo de entropia pela mistura polimero-solvente; 2) a variagdo de entropia conformacional
causada pela reducdo no numero de conformagdes da cadeia em consequéncia do seu
relaxamento e 3) a entalpia da mistura do solvente e polimero (FLORY,1953).

A velocidade e o grau de intumescimento dos hidrogéis sdo fortemente influenciados
por fatores fisico-quimicos e fatores externos. Os fatores fisico-quimicos sdo: presenca de
grupos hidrofilicos, baixa densidade de reticulacdo e flexibilidade da cadeia do polimero,
estes favoraveis ao processo de intumescimento (RUDZINSKI et al, 2002). Entretanto, os

fatores externos que podem influenciar negativamente no processo de intumescimento sdo:
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mudangas de pH, forca idnica, temperatura e composicdo da solucdo (BAJPAI e SINGH,
2006).

2.3 Sintese de hidrogéis superabsorventes

A polimerizacdo para obten¢do dos hidrogéis superabsorvente dar-se pelo método de
polimerizacdo em solu¢do, em meio aquoso, utilizando-se mondmeros vinilicos, via radical
livre. Este método de polimerizagdo ¢ um dos mais usados industrialmente, pois 0 mecanismo
de polimerizagdo sugere que a iniciagdo ¢ instantanea (ROCHA, SOARES e COUTINHO,
2007). A polimerizacdo em cadeia, ocorre em trés etapas:

» Iniciagdo: Ocorre a decomposi¢do do iniciador que atuard na quebra de ligagdes
duplas dos mondmeros vinilicos e, consequentemente, a geracdo de centro ativo
(radicais);

I
I'+M—R

» Propagacdo: O radical ataca outro monomero e sucede a transferéncia do centro ativo,

que se propaga por adi¢des sucessivas de pequenas moléculas;
R'+M—R,

» Terminagdo: O centro ativo desaparece, por consequéncia do encontro de duas cadeias

ou agente limitante.

Rn* + Rm* - Pn+m

Dentre os superabsorventes aplicados na agricultura, os hidrogéis a base de
poliacrilamidas ou copolimeros de acrilato-acrilamida sdo os mais utilizados, visto
permanecerem ativos por um longo tempo (WANG e XIE, 2009 apud, BEZERRA, 2015).

A Figura 3 apresenta uma representagdo da organizacao estrutural do hidrogel a base
de acrilamida e acrilato de potassio, utilizando N,N’-metilenobisacrilamida (MBA) como

agente reticulante.
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Figura 3 - Representagdo da matriz polimérica a base de acrilamida
¢ acrilato de potassio reticulado com MBA.
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Fonte: KULICKE e NOTTELMANN (1989).

As reacOes de reticulagdo sdo feitas introduzindo um ou mais monomeros
multifuncionais (agente reticulante) durante o crescimento das cadeias poliméricas ou entre

duas ou mais cadeias poliméricas ja sintetizadas anteriormente.

2.4 Insumos Agricolas

O aumento da produtividade agricola brasileira nas Ultimas décadas deve-se, em
grande parte, a introdu¢do de tecnologias e insumos, destacando-se entre estes os
agroquimicos. Ressalte-se que, no periodo compreendido entre 1987 e 2002 a produgdo da
safra de graos cresceu 61,5% (100,5 milhdes de toneladas na safra 2001/2002), enquanto a
area plantada cresceu apenas 5,2%, passando de 37,3 milhdes para 39,3 milhdes de hectares
(VELASCO e CAPANEMA, 2006). No ranking mundial de exportacdo, o Brasil se destaca
como o maior produtor de café, cana, actcar, dlcool e sucos de frutas. E o segundo maior
produtor de soja, milho, carne e frango. O bom desempenho do pais nesse campo ¢ atribuido,
em grande parte, ao desenvolvimento cientifico-tecnologico e a utilizacdo de técnicas
modernas na atividade rural (CRAVEIRO et al, 2006; EXPORT NEWS, 2015).

A agricultura atual ¢ caracterizada pelo uso de novas técnicas e equipamentos,
elevagdo do nimero de pesquisas agrondmicas e o uso de uma diversidade de insumos, como
agrotoxicos e fertilizantes. Os diferentes insumos agricolas, sdo utilizados com o objetivo de
garantir a nutricdo e a protecdo das plantas, para obter grande produtividade da lavoura e
produto final de boa qualidade, sem desperdicio.

Os agrotoxicos, também denominados de pesticidas ou praguicidas, sdo responsaveis

pelo comércio de bilhdes de dolares em todo o mundo (MOREIRA et a/, 2002). O mercado
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mundial de agroquimicos movimentou em 2009 US$ 30 bilhoes e o de fertilizantes US$ 50
bilhdes. O Brasil é o quinto maior consumidor de pesticida e movimenta US$ 2,5 bilhdes. Os
herbicidas representam a maior parcela, tanto em admbito mundial, como no Brasil (UETA et
a.,2008 apud, MAGALHAES, 2009).

O termo pesticida ¢ usado para qualquer substincia ou mistura que tem por
finalidade prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste (AGENCIA DE PROTECAO
AMBIENTAL DOS ESTADOS UNIDOS apud, VELASCO ¢ CAPANEMA, 2006), no qual
entende-se por "peste" qualquer animal, planta ou microrganismo que prolifere e viva em
ambientes onde ndo ¢ desejado pelo homem, atacando negativamente a plantagdo
(VILARINHO, 2011). Os pesticidas sao subdivididos de acordo com sua area de defesa onde,
as trés maiores classificagdes sdo: Herbicidas (usado no tratamento de ervas daninhas),
Fungicidas (mata fungos que atacam as plantacdes) e Inseticidas (usado no combate a insetos
invasores).

Os herbicidas constituem a classe mais importante no controle de pragas existentes
nas lavouras, em virtude do grande aparecimento de ervas daninhas indesejaveis, que
crescem, desenvolvem e se reproduzem concomitantemente com as plantas cultivadas,
competindo com as mesmas por agua, nutrientes, luz e espago para se desenvolver. O
desenvolvimento desse tipo de praga acaba se tornando um sério problema ambiental,
econdmico e social, uma vez que reduz a produtividade das lavouras, aumentando seu custo
de producdo. Estima-se que, a nivel global, a acdo das plantas daninhas ocasione uma redugao
na producdo das culturas na ordem de 10-15 %, podendo chegar a 90 % em casos extremos

(HIRSCH, 2011).

2.4.1 Acido diclorofenoxiacético (2,4-D)

O 4cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) ¢ um dos herbicidas mais comuns e antigos,
inserido no mercado no ano de 1940. Sua formulacdo ¢ amplamente usada no controle de
invasoras dicotiledoneas (ervas daninhas de folhas largas), apresentando grande valor
funcional e alta seletividade, sem agredir o crescimento das plantas de folhas finas
(ESTRELLA et al, 1993 apud, ALVES e OLIVEIRA, 2014). E utilizado em planta¢des de
café, arroz, milho, soja, pastagem e especialmente em cana-de-aglicar, para matar ervas
daninhas em controle pré-emergente (aplicado antes do plantio), mas principalmente no pos-

emergente (aplicado apds a germinag@o) de plantas infestantes.
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Este herbicida ¢ de grande consumo, devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia.
Anualmente sdo comercializados cerca de 120 milhdes de litros do produto no mundo, dos
quais 20 milhdes sio aplicados no Brasil (PERFIL TECNICO 2,4-D, 2016).

O 2,4-D é um solido branco com ponto de fusio de 140,5 °C, com leve odor
fenolico, pKa de 2,6 e solubilidade de 620 mg/L a 25 °C em agua (TORRES, 2007). A
formula molecular do acido 2,4-D ¢ representada por CgHsCl,O3 (M.M. = 221,0 g/mol),
constituindo um herbicida hormonal seletivo membro da familia dos herbicidas

clorofenoxiacéticos (NUFARM, 2016). A Figura 4 mostra a estrutura do herbicida 2,4-D.

Figura 4 - Estrutura quimica do acido 2,4-D.
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Fonte: Wikipédia.

A atividade bioldgica do herbicida na erva daninha ocorre de acordo com a absorg¢ao,
o metabolismo e a sensibilidade da planta ao principio ativo, que ¢ altamente seletivo. Quando
0 2,4-D penetra na planta (através da raiz), atinje o organelo (estruturas citoplasmaticas que
exercem todas as funcdes celulares), onde ira atuar. Este produto interfere na a¢do da enzima
RNA-polimerase, nas sinteses de 4cidos nucléicos e proteinas. Induz intensa proliferacao
celular em tecidos, causa epinastia das folhas e caule, além da interrup¢do do floema,
impedindo o movimento dos fotoassimilados das folhas para o sistema radicular, destruindo o
sistema radicular e matando a erva daninha, em poucos dias ou semanas (FERREIRA et al,
2005 apud, GONCALVES et al, 2011).

O éacido 2,4-D pertence a classe toxicologica I, representado pelo rétulo vermelho,
contendo substancias consideradas toxicos para o ser humano e perigoso ao meio-ambiente,
nivel III (NUFARM, 2016). A Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer, IARC,
classifica o 2,4-D como possivel carcinogénico para humanos, causando problemas no
cérebro, rins, figado, coragdo, baco e pancrea (AMARANTE JUNIOR, SANTOS e BRITO,
2002).
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2.4.2 4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-methythio-1,2,4-trazin-5-one (METRIBUZIM)

Os primeiros compostos precedentes do metribuzim foram patenteados em 1966 na
Alemanha e registrado/aplicado nos Estados Unidos como herbicida seletivo em 1973. O
pesticida metribuzim ¢ um herbicida altamente seletivo no controle das plantas invasoras, das
classes monocotiledoneas (espécies de gramineas, tais como, capins, gramas e relvas) e
dicotiledoneas (categoria das ervas daninhas de folhas largas), de acdo sistémica, aplicado em
procedimentos pré ou pds-emergénte inicial, cadastrado para uso nas culturas de batata, café,
cana-de-agtcar, mandioca, trigo, tomate e soja (BAYER S/A., 2017).

A férmula quimica do composto metribuzim ¢ CsH4N4OS, cuja massa molar ¢ de
214,29 g/mol, pertencente ao grupo quimico das triazinona. Apresenta-se como um soélido
cristalino branco, com as seguintes caracteristicas quimicas: ponto de fusdo 125 °C, pKa de
0,99 e solubilidade em agua de 1165 mg/L a 20 °C, também ¢ bastante solivel em solventes
apolares como, o n-heptano, xileno, acetato de etila e acetona (UNIVERSITY OF
HERTFORDSHIRE, 2017). A Figura 5 apresenta a estrutura quimica do herbicida

metribuzim.
Figura 5 - Estrutura quimica do herbicida metribuzim.
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Fonte: PAN Pesticides Database - Chemicals

A absorcdo do herbicida nas plantas invasoras ocorre preferencialmente pelo sistema
radicular das plantas infestantes, onde é transportado pelo xilema' até as folhas e caules,
interferindo portanto, no processo da fotossintese e consequentemente, resultando na morte
das ervas daninhas (UNITED PHOSPHORUS DO BRASIL LTDA, 2017).

O herbicida metribuzim esta inserido na classe toxicolédgica II, nomeado como muito
perigoso ao ser humano e meio ambiente, denotado com o rotulo amarelo. Estudos realizados
com ratos, relatam graves consequéncias, ocasionadas pela exposicdo dos animais ao

agrotoxico, tais como: redugdo significativa no ganho de peso corporal, aumento do peso do

! Tecido vascular vegetal formado por elementos condutores de agua, células de parénquima e fibras.
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figado e da tireoide, além de alteracdes histopatologicas no figado, glandulas adrenais e
tiredideas, e também acumulo da substancia no plasma, musculo, gordura e figado (BLEEKE

et al, 1985; MERZOUK et al, 2013).

2.4.3 6—chloro—N’—ethyl-N"—isopropyl—1,3,5—triazine—2,4—diamine (ATRAZINA)

A atrazina foi inserida no mercado em 1955 e esté incluida na classe dos herbicidas
seletivos, recomendados para controle de ervas daninhas pré-emergente (aplicado antes do
plantio) e pos-emergénte (aplicado apo6s a germinacdo), na fase precoce e inicial, em culturas
de milho e cana-de-agucar. Esse pesticida tem agdo especifica sobre plantas invasoras de
folhas largas, destacando-se dentre elas, algumas espécies de dificil controle no processo pré-
emergente (SIPCAM NICHINO BRASIL S.A., 2017).

Estima-se que sdo investidos aproximadamente cerca de 76,4 milhdes de libras
anualmente e consumido em média 70000 a 90000 toneladas de atrazina no mundo
(STAYNER et al, 2017).

A atrazina pertence ao grupo das triazinas (herbicidas quimicos similares) e ¢
considerado uma base fraca com caracteristicas polares. E um solido cristalino branco de
formula CgH;4CINs e massa molar de 215,69 g/mol, com ponto de fusdo na ordem de 175-177
°C e pKa 1,7. Apresenta solubilidade em agua de 33 mol/L a 25 °C, e ¢é solivel em alguns
solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloroféormio, etanol e acetato de etila

(REZENDE, 1999). A Figura 6 exibe a estrutura quimica do pesticida atrazina.

Figura 6 - Estrutura quimica do herbicida atrazina.

Fonte: PAN Pesticides Database - Chemicals

O mecanismo de acdo do herbicida atrazina ocorre através da absor¢do do composto
pelas raizes das plantas, apds a geminagdo das ervas daninhas, no qual se transloca, via
xilema, até as folhas, onde provoca a inibi¢ao da fotossintese, resultando assim, na morte das

plantas invasoras (SYNGENTA, 2017).
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Segundo dados informados na bula, fabricante Sipcam Nichino Brasil S.A., o
herbicida atrazina estd inserido na classe toxicoldgica III para seres humanos e meio-
ambiente, grau medianamente toxico e perigoso, sendo sinalizado através do rétulo azul.
Estudos indicam que o herbicida atrazina causa perturbagdes enddcrinas, efeitos genotoxicos
e mutagénicos, alteracdes no desempenho da natacdo de peixes e outros organismos
aquaticos, assim como, disturbios na sintese hormonal de ratos machos (NWANI et al, 2011;

JIN et al, 2014; LIU et al, 2017).

2.5 Aplicacao de hidrogéis como carreadores de insumos agricolas

A regido Nordeste do Brasil apresenta grande potencialidade na producdo de
alimentos, porém a seca ainda restringe e limita a agricultura. Assim, como uma possivel
solugdo para amenizar a falta de 4gua, hidrogéis superabsorventes podem ser empregados
como condicionadores de solo. Estes materiais poliméricos sdo compostos por uma rede
tridimensional, que tem a capacidade de absorver grande quantidade de 4gua. A estrutura
reticulada, assegura a estabilidade do polimero em diferentes meios e ambientes
(GUILHERME et al, 2015).

A Figura 7 mostra a aplicacdo de hidrogéis na agricultura, como condicionadores de
solo. Condicionador de solo ¢ definido como todo material orgénico, sintético, natural ou
quimicamente modificado que, adicionado ao solo, altera favoravelmente suas propriedades

fisicas e estruturais (ASLAM, 1990).

Figura 7 - Esquema ilustrativo mostrando as fases de funcionamento de um hidrogel
superabsorvente na regido das raizes de uma planta.

Fonte: ROSA, BORDADO e CASQUILHO (2016).
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Dentre as melhorias nas propriedades do solo conseguidas com o uso de hidrogéis,
pode-se destacar o aumento da capacidade de retencdo de agua e de nutrientes moveis;
reducdo da frequéncia de irrigacdao, diminuindo os custos com essa atividade; aumento da
permeabilidade do solo e infiltragdo da 4gua, resultando num maior crescimento e melhor
desempenho da planta (ABD EL-REHIM, HEGAZY ¢ ABD EL-MOHDY, 2004).

Esses hidrogéis superabsorventes possuem, além da capacidade de armazenamento e
liberagdo prolongada/controlada de 4gua, a possibilidade de utilizagdo como sistemas de
liberagdo controlada de insumos agricolas, de modo a manter uma concentracdo (de

fertilizante ou pesticida) ideal por um longo periodo de tempo no solo (SABADINI, 2015).

Figura 8 — Ilustracdo do comportamento de sistemas de liberagao controlada de insumos
agricolas.
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Fonte: DANTAS, 2011.

Bortolin (2014) trabalhou com sistema de liberagdo controlada, incorporando a ureia
(fertilizante) na matriz de um hidrogel a base de acrilamida e metilcelulose, o qual apresentou
liberagdo total do fertilizante em aproximadamente 200 horas. Singh et al (2008) estudaram o
perfil de liberagao controlada de um fungicida, usando-se um hidrogel a base de acetonitrila e
acido metacrilico, no qual obteve-se uma liberacdo total do fungicida em 100 horas. El-
mohdy et al (2011) avaliaram o comportamento de liberacdo controlada de um herbicida,
incorporado na matriz de um hidrogel a base de amido e etileno glicol metacrilato, onde
estudou o perfil de liberacdo do herbicida durante 6 horas. Dantas (2011) sintetizou um
hidrogel, usando os monomeros propionato acetato de celulose e acetato de celulose, e
estudou o comportamento da liberagdo de um herbicida, previamente incorporado na matriz
do gel, durante 14 dias.

Assim, cresce o interesse em utilizar hidrogéis como carreadores de insumos

agricolas, para diminuir a superdosagens destes compostos quimicos na agricultura, visto que,
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grande parte dos pesticidas e fertilizantes aplicados nas culturas ¢ desperdicada no meio
ambiente, ocasionando contaminacdo do solo, reservatérios hidricos e animais (YAN et al,
2013). Sendo assim, ¢ importante uma aplicacdo consciente dos agroquimicos, objetivando
reduzir os danos ambientais, sem entretanto, prejudicar sua eficiéncia e fungao.

Portanto, busca-se um veiculo que transporte herbicida em sua matriz, de forma a
neutralizar todas as ervas daninhas que invadam a plantacdo, e que apds a liberagdo do
pesticida ainda desempenhe sua funcdo de absorver e liberar dgua, atuando como
condicionador de solo.

Atualmente, a pulverizagdo aérea, Figura 9 (a), ou a trator, Figura 9 (b), ainda sdo as
formas mais utilizadas para aplicacdo de agrotdxico na agricultura. Nesses métodos de
aplicagdo, o agrotéxico entra em contato com a praga, mas principalmente com o fruto.
Mesmo que o alimento seja lavado, ainda se encontram residuos destes agentes quimicos na
casca, fato evidenciado por pesquisas realizadas pela ANVISA. Com o uso de hidrogéis
carreadores de agroquimicos, Figura 9 (c), durante o processo de cultivo, os materiais
incorporados ja serdo aplicados no solo, como medida preventiva de pragas, com a vantagem

dos herbicidas ndo entrarem em contato direto com o alimento.

Figura 9 - (a) Pulverizacdo aérea; (b) Pulverizacao tratorizada e (c) Aplicacao de hidrogéis
incorporado com insumos agricolas.

Fonte: (a) Sistema FAEP; (b) The Academico Wino; (c¢) Sociedade Nacional de Agricultura.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho de hidrogéis superabsorventes a base de acrilamida e acrilato

de potassio como carreadores de herbicidas, uma proposta para diminuir a superdosagem de

agrotoxico na agricultura.

3.2 Objetivos especificos

>

Sintetizar hidrogel superabsorvente a base de acrilamida e acrilato de potassio (Pam-
Acril).

Avaliar diferentes metodologias para incorporagdo de herbicidas (2,4-D, atrazina e
metribuzim) na matriz polimérica do Pam-Acril sintetizado e de um hidrogel
disponivel comercialmente, Forth Gel®.

Estudar o processo de liberagdo dos pesticidas incorporado nos hidrogéis, em agua,
por meio da espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/VIS).

Verificar qual hidrogel apresenta o melhor desempenho no processo de ancoramento e
liberagdo dos agroquimicos.

Caracterizar os hidrogéis antes e apds a incorporacdo dos herbicidas, assim como, os
materiais pos liberacdo, por intermédio das técnicas de espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A acrilamida, o acelerador da reacdo N,N,N',N'-tetrametiletilenodiamina (TEMED),
o iniciador persulfato de potdssio (KPS) e o reticulante N,N'-metilenobisacrilamida (MBA)
foram procedentes da empresa Sigma-Aldrich. O acido acrilico e o hidroxido de potassio
foram oriundos da Vetec. O 2,4-diclorofenoxiacético, concentragao 806 g/L foi fabricado pela
empresa Nufarm U46 BR. O 4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-methythio-1,2,4-trazin-5-one
(metribuzim), concentragdo 480 g/l foi procedente da Bayer S/A. O
6—chloro—N*—ethyl-N"*—isopropyl—1,3,5—triazine—2,4—diamine (atrazina), concentragio 500

g/L ¢ fornecido comercialmente pela empresa Sipcam Nichino Brasil S.A.

4.2 Sintese do hidrogel Pam-Acril

Para a sintese do copolimero a base de acrilamida e acrilato de potassio (Pam-Acril),
utilizou-se a metodologia descrita por BEZERRA (2015). Primeiramente, em um reator de
fundo redondo adicionou-se 23,2 mL de &4gua destilada, na presenca de um agitador
magnético e atmosfera de géas nitrogénio. Depois de 10 minutos, acrescentou-se ao sistema
1,05 g de acrilamida, e 3,3 mL do mondmero acrilato de potassio, obtido anteriormente por
neutralizacdo de 4cido acrilico e hidréxido de potéassio. Apds 10 minutos, foi incluido no
sistema reacional 16,2 mg do iniciador persulfato de potéssio, dissolvido em 1 mL de 4dgua
destilada. Passados mais 10 minutos, inseriu-se 9 mg do agente reticulante N,N’-
metilenobisacrilamida (dissolvido em 1 mL de &4gua destilada) e 50 pL do acelerador
N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamino na concentragdo de 0,57 mol/L. Logo ap6s a adi¢do dos
reagentes solidos, seus respectivos recipiente foram lavados com 0,5 mL de dgua destilada e
acrescentados ao sistema, para evitar perda de material, totalizando assim, um volume final de
30 mL no reator.

O sistema reacional permaneceu sob agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio
até¢ a observagdo da formacdo de um gel firme, apds aproximadamente 30 minutos. O gel
permaneceu em repouso por 24 horas, sendo posteriormente cortado com o auxilio de uma
tesoura em pequenos pedacos (de =10 mm) e logo apds foi iniciado o seu processo de
lavagem para retirada de materiais que nao reagiram e soliveis. O processo de lavagem
consistiu em adicionar 8 L de 4gua destilada em um recipiente, onde acrescentou-se o gel que
ficou inicialmente imerso durante uma hora, depois a agua foi trocada a cada 30 minutos até a

condutividade da 4gua de lavagem ficar abaixo de 20 puS/cm. O acompanhamento da
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condutividade da 4gua de lavagem foi realizada, através do condutivimetro CG 1800,
fabricante Gehaka.

Apbs o processo de lavagem, o material obtido foi transferido para estufa com
circulagdo de ar a temperatura de 70 °C, até a secagem completa. Logo em seguida, o gel foi
raspado da bandeja e macerado com auxilio de um almofariz e pistilo, ambos de porcelana.
Por fim, foram utilizadas trés peneiras de ago inox (fabricadas por Bertel Industria
Metalurgica Ltda) para separar o gel de acordo com sua granulometria (24-35 mesh; 35-48

mesh; <48 mesh). A Figura 10 expde as etapas de sintese do Pam-Acril.

Figura 10 - Etapas da sintese do gel Pam-Acril: (a) Sistema utilizado para sintese (b)
Hidrogel pos-sintese (c) Lavagem do gel (d) Gel pos-lavagem, antes da secagem em estufa
(e) Maceragao do gel seco (f) Separagdo granulométrica do gel.

Fonte: Autor

4.3 Hidrogel comercial Forth Gel”
O hidrogel disponivel comercialmente Forth Gel® foi comprado no site da fabrica.
De acordo com os dados do fabricante, o Forth Gel® é um copolimero de acrilamida e acrilato

de potassio, porém ndo ¢ informada a porcentagem de cada mondmero.
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Embora a empresa nao tenha informado a propor¢do de cada mondmero na sintese
do hidrogel, dados da microandlise elementar, revelaram uma razdo (acrilamida/acrilato de

potassio) de 2,88.

4.4 Metodologias de incorporacoes dos herbicidas na matriz dos hidrogéis

Avaliaram-se diversas metodologias para a incorporacao dos agroquimicos na matriz
dos hidrogéis, com a finalidade de obter uma técnica mais eficiente. Diversos artigos, assim
como trabalhos de dissertacdo e tese, descrevem incorporacdes, onde o hidrogel seco ¢
colocado em uma solucdo do pesticida. Dessa forma, apenas uma parte desse material fica
retido no hidrogel e o restante ¢ descartado. Esse tipo de incorporagdo resulta em um grande
desperdicio de material, causando impactos ambientais. Essa metodologia também foi
realizada neste trabalho com o intuito de ser utilizada para comparacdo com as outras
metodologias que estdo sendo propostas. Ela é descrita como metodologia 1. A metodologia 2
utiliza 0 mesmo método de incorporagdo, no entanto o material retirado da solu¢do do
agroquimico foi seco em estufa.

As metodologias 3 e 4 estdo sendo propostas e serdo estudadas de forma mais
aprofundada. No processo de incorporagdo dos agroquimicos na matriz dos hidrogéis,
avaliaram-se os parametros: utilizacdo de estufa para secagem do material pos-incorporagdo e
variagdo da concentragdo dos insumos agricolas ancorados nos hidrogéis. O objetivo principal
de se estudar o efeito da estufa no material incorporado ¢ analisar duas possibilidades: a
primeira, comercializar o hidrogel com o insumo agricola ja incorporado (material seco em
estufa); e uma segunda possibilidade seria a do préprio agricultor preparar a solugdo (do
agroquimico) e adicionar o hidrogel antes da sua aplicacdo, ou seja, ele mesmo incorporar o
insumo agricola no hidrogel, de acordo com sua necessidade (por isso, a importancia de
avaliar o hidrogel com o agroquimico incorporado, sem o uso da estufa, em um estado
umido).

A quantidade de pesticida aplicado nas lavouras varia de acordo com a cultura e
praga. Assim, utilizou-se uma larga faixa de concentracdo do insumo agricola a ser ancorado
nos hidrogéis, de forma a abranger uma grande faixa de aplica¢do. Foram preparadas solucdes
padrdo de 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L de agroquimicos para incorpora¢do nos hidrogéis Pam-
Acril e Forth Gel® com granulometria 24-35 mesh (tamanho entre 710 e 500 um). A seguir,
serdo descritas com mais detalhes, as quatro metodologias de incorporagao:

» Metodologia 1: Pesou-se 100 mg do hidrogel seco e adicionou-se a uma solugdo de

concentracdo conhecida do agente quimico a ser incorporado, no qual o gel
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permaneceu por 24 horas imerso. ApoOs esse periodo, o hidrogel intumescido e
incorporado com o agente ativo foi filtrado, com o auxilio de uma peneira, e pesado
sua massa final. Por fim, foi medido o volume e a concentracdo final da solu¢dao do
herbicida usado no processo de incorporagao.

» Metodologia 2: Apos o processo descrito na metodologia 1, o hidrogel intumescido e
incorporado com o agroquimico ficou em repouso por 2 horas e 30 minutos.
Posteriormente, o material foi levado a estufa com circulagdo de ar a 70 °C, onde
permaneceu durante 48 horas, até secagem completa. Ao término do processo, foi
pesada a massa final do material.

» Metodologia 3: Pesou-se 100 mg do hidrogel seco ¢ com o auxilio de uma micropipeta
acrescentou-se gradualmente a solugdo padrao até atingir o intumescimento maximo
do hidrogel para cada solugdo, logo apds, foi pesada a massa final do hidrogel
intumescido com o herbicida.

» Metodologia 4: Apds o procedimento descrito na metodologia 3, o hidrogel
intumescido com a solugdo do agente quimico, foi deixado em repouso por 2 horas e
30 minutos e em seguida o material foi levado a estufa com circulagdo de ar a 70 °C,

onde permaneceu por 48 horas. Em seguida, foi pesado a massa final do material.

4.5 Cronograma do experimento

O fluxograma a seguir mostra o percurso dos experimentos realizado neste trabalho.

Figura 11 — Roteiro dos experimentos

A1 -

METRIBUZIM ATRAZINA
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Inicialmente foi realizado o experimento usando-se as 4 metodologias de
incorporacdo em 100 mg de hidrogel Pam-Acril, com a solucdo padrdao 10 g/L do herbicida
2,4-D. No qual, os melhores resultados de incorporagdo/liberacdo do herbicida 2,4-D foram
verificados nas metodologias de incorporacao 3 e 4. Assim, decidimos focar nas metodologias
de incorporagdo 3 e 4, ampliando o estudo de incorporagdo do herbicida variando as
concentragdes das solugdes de incorporacao em 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L e para estudo de
comparagio, além do hidrogel sintetizado foi usado também o hidrogel comercial Forth Gel®.
Em seguida, os melhores resultados de incorporagdo/liberagdo observados foram na
metodologia de incorporagdo 3. Portanto, enfatizamos a metodologia de incorporagdo 3 e
trabalhamos com mais dois herbicidas, a saber, o metribuzim e a atrazina. Onde, usamos a
faixa de concentracdo de incorporagdo 1 g/L, 10 g/L. e 100 g/L e o processo de ancoramento
dos herbicidas foram realizados tanto no hidrogel Pam-Acril como no hidrogel comercial

Forth Gel®.

4.6 Estudo de liberacao de herbicidas ancorados na matriz dos hidrogéis

Para o estudo de liberagcdo do herbicida 2,4-D, utilizou-se uma massa equivalente a
20 mg do hidrogel seco (antes da adicdo do pesticida), no entanto, para o agrotdxico atrazina
usou-se o equivalente a 1 mg e para o metribuzim a equivaléncia foi de 2 mg. Esse célculo de
equivaléncia ¢ necessario, uma vez que os materiais que ndo foram para estufa tem uma
massa final maior do que os materiais secos, em fun¢do da quantidade de 4dgua presente na
matriz. Para determinar a quantidade de material a ser usada no estudo de libera¢do, mantendo
assim, a propor¢ao de herbicida incorporado na matriz do hidrogel em cada metodologia
usada. Portanto, respeitando as individuais caracteristicas de cada herbicida, utilizou-se uma
regra de trés simples, conforme mostrada abaixo,:

¢ 24D

100 mg do hidrogel seco === massa final obtida (hidrogel + 2,4-D)

20 mg do hidrogel seco  mm—) X (massa utilizada) Equagdo 1

e Metribuzim

100 mg do hidrogel seco === massa final obtida (hidrogel + metribuzim)

2 mg do hidrogel seco  mm—) X (massa utilizada) Equagéo 2
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e Atrazina

100 mg do hidrogel seco === massa final obtida (hidrogel + atrazina)

. . Equacdo 3
1 mg do hidrogel seco ) X (massa utilizada)

Os hidrogéis agregados com os herbicidas 2,4-D e metribuzim foram imersos em 100
mL de 4gua destilada, enquanto o hidrogel incorporado com o pesticida atrazina foi inserido
em 250 mL de 4gua destilada. Logo em seguida, foram acompanhados os comportamentos de
liberacdo do agente quimico, durante as primeiras trés horas, e posteriormente a cada 24
horas, até a obten¢cdo de um possivel equilibrio em ambos os sistemas. Todos os testes foram
realizados em triplicatas.

Para o estudo do perfil de liberagdo dos herbicidas, com o auxilio de uma
micropipeta de 1000 pL, foram retiradas aliquotas de aproximadamente 3 mL do sistema de
liberagdo, na qual foi medida a absorbancia no espectrofotometro UV-VIS e logo apds, a
amostra foi devolvida ao sistema, de forma a nao alterar o volume inicial. Por intermédio de
uma curva de calibragdo dos herbicidas, os valores de absorbancia foram convertidos em

concentracao.

4.7 Estudo de intumescimento dos hidrogéis ancorados com herbicidas

Inicialmente, foi pesado a massa do hidrogel ancorado com herbicida (conforme as
metodologias de incorporagdo 3 e 4 para o 2,4-D, e para os pesticidas metribuzim e atrazina
somente a metodologia 3) equivalente a 20 mg do hidrogel seco, em um béquer. Logo a
seguir, foram adicionados 100 mL de 4gua destilada. Apds 30 minutos, o hidrogel foi filtrado,
com o auxilio de uma peneira, e sua massa foi determinado, afim de se quantificar o
intumescimento do gel em 4gua. Apds a pesagem, o hidrogel intumescido foi recolocado no
béquer vazio e acrescentado 100 mL de agua destilada, esse procedimento foi repetido, até

observar-se o equilibrio de intumescimento.

4.8 Técnicas de caracterizaciao

4.8.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

Para analise de FTIR foram estudados os espectros dos hidrogéis Pam-Acril e Forth
Gel® puros (antes da incorpora¢io) assim como, os géis Pam-Acril e Forth Gel® incorporados
com os herbicidas 2,4-D, metribuzim e atrazina. Em adi¢do, examinou-se os hidrogéis Pam-

Acril e Forth Gel® pos-liberagdo, afim de verificar possiveis mudangas na composigdo da
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matriz dos hidrogéis. O procedimento foi realizado por meio de um espectrofotometro
IRTrace-100, fabricante Shimadzu. As amostras foram preparadas em partilhas de KBr (2 mg

da amostra + 150 mg de KBr) e o niimero de onda incidente variou de 400 a 4000 cm™.

4.8.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV) e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

Para analise de MEV-EDS, inicialmente pesou-se 30 mg dos hidrogéis Pam-Acril e
Forth Gel®, granulometria 24-35 mesh. Logo apos, os géis (individualmente) ficam imersos
em 100 mL de 4gua destilada, por 4 horas, a temperatura ambiente, para intumescerem até o
equilibrio. Os hidrogéis incorporados com os herbicidas 2,4-D, metribuzim e atrazina
(utilizando-se a Metodologia 3), ap6és o processo de ancoramento, passaram 4 horas em
repouso. Os géis também foram analisados apos a liberacdo do pesticida, pos-liberacdo, onde
ficaram imersos em dgua no periodo entre 15-20 dias. Esses materiais ndo passaram por
nenhum preparo prévio. As trés amostras de cada hidrogel (puro, com herbicida incorporado e
material pds-liberacdo) foram congeladas em nitrogénio liquido e liofilizadas. Os materiais
foram fixados em fita adesiva de carbono em suporte metéalico (stub) e recobertas com uma
fina camada de ouro, possibilitando uma superficie eletricamente condutora. As micrografias
e os mapas de distribui¢do espacial dos elementos foram obtidos utilizando o equipamento

MEYV Quanta-FEG FEI da central analitica da UFC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas do Pam-Acril

Segundo dados da andlise elementar, a razdo de Acrilamida/Acrilato determinada foi
de 1,0, igual ao valor tedrico, uma vez que na sintese do copolimero usou-se 0 mesmo numero
de mols de ambos os monomeros. De acordo com a técnica de difragdo de raios-X (DRX) no
hidrogel Pam-Acril ndo se observa cristalinidade, uma vez que se trata de uma amostra
amorfa. O hidrogel apresenta grau de intumescimento (g de agua/ g de hidrogel) em torno de

700 g/g (BEZERRA, 2015).

5.2 Curva de calibracio

Todas as leituras de absorbancias foram realizadas por meio de um
espectrofotometro UV-1800, fabricante Shimadzu. Na andlise, utilizou-se uma cubeta de
quartzo com caminho Optico de 1 cm. Inicialmente, antes de verificar as absorbancias das
solugdes ¢ realizada a leitura de um “branco”, correspondente ao solvente usado (4dgua

destilada).

5.2.1 Curva de calibracdo do herbicida 2,4-D
O comprimento de onda utilizado para constru¢do da curva de calibragdo do
herbicida foi 283 nm, onde verifica-se a absorbancia maxima do 2,4-D, como mostrado na

Figura 12.

Figura 12 - Espectro de absorc¢ao da solu¢ao aquosa de 100 ppm do herbicida 2,4-D.
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Foram preparadas trés solugdes padrdo independentes, com concentragdo 2 g/L do

pesticida 2,4-diclorofenoxiacético. Logo apos, realizou-se 13 diluicdes de cada solucdo no
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intervalo de 10 a 200 ppm. Por fim, a curva de calibragdo padrao do herbicida, Figura 13, foi
construida através da média pontual dos valores de absorbancia obtidos, assim como seus

respectivos desvios padrao.

Figura 13 - Curva de calibragdo padrdo do herbicida 2,4-D.
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O coeficiente de correlagdo (R) obtido foi de 0,99999 e o coeficiente de
determinacio (R*) de 0,99998. A Equagio 6 foi obtida a partir da curva de calibragdo, onde a

absorbancia ¢ representada por Y e a concentragdo do 2,4-D (ppm) € representada por X:

Y =0,0071X + 0,00175 Equacgdo 6

Em adicdo, realizou-se uma nova curva de calibracdo para verificar os efeitos da
matriz polimérica na absorbancia das solucdes, repetindo o mesmo procedimento da curva
anterior, porém usando-se d4gua, que permaneceu em contato com hidrogel por 48 horas para
preparar a solugdo padrao e as 13 dilui¢des no intervalo de 10 a 200 ppm. A Figura 14 mostra

a curva de calibrag¢do do 2,4-D incluido o efeito de matriz na absorbancia das solugdes.
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Figura 14 - Curva de calibragdo padrao do herbicida 2,4-D — efeito matriz.
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A Equacdo 7 foi determinada com base na curva de calibracado, efeito matriz, no qual

a absorbancia ¢ representada por Y e a concentra¢cdo do 2,4-D (ppm) ¢ representada por X. O

coeficiente de correlacdo (R) obtido foi 0,99992 e o coeficiente de determinacdo (R?) foi de

0,99985.

Y =0,00749X + 0,000994

5.2.2 Curva de calibracdo do herbicida metribuzim

Equacao 7

O comprimento de onda usado na preparacdo da curva de calibracdo do herbicida

metribuzim foi 211 nm, no qual observa-se a absorbancia maxima do pesticida, conforme

mostrado na Figura 15.

Figura 15 - Espectro de absor¢ao da solugao aquosa de 13 ppm do herbicida metribuzim.

Absorbéncia

0,5

0,4 A

034 /

0,2 o

0,1 4

0,0 H

200

250

300
Mnm

350

400



43

Inicialmente, preparou-se trés solucdes padrdes de 50 ppm do herbicida metribuzim e
em seguida, realizou-se 6 dilui¢des para cada solucdo, a saber, 40 ppm, 30 ppm, 20 ppm, 10
ppm, 5 ppm e 1 ppm. Apos a leitura das absorbancias, foi feito uma média aritmética dos
valores obtidos, assim como seus respectivos desvios padrao, como podemos observar na

Figura 16.

Figura 16 - Curva de calibracio padrao do herbicida metribuzim.
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Por intermédio do grafico da curva de calibragdo do herbicida metribuzim que
relaciona Absorbancia x Concentracdo, obtivemos a Equagao 8. Nesta curva, adquirimos um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,99943 e um coeficiente de determinacio (R?) de 0,99887.

Y =0,03236X + 0,00394 Equacgao 8

Em virtude, da quantidade de hidrogel aplicado no estudo de liberagdo do herbicida
metribuzim, a saber, o equivalente a 2 mg, ndo foi observado o efeito matriz na curva de

calibracgao.

5.2.3 Curva de calibracdo do herbicida atrazina
Para elaboracdo da curva de calibragdo do pesticida atrazina utilizou-se o
cumprimento de onda 222 nm, em que a absorbancia ¢ maxima nesse ponto, como indicado

na Figura 17.
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Figura 17 - Espectro de absorc¢ao da solu¢do aquosa de 7 ppm do herbicida atrazina.
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Primeiramente, preparou-se trés solucdes padrdo de 50 ppm do herbicida atrazina e

posteriormente, realizou-se dilui¢des, obtendo-se solucdes de 10, 8, 6, 4 e 2 ppm. Logo apos,

realizou-se a média aritmética dos valores de absorbancia adquiridos na leitura da analise de

cada solu¢do e seus respectivos desvios padrao, elaborando assim, o grafico exposto na Figura

18.

Figura 18 - Curva de calibragdo padrao do herbicida atrazina.
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A Equagdo 9 foi determinada através do grafico da curva de calibracdo do herbicida

atrazina, no qual relaciona Absorbancia x Concentragdo. Neste grafico obtemos um

coeficiente de correlacdo (R) de 0,99997 ¢ um coeficiente de determinacio (R?) de 0,99995.

Y =0,17233X + 0,00608

Equagdo 9
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Um vez que, a quantidade de hidrogel aplicado no estudo de liberagdo do herbicida
atrazina ¢ muito pequeno, ou seja, o equivalente a 1 mg, ndo foi verificado alteracdo na

absorbancia causada pelo efeito matriz.

5.3 Incorporacio do herbicida 2,4-D na matriz dos hidrogéis superabsorventes

A Tabela 1 resume o estudo realizado com as metodologias de incorporagdo 1 e 2 na
matriz polimérica do hidrogel Pam-Acril, onde expde as concentragdes iniciais (tedrica e real)
e final da solugdo do herbicida 2,4-D usada na incorporacao, o volume da solugdo inicial e
final, a massa final obtida (100 mg hidrogel + 2,4-D + agua, sendo este Gltimo ponto, apenas
para a metodologia 1) e a massa de 2,4-D incorporada (M. de 2,4-D inc.). Foi observado que
no experimento utilizando a metodologia 1, apds o periodo de 24 horas de imersdo do
hidrogel dentro da solug¢do 10 g/L do herbicida 2,4-D o volume da solugdo diminuiu de 100
mL para 88 mL, com base na concentragdo final do herbicida e no volume final da solugao foi
possivel calcular a massa que ndo foi incorporada, no caso 961,7 mg. A diferenca entre a
massa inicial (1,051 g) e final da solucdo, permite calcular a massa incorporada de 89, 3 mg
(Tabela 1). A determinagdo da massa incorporada na metodologia 2, foi feita subtraindo da
massa final os 100 mg de hidrogel inicial.

Tabela 1 - Dados do estudo de incorporagao do 2,4-D em 100 mg
do hidrogel Pam-Acril, usando as metodologias 1 e 2.

Metodologia 1 Metodologia 2
Gel Pam-Acril
Concentragdo tedrica 10 g/L
Conc. inicial real 10,51 g/L 10,76 g/L
Conc. final 10,93 g/L 11,29 g/L
Volume da sol. inicial 100 mL 100 mL
Volume da sol. final 88 mL 88 mL
Massa final 11,68 g 185,00 mg
M. de 2,4-D inc. 89,3 mg 85,0 mg

Fonte: Autor

A Tabela 2 resume o estudo realizado com as metodologias de incorporagdo 3 e 4 na
matriz polimérica dos hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel®, onde mostra as concentragdes
teorica e real da solucdo do herbicida 2,4-D usada na incorporacdo, o volume da solugdo

adicionado nos 100 mg de gel, a massa final obtida, que no caso ¢ os 100 mg hidrogel + 2,4-D
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(+ 4gua, para a metodologia 3) e a massa de 2,4-D incorporada (M. de 2,4-D inc.). O calculo
da massa de 2,4-D incorporado pela metodologia 3 foi feito utilizando o volume de solucdo
do herbicida absorvido pelo hidrogel e a concentracao inicial real (Tabela 2). Na metodologia
4, a diferenga entre a massa final do gel com 2,4-D incorporado e a massa inicial (100 mg)

corresponde a massa do herbicida incorporado.

Tabela 2 - Dados do estudo de incorporagdo do 2,4-D em 100 mg
de hidrogel, usando as metodologias 3 e 4.

Metodologia 3 — Pam-Acril

Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,29 g/L 11,84 g/L | 101,50 g/L
Volume adicionado 16 mL 8 mL 4 mL
Massa final 16,10 g 8,16 g 425 g
M. de 2,4-D inc. 20,6 mg 94,7 mg 406,2 mg
Metodologia 3 — Forth Gel”
Concentragdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,10 g/L 11,03 g/L | 104,44 g/L
Volume adicionado 8 mL 4 mL 2mL
Massa final 8,17 ¢g 4,136 g 2,184 ¢
M. de 2,4-D inc. 8,8 mg 44,1 mg 209,0 mg
Metodologia 4 — Pam-Acril
Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,29 g/L 11,84 g/L | 101,50 g/L
Volume adicionado 16 mL 8 mL 4 mL
Massa final 120,00 mg 191,10 mg 455,40 g
M. de 2,4-D inc. 20,0 mg 91,1 mg 355,4 mg
Metodologia 4 — Forth Gel”
Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,10 g/L 11,03 g/L | 104,44 g/L
Volume adicionado 8 mL 4 mL 2mL
Massa final 111,50 mg 143,30 mg | 290,80 mg
M. de 2,4-D inc. 11,5 mg 43,3 mg 190,8 mg

Fonte: Autor
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Para as metodologias de incorporacdo 3 e 4, verifica-se que o aumento da
concentragdo das solucdes padrido diminui pela metade o intumescimento dos hidrogéis. Os
100 mg do hidrogel Pam-Acril absorveram 16 mL da solu¢do 1 g/L (pH 5,6) do 2,4-D.
Entretanto quando usou-se a solug¢do 10 g/L (pH 5,8) do pesticida, a absorcao foi 8 mL e para
a concentracdo 100 g/L. (pH 6,4), o volume absorvido foi de 4 mL da solucdo. Para o Forth
Gel®, esses valores diminuem para a metade, ou seja, 100 mg do hidrogel absorvem 8 mL da
solug¢do 1 g/L, 4 mL da solugdo 10 g/L e 2 mL da solucdo 100 g/L do pesticida 2,4-D.

A Tabela 3 resume as massas de 2,4-D incorporadas nos hidrogéis Pam-Acril e Forth
Gel®, de acordo com as metodologias 1, 2, 3 e 4.

Tabela 3 — Comparagao entre as massas de 2,4-D incorporadas por intermédio
das diferentes metodologia.

Massa de 2,4-D incorporado (mg) nas metodologias:
Hidrogel |[2,4-D] inicial
1 2 3 4

1 g/L - - 20,6 20,0

Pam-Acril 10 g/L 89,3 85,0 94,7 91,1
100 g/L - - 406,2 3554

1 g/L - - 8,8 11,5

Forth Gel® 10 g/L - - 44,1 433
100 g/L - - 209,0 190,8

Fonte: Autor

De acordo com os dados obtidos para o hidrogel Pam-Acril, verificou-se que a
Metodologia 1 apresentou uma massa final de 11,68 g (Tabela 1). No entanto, a quantidade de
massa do 2,4-D incorporada na matriz desse hidrogel foi de 89,3 mg, inferior a obtida pelas
Metodologia 3 e 4. Esse fato ocorre porque a matriz do hidrogel apresenta maior afinidade
pela d4gua em comparagdo ao pesticida. Quando o hidrogel estd imerso em solucao, ele tende a
atrair as moléculas de dgua (solvente). Este fato ¢ evidenciado pelo aumento da concentragdo
final da solugdo, apds 24 horas em contato com o hidrogel. Outra observacao importante ¢é
que na Metodologia 2, depois de 48 horas em estufa, obteve-se uma massa final de 185,00 mg
e a quantidade de pesticida incorporada foi de 85,0 mg, valores inferiores ao da Metodologia
4.

Quando avaliou-se a quantidade de material que ¢ descartado apds o processo de
incorporagdo nas Metodologias 1 e 2, resultando em possiveis contaminagdes, percebe-se que

as metodologias ndo sdo viaveis. Apds o processo de imersdo do hidrogel durante 24 horas na
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solu¢do padrido de aproximadamente 10 g/L, de todo o pesticida disponivel no meio, o
hidrogel s6 absorveu 8,09 + 0,55%. A solu¢do resultante, com uma grande quantidade do 2,4-
D, sera considerada residuo para o meio ambiente.

As metodologias de incorporagdo 3 e 4 do herbicida na matriz do hidrogel Pam-Acril
mostraram bons resultados. Estas metodologias propostas tém como ponto positivo o
aproveitamento de toda a solu¢do, sem desperdicios.

Os resultados obtidos mostram que o hidrogel Pam-acril consegue incorporar,
aproximadamente, o dobro de pesticida que o hidrogel comercial, apresentando assim, melhor
desempenho quando comparado ao Forth Gel®.

Avaliando apenas os dados obtidos a partir da incorporag@o, mostrados na Tabela 3,
pode-se observar que as Metodologias 3 e 4 foram as mais eficazes, visto que, apresentaram
as maiores massas de pesticida incorporado. No entanto, a Metodologia 3 ndo necessita do
gasto adicional gerado pelo uso da estufa, mostrando-se assim, ser a mais viavel. As
diferencas entre as Metodologias 1 - 2 e 3 - 4 serdo melhores avaliadas no estudo de liberacao,

onde analisa-se-a a influéncia da temperatura na eficiéncia de incorporagao/liberagao.

5.4 Comparando as diferentes metodologias

A Tabela 4 apresenta as massas do hidrogel Pam-Acril incorporado com o 2,4-D,
utilizada no estudo de liberagdo, equivalente a 20 mg do hidrogel seco, calculo realizado de
acordo com a Equacdo 1. A massa de herbicida incorporado (M. de 2,4-D inc.) e liberado (M.
de 2,4-D lib.) nessa quantidade de hidrogel e o valor da massa do hidrogel intumescido pos-
liberagdo (M. do gel intum.), utilizando-se as metodologias de incorporagdo 1, 2, 3 ¢ 4 na

matriz do hidrogel Pam-Acril, a partir da solugdo padrdo de 10 g/L do 2,4-D.

Tabela 4 — Dados do estudo de liberacdo do 2,4-D, referente a massa equivalente a 20 mg do
hidrogel seco.

Metodologia 1 2 3 4
Massa utilizada 2,3364 g 0,0370 g 1,6329 g 0,0382 ¢
M. de 2,4-D inc. 17,87 mg 17,00 mg 18,95 mg 18,22 mg

M. de 2,4-D lib. | 19,27 £ 0,06 mg | 18,82+ 0,17 mg| 17,53 +0,05mg | 17,42 + 0,15 mg
M. do gel intum. | 12,18+ 0,43 g 8,54 +0,65¢g 12,34 +0,12 g 11,19+0,1 g

Fonte: Autor
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As Figuras 19, 20, 21 e 22 mostram os resultados obtidos no estudo de liberacdo do

herbicida 2,4-D, acompanhado durante 20 dias, a partir das metodologias analisadas.

Figura 19 - Libera¢do do 2,4-D ancorado
no Pam-Acril a partir da metodologia de
incorporacgao 1.

Figura 20 - Liberacdo do 2,4-D ancorado
no Pam-Acril a partir da metodologia de
incorporagao 2.
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Figura 21 - Liberac¢ao do 2,4-D ancorado no
Pam-Acril a partir da metodologia de
incorporagao 3.

Figura 22 - Liberacdo do 2,4-D ancorado
no Pam-Acril a partir da metodologia de
incorporacao 4.
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Observa-se que o comportamento de liberagdo, em 4agua, do 2,4-D quando
incorporado no hidrogel Pam-Acril por diferentes metodologias apresenta perfil muito
semelhantes. A liberacdo ocorre de forma mais intensa nas primeiras 2 horas, porém ainda
observa-se variagdo na concentragdo dos sistemas até 15 dias. Depois disto os sistemas
mostram indicios de um possivel equilibrio, fator comum a todas as metodologias avaliadas.
Em todos os estudos de liberagdo avaliados, nota-se uma grande reprodutibilidade dos

experimentos, visto que, a margem de erro ¢ praticamente zero. E importante ressaltar que nas
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metodologias 1 e 2 apo6s duas horas todo o herbicida foi liberado, enquanto que nas
metodologias 3 e 4 o sistema continua liberando por mais tempo.

Nas Metodologias 1 e 2, obteve-se valores de liberagdo total de 107,84 + 0,36% e
110,00 + 0,99%, respectivamente. Entretanto, determinou-se liberagdes de 92,51 + 0,29% e
95,60 + 0,85%, para as Metodologias 3 e 4. Duas possiveis justificativas para deparar-se com
valores de liberacdo acima de 100% nas metodologias 1 e 2 é: o efeito matriz, causado pela
influéncia do hidrogel no sistema de liberacdo; e/ou uma limitagdio no método de
determinagdo da quantidade de herbicida realmente incorporado na matriz do hidrogel.

Analisando as Figuras 19 e 20, observa-se um maior potencial de liberacdo quando
comparado com as Figuras 21 e 22. Porém, quando confronta-se a quantidade do 2,4-D
incorporado na matriz do gel, de acordo, com os dados expostos na Tabela 1, encontra-se um
paradigma. Uma possivel justificava, para obter-se liberacdes maiores nas Metodologias 1 e
2, deve-se ao fato de todo o material ter sido liberado para o meio e a quantidade de herbicida
incorporado no hidrogel foi maior que o previsto no célculo, além de influéncias causadas
pela efeito matriz.

De acordo, com as metodologias propostas, os métodos de incorporacdo 3 e 4
apresentaram melhores resultados, levando em consideracdo possiveis danos ambientais.
Quando avalia-se a massa de 2,4-D liberado nessas metodologias, Tabela 2, pode-se observar
que a metodologia de incorporacdo 3 apresenta uma massa de liberacdo maior, apresentando
ainda a vantagem da ndo utiliza¢do de estufa.

Portanto, trabalhar-se-a de forma mais detalhada as metodologias 3 e 4, verificando a
influéncia da concentra¢dao do herbicida no processo de incorporagdo na matriz dos hidrogéis

Pam-Acril e Forth Gel®.

5.5 Efeito da concentracio inicial do 2,4-D sobre a sua liberacio em agua.

A Tabela 5 mostra a concentragdo teodrica das solucdes de herbicida utilizadas nas
diferentes incorporacdes, a massa utilizada no estudo de liberacdo equivalente a 20 mg do
hidrogel seco (de acordo com a equacdo 1), a massa de herbicida incorporado (M. de 2,4-D
inc.) nessa quantidade de hidrogel e o valor da massa do hidrogel intumescido pos-liberagao
(M. do gel intum.), utilizando-se as metodologias de incorpora¢do 3 e 4 nas matrizes dos

hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel®.
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Tabela 5 - Dados referentes ao estudo de liberagao do 2,4-D em éagua,
incorporado a partir das metodologias 3 e 4.

Metodologia 3 — Pam-Acril

Concentragdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Massa utilizada 3,2208 g 1,6329 g 0,8508 g
M. de 2,4-D inc. 4,12 mg 18,95 mg 81,24 mg

M. do gel intum. 14,57+0,01 g | 12,34+0,12 g | 8,56+0,34 g
Metodologia 3 — Forth Gel®”

Concentracdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Massa utilizada 1,6340 g 0,8272 g 0,4367 g
M. de 2,4-D inc. 1,77 mg 8,83 mg 42,80 mg

M. do gel intum. 740+0,13¢g | 7,16+0,10g | 5,60+0,10 g
Metodologia 4 — Pam-Acril

Concentracdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Massa utilizada 24,0 mg 38,2 mg 91,1 mg
M. de 2,4-D inc. 4,0 mg 18,2 mg 71,1 mg

M. do gel intum. 13,77+0,19g| 11,19+0,10g | 1,23+0,17 g
Metodologia 4 — Forth Gel®

Concentracdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Massa utilizada 22,3 mg 28,7 mg 58,2 mg
M. de 2,4-D inc. 2,3 mg 8,7 mg 38,2 mg

M. do gel intum. 740+0,30¢g | 6,87+0,15g |2,20+0,97 g

Fonte: Autor

As Figuras 23 a 32 expdem o comportamento de liberagdo do herbicida 2,4-D pelo
hidrogel Pam-Acril, usando-se as metodologias de incorporagdo 3 e 4. O estudo de liberagao
do herbicida em agua foi acompanhado durante 30 dias. Os dados de liberacdo do 2,4-D em
agua foram registrados até 20 dias e quando necessario, para uma andlise mais detalhada os
espectros de absorbancia serdo adicionados.

Ao analisar as Figuras 23 e 24, Metodologia 3, percebe-se uma liberagdo mais
intensa nas primeiras 3 horas, mostrando ainda um leve crescimento até 12 dias e, apds esse
periodo, o sistema ja indica um possivel equilibrio. Ao final de 20 dias, determinou-se uma
liberagdo total de 96,54 + 2,07%. Na Figura 24, podemos visualizar o desenvolvimento da

banda, referente a absorbancia do 2,4-D, durante 30 dias.



Figura 23 - Libera¢dao do 2,4-D incorporado
no hidrogel Pam-Acril, usando-se a solugao 1
g/L do herbicida, durante 20 dias.
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Figura 24 - Espectro da solu¢do do 2,4-D
incorporado  no  hidrogel Pam-Acril,
usando-se a solugdo 1 g/L do herbicida,
liberado durante 30 dias.
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Nas Figuras 25 e 26, Metodologia 4, percebe-se que grande parte do herbicida ¢

liberado nas primeiras duas horas. Observa-se no entanto, que nos primeiros 5 minutos a

quantidade do pesticida liberado em dgua ¢ praticamente zero, isso acontece porque o material

estd completamente seco e leva alguns minutos para absorver agua e, consequentemente,

liberar o material incorporado. Nota-se uma liberacdo acentuada nos primeiros 30 e 60

minutos. Observou-se uma liberacdo do pesticida em agua até 12 dias, apos esse periodo

observa-se que o sistema tende ao equilibrio. A quantidade de herbicida liberado ao fim dos

20 dias foi de 89,44 + 0,07%.

Figura 25 - Liberag¢do do 2,4-D incorporado
no hidrogel Pam-Acril + estufa a 70 °C
durante 48 horas, usando-se a solugdo 1 g/L
do herbicida, durante 20 dias.
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Figura 26 - Espectro da solu¢do do 2,4-D
incorporado no hidrogel Pam-Acril +
estufa a 70 °C durante 48 horas, usando-se
a solugdo 1 g/L do herbicida, liberado
durante 30 dias.
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Quando compara-se as Figuras 23 e 25, verifica-se que os hidrogéis intumescido com
a solucdo de pesticida, independentemente de serem secos ou ndo em estufa a 70 °C,
apresentam comportamento de liberagdo similares. No entanto, a liberagao inicial do 2,4-D
incorporado pela Medotologia 3 ¢ mais lenta. Em adi¢do, notou-se que a quantidade de
herbicida liberado em agua foi maior para os materiais que ndo foram para estufa, o que
indica que pode ter havido perda de 2,4-D durante o processo de secagem (Metodologia 4) ou
uma maior reten¢do desse material ao utilizar-se essa metodologia.

Os autores Mahdavinia e Marandi (2009) sintetizaram um hidrogel a base de
poliacrilamida  com  carbonato  de  calcio  micropulverizado,  utilizando-se
metilenobisacrilamida como agente de reticulagdo. O hidrogel teve como finalidade o estudo
de liberagdo controlada de pesticida, usando-se o herbicida 2,4-D. Os resultados obtidos
indicaram uma liberagdo mais rapida nos primeiros 160 minutos, fator este semelhante ao
encontrado neste trabalho. O sistema de liberagdo foi acompanhado at¢ 200 minutos,
encontrando-se uma liberacao final em torno de 80 %.

As Figuras 27 e 28, Metodologia 3, mostram o desempenho da liberagdo controlada
do herbicida 2,4-D em &agua, durante 20 e 30 dias, respectivamente. Nas primeiras duas horas
a libera¢do ¢ mais rapida e grande parte do pesticida ancorado na matriz do hidrogel Pam-
Acril ¢ liberado na agua, porém ainda observa-se um aumento na concentragao até 10 dias. A

quantidade de pesticida liberado, correspondeu em 20 dias a 92,51 £ 0,29%.

Figura 27 - Liberagdo do 2,4-D incorporado  Figura 28 - Espectro da solugao do 2,4-D
no hidrogel Pam-Acril, usando-se a solu¢do  incorporado no hidrogel Pam-Acril,
10 g/L do herbicida, durante 20 dias. usando-se a solug¢do 10 g/L do herbicida,

liberado durante 30 dias.
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Avaliando os graficos mostrados nas Figuras 29 e 30, Metodologia 4, percebe-se que
grande parte do herbicida ¢ liberado nos primeiros 90 minutos. Apds este tempo, ainda
observa-se aumento na concentra¢do do sistema, que perdura em torno de 14 dias. Depois

disto observa-se um possivel equilibrio. Apdés 20 dias, obteve-se uma liberagdo

correspondente a 95,60 = 0,85%.

Figura 30 - Espectro da solu¢do do 2,4-D
incorporado no hidrogel Pam-Acril + estufa
a 70 °C durante 48 horas, usando-se a
solugdo 10 g/ do herbicida, liberado
durante 30 dias.

Figura 29 - Liberacao do 2,4-D incorporado
no hidrogel Pam-Acril + estufa a 70 °C
durante 48 horas, usando-se a solucao 10
g/L do herbicida, durante 20 dias.
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Comparando-se as Figuras 27 e 29, observa-se que, independente da metodologia de
incorporacdo adotada, os materiais apresentam comportamento de liberagcdo similares, com
valores de liberacdo maxima muito proximos. No entanto, a liberagdo inicial do 2,4-D
incorporado pela Medotologia 4 ¢ mais lenta.

Ao confrontar-se os dados analisados, observa-se que o resultado obtido ¢ mais
satisfatorio ao utilizar-se a solug¢do de pesticida com concentracdo 10 g/L para o processo de
incorporac¢do no hidrogel Pam-Acril, pois consegue-se reter e liberar uma quantidade maior
de herbicida, sem ocasionar mudangas negativas no comportamento de liberagao do 2,4-D em
meio aquoso.

Torres (2007) desenvolveu uma nanosilica modificada com &cido carboxilico para
liberagdo controlada do herbicida 2,4-D. Seus resultados mostraram uma liberagdo méaxima no
oitavo dia, responsavel por 18,1% da quantidade de herbicida ancorado no compdsito.

Sarkar e Singh (2017) desenvolveram hidrogéis compdsitos, sintetizados a partir da
reticulagdo de carboximetilcelulose com 4cido citrico na presenca de bentonita, os quais

foram utilizados para desenvolver formula¢des de libertacdo controlada do inseticida
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tiametoxam, cuja liberacdo maxima foi de 90,18% em 48 horas.

A Figura 31 mostra um aumento significativo na concentracdo da solugdo nas
primeiras 3 horas, esse acréscimo de herbicida no meio aquoso permanece durante o intervalo
de 24 horas. Depois, o sistema mostra um possivel equilibrio, no qual ndo observa-se mais
alteracdes significativas. A quantidade méaxima de herbicida liberado, apds 20 dias foi de
91,85 + 1,05 %.

A Figura 32, assim como as demais, expde uma liberagdo do 2,4-D mais atenuada
nas primeiras 3 horas. No entanto, ainda observa-se um aumento na concentracdo do
herbicida no meio aquoso até 3 dias. Apds este periodo, a solugcdo tende ao equilibrio. A

concentracgdo analisada ao término de 20 dias, forneceu uma liberagao de 99,25 + 1,22%.

Figura 31 - Liberacao do 2,4-D incorporado Figura 32 - Liberagao do 2,4-D incorporado
no hidrogel Pam-Acril, usando-se a solucdo no hidrogel Pam-Acril + estufa a 70 °C

100 g/L do herbicida, durante 20 dias. durante 48 horas, usando-se a solugdao 100
g/L do herbicida, durante 20 dias.
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Analisando as Figuras 31 e 32, verifica-se que o perfil de liberacdo dos hidrogéis
incorporados com o 2,4-D, ¢ diferente, sendo a quantidade de herbicida liberada maior e de
forma mais lenta na metodologia de incorporagao 4.

Quando utiliza-se uma solugdo muito concentrada do herbicida para incorporagdo na
matriz polimérica, observa-se que o comportamento da liberacdo ¢ alterado, principalmente,
quando o material ¢ seco em estufa a 70 °C (apos a incorporacdo do herbicida), indicando
assim, que o processo de aquecimento influencia na interag¢do entre o herbicida e a matriz do
hidrogel.

Os estudos de liberagao realizados com o Pam-Acril mostraram bons resultados para

todas concentragcdes avaliadas. Dessa forma, esse material pode ser utilizado para liberagao do
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2,4-D em meio agricola, abrangendo uma ampla aplicacdo, em diversas culturas que
necessitam de diferentes concentracdes deste herbicida.

Para comparar o desempenho do hidrogel sintetizado, Pam-Acril, serd analisado o
comportamento de liberacdo do 2,4-D ancorado no hidrogel comercial, Forth Gel®, que ¢
composto pelos mesmos mondmeros da matriz do Pam-Acril, acrilamida e acrilato de
potassio.

As Figuras 33 a 38 mostram o perfil de liberagdo do herbicida 2,4-D ancorado no
hidrogel comercial, Forth Gel®, variando-se a concentragdo das solugdes no processo de
incorporagdo, de acordo com as Metodologias 3 e 4. O estudo de liberagdao do pesticida em
agua foi acompanhado durante 15 dias.

Analisando a Figura 33, metodologia de incorporagdo 3, nota-se que grande parte do
herbicida ¢ liberado nos primeiros 60 minutos, porém ainda observa-se um leve aumento da
concentracdo da solugdo até 3 dias. Logo apds, o sistema tende ao equilibrio. Depois de 15
dias de imersdao em agua, calculou-se uma liberagdo maxima de 96,11 £ 2,33%.

A Figura 34 mostra o comportamento de libera¢ao do 2,4-D incorporado no hidrogel,
de acordo com a Metodologia 4. Nesse estudo de liberagdo em agua, verificou-se um possivel
equilibrio ja nos primeiros 150 minutos. Ao final de 15 dias, determinou-se uma liberacdo

total de 73,01 + 0,54%.

Figura 34 - Liberacao do 2,4-D incorporado
no hidrogel Forth Gel® + estufa a 70 °C
durante 48 horas, usando-se a solug¢ao 1 g/L

Figura 33 - Liberacdo do 2,4-D incorporado
no hidrogel Forth Gel®, usando-se a solugdo
1 g/L do herbicida.
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Quando compara-se as Figuras 33 e 34, constata-se que a quantidade de herbicida
liberado no meio aquoso ¢ maior para a metodologia 3 do que para o método de incorporagdo
4. Observamos que o perfil de liberacdo ¢ alterado com a influéncia da estufa no processo de
incorporacdo. Nos primeiros 5 minutos a quantidade de herbicida liberado ¢ praticamente zero
(Figura 34), fato observado na liberacdo de todos os materiais secos em estufa. Em adi¢do, o
sistema entra em equilibrio mais rapido.

O hidrogel Pam-Acril quando submetido as mesmas condigdes, produz um resultado
mais satisfatorio que o Forth Gel®, visto que, sua liberagdo propagou-se até 12 dias, enquanto
o gel comercial estabelece um estado de equilibrio em 72 horas, no maximo.

As Figuras 35 e 36 mostraram comportamentos similares no perfil de liberagao, no
qual, observou-se que grande parte do herbicida ¢ liberado nas primeiras 2 horas, logo apos, o
sistema ja tende ao equilibrio. Ap6s 15 dias imerso em agua, a quantidade de pesticida
liberado na anélise da Figura 35 foi de 91,47 + 0,37 %. Obtem-se 86,71 + 0,40 % na Figura
36, indicando assim uma possivel perda de massa do herbicida na estufa ou que ainda existe
herbicida retido na matriz que ndo foi liberado para o meio. Outro fato obervado foi que
independentemente da metodologia de incorporagdo utilizada, a liberagdo do 2,4-D

apresentou um equilibrio em 24 horas.

Figura 35 - Liberacdo do 2,4-D incorporado Figura 36 - Liberagdo do 2,4-D incorporado

. - . ® \
no hidrogel Forth Gel®, usando-se a solugéo no hidrogel Forth Gel™ + estufa a 70 °C
10 g/L do herbicida. durante 48 horas, usando-se a solug¢ao 10
g/L do herbicida.
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Analisando a influéncia da variagdo de concentra¢do no processo de ancoramento do
herbicida na matriz do Forth Gel®, de acordo com o comportamento observado nas Figuras 33
— 34 e nas Figuras 35 — 36, constata-se que a utilizagcdo da concentragdo 10 g/L do 2,4-D para
o processo de incorporagdo no hidrogel Forth Gel® ¢ a mais eficiente. Além de conseguir
ancorar/liberar uma quantidade proporcionalmente maior de herbicida, ainda proporciona
melhoria no comportamento de liberagdo do 2,4-D.

Quando compara-se os dados do hidrogel sintetizado e do hidrogel comercial, nota-
se que o Pam-Acril produz melhores resultados. Além de conseguir absorver o dobro da
quantidade de herbicida em sua matriz, ele ainda apresenta a vantagem de uma liberagdo mais
prolongada, visto que, observou-se um aumento na concentragdo do sistema por até 14 dias
quando submetido as mesma condigdes de liberagao.

No estudo utilizando solu¢do mais concentrada, Figura 37, verifica-se que grande
parte do herbicida ancorado na matriz do Forth Gel® ¢ liberada nos primeiros 120 minutos,
porém, ainda nota-se um leve aumento na concentragdo do 2,4-D, no sistema, no intervalo de
24 horas. Logo apds, se obtém um possivel estado de equilibrio. Para esse estudo,
quantificou-se uma liberagao total de 88,10 = 0,52 %, apds 15 dias de analise.

A Figura 38 mostra uma liberagdo continua e crescente nas primeiras 24 horas de
andlise. Apds este periodo o sistema tende ao equilibrio. Obteve-se um liberagao de 95,22 +

0,67%.

Figura 37 - Liberagdo do 2,4-D incorporado  Figura 38 - Liberacao do 2,4-D incorporado
no hidrogel Forth Gel®, usando-se a solugio  no hidrogel Forth Gel® + estufa a 70 °C

100 g/L do herbicida. durante 48 horas, usando-se a solucdo 100
g/L do herbicida.
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De acordo, com os dados adquiridos no estudo de liberagdo do 2,4-D ancorado no
hidrogel Pam-Acril, utilizando-se a concentracao 100 g/L, observa-se que o perfil de liberagao
¢ semelhante ao do Forth Gel®. Ressalta-se que, para a Metodologia 4 utilizada para
incorporacdo do 2,4-D na matriz do hidrogel Pam-Acril, verificou-se um aumento na
liberagdo do herbicida em agua por até 3 dias.

Quando compara-se os procedimentos de incorporacdo 3 e 4, percebe-se que para
Metodologia 4, nos primeiros 5 minutos, a liberagdo ¢ praticamente zero, em todos os casos
analisados, diferentemente da Metodologia 3, isto ocorre, devido os materiais que vao para
estufa estarem secos, ¢ 2 medida que os hidrogéis intumescem em agua ¢ que o pesticida vai
sendo liberado para o meio.

Ao confrontar-se as diferentes concentragdes padrdo utilizadas nas diferentes
metodologias de incorporacdo, conclui-se, que dependendo do objetivo da aplicagdo do
herbicida na agricultura, todos os testes sdo validos. A metodologia de incorporagdo 4, no
qual utiliza a estufa, pode ser usada para a venda de hidrogéis superabsorvente com herbicidas
Jé& ancorados, para uso agricola. A metodologia de incorporacdo 3, onde o hidrogel ancorado
com pesticida ndo vai para estufa, pode ser realizada pelo proprio agricultor, ou seja, o
trabalhador rural faz a solug¢do e emerge o hidrogel superabsorvente.

Analisando as metodologias estudadas neste trabalho, conclui-se que a Metodologia
3 foi aquela que proporcionou melhor resultado. Esta metodologia tem diversas vantagens,
tais como: libera maior quantidade de herbicida, de forma lenta; ¢ um método de incorporagao
de insumos agricolas bem simples, onde o proprio agricultor pode adicionar a quantidade de
herbicida na matriz do hidrogel, de acordo com a sua necessidade; e possibilita a economia de
gastos, pois ndo precisa usar estufa no processo de incorporagao.

Analisando os dados discutidos nos dois tipos de hidrogéis, pode-se concluir que o
Pam-Acril mostrou resultados favoraveis para uso como carreador de pesticida em aplicagao
agricola, em razdo da quantidade de herbicida que o hidrogel consegue absorver e
principalmente liberar para o meio. Embora o Forth Gel® tenha apresentado um desempenho
menor em comparagdo ao Pam-Acril, o gel comercial também proporciona grandes vantagens
para o uso como veiculo carreador de pesticida. A Tabela 6, mostra os valores tedricos que
100 mg de cada hidrogel consegue absorver do 2,4-D, de acordo com a metodologia de

incorporagao 3.
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Tabela 6 - Quantidade tedrica em gramas de herbicida que 100 mg
de hidrogel absorve.

Pam-Acril
Concentragdo teodrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
M. de 2,4-D inc. 16 mg 80 mg 400 mg
Forth Gel®
Concentragdo teodrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
M. de 2,4-D inc. 8 mg 40 mg 200 mg

Fonte: Autor

A quantidade de herbicida aplicado nas lavouras véria de acordo com a praga e a
cultura. Sabe-se que, no plantio de soja para controle da erva daninha conhecida
popularmente como “picdo-preto” utiliza-se 0,5-1,5 L/ha do produto comercial U46 BR" e
que em cada litro do produto comercial tém 806 g do 2,4-D (NUFARM, 2016). Pode-se,
assim, fazer uma estimativa, de acordo com as propor¢des expostas na Tabela 6, da
quantidade de hidrogel necessério para aplicacdo no controle dessa praga “picao-preto”. Por
exemplo, se 1L do herbicida U46 BR" (806 g do 2.,4-D) for-se diluido até a concentra¢io de
100 g/L do 2,4-D, seria necessario uma massa 201,5 g do hidrogel Pam-Acril e/ou 403 g do

Forth Gel®, por hectar e para controle dessa erva invasora.

5.6 Incorporacio do herbicida metribuzim na matriz dos hidrogéis superabsorventes

A Tabela 7 mostra os dados obtidos no estudo de incorporacdo do herbicida
metribuzim na matriz dos hidrogéis Pam-Acril ¢ Forth Gel®, de acordo com a metodologia 3.
Mostra-se o tipo de gel, as concentracdes inicial (tedrica e real) e final da solu¢do do
herbicida usada no ancoramento, a massa final obtida (100 mg hidrogel + metribuzim + agua)

¢ a massa de metribuzim incorporada (M. de metribuzim inc.).



Tabela 7 - Dados do estudo de incorporagao do herbicida metribuzim
em 100 mg de cada hidrogel (Pam-Acril e Forth Gel®).

Metodologia 3 — Pam-Acril

Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,02 g/L 13,12 g/L | 125,98 g/L
Massa final 29,79 g 19,76 g 8,14 g
M. de metribuzim inc. 30,6 mg 262,4 mg 1007,8 mg
Metodologia 3 — Forth Gel”
Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 1,02 g/L 13,12 g/L | 125,98 g/L
Massa final 20,94 ¢ 1397 g 6,12 g
M. de metribuzim inc. 21,4 mg 183,7 mg 881,9 mg
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Fonte: Autor

O volume inserido em 100 mg do hidrogel Pam-Acril, usando-se a solugdo 1 g/L (pH
6,0) do herbicida atrazina foi de 30 mL, na medida que a concentracdo aumentou a o
intumescimento diminuiu, pois quando utilizado a solu¢ao 10 g/L (pH 6,4), o volume maximo
absorvido pelos 100 mg de hidrogel foi de 20 mL. Seguindo a proporcdo, os 100 mg do gel
Pam-Acril s6 conseguiram surgar o maximo de 8 mL da solucdo 100 g/L (pH 7,2) do
metribuzim.

Para hidrogel comercial, a absor¢cdo foi menor, como esperado, ja que seu
intumescimento ¢ menor do que o Pam-Acril. A absor¢ao da solugdo 1 g/L. do metribuzim foi
de 21 mL para cada 100 mg do Forth Gel®. Quanto mais concentrada a solugdo de
incorporagdo, menor foi o intumescimento, assim como observado no hidrogel Pam-acril. O
volume méximo inserido em 100 mg do hidrogel Forth Gel® para as solugdes 10 g/L e 100
g/L foi de 14 mL e 7 mL, respectivamente.

Portanto, como grau de intumescimento dos hidrogéis sdo fortemente influenciados
por fatores fisico-quimicos e fatores externos, o aumento da concentra¢do diminuiu em ambos
os casos a dilatagdo da matriz polimérica, consequentemente, reduziu o volume absorvido
pela matriz. Outro ponto chave, resume-se ao tamanho dos poros, como a molécula do
herbicida metribuzim ¢ consideravelmente grande, quando os poros estiverem saturados, a

matriz ndo conseguira surgar mais a solugao.
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5.7 Estudo da liberacio em agua do herbicida metribuzim

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam o perfil da liberacdo controlada do herbicida
metribuzim em agua, durante 20 dias. O processo de incorporagdo do pesticida na matriz do
hidrogel Pam-Acril desenvolveu-se de acordo com a metodologia 3, em todos os processos,
mudando apenas o parametro da concentragdo no método de incorporagdo. A liberagdo
maxima observada quando utilizou a concentracdo de 1 g/L foi de 110,54 = 4,17 %, no

entanto para as concentracdes 10 g/l e 100 g/L, obtivemos respectivamente uma liberagao

final de 84,78 + 1,05 % e 57,07 + 3,56 %.

Figura 39 - Liberacdo do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solucao 1 g/L do herbicida.
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Figura 40 - Liberacdo do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solugdo 10 g/L do herbicida.
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Figura 41 - Liberagdo do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solucao 100 g/L do herbicida.
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No grafico 39 observamos que a liberagdo do metribuzim ocorreu de forma mais
intensa nas duas primeiras horas e perdurou até 9 dias, no qual observou-se um possivel
equilibrio quimico. Entretanto, no grafico 40 a libera¢do foi mais rapida e permanceu até 8
dias com pequena variagdes na concentragao do sistema, estabilizando a partir do nono dia. O
grafico 41 expde uma liberagdo mais acentuada nos primeiros 150 minutos, no entanto ainda
verificamos aumento da concentracao até o sexto dia.

Céspedes et al (2013) prepararam formulagdes a base de alginato de sodio, bentonita
e metribuzim para estudo de liberacdo controlada. Como resultado, obtiveram uma liberacao
total em torno de 105 % ao final de 14 dias. Maqueda et a/ (2009) fizeram um gel a base de
sepiolita com adi¢do do herbicida metribuzim, no qual analisaram o perfil de libera¢do do
pesticida. Neste experimento, observou-se uma liberagdo final de 96 % ao término de 52
horas.

Os graficos 42, 43 e 44 expdoem o perfil de liberacdo do herbicida metribuzim
ancorado na matriz polimerica do Forth Gel®” de acordo com as solugdes 1 g/L, 10 g/L e 100
g/L, aplicando a metodologia de incorporacdo 3. Neste estudo, verifico liberacdes finais de
116,66 = 1,60 %; 60,81 + 4,25 % e 50,35 + 7,54 %, respectivamente, para as incorporacdes
realizadas pelas solugdes 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L.
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Figura 42 - Liberacdo do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 1 g/L do herbicida.
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Figura 43 - Liberagdo do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 10 g/L do herbicida.
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Figura 44 - Libera¢do do herbicida metribuzim
incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 100 g/L do herbicida.
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A liberacao do herbicida metribuzim, quando utilizado a solugdo padrao de 1 g/L no
processo de incorporagdo, apresentou um bom desempenho, indicando que todo pesticida
adsorvido pelo polimero ¢ liberado para o meio. Inicialmente, grande parte do composto ¢
liberado nas primeiras horas, entretanto, ainda verifica-se aumento da concentragdo da
solucao do sistema até 11 dias.

O perfil de liberacao exposto pelo grafico 43 demonstrou uma liberagdo mais intensa
nas duas primeiras horas e pequenas variagdes na concentragdo do sistema que permanceu até
7 dias, indicando assim, um possivel equilibrio quimico. No entanto, o comportamento de
liberagdo do material, cuja solugcdo de incorporagdo foi de 100 g/L, obteve uma liberagdo mais
rapida e desordenada.

Confrontando os dados de liberagdo entre os dois hidrogéis, verificamos que os dois
géis apresentaram um bom comportamento. O perfil de liberacdo foi similar, ou seja, no
processo de incorporagdo com a solugdo 1 g/L, o processo de liberagdo para ambos os casos,
foi mais lento e inclinado. Porém, para a solucdo 10 g/L as liberacdes foram mais rapidas e
ndo atingiram os 100%. Assim como, quando utilizada a solugdo 100 g/L para o processo de
incorporagdo, as liberagdes foram mais rapidas, desordenadas e também nao atingiram os 100
% de liberagao.

Comparando os seis casos analisados acima, verificamos que o aumento da

concentragdo no processo de incorporagdo, favorece as interagdes entre o pesticida e a matriz
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polimérica, de forma que, quando mais concentrada a solu¢do de ancoramento, menor ¢ a

liberagdo total do material inserido.

5.8 Incorporacio do herbicida atrazina na matriz dos hidrogéis superabsorventes

A Tabela 8 expde os dados adquiridos nos experimentos realizados com a
metodologia de incorporagdo 3, no qual o pesticida atrazina foi inserido na matriz polimérica
dos hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel®. Assim, a tabela mostra a matriz do gel, as
concentragdes inicial (tedrica e real) e final da solucdo do herbicida atrazina utilizada no
processo de incorporagdo, a massa final obtida (100 mg hidrogel + atrazina + 4gua) e a massa
de atrazina ancorada (M. de atrazina inc.).

Tabela 8 - Dados do estudo de incorporac¢ao do herbicida atrazina
em 100 mg de cada hidrogel (Pam-Acril e Forth Gel®).

Metodologia 3 — Pam-Acril

Concentragdo tedrica 1 g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 0,65 g/L 6,50 g/L 86,64 g/L
Massa final 29,80 g 19,82 g 6,19 g
M. de atrazina inc. 19,5 mg 130,0 mg 519,84 mg
Metodologia 3 — Forth Gel”
Concentragdo tedrica 1g/L 10 g/L 100 g/L
Conc. inicial real 0,92 g/L 8,07 g/L 98,30 g/L
Massa final 1597 g 8,03 g 4,12 ¢
M. de atrazina inc. 14,72 mg 64,56 mg 393,20 mg

Fonte: Autor

A incorporagdo do herbicida atrazina em 100 mg do hidrogel Pam-Acril, ocorreu de
forma gradual, verificando-se que o aumento da concentra¢do, influencia no grau de
intumescimento do material. Ou seja, 30 mL da solucdo 1 g/L (pH 6,2) foi absorvida por 100
mg de gel, porém quando aplicado a solugdo 10 g/L (pH 5,7) do herbicida, o0 méximo de
volume sugado pelo hidrogel foi de 20 mL, e quando utilizada a solu¢ao 100 g/L (pH 5,6) no
processo de incorporacdo, os 100 mg do Pam-Acril sé absorveram 6 mL. Embora o volume
tenha sido menor, com o aumento da concentracdo, a quantidade de herbicida incorporado foi
bem maior, isto ¢, apesar de 100 mg do Pam-Acril ter absorvido s6 6 mL da solugao 100 g/L,
a quantidade de atrazina incorporada foi bem maior que a quantidade ancorada quando o

hidrogel surgou 30 mL da solugdo 1 g/L, fato constatado na Tabela 8.
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No Forth Gel® observamos um intumescimento menor que no Pam-Acril, os volumes
absorvidos corresponderam a 16 mL, 8 mL e 4 mL, respectivamente para as solucdes de
incorporacdo 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L. Verificamos que o aumento da concentragdo também
influenciou no grau de intumescimento do hidrogel comercial, ou seja, quanto maior a
concentracdo menor a capacidade de absor¢ao da solugao.

Confrontando os resultados obtidos, concluimos que o hidrogel Pam-Acril consegue
ancorar em sua matriz polimérica, aproximadamente, o dobro do volume das solugdes, que o
hidrogel comercial, apresentando assim, melhor desempenho quando comparado ao Forth
Gel®. Na medida que a concentragio aumenta, o volume da solugdo incorporada diminue. Isto
deve-se, ao fato de uma saturacdo dos poros mais rapida, ou seja, como a molécula do
herbicida atrazina é consideravelmente grande, quanto mais concentrada, maior a quantidade
de moléculas atrazina disponivel e, consequentemente, mais rapido os poros ficaram

saturados.

5.9 Estudo da liberacio em agua do herbicida atrazina

As Figuras 45, 46 e 47 exibem o comportamento de liberagdo em agua do herbicida
atrazina ancorado na matriz polimerica do hidrogel Pam-Acril, através da metodologia de
incorporagdo 3, usando-se as solucdes padrao 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L, obtendo-se liberacdes
maximas de 73,92 + 3,10 %; 66,72 £+ 3,30 % e 48, 60 £ 5,42 %, respectivamente. O estudo foi

acompanhado durante 15 dias.

Figura 45 - Liberacdo do herbicida atrazina
incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solucao 1 g/L. do herbicida.
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Figura 46 - Liberacdo do herbicida atrazina
incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solucao 10 g/L do herbicida.
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Figura 47 - Liberacdo do herbicida atrazina

incorporado no hidrogel Pam-Acril, usando-se a
solugdo 100 g/L do herbicida.
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Nos graficos 45 e 46 observamos uma liberagdo progressiva nos primeiros 180
minutos, poérem apds 24 horas ja inicia um estado de equilibrio. Na Figura 47 consta uma
liberacdo gradual nos primeiros 180 minutos e ainda verificamos aumento da concentragdo da
solugdo até o sexto dia. Observamos que o aumento da solu¢do de ancoramento influencia na
proporcao de herbicida liberado, ou seja, o aumento da concentracdao das solugdes padrao de
incorporagdo eleva as interagdes entre a matriz polimérica e o herbicida, consequentemente,
grande parte da atrazina continua retida no hidrogel.

Hirsch (2011) por meio da técnica de microencapsulagdo utilizando duas matrizes,

uma de natureza organica e outra de natureza inorganica, para aplicagdo no estudo de
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liberagdo controlada de atrazina, obteve como resultado uma liberagdo méxima de 94 % apods
24 horas de analise. Chauhan et al (2016) trabalhou com nanocéapsulas poliméricas a base de
quitosana e tripolifosfato, para encapsulamento do fungicida hexaconazol, onde a liberacdo
maxima foi de 95 % ao término de 8 dias.

As Figuras 48, 49 e 50 revelam o perfil de liberacdo do herbicida atrazina
incorporado na matriz polimérica do Forth Gel®, ancoramento realizado com as solugdes
padrao 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L, de acordo com a metodologia 3. Obtemos valores de
liberagdes em torno de 83,93 + 0,82 %; 93, 80 + 8,76 % e 69, 16 + 3,33 %, para as respectivas
solugdes de incorporacao 1 g/L, 10 g/L e 100 g/L.

Figura 48 - Liberagdo do herbicida atrazina
incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 1 g/L do herbicida.
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Figura 49 - Liberagcdo do herbicida atrazina

incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 10 g/L do herbicida.
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Figura 50 - Liberagdo do herbicida atrazina
incorporado no hidrogel Forth Gel®, usando-se a
solucao 100 g/L do herbicida.
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O gréfico 48 expds uma liberagdo intensa nos primeiros 180 minutos e em seguida,
apos 48 horas, demonstrou um possivel equilibrio quimico. A Figura 49 exibe uma liberagao
progressiva até 6 dias, no entanto grande parte do herbicida ja ¢ liberado nos primeiros 5
minutos. O grafico 50 segue a tendéncia dos demais estudos de liberagdo, exibindo uma
liberagdo intensa nos primeiros 180 minutos e apds 24 horas ja demonstra um possivel
equilibrio.

Comparando os estudos de liberagdo realizados com o Pam-Acril, o Forth Gel®
apresentou uma propor¢ao de liberagdo total maior, no entanto, a quantidade de herbicida
incorporado no hidrogel Pam-Acril foi superior ao inserido no Forth Gel® (observar a Tabela
6), assim, ao final do estudo de liberagdo, obtivemos uma quantidade de pesticda maior no
Pam-Acril do que no Forth Gel®.

Por fim, verificamos que os dois hidrogéis podem ser aplicados na agricultura como
carreadores do herbicida atrazina, pois ambos absorvem e liberam gradualmente o composto
para o meio. Embora uma parte do pesticida ainda esteja retido na matriz polimérica, na
medida que o hidrogel for se degradando, o herbicida serd liberado para o solo. Portanto,

como resultado, o solo ficard mais tempo protegido das ervas invasoras.

5.10 Estudo de intumescimento dos hidrogéis
As propriedades hidrofilicas dos hidrogéis superabsorventes, refletindo assim, na sua

grande capacidade de absor¢do de agua, ¢ a principal fungdo/caracteristica desses materiais
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poliméricos. Uma vez que, sua aplicacdo tem a finalidade de retencdo de agua, ¢ importante
avaliar o desempenho desses materiais incorporados com os herbicidas, pois o intuito deste
trabalho ¢ propor uma nova funcdo ao hidrogel, a saber, sua aplicagdo como carreador de
agrotoxico. E importante que ndo sejam causados danos/prejuizos na matriz polimérica dos
hidrogéis, ja que a proposta é que o hidrogel libere o herbicida sistémico para o meio, mas
que também continue cumprindo sua fun¢do de retentor de dgua no solo. A capacidade de
absorcao de agua pelo hidrogel ¢ determinada pelo grau de intumescimento (W), sendo sua
unidade expressa em g/g (g de dgua/g de hidrogel), cuja férmula é:

W = massa do higrogel intumescido com agua (g) — massa do hidrogel seco (g) Equagio 10

massa do hidrogel seco (g)

5.10.1 Estudo de intumescimento dos hidrogéis ancorados com o herbicida 2,4-D

A Figura 51 expde o grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril, do P.A - 2,4-D
— 10 g/lL — M3 (hidrogel ancorado com o herbicida 2,4-D, usando a metodologia de
incorporacdo 3 e solugdo padrao 10 g/L) e do P.A - 2,4-D — 10 g/L — M4 (Pam-Acril ancorado
com o herbicida 2,4-D, utilizando a solucdo 10 g/L do 2,4-D no processo de incorporagao,

Metodologia 4).

Figura 51 — Grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril ancorado com o
herbicida 2,4-D, usando-se a soluc¢ao padrao 10 g/L, de acordo com as metodologias
de incorporacao 3 e 4.
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O intumescimento (g de dgua/g de hidrogel) do Pam-acril esta em torno de 709,8 +
14,0 g/g como observado na Figura 34. Na medida que realiza-se a troca de agua a cada 30
minutos, percebece-se uma pequena perda de massa, que pode ser ocasionada por uma
pequena dissolucdo da matriz polimérica na agua. Bezerra (2015) trabalhou com ciclos de
intumescimento, secagem e reidratacdo do hidrogel Pam-Acril, no qual também observou a
diminui¢do na capacidade de absor¢do de agua.

De acordo com o grafico exposto na Figura 51, observamos que a medida que o
hidrogel ancorado com o pesticida libera o composto quimico, o polimero tende a recuperar
sua capacidade de absorcao de 4gua, em virtude da grande afinidade que a matriz polimérica
tem com o solvente. Para o material P.A - 24-D — 10 g/L — M3 verificamos um
intumescimento maximo de 661,0 £ 4,6 g/g e para o hidrogel P.A - 2.4-D — 10 g/L — M4 o
maior valor observado foi 615,0 £ 15,7 g/g.

A Figura 52 mostra o perfil de intumescimento do hidrogel Pam-Acril, assim como,
a capacidade de intumescimento dos hidrogéis que foram incorporados o herbicida 2,4-D,
utilizando a solu¢do padrao 100 g/L. No P.A - 2,4-D - 100 g/LL - M3, a incorporacdo do
herbicida ocorreu de acordo com a Metodologia 3, e o P.A - 2,4-D - 100 g/L - M4, conforme
a Metodologia 4.

Figura 52 — Grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril ancorado com o
herbicida 2,4-D, usando-se a solugdo padrao 100 g/L, de acordo com as
metodologias de incorporagdo 3 e 4.
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O intumescimento do material P.A - 2,4-D - 100 g/L - M3 teve um oOtimo
desempenho, apds a liberagdo do herbicida 2,4-D, o hidrogel conseguiu um intumescimento
maximo de 754,8 + 23,2 g/g, ou seja, seu grau de intumescimento foi 6,3 % maior que o
hidrogel puro. No entanto, o hidrogel ancorado com o herbicida 2,4-D de acordo com a
metodologia de incorporagdo 4 (quando utilizada a solugdo padrao 100 g/L do 2,4-D), obteve
um comportamento totalmente diferente, no qual sua capacidade de absor¢cdo de agua foi
drasticamente diminuida, o que ocasionou, consequentemente uma perda de 81% no grau de
intumescimento do hidrogel.

Comparando o comportamento do grau de intumescimento dos hidrogéis Pam-Acril
ancorado com o pesticida 2,4-D, verifica-se que a metodologia de incorporagdo 3
proporcionou os melhores resultados, pois sua capacidade de absor¢do de dgua praticamente
ndo foi alterada. Entretanto, a metodologia de incorporagdo 4 ndo foi vidvel, principalmente
quando utilizada a solugdo padrio mais concentrada, pois ocorreu uma perda no grau de
intumescimento do hidrogel.

A Figura 53 exibe o intumescimento do hidrogel comercial Forth Gel®, do F.G - 2,4-
D — 10 g/L — M3 (Forth Gel® ancorado com o herbicida 2,4-D, usando a metodologia de
incorporagdo 3) e do F.G - 2,4-D — 10 g/L — M4 (hidrogel ancorado com o herbicida 2,4-D, de
acordo com a Metodologia 4), ambos utilizando a solu¢do padrdo 10 g/L do pesticida no

processo de ancoramento.

Figura 53 — Grau de intumescimento do hidrogel Forth Gel® ancorado com o

herbicida 2,4-D, usando-se a solu¢do padrao 10 g/L, de acordo com as
metodologias de incorporagdo 3 e 4.
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O grafico acima expde a capacidade de absor¢do de adgua do hidrogel comercial
Forth Gel®, cujo valor maximo de intumescimento de 394,9 + 9,1 g/g, valor esse inferior ao
do hidrogel sintetizado Pam-Acril. Assim como o Pam-Acril, no Forth Gel® também
observamos que a cada troca de dgua, ap6s um valor maximo de intumescimento sua massa
continuamente decresce, devido uma pequena dissolugdo da matriz polimérica na agua.

Devido a grande afinidade entre a matriz polimérica e a dgua, o herbicida tende a ser
liberado e a agua absorvida, fato esse comprovado e observado na Figura 53. O grau de
intumescimento maximo obtido no material F.G - 2,4-D — 10 g/LL — M3 foi de 405,0 £ 6,9 g/g,
no entanto no F.G - 2,4-D — 10 g/LL — M4 obtivemos um valor de 375,7 + 14,1 g/g, valor esse
inferior ao do material que ndo foi para a estufa, porém ainda dentro da faixa de
intumescimento do Forth Gel®, comprovando assim, que a incorporagio do herbicida ndo
danifica a matriz polimérica e sua capacidade de absor¢do de 4gua continua tendo um bom
desempenho.

A Figura 54 apresenta o intumescimento do hidrogel comercial Forth Gel®, e dos
hidrogéis ancorados com o 2,4-D, usando a solugdo 100 g/L do herbicida, sendo o F.G - 2,4-D
— 100 g/L — M3, em conformidade com metodologia de incorporagdo 3 e F.G - 2,4-D — 100
g/L — M4, de acordo com a Metodologia 4.

Figura 54 — Grau de intumescimento do hidrogel Forth Gel® ancorado com o
herbicida 2,4-D, usando-se a solugdo padrao 100 g/L, de acordo com as
metodologias de incorporacao 3 e 4.
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O grau de intumescimento maximo do Forth Gel® ancorado com o 2,4-D (usando a
solugdo 100 g/L - sem estufa) foi de 396,7 = 7,0 g/g, valor esse praticamente igual ao do
higrogel puro. Entretanto, para o material que foi para estufa, ocorreu uma perda no grau de
intumescimento do hidrogel de 34,2 %.

Comparando o grau de intumescimento entre o hidrogel Pam-Acril e Forth Gel®,
podemos afirmar que o Pam-Acril apresentou melhor desempenho e maior capacidade de
absorcdo, tanto do 2,4-D quanto de dgua. Todavia, observou-se que os hidrogéis ancorados
com o herbicida que foram para estufa diminuiram seu grau de intumescimento,
principalmente, quando utilizado a solu¢do mais concentrada de 100 g/L.

A Tabela 9 mostra de forma resumida os valores méximos de absor¢do de adgua de

todos os estudos realizados com os hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel®.

Tabela 9 — Grau de intumescimento maximo do Pam-Acril

e Forth Gel® puros e incorporados com o herbicida 2,4-D.

Hidrogel Intumescimento (g/g)

Pam-Acril 709.8 £ 14,0
P.A-24-D-10g/L—-M3 661,0+4,6
P.A-24-D-10g/L—M4 615,0+ 15,7
P.A-2,4-D-100 g/L —M3 754,8 £ 23,2
P.A-24-D-100 g/L — M4 134,7+2,2

Forth Gel” 394,9+9,1
F.G-24-D-10g/L-M3 405,0 + 6,9
F.G-24-D-10g/L - M4 375,7+ 14,1
F.G-2,4-D-100 g/L —M3 396,7+ 7,0
F.G-2,4-D-100 gL — M4 238,1+ 144

Fonte: Autor

Em virtude da metodologia 3 ter apresentado os melhores resultados, focaremos
apenas neste método, quando formos analisar o comportamento de intumescimento dos

hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel® incorporados com os herbicidas metribuzim e atrazina.
g rp

5.10.2 Estudo de intumescimento dos hidrogéis ancorados com o herbicida metribuzim
A Figura 55 mostra o perfil de absor¢do de dgua do Pam-Acril, assim como o grau de

intumescimento dos hidrogéis ancorados com o herbicida metribuzim, de acordo com a
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metodologia de incorporagdo 3, usando a solucdo padrao de 10 g/L (P.A — metribuzim — 10
g/L) e a solucdo padrao 100 g/L (P.A — metribuzim — 100 g/L).

Figura 55 — Grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril ancorado com o
herbicida metribuzim, usando as solugdes padrao 10 e 100 g/L, de acordo com a
metodologia de incorporagao 3.
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O grau de intumescimento maximo do hidrogel Pam-Acril foi de 709,8 = 14,0 g/g,
no entanto, o grau de intumescimento do hidrogel ancorado com o metribuzim usando a
solugdo 10 g/L foi 851,6 + 4,7 g/g, representando um aumento 20 %. Em adi¢do, o grau de
intumescimento do hidrogel incorporado com o herbicida metribuzim utilizando a solugdo
100 g/L foi 858,3 + 2,5, mostrando um acréscimo de 21 %.

Os hidrogéis incorporados com o herbicida metribuzim apresentaram um O6timo
desempenho no grau de intumescimento do polimero. A matriz polimérica dos hidrogéis
superabsorventes apresentam pontos rigidos, causados pela reticulagdo da matriz, como o
herbicida apresenta uma estrutura molecular razoavelmente grande, a incorporagdo do
agrotoxico na matriz pode ter alargado a cadeia polimérica, deixando-a mais relaxada e
flexivel. Assim, na medida que o herbicida foi sendo liberado, mais moléculas de dgua foram
absorvidas.

A Figura 56 exibe o grau de intumescimento do Forth Gel®, o comportamento de
absorcao de dgua do hidrogel ancorado com o herbicida metribuzim, usando a solucio padrao
10 g/L (F.G — metribuzim — 10 g/L) e o perfil de intumescimento do Forth Gel® ancorado
com o metribuzim utilizando a soluc¢do padrao 100 g/L (F.G — metribuzim — 100 g/L), ambas

incorporagdes foram realizadas de acordo com a metodologia 3.
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Figura 56 — Grau de intumescimento do hidrogel Forth Gel® ancorado com o
herbicida metribuzim, usando as solugdes padrao 10 e 100 g/L, de acordo com a

metodologia de incorporagao 3.
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O hidrogel comercial Forth Gel® apresentou um grau de intumescimento de 394,9 +
9,1 g/g. Todavia, o gel F.G — metribuzim — 10 g/LL mostrou um intumescimento de 559,2 +
10,6 g/g, exibindo assim, um aumento de 41,6 % no grau de intumescimento total do
hidrogel. Entretanto, o acréscimo do F.G — metribuzim — 100 g/L foi de 23,5 %, referente ao
intumescimento de 487,7 £ 32,0 g/g.

Comparando o perfil do grau de intumescimento dos hidrogéis Pam-Acril e Forth
Gel® incorporados com o pesticida metribuzim, observamos que o Pam-Acril apresentou
melhor desempenho e maior capacidade de absor¢do de pesticida e de 4gua. Verificamos
também, que o ancoramento do herbicida metribuzim favorece o aumento da capacidade de
absor¢io de agua dos polimeros, principalmente para o Forth Gel®. Em todos os casos,

observamos uma perda de massa continua, originada por uma pequena dissolu¢do da matriz

polimérica.

5.10.3 Estudo de intumescimento dos hidrogéis ancorados com o herbicida atrazina

O gréfico apresentado na Figura 57 mostra o comportamento de intumescimento do
Pam-Acril e dos hidrogéis ancorado com o herbicida atrazina, utilizando as solug¢des padrao
10 g/l (P.A — atrazina — 10 g/L) e 100 g/L (P.A — atrazina — 100 g/L), de acordo com a

metodologia de incorporagao 3.
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Figura 57 — Grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril ancorado com o
herbicida atrazina, usando as solucdes padrao 10 e 100 g/L, de acordo com a
metodologia de incorporagao 3.
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A incorporagdo do herbicida atrazina na matriz polimérica do Pam-Acril teve um
6timo desempenho, j& que seu grau de intumescimento aumentou, como mostrado no grafico
acima. O hidrogel P.A — atrazina — 10 g/L atingiu intumescimento de 38,1 % maior que o
hidrogel puro, a saber, seu intumescimento maximo foi de 980,3 + 1,0 g/g. Para o material
P.A — atrazina — 100 g/L obtivemos um valor de 931,0 + 4,6 g/g, que representa uma
acréscimo de 31,2 %.

Analisando o aumento no grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril
incorporado com o herbicida atrazina, concluimos que a inser¢do de uma molécula grande na
matriz polimérica, expande as conformagdes da cadeia em consequéncia do seu relaxamento,
aumento assim, sua elasticidade. Como efeito do aumento de elasticidade da rede polimerica,
a capacidade de absor¢do de 4gua também cresce.

A Figura 58 exibe o perfil de intumescimento do hidrogel Forth Gel®, assim como
dos hidrogéis ancorados com o herbicida atrazina, de acordo com a metodologia de
incorporagdo 3, utilizando as solucdes padrao 10g/L (F.G — atrazina — 10 g/L) e 100 g/L (F.G
— atrazina — 100 g/L).
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Figura 58 — Grau de intumescimento do hidrogel Forth Gel® ancorado com o
herbicida atrazina, usando as solugdes padrao 10 e 100 g/L, de acordo com a
metodologia de incorporacao 3.
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Como observado no grafico acima, a incorporagao do herbicida atrazina aumentou a
capacidade de absor¢io de agua do Forth Gel®. Quando utilizamos a solugdo 10 g/L do
herbicida na incorporagdo, obtivemos um aumento de 29,5 % no grau de intumescimento do
material, € quando usamos a solugdo 100 g/L do pesticida o acréscimo foi de 35,7 %. O grau
de intumescimento do F.G — atrazina — 10 g/L e F.G — atrazina — 100 g/L foi,
respectivamente, 511,4 £ 7,1 g/g e 535,7 £5,2 g/g.

Confrontando os dados, verificamos que a inser¢cdo das moléculas do herbicida
atrazina foi favoravel no aumento do grau de intumescimento dos hidrogéis Pam-Acril e Forth
Gel®, fato comprovado pelo aumento da capacidade de absor¢io de agua do material. No
grafico podemos observar que a medida que o hidrogel libera o herbicida, seu grau de
intumescimento aumenta continuamente. Observamos, também, uma perda de massa
continua, ocasionada pela dissolucdo da matriz polimérica.

Podemos concluir que o processo de ancoramento ndo danifica a matriz polimérica,
pelo contrario, aumenta e favorece suas propriedades de absor¢do de dgua. O Pam-Acril,
como verificado nos graficos acima, demostrou melhor desempenho, em virtude do seu grau
de intumescimento ser quase o dobro do grau de intumescimento do hidrogel comercial Forth

Gel®.
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5.11 Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho (FTIR)

A Figura 59 mostra os espectros de infravermelho do Pam-Acril (hidrogel antes da
incorpora¢do) do herbicida 2,4-D, do PAHD (hidrogel incorporado com a solu¢ao 100 g/L do
herbicida 2,4-D, utilizando a metodologia 4), PAHDr3-100 (hidrogel pds-liberagdo, usando a
solugdo 100 g/ do 2,4-D no processo de incorporacdo, Metodologia 3) e PAHDr4-100
(hidrogel pos-liberagdo, utilizando a solugdo 100 g/L do 2,4-D no processo de incorporagio,

Metodologia 4).

Figura 59 - Espectros de infravermelho: Pam-Acril, 2,4-D, PAHD, PAHDr3-100 e PAHDr4-100.
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As bandas caracteristicas do Pam-Acril sdo observadas em seu espectro, sendo estas
as bandas: em 1675 cm’, referente ao estiramento C=0 de amida (banda de amida I),
proveniente da acrilamida; e em 1567 cm’', referente ao estiramento assimétrico do fon
carboxilato (COO’), proveniente do acrilato (BEZERRA, 2015; MAGALHAES, 2012).

No espectro do herbicida 2,4-D, observa-se bandas caracteristicas: em 3578 cm’™, de
estiramento da ligagdo OH; em 2945 cm™!, de estiramento do Csp2-H; duas bandas em 1800 e
1784 ¢cm™', referente a estiramento de C=0 de 4cidos carboxilicos; em 1480 cm™, responsavel

pela vibragdo do estiramento das ligacdes de Cypp=Csp; em 1248 cm’, de vibracdo do
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. . s . ~ -1 ’ \
estiramento assimétrico das ligagdes = Cgp-O-Cyp3; em 1073 cm™, banda sensivel a presenga

de halogénio e bandas em 760-500 cm™' referentes ao estiramento das ligagdes C1-Cyp.

O espectro do hidrogel PAHD mostra as principais bandas do copolimero, bem
como, as do herbicida, ambas com um leve deslocamento, evidenciando uma possivel
interagdo entre o hidrogel e 0 2,4-D. Em 1855 cm™ e em 1772 cm™, observou-se as bandas de
estiramento de C=0 para 4cidos carboxilicos. Em 1630 cm™, observou-se a banda
caracteristica da amida II na forma associada, referente ao estiramento da ligagdo C-N. Assim,
de acordo com os dados analisados, pode-se concluir que provavelmente ocorreu interagao
intermolecular, entre o 4cido carboxilico do herbicida e a amida (NH,) presente na matriz do
hidrogel.

O espectro do hidrogel PAHDr4-100 ¢ similiar ao espectro do copolimero Pam-
Acril, preservando as bandas caracteristicas a amida e do ion carboxilato, indicando assim,
que o herbicida ndo modifica a matriz polimerica do hidrogel. Apoés sua liberacdo, o gel
recupera a sua capacidade de absorver agua. Também, podemos observar bandas
caracteristicas do pesticida, o que indica a presenga de residuo do 2,4-D na matriz do
hidrogel.

Para o composto PAHDr3-100, o espectro mostra bandas caracteristicas do 2,4-D
em: 1480, 1240, e 1770 cm™, mostrando assim, que o material PAHDr3-100, apos a liberacao,
ainda apresenta o herbicida na matriz do hidrogel, conforme pode-se observar na Tabela 10.

Os materiais pos-liberagdo apresentaram bandas em 1073 cm™, destacando a
presenca de halogénios, ou seja, comprovando que mesmo apds o periodo de liberagdo, ainda
se encontra herbicida na matriz do gel. Nos dois casos, apresentaram bandas caracteristicas do
copolimero, indicando que o 2,4-D ndo causa mudancas permanentes na matriz do hidrogel. O
PAHDr4-100 apresentou bandas de absor¢do mais similares ao Pam-Acril puro, enquanto o
PAHDr3-100 mostrou vibragdes com comprimentos de ondas mais proximos ao material
incorporado, ressaltando que em 1073 cm™ sua banda foi mais intensa que no espectro do

PAHDr4-100, indicando a presenc¢a de uma maior quantidade de pesticida no material.
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Tabela 10 - Atribuicdes de bandas do 2,4-D, Pam-Acril, PAHD, PAHDr3-100 ¢ PAHDr4-100.

N° de onda (cm™) Atribuicao das
2.4-D Pam-Acril PAHD PAHDr3-100 | PAHDr4-100 bandas
3578 - - - - v (OH)
- 3417 3435 3438 3438 Vas (NH»)
- 3198 - - 3215 vs (NH»)
3100-3000 - - - - v =CH de anel
aromatico
2945 - 2950 - - v (=CH)
- 2936 2928 2924 2925 Vas (CH)
1800/1784 - 1855/1772 | 1855/1770 - v (C=0)
acidos carboxilicos

- 1675 - 1675 1675 v (C=0) amida [

- - 1630 - - 0 (NH) amida II

- 1567 1572 1572 1560 Vas (C=0) ion COO
1480 - 1480 1480 - v (C=C)

- 1403 1427 1426 1427 Vs (C=0) ion COO
1248 - 1240 1240 1231 Vas (Ar-O-R)
1103 1118 1105 1105 1119 v (C-O)

1073 - 1073 1073 1073 Halogénio (Banda
Caracteristica)

Fonte: Autor

A Figura 60 mostra o espectro do Forth Gel® (antes da incorporagdo), do herbicida

2,4-D, FGHD (hidrogel incorporado a solucdo 100 g/L do herbicida 2,4-D, utilizando a

metodologia 4), FGHDr3-100 (hidrogel pos-liberacdo, empregando a Metodologia 3 de

incorporag¢ao, solugdo 100 g/L) e FGHDr4-100 (hidrogel pos-liberagao, usando a solugdo 100

g/L no processo de incorporagdo, Metodologia 4).
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Figura 60 - Espectros de infravermelho: F orth-Gel®, 2,4-D, FGHD, FGHDr3-100 e FGHDr4-100.
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Os espectros dos materiais analisados, referentes a matriz do Forth Gel®,
apresentaram similaridades com o do gel Pam-Acril, como previsto, pois o hidrogel comercial
¢ um copolimero a base de acrilamida e acrilato de potassio. O espectro do Forth Gel®
apresentou bandas em 1670 cm’!, estiramento C=0 de amida I, proveniente da acrilamida, e
em 1550 cm™, referente ao estiramento assimétrico do fon carboxilato (COO").

No espectro FGHD, podem identificar as bandas caracteristica do copolimero. Em
1622 cm™, observou-se a banda caracteristica da amida II na forma associada. Observa-se
absor¢io em 1855 cm” ¢ em 1768 cm’', referente ao estiramento da C=O para 4cidos
carboxilicos, proveniente do herbicida. Ocorreu também, absor¢do em 1073 cm’™’, banda
caracteristica de halogénio, indicando a presenga do 2,4-D, conforme mostrado na Tabela 11.

Analisando a Figura 60 e a Tabela 11, oberva-se que os espectros do FGHDr3-100 e
do FGHDr4-100 apresentam similaridade ao espectro do gel puro, mostrando as bandas
tipicas de amida e do ion carboxilato. No FGHDr4-100 nao foram observados bandas do

herbicida, diferentemente do FGHDr3-100, no qual ocorreu absorgdo em 1479 e 1068 cm™.
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Tabela 11 - Atribuicoes de bandas do 2,4-D, Forth-Gel®, FGHD, FGHDr3-100 e FGHDr4-100.

N° de onda (cm™) Atribuicéo das
2.4-D Forth Gel® FGHD FGHDr3-100 | FGHDr4-100 bandas
3577 - - - - v (OH)
- 3433 3442 3440 3441 Vas (NH»)
- 3212 - - 3215 vs (NH»)
3100-3000 - - - - v =CH de anel
aromatico
2945 - 2950 - - v (=CH)
2928 2925 2924 2927 Vas (CHy)
1800/1784 - 1855/1768 - - v (C=0)
acidos
carboxilicos
- 1670 - 1670 1670 v (C=0) amida |
- - 1622 - 0 (NH») amida I1
- 1550 1571 1566 1561 Vas (C=0) ion
COO
1480 - 1476 1479 - v (C=0)
- 1400 1426 1427 1410 vs (C=0) ion
COO
1248 - 1241 - - Vas (Ar-O-R)
1103 1120 1105 1109 1110 v (C-C)
1073 - 1073 1068 - Halogénio
(Banda
Caracteristica)

Fonte: Autor

Na Figura 61 temos os espectros de infravermelho do Pam-Acril (hidrogel antes da

incorpora¢do), do herbicida atrazina, do PAHA (hidrogel incorporado com a solugdo 1 g/L. do

herbicida atrazina, Metodologia de incorporacdo 4), PAHAr3-10 (hidrogel pods-liberagao,

usando a solucdo 10 g/L. do pesticida atrazina, Metodologia 3) e PAHAr3-100 (hidrogel pos-

liberagdo, utilizando a solug¢ao 100 g/L. da atrazina, Metodologia 3).
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Figura 61 - Espectros de infravermelho: Pam-Acril, herbicida atrazina, PAHA, PAHAr3-10
e PAHATr3-100.
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Conforme ja apresentado, as bandas caracteristicas do Pam-Acril sdo verificadas: em
1675 cm™, referente ao estiramento C=0 de amida (banda de amida I) e em 3417 cm™
responsavel pelo estiramento assimétrico da amida (NH;), bandas provenientes da acrilamida;
e em 1567 cm™, referente ao estiramento assimétrico do ion carboxilato (COO"), proveniente
do acrilato.

As bandas caracteristicas do anel triazina, substituidos em 1, 3, 5, foram identificadas
em bandas fortes proximas de 1622 cm™, 1565 cm™, 1547 cm™ responsaveis pela absor¢io do
estiramento das ligacdes C=N do anel aromatico, e em adicdo, apresentaram também, uma
banda média em 3115 cm™ referente ao estiramento =C-H. Ocorreu também, absorcio em
1056 cm™, banda caracteristica de halogénio.

Para o hidrogel Pam-Acril incorporado com o herbicida atrazina, obtivemos banda de
absor¢io em 3432 cm™, indicando o estiramento assimétrico da amida (NH,). Uma banda
intensa em 1550 cm” ¢ uma banda média aproximadamente em 1622 cm™, referentes as

vibracdes de estiramento das ligagdes C=N do anel triazina. Além destas, aparece uma banda



86

fraca em 1056 cm™ proveniente dos halogénios. As bandas caracteristicas da matriz
polimérica e do herbicida demonstram a incorporagao do pesticida no hidrogel.

Os materiais PAHAr3-10 e PAHAr3-100 apresentam bandas similares, onde
observamos uma banda larga e intensa em 3440 cm™ referente as bandas de estiramento
assimétrico da amida (NH,) e estiramento OH, em que nessa mesma regido, podemos
observar bandas caracteristicas semelhantes ao espectro do Pam-Acril puro. Em adigdo,
ocorreu absor¢do em 1672 cm™, referente ao estiramento C=0 de amida (banda de amida I).
No entanto, ainda verificamos bandas provenientes do herbicida atrazina em: 1618, 1558 e
1059 cm™. Confirmando assim, conforme os dados de liberagio que ainda ha herbicida
ancorado na matriz polimérica que ndo foi liberado, nos dois casos analisados.

Na Figura 62 podemos observar o espectro do Forth Gel® puro, do herbicida
atrazina, do FGHA (hidrogel incorporado a solu¢do 1 g/L do herbicida atrazina, utilizando a
Metodologia 4), do FGHAr3-10 (hidrogel pdés-liberagdo, solu¢do de incorporacdo 10 g/L e
Metodologia 3) e o FGHAr3-100 (hidrogel pos-liberacdo, usando a solu¢ao 100 g/L no

processo de incorporacdo, Metodologia 3).

Figura 62 - Espectros de infravermelho: Forth Gel®, herbicida atrazina, FGHA, FGHAr3-10
e FGHAr3-100.
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Como o Forth Gel® é um copolimero a base de acrilamida e acrilato de potassio, seu
espectro mostrou semelhancas com o espectro do Pam-Acril, como previsto. Ou seja,
obtivemos bandas em 1670 cm™ (estiramento C=0 de amida I) e em 3433 cm™ (estiramento
assimétrico da amida, NH;). Assim como, em 1550 cm’', referente ao estiramento assimétrico
do ion carboxilato (COO").

No material FGHA, observamos absorcdes em: 3438 cm™ (estiramento assimétrico
da amida, NH,); 1622 cm™ e 1550 cm™ (absorcdo do estiramento das ligagcdes C=N do anel
aromético); ¢ em 1057 cm™, banda caracteristica de halogénio. Assim sendo, verificamos
bandas tanto do copolimero como também da atrazina, ou seja, fatos que comprovam o
ancoramento do herbicida na matriz polimérica.

Os hidrogéis FGHAr3-10 e o FGHAr3-100 sdo os materiais pos-liberagdo, ou seja,
matrizes no qual foram incorporados o herbicida atrazina e analisados durante 15 dias, seu
comportamento de liberagdo em agua. No estudo de liberacdo obtivemos liberagdes menos
que 100 %, indicando assim, que esses materiais ainda apresentam pesticida em sua matriz.

Portanto, confrontando os espectros do FGHAr3-10 e o FGHAr3-100 observamos
similaridade entre os dois. Os dois espectros apresentaram absorbancia na faixa de: 3442 cm’
(estiramento assimétrico da amida, NH,), banda caracteristica da acrilamida; 1623 cm™ e
1550 cm™ (estiramento das ligagdes C=N, no anel); e em 1058 cm’', banda caracteristica de
halogénio. Consequentemente, concluimos que a matriz dos hidrogéis FGHAr3-10 e o
FGHATr3-100 ainda retém herbicida em sua estrutura, como previsto no estudo de liberagao
em agua.

A Figura 63 mostra os espectros de infravermelho do Pam-Acril, do pesticida
metribuzim, do PAHM (hidrogel incorporado com a solug@o 1 g/L do herbicida metribuzim,
metodologia de incorporagdo 4), PAHMr3-10 (hidrogel pos-liberagdo, usando a solugdo 10
g/L do pesticida metribuzim, Metodologia 3) e PAHMr3-100 (hidrogel pos-liberagao,
utilizando a solucao 100 g/L do metribuzim, Metodologia 3).
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Figura 63 - Espectros de infravermelho: Pam-Acril, herbicida metribuzim, PAHM,
PAHMr3-10 e PAHMr3-100.
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O herbicida metrizuim apresentou duas bandas em 1388 cm™ e 1362 cm™ causada
pela deformacgdo angular simétrica do CHs, proveniente do grupo terc-butila. E absor¢ao 1462
cm™ da deformagdo angular assimétrica do CH;. Uma banda intensa em 1676 cm™ referente
ao estiramento C=0, da amida I.

O material PAHM mostrou absorgdo em 3432 cm™, indicando o estiramento
assimétrico da amida (NH,). Banda em 1676 cm do estiramento C=0, da amida L. E as
bandas do CH; em: 1462 cm™ da deformagio angular assimétrica e 1362 cm™ causada pela
deformagdo angular simétrica. Observamos as bandas caracteristicas da matriz polimérica e
do metribuzim, evidenciando assim, uma possivel incorporagdo do pesticida no hidrogel.

Os espectros dos compostos PAHMr3-10 e PAHMr3-100 apresentaram similaridade,
cujas absor¢des foram em 3440 cm™, indicando o estiramento assimétrico da amida (NH,) e
as bandas caracteristicas do CHs em 1460 cm™ ¢ em 1362 cm™.

A Figura 64 expde os espectros de infravermelho do Forth Gel®, do pesticida
metribuzim, do FGHM (gel ancorado com o herbicida metribuzim, metodologia de
incorporagdo 4 e solugdo 1g/L), FGHMr3-10 (hidrogel pos-liberacao, usando a metodologia
de incorporagdo 3 e solugdo 10 g/L do pesticida metribuzim,) e FGHMr3-100 (hidrogel pos-
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liberagdo, utilizando a solu¢dao 100 g/L. do metribuzim, metodologia 3).

Figura 64 - Espectros de infravermelho: Forth Gel®, herbicida metribuzim, FGHM,
FGHMr3-10 e FGHMTr3-100.
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O espectro do material FGHM mostrou semelhangas com o espectro do PAHM como
esperado, ja que a composicao quimica dos hidrogéis ¢ similar. As absor¢des ocorreram em:
3432 c¢m’ indicando o estiramento assimétrico da amida (NH,); 1675 cm™ do estiramento
C=0, da amida I; e as bandas em 1460 cm™ e 1360 cm™ do CHs, causadas pelas deformagdes
angulares assimétrica e simétrica, respectivamente.

Os espectros FGHMr3-10 e FGHMr3-100 apresentaram bandas em: 3440, 1675,
1450 e 1361 cm™. Mostrando assim, a possibilidade de haver herbicida ainda ancorado na

matriz polimérica dos hidrogéis analisados.
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5.12 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva
de raios X (EDS)

A Figura 65 apresenta a fotomicrografia, obtida pela técnica de MEV, do hidrogel
Pam-Acril antes da incorporagdo, com ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b). Como pode-se
observar nessa imagem, a superfice do hidrogel apresenta dobras e um perfil uniforme e
firme, entretanto, ndo observa-se poros profundos, somente leves cavidades. A Figura 66
mostra os mapas quimicos, adquiridos pela técnica de MEV-EDS, onde se verifica a
distribui¢do espacial dos elementos quimicos presentes na matriz do hidrogel Pam-Acril, com
ampliacdo de 1000x. Nesta técnica, pode-se examinar de forma qualitativa como ocorre a
organizagdo dos 4&tomos na amostra, de forma que a parte colorida representa a distribuicao do
elemento no material. Nos mapas quimicos, verifica-se a distribuicdo homogénea dos dtomos
que compdem o copolimero: carbono, oxigénio, nitrogénio e potdssio, onde o nitrogénio,
representa a acrilamida, e o potassio provém do acrilato de potassio.

A Figura 67 apresenta a micrografia do hidrogel comercial, Forth Gel®, antes do
processo de incorporacdo, com ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b). Nessa imagem, observa-
se que a morfologia do Forth Gel® tem um aspecto enrugado, com dobras e pequenos poros.
A fotomicrografia, apresentada na Figura 68, mostra os mapas quimicos analisados com
ampliacdo de 1000x. Nestas imagens, pode-se observar a organizacao dos atomos de C, N, K
e O, presentes na amostra.

Comparando as Figuras 65 e 67, nota-se que os hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel®
apresentaram semelhancas na estrutura e morfologia, como previsto, ja que sdo constituidos
pelos mesmos monomeros (acrilamida e acrilato de potassio). O gel Pam-Acril apresenta um
aspecto mais homogéneo, o Forth Gel® é mais enrugado. Os dois hidrogéis apresentaram

pequeno poros, no entanto, os poros do Forth Gel® foram mais visiveis.



Figura 65 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril, com amplia¢des de 500x
(a) e 3000x (b).
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Figura 66 - Mapas de distribuicao espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-Acril,
obtidos por MEV-EDS, com ampliagao de 1000x.
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Figura 67 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel®, com ampliacdes de 500x (a) e
3000x (b).
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Figura 68 - Mapas de distribui¢iio espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®,
obtidos por MEV - EDS, com ampliacao de 1000x.
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A fotomicrografia exposta na Figura 69 mostra o aspecto do hidrogel Pam-Acril
incorporado com o 2,4-D, com ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b). Nessa imagem, pode-se
observar que a morfologia do hidrogel muda apds a incorporacdo do herbicida, visto que sua
matriz apresentava uma superficie mais uniforme e depois da adi¢cdo do 2,4-D, seu aspecto
passou a apresentar uma forma escamosa, heterogénea e porosa, indicando assim, uma
possivel interacdo entre o agroquimico e o hidrogel. Outro fato observado ¢ que a presenca do
herbicida abre os poros presentes na matriz polimérica e os deixa mais visiveis. Os mapas
quimicos de MEV-EDS, expostos na Figura 70, com ampliacdo de 1000x, mostram a
distribui¢do dos atomos presentes no hidrogel Pam-Acril incorporado com 2,4-D. A forma
como o herbicida 2,4-D estd distribuido/organizado na amostra ¢ observada por meio do
cloro. Assim, analisando as imagens de MEV-EDS, vé-se que o cloro estd distribuido de
forma homogénea por toda a matriz do hidrogel Pam-Acril, fato este, que se mostra um ponto
positivo, pois significa que o herbicida esta interagindo com toda a estrutura do gel.

A Figura 71 mostra a fotomicrografia do hidrogel Pam-Acril apds o processo de
liberagdo do herbicida, com ampliagdes 500x (a) e 3000x (b). A morfologia desse material
pés-liberacdo mostra estrutura parecida com a do Pam-Acril puro, porém com um aspecto
enrugado e dobras na superficie da amostra. Uma possivel explicacdo para essa modificagdo
na morfologia do material deve-se ao fato de ainda permanecer herbicida na matriz do gel. Na
Figura 72, observa-se os mapas quimicos de MEV-EDS para o hidrogel pos-liberagdo, onde
pode-se verificar que, mesmo ap6s o hidrogel ancorado com o herbicida permanecer 30 dias
imerso em agua, ainda constam residuos do 2,4-D espalhados por toda a matriz do Pam-Acril,

fato evidenciado pela presenga do cloro.



Figura 69 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril incorporado com o 2,4-D,
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 70 - Mapas de distribuicdo espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-
Acril incorporado com o 2,4-D, obtidos por MEV-EDS, com ampliagdo de 1000x.
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Figura 71 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril pés-liberacao do 2,4-D,
com ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 72 - Mapas de distribuicao espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-
Acril pos-liberagdo do 2,4-D, obtidos por MEV-EDS, com ampliacdao de 1000x.
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Na Figura 73 observa-se a morfologia do Forth Gel® incorporado com o 2,4-D,
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b). De acordo com essa imagem, pode-se notar uma
estrutura agregada na superficie da matriz base, com diversos fragmentos aparentemente,
pouco denso. A Figura 74 mostra o mapa de composi¢ao do hidrogel incorporado com o
herbicida. Pode-se observar que o cloro esta distribuido de forma homogénea por toda a
matriz do hidrogel, indicando assim, uma possivel interagdo entre o pesticida e o hidrogel
comercial Forth Gel®.

A Figura 75 mostra a fotomicrografia do Forth Gel® pés-liberagdo do 2,4-D, com
ampliacdes de 500x (a) e 3000x (b). Estas imagens mostram uma morfologia bem peculiar,
pois inicialmente observam poros discretos, presente no material puro. Apos a liberagdo do
pesticida, sua matriz apresenta varios poros bem delineados. Uma possivel explicacdo para
esse fendomeno, gira em torno de uma deformagdo inelastica, na qual o pesticida entrou na
matriz do gel e ao sair sua estrutura permaneceu deformada. Um fator importante de se
observar ¢ que a parte ndo porosa ¢ semelhante ao gel puro, mostrando homogeneidade na
superficie. A Figura 76 mostra os mapas de distribui¢do espacial dos elementos quimicos
presentes no Forth Gel® pos-liberagio. Esses mapas comprovam que mesmo apds o periodo
de liberagdo do 2,4-D em agua, ainda encontra-se moléculas do herbicida na matriz,

comprovado pela aparéncia do cloro.
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Figura 73 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® incorporado com o 2,4-D,
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 74 - Mapas de distribuicio espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®
incorporado com 2,4-D, obtidos por MEV - EDS, com ampliagdo de 1000x.
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Figura 75 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® pés-liberagdo do 2,4-D, com
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 76 - Mapas de distribui¢do espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®”
pos-liberacao do 2,4-D, obtidos por MEV - EDS, com ampliacao de 1000x.
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A Figura 77 expoe as fotomicrografias obtidas pela técnica do MEV, no qual se
analizou o hidrogel Pam-Acril incorporado com o herbicida atrazina, nas ampliagdes de 500x
(a) e 3000x (b). Observamos uma estrutura enrugada, com dobras e leves poros, ou seja, uma
morfologia semelhante ao Pam-Acril puro. Em adigdo, verificamos também, varios cristais
aderidos ao longo da superficie do material, indicando possivelmente ser o herbicida
cristalizado. Na Figura 78 podemos examinar a distribui¢do dos atémos de C, O, N, K e Cl,
sendo este ultimo derivado da estrutura quimica do herbicida. Nesta andlise de EDS,
concluimos que o herbicida estd interagindo com toda a matriz, uma vez que, a distribui¢cdo
do elemento cloro, estd uniforme e aglutinada em toda a amostra.

Na Figura 79 temos as micrografias do Pam-Acril apds a liberagdo do herbicida
atrazina, com ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b). Nesta imagem, observamos uma
morfologia com leves cavidades, semelhantes as observadas no Pam-Acril puro e incorporado
com o herbicida. Os mapas de distribuicdo espacial dos elementos quimicos expostos na
Figura 80, referentes ao Pam-Acril apds a liberacdo da atrazina, demonstraram uma pequena
quantidade de cloro, pertencente a estrutura da molécula do pesticida. Assim, verificamos que
os dados estdo de acordo com os estudos de liberacdo e FTIR, os quais indicaram a retencdo
do herbicida na matriz polimérica, mesmo apds a permanéncia do material incorporado em
agua durante 15 dias.

Na imagem 81, referente as fotomicrografias do hidrogel comercial Forth Gel®
incorporado com o herbicida atrazina, nas ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b), ndo
observamos cristais, mas verificamos varias cavidades e poros discretos. A Figura 82 expde a
distribuicdo espacial dos elementos quimicos, no qual, podemos observar o cloro disposto
sobre todo material polimérico, apontando uma interagao entre o herbicida e o hidrogel.

As micrografias expostas na Figura 83, revelaram varios poros bem delineados,
assim como, no Forth Gel® pos-liberacdo do herbicida 2,4-D. Esta morfologia, sinaliza uma
interagdo profunda entre o herbicida e o hidrogel. No estudo de intumescimento, verificamos
que a incorporac¢do do herbicida favorece o aumento no grau de intumescimento do hidrogel,
no qual justificamos este fendmeno, em virtude do alargamento dos poros, resultante do
relaxamento da caderia polimérica e aumento da elasticidade da rede. Portanto, podemos
inferir esta suposi¢do, como uma complementagdo para justificar a expansdo e delineamento

dos poros observados na imagem.
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Figura 77 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril incorporado com o atrazina,
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 78 - Mapas de distribuic¢do espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-Acril
incorporado com o atrazina, obtidos por MEV - EDS, com ampliacao de 1000x.
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Figura 79 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril pos-liberagao do atrazina, com
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 80 - Mapas de distribui¢ao espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-Acril
pOs-liberacao do atrazina, obtidos por MEV - EDS, com ampliacao de 1000x.
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Figura 81 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® incorporado com o
atrazina, ampliacdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 82 - Mapas de distribui¢do espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®”
incorporado com o atrazina, obtidos por MEV - EDS, com ampliacao de 1000x.
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Figura 83 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® pos-liberagdo do atrazina, com
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Na Figura 84 podemos observar as fotomicrografias do copolimero Pam-Acril
incorporado com o pesticida metribuzim, nas resolu¢des de 500x (a) e 3000x (b). Esta
imagem assemelha-se com o hidrogel Pam-Acril ancorado com o herbicida 2,4-D, onde
observamos um aspecto escamoso, heterogéneo e poroso, externando assim, uma possivel
interacdo entre o agroquimico e o hidrogel. Os mapas construidos através da espectrometria
de energia dispersiva de raios X, expostos na Figura 85, mostram a distribui¢cdo dos elementos
C, O, N, K e S, sendo o enxofre derivado da molécula do herbicida metribuzim. Neste caso,
podemos observar que a molécula do pesticida encontra-se dispersa por toda a amostra,
uniformemente.

Na Figura 86 temos a micrografica do hidrogel Pam-Acril apés a liberagdo do
herbicida metribuzim, como podemos observar, a morfologia deste material apresentou
aspectos diferentes da matriz original, no entanto, ainda verificamos pequenos poros no
copolimero. Os mapas de EDS, expostos na Figura 87, confirmam a presenca do enxofre, ou
seja, podemos afirmar que ainda ha pesticida retido na matriz polimérica.

A fotomicrografia exposta na Figura 88, mostra um material menos denso aglutinado
na superficie da matriz polimérica, com véarias dobras e aspecto enrugado. O mapa de
composi¢ao desta amostra (Figura 89), revela o enxofre espalhado sobre toda a superficie do
copolimero, indicando assim, uma possivel aderéncia do agroquimico no hidrogel.

Como observado na Figura 90, a morfologia do Forth Gel® pos-liberagdo do
herbicida metribuzim, apresentou poros mais visiveis e delineados do que no hidrogel puro.
Este fendmeno pode ser verificado também nas Figura 75 e 83. Uma possivel explicacdo gira
em torno de uma deformagdo na matriz polimérica, resultante do relaxamento da cadeia
polimérica, ou seja, como as moléculas dos herbicidas sdo razoavelmente grandes, na medida
que eles entram na estrutura do copolimero, acontece um alargamento dos poros e apds os
herbicidas serem liberados, seus poros continuam abertos. Na Figura 91 constata-se os mapas
de composi¢io quimica do Forth Gel®, onde ainda percebemos uma distribui¢do uniforme do

enxofre, isto ¢, provando que ainda ha metribuzim fixado na matriz polimérica.
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Figura 84 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril incorporado com o
metribuzim, ampliacdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 85 - Mapas de distribuic¢do espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-Acril
incorporado com o metribuzim, obtidos por MEV - EDS, com ampliagdao de 1000x.
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Figura 86 - Micrografias obtidas por MEV do Pam-Acril pos-libera¢do do metribuzim, com
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 87 - Mapas de distribui¢ao espacial dos elementos quimicos presentes no Pam-Acril
pos-liberagao do metribuzim, obtidos por MEV - EDS, com ampliagdo de 1000x.
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Figura 88 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® incorporado com o
metribuzim, ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 89 - Mapas de distribuicdo espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®
incorporado com o metribuzim, obtidos por MEV - EDS, com ampliagao de 1000x.
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Figura 90 - Micrografias obtidas por MEV do Forth Gel® pos-liberagdo do metribuzim, com
ampliagdes de 500x (a) e 3000x (b).
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Figura 91 - Mapas de distribui¢do espacial dos elementos quimicos presentes no Forth Gel®”
pos-liberagao do metribuzim, obtidos por MEV - EDS, com ampliagdo de 1000x.
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6. SUMARIO DE RESULTADOS

Foram avaliadas quatro metodologias de incorporacdo do herbicida 2,4-D na matriz
do hidrogel Pam-Acril. Utilizou-se um hidrogel disponivel comercialmente, Forth Gel,
constituido pelos mesmos mondmeros, para comparar com o desempenho do Pam-Acril. As
metodologias de incorporagdo 3 (onde, acrescentou-se a solugdo do herbicida, de 1 em 1 mL,
em um recipiente contendo 100 mg do hidrogel até observar-se o intumescimento maximo do
gel) e 4 (no qual, apds o procedimento da metodologia 3, o hidrogel intumescido ¢ seco em
estufa), mostraram ser mais vidveis.

Verificou-se que o aumento da concentracdo das solu¢des padrdo de herbicida,
usadas para incorporacdo, diminui pela metade o intumescimento dos hidrogéis. Este fato,
pode ser justificado pelo aumento da for¢a idnica das solugdes, com o aumento da
concentragdo de pesticida, uma vez que a forca idnica do meio € um dos fatores que inteferem
na capacidade de absorc¢ao de dgua pelo hidrogel.

Para o hidrogel Pam-Acril, utilizando-se solugdes de 2,4-D, com concentragdo de 1 e
10 g/L para as metodologias de incorporacdo 3 e 4, observou-se uma liberagdo mais intensa
nas primeiras trés horas, e posteriormente uma liberacdo mais lenta que permaneceu por
aproximadamente 14 dias.

Para o estudo de liberagdo do 2,4-D ancorado no hidrogel Pam-Acril, utilizando a
solugdo 100 g/L. do herbicida para o processo de incorporagao, utilizando a metodologia 3 ¢ 4,
obteve-se rapido equilibrio no sistema de liberacdo, em aproximadamente 72 horas.

Para todos os sistemas de liberacdo do 2,4-D, metodologias de incorporagdo 3 e 4,
utilizando-se a matriz polimérica do Forth Gel® como carreador, obteve-se equilibrio em
aproximadamente 72 horas.

Os testes de liberagdo dos herbicidas metribuzim e atrazina apresentaram uma
liberagdo mais intensa nas duas primeiras horas. Obtivemos liberacdes menores que 100 %,
principalmente quando utilizamos a solugdo 100 g/ na qual a liberagdo foi de
aproximadamente 50 - 60%.

A metodologia de incorporagdao 3 proporcionou melhores resultados, mostrando
diversas vantagens, tais como: libera maior quantidade de herbicida, de forma mais lenta; ¢
um método de incorporagdo de insumos agricolas bem simples, onde o proprio agricultor
pode adicionar a quantidade de herbicida na matriz do hidrogel, de acordo com a sua
necessidade; e possibilita a economia de gastos, pois ndo precisa usar estufa no processo de

incorporacgao.
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O hidrogel Pam-Acril absorve aproximadamente o dobro de pesticida que o hidrogel
comercial, Forth Gel®. Verificou-se que os hidrogéis ainda mantém a sua capacidade de
intumescimento apos a liberacao do herbicidas 2,4-D, metribuzim e atrazina.

O intumescimento do material P.A - 2,4-D - 100 g/L - M3 foi 6,3 % maior que o
hidrogel puro. No entanto, o hidrogel P.A - 2,4-D - 100 g/L — M4 obteve um comportamento
totalmente diferente, no qual sua capacidade de absor¢do de agua foi reduzida, o que
ocasionou, consequentemente, uma perda de 81% no grau de intumescimento do hidrogel.

O grau de intumescimento do hidrogel Pam-Acril ancorado com o metribuzim
usando a solugdo 10 g/L apresentou um aumento 20 % no grau de intumescimento total do
hidrogel. Em adi¢do, o grau de intumescimento do hidrogel incorporado com a solugdo 100
g/L, mostrou um acréscimo de 21 %.

O grau de intumescimento do F.G — atrazina — 10 g/L apresentou um aumento de
29,5 %, no entanto para o material F.G — atrazina — 100 g/L o acréscimo foi de 35,7 %.

Dados do FTIR e MEV-EDS comprovaram que os hidrogéis pos-liberagdo ainda
apresentam herbicida em sua matriz.

A Tabela 12 mostra um resumo dos valores de liberagdo maxima dos herbicidas 2,4-
D, metribuzim e atrazina incorporados nas matriz poliméricas dos hidrogéis Pam-Acril e

Forth Gel®, utilizando-se as solu¢des padrdo 1 g/1, 10 g/L e 100 g/L.

Tabela 12 - Resumo dos valores de liberacdo maxima dos herbicidas 2,4-D, metribuzim e
atrazina incorporados nas matriz poliméricas dos hidrogéis Pam-Acril ¢ Forth Gel®.

2,4-D
Metodologia 3 Metodologia 4
Solugdo Padrao Pam-Acril Forth Gel®” Pam-Acril Forth Gel®”
1g/L 96,54 +2,07%. 96,11 +2.33% 89,44 +0,07%. 73,01 +0,54%
10 g/L 92,51+ 0,29% 91,47+037 % 95,60 + 0,85% 86,71 + 0,40 %
100 g/L 91,85+ 1,05 % 88,10 £ 0,52 % 99,25+ 1,22% 95,22 +0,67%
Metribuzim Atrazina
Metodologia 3 Metodologia 3
Solugdo Padrio Pam-Acril Forth Gel® Pam-Acril Forth Gel®

1 g/L

110,54 £4,17 %

116,66 £ 1,60 %

73,92 3,10 %

83,93 + 0,82 %

10 g/L

84,78 £ 1,05 %

60,81 +4,25%

66,72 + 3,30 %

93, 80 + 8,76 %

100 g/L

57,07+3,56 %

50,35+ 7,54 %

48, 60 = 5,42 %

69, 16 3,33 %
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de liberagdo em agua dos herbicidas ancorados na matriz polimérica
dos hidrogéis Pam-Acril e Forth Gel® apresentaram resultados favoraveis, indicando assim, a
utilizadade desses materiais como carreadores de pesticidas. O Pam-Acril, consequentemente,
apresentou um resultado melhor, em virtude da grande capacidade de absor¢do dos herbicidas
2,4-D, metribuzim e atrazina, quando comparado com o hidrogel comercial Forth Gel®. O
fato do hidrogel Pam-Acril apresentar uma propor¢do maior de mondmeros acrilatos do que o
Forth Gel® favorece o aumento no grau de intumescimento e consequentemente o aumento de
absor¢ao do herbicida.

O intumescimento do hidrogel Pam-Acril ¢ maior que o do hidrogel comercial Forth
Gel®, este fendomeno pode ser explicado devido ao fato do Pam-Acril apresentar mais cargas
ionicas, como mencionado na andlise elementar, provenientes do grupo COO" derivado do
monomero acrilato de potédssio. Estas cargas i0nicas favorece a atragdo entre o polimero e a
agua. Outro fato que pode justificar este maior intumescimento do hidrogel Pam-Acril ¢ uma
densidade de reticulagio menor que a do Forth Gel®. A reticulagio favorece a
estabilizacdo/insolubilidade da matriz, porém diminue o grau de intumescimento do hidrogel
porque estes encruzamentos sdo caracterizados como pontos rigidos da cadeia polimérica.
Assim, pode concluir que o Pam-Acril apresenta mais grupos hidrofilicos e menor densidade
de reticulagdo, por isso este hidrogel apresentou melhores resultados.

Estudos revelaram que o grau de intumescimento dos hidrogéis mantém-se apos a
liberagdo dos herbicidas, conservando, assim, sua caracteristica principal, ou seja, a retengdo
de 4gua no interior da matriz polimérica. Para os hidrogéis incorporados principalmente com
os pesticidas metribuzim e atrazina, observou-se um aumento no grau de intumescimento dos
géis. Um possivel explicagdo seria, como a matriz polimérica dos hidrogéis superabsorventes
apresentam pontos rigidos, causados pela reticulagdo da matriz, e os herbicidas apresentam
uma estrutura molecular razoavelmente grande, a incorporagao do pesticida na matriz pode ter
alargado a cadeia polimérica, deixando-a mais relaxada e flexivel. Assim, a medida que o
agrotoxico foi sendo liberado, mais moléculas de 4gua foram absorvidas.

Estudos de caracterizagdo da FTIR e do MEV para os hidrogéis puro, incorporados
com herbicida e apds a liberagao dos pesticidas, mostraram que a matriz polimérica ndo sofre
degradacdo. Portanto, de acordo com os dados expostos ao longo deste trabalho, concluimos
pontos vantajosos para aplicacdo de hidrogéis superabsorventes a base de acrilamida e acrilato

de potéssio, como carreadores dos herbicidas 2,4-D, metribuzim e atrazina.
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