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Resumo

Buscando desenvolver novos sistemas carreadores biodegradaveis para possivel aplicagdo em sistemas
de liberac¢do controlada de insumos agricolas, o objetivo desse estudo foi otimizar as condigdes de
obtengdo de hidrogéis nanoestruturados a partir de acrilamida (AAm), carboximetilcelulose (CMC) e
diferentes teores de zedlita por meio de polimerizacdo radicalar, mantendo as concentragdes fixas de
AAm e CMC. Inicialmente, constatou-se que as zeolitas dispersas por agitagdo mecanica geraram re-
sultados satisfatdrios, sendo entdo adotada essa metodologia para os demais nanocompositos. A partir
dos resultados, foi possivel notar que o aumento da concentracdo de zedlita diminuiu consideravelmente
a absorcdo de agua dos hidrogéis, sendo essa quantificada por medidas de grau de intumescimento no
equilibrio: de 41,7 + 1,3 g/g (0% zeodlita) para 25,0 = 0,4 g/g (30% zedlita). Além disso, a presenga de
zedlita ndo alterou os valores das constantes cinéticas: n = 0,5 (difusdo Fickiana) e k = 0,20 h'..
Palavras-chave: Nanocompositos; Hidrogéis; Zeolitas; Polissacarideo; Intumescimento.

OPTIMIZATION OF SYNTHESIS CONDITIONS OF BIODEGRADABLE NANOCOMPOS-
ITE HYDROGELS

Abstract

With the objective of develop new biodegradable carrier vehicles for possible application in controlled
release systems of agrochemicals, the aim of this work was to optimize the experimental conditions for
obtaining of nanostrcutured hydrogels from acrylamide (AAm), carboxymethylcellulose (CMC) and
different amount of zeolite by means of free radical polymerization, maintaining the concentrations of
AAm and CMC fixed. Initially, it was observed that the zeolite dispersed by mechanic agitation present-
ed satisfactory results, being then adopted this methodology for all nanocomposites. From the results, it
was possible to note that the increase of zeolite concentration decreased the absorption water of nano-
composites, being this property quantified by equilibrium swelling degree measurements: from 41.7 =
1.3 g/g (0 % zeolite) to 25.0 = 0.4 g/g (30 % zeolite). In addition, the presence of zeolite no altered the
kinetic constant values: n = 0.5 (Fickian diffusion) and k = 0.20 h''.
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1 INTRODUCAO
Portadores de cadeias macromoleculares flexiveis e interligadas covalentemente, os hidrogé-

is sdo polimeros altamente hidrofilicos insoluveis em agua, devido ao encadeamento de suas cadeias
formando um estado tridimensional altamente estavel. A fim de se obter um hidrogel mais satisfatorio
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nos requisitos de biocompatibilidade e propriedades mecénicas tem-se sintetizado hidrogéis a partir da
mistura de polimeros sintéticos e naturais, ampliando assim sua aplicabilidade desde liberacdo contro-
lada tanto de medicamentos quanto de nutrientes para o solo (HEMVICHIAN et al. 2014), implantes
terapéuticos, cultura de células, dentre outros.

Os sistemas de liberacéo controlada, primeiramente desenvolvidos para aplicagdo na area médi-
ca, estdo sendo também estudados para aplicac@o na agricultura (AZEEM et al. 2014). Dentre os diver-
sos materiais poliméricos em potencial, os hidrogéis (GUTERRES et al. 2013) vém surgindo como um
veiculo em potencial devido suas importantes propriedades, dentre elas, alta hidrofilicidade, biodegrada-
bilidade, excelente capacidade de sor¢o e dessor¢do controlada de solutos com diferentes polaridades,
baixo custo de obtengdo, entre outras. Outra estratégia que pode ser adotada para potencializar os pro-
cessos de adsor¢ao e liberacdo de pesticidas e fertilizantes € a obtengdo de hidrogéis nanoestruturados
a partir da inser¢@o de argilominerais e zeolitas (RASHIDZADEH et al. 2014). Pertencentes ao grupo
dos aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, as zeoélitas sdo responsaveis pela troca
i0nica, absorc¢do seletiva de moléculas organicas menores e exclusio de maiores, realizando assim, um
peneiramento molecular. Tal estrutura confere as zeolitas, propriedades de grande importancia para os
processos industriais, tais como: alto grau de hidratagdo; baixa densidade e grande volume e estabilidade
tridimensional e de estrutura cristalina quando desidratada; adsor¢ao de gases e vapores e propriedades
cataliticas, tornando-as excelentes aliadas aos hidrogéis, ja que possuem alta eficiéncia de sor¢ao.

Buscando desenvolver novos sistemas carreadores biodegradaveis para possivel aplicagdo em
sistemas de liberagdo controlada de insumos agricolas, o objetivo desse estudo foi otimizar as condi¢des
de obtengdo de hidrogéis nanoestruturados a partir de acrilamida (AAm), carboximetilcelulose (CMC)
e diferentes teores de zedlitas por meio de polimerizago radicalar, mantendo as concentragdes fixas de
AAm e CMC.

2 MATERIAIS E METODOS

Os nanocompdsitos de hidrogéis constituidos por PAAm ¢ CMC, em diferentes formulagdes,
foram obtidos por meio de polimerizagdo quimica via radical livre (iniciada por persulfato de s6dio) do
mondmero acrilamida (AAm), em solu¢ao aquosa contendo um tipo especifico de zedlita, polissacarideo
CMC, agente de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAm), catalisador N,N,N’,N’-tetrametil
-etilenobisacrilamida (TEMED).

As propriedades hidrofilicas foram obtidas por meio do estudo do grau de intumescimento uti-
lizando 4gua deionizada/destilada como meio externo de intumescimento. Para obten¢do dos valores
de grau de intumescimento, os hidrogéis previamente secos foram pesados em uma balancga analitica e
acondicionados em um volume conhecido de meio de intumescimento, sendo que em tempos pré-de-
terminados, os mesmos foram retirados do meio e novamente pesados. As razdes entre as massas dos
hidrogéis no estado intumescido pelo estado seco, em cada intervalo de tempo, foi utilizada para deter-
minagdo dos valores de grau de intumescimento.

As propriedades cinéticas foram determinadas por meio das analises das propriedades hidrofi-
licas. Os parametros cinéticos n ¢ k foram obtidos utilizando a equag@o 1 (RITGER e PEPPAS, 1987),
onde t € o tempo, M, e M., sdo os valores das massas do hidrogel em cada tempo “t” de estudo € no
estado de equilibrio, respectivamente.

M

S=kt" (1)

€q

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, investigou o efeito do tipo de agitagdo na capacidade de absor¢ao de agua dos na-
nocompositos. Constatou-se que os valores de grau de intumescimento apos 48 horas foram 41,7 = 1,3
g/g; 41,1 £0,3 g/ge 33,9+ 0,1 g/g para os nanocompositos sem zedlita e contendo 5 % zedlita dispersas
por agitagdes magnética e mecanica, respectivamente. Esse decréscimo mais pronunciado ¢ um bom
indicio que as zeolitas estdo melhores dispersas na matriz do hidrogel quando se utilizou agitacdo me-
canica em relacdo a agitacdo magnética na metodologia de sintese. Pois, a otimizacdo de propriedades,
nesse caso hidrofilica, esta diretamente relacionada com o grau de disperséo, sendo que essa otimizacao
sera tao mais efetiva quanto melhor for a dispersdo. Entdo, adotou-se essa metodologia para a obtengdo
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dos demais nanocomp0sitos.

Na Figura la sdo apresentados os valores de grau de intumescimento em fungdo do tempo de
intumescimento para os nanocompositos contendo diferentes teores de zedlitas (0 — 30 %). Constatou-se
que a capacidade de intumescimento dos nanocompdsitos foi fortemente influenciada pela presenga e
teor de zeodlita nos nanocompdsitos. Pela analise da Figura 1b, constatou-se nitidamente que o teor de
zeolita reduz consideravelmente as propriedades hidrofilicas dos nanocompositos. Isso foi concluido
pela diminuigdo abrupta do grau de intumescimento. Tal efeito pode estar relacionado pelo fato que a
zeolita pode estar atuando como agente de refor¢co na matriz do hidrogel. Além disso, a zedlita pode
estar atuando como reticulador fisico entre as cadeias poliméricas formadoras dos hidrogéis, o que reduz
significativamente o movimento das mesmas e consequentemente, 0s espagos vazios (poros) que poten-
cialmente possam ser ocupados por moléculas de agua. Efeito similar foi descrito por RASHIDZADEH
et al. 2014.

A partir da Figura 2 foi possivel constatar que a presenga de zedlita ndo alterou os valores das
constantes cinéticas: n = 0,5 (difusdo Fickiana) e k = 0,20 h'. No caso dos nanocompdsitos com difusdo
Fickiana, o processo de difusdo da 4gua do meio externo de intumescimento para seu interior ¢ gover-
nado pelas Leis de Difuséo de Fick.
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Figura 1. Dependéncia do grau de intumescimento em fungéo do tempo para diferentes teores de zeolita (a) e do

grau de intumescimento apos 48 horas (estado de equilibrio) em fung@o do teor de zedlita (b).
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Figura 2. Dependéncia das constantes cinéticas n (a) e k£ (b) em fungéo do teor de zedlita para os
nanocompositos estudados.

4 CONCLUSAO
Foi possivel sintetizar com reprodutibilidade novos nanocompositos formados por hidrogéis po-

lissacaridicos e zedlitas. As propriedades hidrofilicas demonstraram que a presenca de zedlita modifica
significativamente a capacidade de absorcao de agua, melhorando nitidamente o manuseio dos mesmos.
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Futuros testes de sorg¢ao/dessor¢do de agroquimicos estdo sendo planejados, o que pode comprovar uma
possivel aplicago tecnoldgica desses nanocompdsitos como veiculos carreadores de liberagdo controla-
da.
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Resumo

A Nanotecnologia tem sido apontada como uma tecnologia extremamente inovadora, e dedicada a cria-
¢do de materiais, dispositivos e sistemas, através do controle da matéria realgando a explorag@o de novas
propriedades e fendmenos desenvolvidos em pequena escala (1-100 nm). Esta proporciona a capacidade
de sintetizar estruturas numa escala nanométrica com controle preciso de tamanho e composi¢ao, dando-
lhes assim a possibilidade de organizar estruturas maiores com propriedades e fungdes Unicas. Dentre
0s muitos nanomateriais promissores com propriedades antimicrobianas, as nanoparticulas metalicas
(nanoparticulas de prata) destacam-se devido a sua elevada atividade quimica. Sendo assim, o uso de
nanoparticulas de prata é conhecido por ter agdo em uma vasta gama de micro-organismos. O presente
trabalho pretende caracterizar as nanoparticulas de prata através da técnica de espalhamento dindmico
de luz (DLS). As medidas obtidas pela técnica DLS também foram usadas para avaliar a estabilidade
das nanoparticulas. Foi possivel sintetizar as nanoparticulas de prata pelo método Turkevich. A sintese
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