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Resumo

Neste trabalho, a potenciabilidade de aplicagdo de hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) e
metilcelulose (MC) como carreador em sistemas de liberagdo controlada do pesticida paraquat foi
investigada por medidas espectroscopicas UV-Visivel. Os resultados indicaram que a taxa de
liberagdo pode ser controlada pela relagdo entre AAmM/MC e que sua liberagdo torna-se mais
prolongada 4 medida que se aumentam os grupamentos hidroxilas provenientes do polissacarideo
MC. A cinética de liberagd@o pode ser otimizada (até 45 dias) pelo controle da hidrofilicidade através
da variagdo entre a relagdo acrilamida / metilcelulose na solugdo formadora dos hidrogéis. Por tudo
apresentado e pela alta absor¢io de agua dos hidrogéis, estes materiais podem ser considerados
como promissores para serem aplicados em diferentes campos na agricultura, destacando a
liberagdo controlada de insumos agricolas.

Palavras-chave: hidrogéis, poliacrilamida, metilcelulose, pesticida, liberagdo controlada,

agronegocio.

Introducio

Pesticidas podem ser definidos como
substancias utilizadas para matar, controlar ou inibir
(ART, 1998) todas as formas de vidas, vegetais ou
animais presentes em culturas agricolas, pecuaria,
nas casas e jardins, saide publica, no combate de
vetores de doengas transmissiveis, etc. Sdo
utilizados na agricultura com trés principais
objetivos: aumentar a produtividade das culturas,
produzir culturas de alta qualidade e reduzir o custo
de mdo-de-obra. O polissacarideo metilcelulose
(MC) trata-se de um polimero polihidroxilado
hidrofilico soluvel em meio aquoso, podendo ser
transformado em gel através de reticulagdo quimica

utilizando di-aldeidos na presenga de acido forte
(TOMIHATA e IKADA, 1997; PARK et al., 2001).
No entanto, hidrogéis de metilcelulose apresentam
pobre resisténcia mecénica limitando & sua aplicagdo
tecnologica. Ja hidrogéis sintetizados a partir de
mondmeros sintéticos apresentam excelentes
propriedades mecéanicas e hidrofilicas. Assim, a
sintese de hidrogéis de metilcelulose suportadas
mecanicamente em redes poliméricas constituidas
por poliacrilamida (PAAm) reticuladas torna-se uma
perspectiva para possibilitar a sua aplicagdo. Dentre
as diferentes aplicagdes, as relacionadas com o
agronegocio, principalmente a liberagdo controlada
de pesticidas, tém se tornado uma interessante
vertente (ISIKLAN, 2007). Sendo que as principais
propriedades que credenciam os hidrogéis séo:
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atoxicidade; biodegradabilidade; variagdo de
propriedades em fungdo de estimulos externos
(intensidade i0nica e pH); alta hidratacdo em um
curto intervalo de tempo; capacidade de liberagdo
prolongada/controlada de dgua e insumos agricolas.
O objetivo principal desse sistema ¢ aumentar a
eficiéncia funcional do insumo, reduzindo os riscos
de toxidez para o homem e contaminagio ambiental.

Este trabalho teve como objetivo principal
desenvolver hidrogéis de poliacrilamida contendo o
polissacarideo metilcelulose buscando hidrogéis
para aplicagdo em sistemas carreadores para
liberagdo controlada do pesticida paraquat.

Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por PAAm e
polissacarideo biodegradavel MC foram obtidos por
meio de polimerizagdo quimica do mondémero
acrilamida (AAm) em solugdo aquosa contendo MC,
agente de reticulagio N’-N metileno-bisacrilamida
(MBAAm) e catalisador N,N,N’,N’- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de sodio foi
utilizado como iniciador da reacéo de polimerizagao
viaradical livre.

Inicialmente foi quantificada a adsorgdo de
paraquat nos hidrogéis através da inser¢do de um
hidrogel previamente seco em uma dada solugio de
paraquat com concentragdo conhecida (C,). As
concentragdes do paraquat foram determinadas
utilizando-se um espectrofotometro UV-Visivel
baseando-se em wuma curva de calibragao,
previamente construida em um especifico
comprimento de onda (A = 258 nm), R? = 0.9991.
Posteriormente, foi realizado o estudo de liberagdo
do pesticida paraquat em meio aquoso. Para isso, o
hidrogel foi retirado da solugdo de estudo C; e
adicionado em um recipiente contendo volume
conhecido de 4gua, sendo que aliquotas foram
retiradas e quantificadas utilizando o mesmo
procedimento descrito acima. Apos as medidas em
cada tempo, as aliquotas foram recolocadas na
solugdo de origem, para que o volume do sistema ndo
sofresse alteragdo. Os resultados de liberagdo foram
quantificados em termos de liberagdo cumulativa
(LC) em fungdo do tempo utilizando a Eq. 1:

M
LC(%)=—-x100 1
M, (D
onde M, ¢ a quantidade de pesticida liberada pelo

hidrogel no tempo t e M, ¢ a quantidade total de
pesticida carregada no hidrogel.

Resultados e discussio

A potencialidade de liberagdo controlada do
pesticida paraquat a partir de hidrogéis de PAAm e
MC foi investigada utilizando a técnica

espectroscopica UV-Visivel. Na Figura 1 sdo
mostrados a variagdo espectral de absorgdo do
pesticida paraquat em toda a regido ultravioleta e o
processo cinético de liberagdo do paraquat no
comprimento de onda de absor¢do maxima (A = 258
nm) (Inset) do hidrogel constituido por 6,0 % de
AAme 1,0%de MC.
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Fig. 1. Cinética de liberagdo do pesticida paraquat
através do hidrogel de PAAM-MC: [AAm]=6,0
% (m/v), [MC] = 1,0 % (m/v), [C,] =37,5mgL", e
T=25,0+£0,1°C.

Na Figura 2 sdo mostradas as percentagens de
liberagdo cumulativa em fungdo do tempo para
hidrogéis com 6,0 % de AAm ¢ diferentes teores de
MC. Pode-se observar que a menor quantidade de
paraquat liberada foi obtida para os hidrogéis
constituidos apenas por PAAm. Esse hidrogel libera
praticamente todo o paraquat adsorvido em apenas 1
dia, devido a pequena interagdo que sua matriz
possui com o pesticida. Nessas condi¢des o processo
de adsorgdo ocorre via interag¢do hidrofébica entre
grupamentos amidas (via PAAm) e regides
cationicas do pesticida. A medida que a
concentragio de MC ¢ aumentada observa-se
aumento na quantidade de paraquat liberada, o que ¢
desejavel. Os valores de liberagdo cumulativa para
hidrogéis contendo MC foram 41; 73; 60 € 24 % para
0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 % de MC, respectivamente. O
hidrogel com 0,5 % de MC apresentou o maximo de
liberagdo de paraquat. Ainda & observada que a
cinética atinge o estado de equilibrio em torno de 15-
20 dias.

Foi investigada também a influéncia da
concentragdo de acrilamida no processo de liberagdo
controlada do pesticida paraquat e seus resultados
estdao mostrados na Figura 3.

O aumento da concentragdo de AAm, e
consequentemente aumento da rigidez da matriz
polimérica (PAAm + MC), provoca diminuigdo
consideravel na percentagem de pesticida liberada.
Isto indica que a interagdo pesticida-matriz ¢ mais
forte nessas condi¢des. Também, outro fator que
contribui para esse efeito ¢ o menor grau de
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intumescimento. Observa-se ainda a extensdo do
processo de liberagao para 45 dias.
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Fig. 2. Dependéncia da liberagdo cumulativa em

fungdo do tempo para hidrogéis de PAAM-MC:

[AAm] = 6,0 % (m/v), [C,]=37,5mgL",eT=
250+0,1°C.
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Fig. 3. Dependéncia da liberagdo cumulativa em
fungdo do tempo para hidrogéis de PAAm-MC:
[MC] =0,5 % (m/v), [C)] =37,5mgL", e T=25,0
0,1 °C.

Conclusdes

O estudo destes materiais possibilitou a
otimizagdo do controle da cinética de liberagdo do
paraquat (até 45 dias) por meio do controle da
hidrofilicidade dos mesmos através da variacio entre
a relacdo acrilamida / metilcelulose na solugdo
formadora dos hidroggéis. O processo de liberagio foi
fortemente dependente das concentragdes de
metilcelulose e acrilamida. Sendo que sua liberagdo
torna-se mais prolongada a medida que se aumentam
os grupamentos hidroxilas.

Por tudo apresentado e pela alta absorgdo de
agua dos hidrogéis, estes materiais podem ser

considerados como promissores para serem
aplicados em diferentes campos na agricultura,
destacando a liberagdo controlada de insumos
agricolas.
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