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RESUMO
TELES, MARIANA JENIFFER MACEDO. Instituto Federal Goiano - Campus Rio

Verde — GO, maio de 2022. Obtencao de hidrogéis a partir da biomassa de cana-de-
acucar para aplicagdo como agente de liberacédo controlada do herbicida atrazina.
Orientador: Dr. Jodo Carlos Perbone de Souza. Coorientadora: Dra. Marilene Silva

Oliveira.

A biomassa de cana-de-aglcar é um dos residuos mais gerados no Brasil; no entanto, a
geracdo de uma grande quantidade de residuo tornou-se uma preocupacdo ha décadas.
Devido a alta propor¢do de celulose, hemicelulose e lignina em sua composicdo, a
biomassa de cana-de-acUcar vem sendo submetida a diversos processos de extracao e
purificagdo para o uso desses componentes na produgdo de novos materiais. A celulose,
por exemplo, tem sido muito explorada e aplicada para o desenvolvimento de inUmeros
produtos, dentre eles, o hidrogel. Os hidrogéis sdo redes poliméricas superabsorventes,
com capacidade de reter uma grande quantidade de dgua. A sua aplicacdo esta dispersa
em areas como a medicina e nas ciéncias agrarias. Nesta ultima, a utilizacao de hidrogel
tem sido maior como agentes de liberacdo controlada de nutrientes, defensivos agricolas,
entre outros. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi extrair a celulose da biomassa da
cana-de-acUcar para sintetizar acetato de celulose e entdo produzir um hidrogel
superabsorvente. A celulose, acetato de celulose e hidrogéis foram submetidos a
caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, onde
foi possivel caracterizar os grupos funcionais dos produtos obtidos. A Microscopia
Eletrdnica de Varredura foi utilizada para avaliar a mudanca na superficie dos materiais.
Entretanto, observamos pelo teste de inversdo e visualmente que o hidrogel produzido
pelo acetato de celulose da biomassa néo foi efetivamente formado. Contudo, testes de
intumescimento e liberacdo controlada de atrazina foram realizados com hidrogel
produzido a partir do acetato de celulose comercial. Observamos que a partir de 10
horas a liberacdo entrou em estado de equilibrio. Os resultados foram dentro do que se é
esperado para esse hidrogel, ou seja, observamos uma liberacdo continua e sem
degradacdo do composto indicando a possibilidade de seu uso em campo para liberagédo
controlada de defensivos agricolas.

Palavras-chave: Biomassa de cana-de-agucar, acetato de celulose, hidrogel, liberacdo

controlada.



ABSTRACT
TELES, MARIANA JENIFFER MACEDO. Instituto Federal Goiano - Campus Rio

Verde — GO, maio de 2022. Hydrogel production by sugarcane biomass for
application as controlled release agent of atrazine. Supervisor: Dr. Jodo Carlos
Perbone de Souza. Co-supervisor: Dra. Marilene Silva Oliveira.

Sugarcane biomass is one of the most residue generated in Brazil; however, the generation
of a large amount of waste has been a concern for decades. Due to the high proportion of
cellulose, hemicellulose, and lignin in its composition, sugarcane biomass has been used
for several extractions and purification processes for the production of new materials.
Cellulose, for example, has been widely explored and applied to the development of
numerous products, including hydrogel. Hydrogels are superabsorbent polymeric
networks capable of retaining a large amount of water. Its application is disseminated in
areas, such as medicine and agriculture. In farm management, the use of hydrogels has
been greater for the controlled release of nutrients and pesticides. Hereupon, this study
aimed to extract cellulose from sugarcane biomass to synthesize cellulose acetate for the
production of a superabsorbent hydrogel. The cellulose, cellulose acetate, and hydrogels
were subjected to some characterization techniques such as Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, where it was possible to characterize the functional groups of the products
obtained. Scanning Electron Microscopy was used to evaluate the change in the surface
of the materials. However, we observed by the inversion test and visually that the
hydrogel produced by the cellulose acetate from the biomass was not effectively formed.
However, swelling and controlled release tests of atrazine were performed with hydrogel
produced from commercial cellulose acetate. We observed that after 10 hours the release
entered a state of equilibrium. The results were satisfactory for this hydrogel, indicating

the possibility of its use in the field for the controlled release of pesticides.

Keywords: Sugarcane biomass, cellulose acetate, hydrogel, controlled release.



1. INTRODUCAO

No atual cenario mundial, com o aumento da populacdo e demanda de alimentos,
surgem preocupacdes para com o impacto ambiental causado por industrias de diferentes
setores, dentre os quais, 0 setor de agroindustria se destaca por sua demasiada geracao de
residuos. Muitas alternativas sdo estudadas para a utilizacdo desses residuos, podendo
minimizar os problemas ambientais e diminuindo seu acimulo no meio ambiente. Todos
0s anos sao milhares de toneladas de biomassa todos os anos, revelando uma grande fonte
de matéria-prima para extracdo de celulose. Cerca de 40 % do biomassa € composto por
celulose, 30, 20 e 10 % s&o hemicelulose, lignina e extrativos, respectivamente (HON,
DAVID, 2017).

A industria tecnologica vem desenvolvendo diversos produtos a base de celulose,
onde se destacam os hidrogéis ou géis superabsorventes. Os hidrogéis sdo redes
poliméricas que podem armazenar uma grande quantidade de agua, aumentando seu
volume e chegando até 750 vezes sua massa inicial (KONO; FUJITA; OEDA, 2013).
Entretanto, a celulose € hidrofilica e insolivel em agua, devido ao arranjo de suas cadeias
serem densos, formado por ligacGes de hidrogénio que geram fortes interacdes inter e
intramoleculares (ONODA-YAMAMURO et al.,, 2007), dificultando assim, sua
solubilizacdo em solventes comuns.

Desta forma, existem alternativas para o uso da celulose na producéo de hidrogéis,
como: utilizacdo de liquidos i6nicos como solventes para a dissolucéo da celulose; sintese
de acetato de celulose (metodologia adotada nesse projeto); e/ou tornar a celulose soltvel
com a substituicdo homogénea de parte dos grupamentos hidroxila por grupamentos
metila resultando em metilcelulose, um produto com maior solubilidade em agua (PARK;
PARK; RUCKENSTEIN, 2001) (DESBRIERES; HIRRIEN; ROSS-MURPHY, 2000)
(SARKAR; WALKER, 1995) (ARISZ; KAUW; BOON, 1995). A partir do produto
formado, via reagdes anteriores, o processo de producdo segue para a reticulacéo, a qual
condensa as redes poliméricas através da adicdo de um agente reticulante, como: bdrax
(HUANG et al., 2019), dianidrido do acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (PMDA);
dianidrino de etilenodiaminotetracético (SENNA; NOVACK; BOTARO, 2014), N,N’-
metilenobisacrilamida (N,N’-MBA) (XIAO et al., 2017), epicloridrina (PENG et al.,
2016). Para o controle das propriedades finais e temperatura de reticulagdo do hidrogel,

podem ser adicionadas solucgdes aquosas ou solventes, seguindo para lavagem do produto



final removendo, assim, resquicios de reticulante e impurezas como mondémeros
(VIEIRA, 2015).

Os hidrogéis sdo produzidos para diversas aplica¢fes tecnoldgicas, mostrando
grandes avancgos na biomedicina com geéis para pele (FU et al., 2020), liberacdo de
medicamentos (GEORGE; MAHESWARI; BEGUM, 2020), (SINGH; CHAUHAN,
2009), bioengenharia de tecidos (VINATIER et al., 2009), antibactericida (MURTHY et
al., 2008). Destaca-se seu uso também na agricultura, atuando na liberagdo controlada de
defensivos agricolas (PANG et al., 2019), (ALEMZADEH; VOSSOUGHI, 2002), (ROY;
BAJPAI; BAJPAI, 2009), liberacdo de fertilizantes (XIAO et al., 2017)
(PUSHPAMALAR et al., 2018), (YUSNAIDAR et al., 2017) e otimizacgdo de recursos
hidricos (DEMITRI et al., 2013), (CANNAZZA et al., 2014), (ZHANG et al., 2017). A
aplicacdo dos sistemas de liberacdo controlada na agricultura, principalmente para
liberacdo controlada de defensivos agricolas objetiva reduzir os danos que podem ser
causados ao meio ambiente, juntamente com a reducdo de custos e aumento da eficiéncia.

O Brasil deve produzir um volume total de 284,4 milhdes de toneladas de gréos
na safra 2021/2022, um aumento de 12,5 % ou 32 milhdes de toneladas em relacéo a safra
passada (CONAB, 2022). Para o cultivo da agricultura e sua importancia para o
crescimento econdmico do pais, sdo necessarios usos de diversos meios para 0 aumento
da produtividade das safras e combate contra pragas e insetos indesejaveis. O uso de
defensivos agricolas € uma dessas alternativa; eles sdo divididos em inseticidas e
herbicidas, otimizam o tempo de manejo da lavoura, diminuindo o custo de producao e
aumentando a produtividade (GASQUES; FILHO; NAVARRO, 2010).

Em 2021, a &rea tratada com defensivos agricolas cresceu 12,3 % no segundo
trimestre em comparagdo com o mesmo periodo de 2020. Um dos motivos do aumento
estd o crescimento do desafio com manejo contra fungos, insetos e plantas daninhas em
diversas culturas (SINDIVEG, 2021). No entanto, a utilizacdo de defensivos agricolas
tem trazido diversas complicacfes para 0 meio ambiente e a salde da populacgdo, sendo
as familias localizadas na area rural umas das partes mais atingidas; além disso, alguns
dos fatores que agravam essa situacdo é o uso inadequado de produtos quimicos, devido
a falta de treinamento e equipamentos de protecdo coletiva e individual (CARNEIRO,
2015).

O principal problema ndo € a utilizacdo de agroquimicos, 0 ponto preocupante é a
guantidade e a forma como esses agentes quimicos estdo sendo aplicados na agricultura.

Como uma alternativa de minimizar a superdosagem de pesticidas e fertilizantes e como



consequéncia diminuir os danos ambientais, estudos com hidrogéis superabsorventes
desempenhando a funcdo de carreadores de agroquimicos estdo ganhando cada vez mais
espago no meio cientifico (JIANG et al., 2015).

Os hidrogéis superabsorventes ja sdo aplicados na agricultura, como
condicionadores de solo. Alguns estudos tém mostrado que esses materiais podem
melhorar as propriedades do solo para o cultivo, visto que eles armazenam uma grande
quantidade de agua, diminuindo a frequéncia de irrigacdo das plantas e melhorando a
retencdo de agua do solo (KALINOSKI; SHI, 2019). A sintese de hidrogéis pode ser
realizada de diversas maneiras, e um dos materiais que podem ser utilizados como mateéria
prima é a celulose, sendo viavel devido a diversos fatores como: baixo custo, abundancia
nos vegetais, ser biodegradavel e renovavel (SENNA; NOVAK; BOTARO, [s.d.]). A
utilizacdo da biomassa de cana para a obtencao da celulose é muito interessante visto que
0 Brasil é o maior produtor de cana-de-actcar do mundo (CHAVES et al., 2003).

A utilizacdo de hidrogéis para a liberagdo controlada de insumos agricolas pode
ser uma maneira eficiente de diminuir a poluigdo ambiental, causada pelo uso inadequado
de agroquimicos, evitando a perda por lixiviacdo e mantendo a concentracdo da espécie
ativa no solo e uma outra vantagem é utilizar uma quantidade muito menor do agente
ativo (ROY; BAJPAI; BAJPAI, 2009). Neste sentido, este estudo teve como objetivo a
sintese de hidrogel a partir de acetato de celulose extraido da biomassa de cana-de-agucar
para aplicacdo na liberacdo controlada de atrazina. Os hidrogéis obtidos foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier,
Microscopia Eletronica de Varredura, e demais testes de bancada. O sistema de liberagéo
controlada estudado foi por meio aquoso.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cana-de-acucar e polpa celulosica

O Brasil € 0 maior produtor de cana-de-agtcar do mundo. A producdo na safra
2019/20, segundo dados da CONAB, teve um crescimento comparada a temporada
passada, chegando a 642,7 milhdes de toneladas colhidas, demonstrando um aumento de
3,6 % em relacdo a 2018/19 (CONAB, 2020). Apds seu processamento em indudstrias
sucroalcooleiras, cerca de 30 % da massa inicial é convertida em biomassa, representando

mais de 190 milhdes de toneladas.



A biomassa de cana-de-acUcar possui um grande potencial energético, outro
mercado que possui grande influéncia dessa matéria-prima é o de combustiveis de
segunda geracdo, como o etanol. De modo simplificado, a tecnologia produtora do etanol
de segunda geracdo se refere a producdo do biocombustivel a partir da hidrélise da
celulose e hemicelulose (hexoses e pentoses) de biomassas como biomassa e palha de
cana-de-agucar; assim, as moléculas simples como glicoses e xiloses resultantes séo
passiveis a fermentacdo e a producdo de etanol (DE AGUIAR, 2017). Além disso, a
biomassa de cana-de-acUcar representa uma grande fonte de residuo reaproveitavel,
principalmente pela proporcéo de celulose presente (ZHOU et al., 2019).

A biomassa de cana-de-agUcar contém cerca de 40 % celulose, 30, 20 e 10 % sé&o
hemicelulose, lignina e extrativos, respectivamente (HON, DAVID, 2017). A celulose
estd unida aos outros componentes, tais como lignina e polioses, e sua cadeia é formada
de uma terminacdo de D-glucose com uma terminacdo ndo redutora C4-OH, e outra
terminagdo com grupo C1-OH em equilibrio com a terminacéo redutora de aldeido
(VINICIUS; GURGEL, [s.d.]). A eficiéncia do processo de separacdo de celulose,
hemicelulose e lignina esta diretamente relacionada com o potencial reaproveitamento
desse residuo, tanto para fonte de energia como de polimeros e mondmeros
(CANETTIERI, 2004). Alguns processos de polpacdo conseguem extrair quantidades
consideraveis de polpa celuldsica, como o processo etanol/dgua que consegue uma
deslignificacdo em altas temperaturas, e os produtos formados se solubilizam da solugédo
colocada do inicio (MACHADO, 2000).

2.2. Celulose

A celulose é uma substancia fibrosa, resistente e insolivel em agua, sendo
encontrada na parede celular de plantas, essencialmente em caules, troncos e todas as
porcdes amadeiradas do corpo da planta, e constitui grande parte da extensao da madeira.
Ela é classificada como um homo polissacarideo linear e ndo ramificado, constituido por
10.000 a 15.000 unidades de D-glicose. Na figura 1 é apresentado um esquema da fibra
de celulose, sendo composta por fibras de celulose, macrofibrila, microfibrila e cadeias
de celulose. Uma de suas caracteristicas de grande importancia é a natureza rigida e
fibrosa da celulose que a torna til para produtos comerciais como papeldo e material para
isolamento, sendo também um dos principais componentes dos tecidos de algodao e linho
(NELSON; COX, 2014).
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Figura 1 — Esquema da fibra da celulose.
Fonte: (AMBJORNSSON, 2013).

O grande numero de grupos de hidroxilas pode ser facilmente utilizado para
preparar hidrogeis facilmente, estrutura molecular confere algumas propriedades
caracteristicas: hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade
quimica iniciada pela alta reatividade dos grupos hidroxila (OH). A figura 2 apresenta um
esquema de um dimero de glicose, representando a celulose Além de também ser a base
para extensas redes de ligacdes de hidrogénio entres os grupos OH, que resultam em uma
grande quantidade de estruturas parcialmente cristalinas (PEREIRA et al., 2015).

OH
H OH
o' H
HO
H OH

Figura 2 - Esquema de um dimero de glicose representando a molécula de celulose.

Fonte: Autoria propria.



As polpas celul6sicas, utilizadas como fonte de produtos, devem conter alto teor
de a-celulose, e na formacéo de acetato de celulose, por exemplo, sdo os grupos hidroxilas
de unidades B-D-glicopiranose que participam das reaces (MACHADO, 2000).

2.3. Acetato de celulose

Existem diversos derivados da celulose e o acetato de celulose (Figura 3) esta
entre os principais derivados produzidos em escala industrial, ela é utilizada na produgéo
de fios para a industria téxtil, filtros, filmes fotograficos transparentes e pigmentados e na
composicao de plasticos, como aqueles utilizados para compressao, extrusao, injecéo e,
em menor extensdo, para revestimento de superficies. O acetato de celulose é um
polimero amorfo, ndo téxico e inodoro. O acetato de celulose pode ser obtido por dois
tipos diferentes de reacdes de acetilagdo: homogénea e heterogénea. Esse derivado é
produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos
acetila (CERQUEIRA et al., 2010).

O acetato de celulose possui um conjunto de propriedades que fazem dele uma
importante matéria-prima, dentre essas destacamos a transparéncia, as propriedades
mecanicas, a resisténcia ao calor, a baixa absorcdo de agua e a facilidade na
biodegradacdo (PANIZ et al., 2018).

Figura 3 - Estrutura do acetato de celulose.

Fonte: Autoria prépria.



2.4. Redes poliméricas

Redes poliméricas sdo densos conjuntos de cadeias de moléculas de um polimero,
sdo formadas por ligagdes fisicas ou quimicas entre macromoléculas, onde o ponto de
ligagdo é chamado de “junta”. As propriedades das redes poliméricas estdo diretamente
ligadas com a estrutura do polimero formado e os comprimentos de redes entre 0s pontos
de juncgdo (VICTOR DE ALVARENGA, 2008).

Na polimerizacdo, os grupos reativos de uma macromolécula aumentam com o
namero de ramificacdes, formando redes complexas. Existem dois tipos de processos que
formam as redes poliméricas, o crosslinking, que é representado pela reticulagdo e o
endlinking, que ¢ a polimerizacdo de grupos funcionais (VICTOR DE ALVARENGA,
2008). Com elevados valores de funcionalidade, presentes no agente reticulante, o
material inicia o processo de gelificagdo, esse ponto € definido como ponto gel
(DANTAS, 2011).

2.5. Géis superabsorventes

Géis superabsorventes, também chamados de hidrogéis, sdo polimeros
constituidos por uma ou mais redes poliméricas, capazes de absorver grande quantidade
de &gua. Entre suas caracteristicas sobrepde-se a alta hidrofilicidade e insolubilidade em
solventes comuns, sendo a primeira controlada pela presenca de grupos funcionais
presentes, como -OH, -COOH, -CONH>, -NH>, -SOzH (AOUADA; MATTOSO, 2009).

Hidrogéis provenientes de celulose podem ser fabricados de diferentes formas, e
de acordo com sua fonte, sdo divididos entre os formados a partir de uma fonte natural e
os formados a partir de polimeros sintéticos, também sendo classificados como géis
fisicos ou quimicos, a depender do método de reticulacao (Figura 4) (CHANG; ZHANG,
2011). Sua producdo constitui-se basicamente por trés reagentes: mondmero, como a
celulose solubilizado em solvente orgénico; agente de reticulagdo, responsavel pela
formacdo de ligacdes densas e entrecruzadas entre cada polimero (crosslinking); e ainda

pode ser utilizado um catalisador.
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Reticulacoes A

Interacoes
fisicas

Hidrogel quimico Hidrogel fisico

Figura 4 - Esquemas representativos das estruturas dos hidrogeéis quimico e fisico.
Fonte: Adaptado de (MATTQOSO, 2009).

Dentre as diversas caracterizagdes que sao realizadas dos hidrogéis, a propriedade
hidrofilica € uma das mais importantes. Sendo assim, sua capacidade de absorver agua ou
fluido esta relacionada com os grupos hidrofilicos presentes em sua estrutura (CHANG;
ZHANG, 2011). Em geral, os hidrogéis possuem em sua estrutura grupos hidrofilicos,
que aprisionam a agua em ligacGes de hidrogénio e pelo entrelacamento entre cadeias
adjacentes. O processo de inchago é ainda coordenado pela densidade de reticulacao,
flexibilidade da cadeia do polimero, mudancas de pH, forca i6nica e temperatura.

Grande parte dos absorventes, e principalmente dos superabsorventes, disponiveis
no mercado é preparada a partir de polimeros sintéticos, essencialmente poliacrilicos.
Entretanto, estudos sobre a obtencdo e caracterizacao de hidrogéis preparados a partir de
polissacarideos naturais vém ganhando importancia em vista das crescentes preocupagdes
relacionadas com questdes ambientais e também devido a abundancia, disponibilidade e
elevado grau de hidrofilicidade (MARTINEZ; FROLLINI; FILHO, 1997).

Dentre as propriedades, o hidrogel pode ser modificado conforme objetivo de
utilizacdo, como: hidrogel magnético para adsorcéao de corantes e proteinas (PARK et al.,
2020); hidrogel modificado com poliacrilamida para aumento de resisténcia mecanica
(LIN et al., 2019a); hidrogel magnético para liberacdo controlada de medicamento (LIN
et al., 2019b); hidrogel com nanoparticulas depositadas para degradacéao fotocatalitica de
azul de metileno (WANG et al., 2019); hidrogeis fisicamente reticulados e estudo na
presenca de liquidos i6nicos (KALINOSKI; SHI, 2019); e, hidrogéis para liberacdo

controlada de defensivos agricolas, os quais serdo melhor discutidos a seguir.



11

2.6. Liberacéo controlada

A utilizacdo de sistemas baseados em liberacdo controlada se iniciou com 0s
farmacos, e foram estudados com a intengé@o de diminuir os custos e também amenizar 0s
efeitos colaterais que doses excessivas provocam no organismo humano (AOUADA;
MATTOSO, 2009). Posteriormente, os estudos que foram realizados para a liberacéo de
farmacos também foram utilizados na liberacdo controlada de insumos agricolas
(fertilizantes, nutrientes, herbicidas, etc.). A figura 5 apresenta uma ilustracao
comparando o sistema de liberagdo/aplicacdo tradicional comparada com a controlada.
No sistema tradicional observa-se a ocorréncia de subdosagem e superdosagem, as quais

podem causar baixa eficiéncia e efeitos aversivos, respectivamente.

A
superdosagem
=
s
o
g Aplicacio controlada
N
§ \/
=
=
<
Apllcag:ao tradicional
subdosagem
tempo

Figura 5 - llustracdo do comportamento de sistemas de liberagéo controlada de insumos
agricolas.

Fonte: Adaptado de (DANTAS, 2011).

A liberacdo controlada ou gradativa de uma substancia pode diminuir custos e
aumentar a eficiéncia de diversos sistemas. Diversos estudos foram realizados analisando
0 comportamento dos hidrogéis como agentes de liberacdo controlada. Dantas (2011)
sintetizou um hidrogel, usando os monémeros propionato acetato de celulose e acetato de
celulose, e estudou o comportamento da liberacdo de um herbicida, previamente
incorporado na matriz do gel, durante 14 dias (DANTAS, 2011). Singh et al. (2008)
estudaram o perfil de liberacdo controlada de um fungicida, usando-se um hidrogel a base
de acetonitrila e &cido metacrilico, no qual obteve-se uma liberacéo total do fungicida em

100 horas . EI Mohdy et al. (2011) avaliaram o comportamento de liberagéo controlada
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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.

Dessa forma cada vez ocorre um maior crescimento da utilizacdo dos hidrogéis
como carregadores de insumos agricolas, buscando também evitar o desperdicio desse
material, que acaba ocasionando problemas ambientais (YAN et al, 2013). E importante
que seja feita uma aplicacdo o mais consciente possivel, para reduzir os danos ambientais;

porém, sem prejudicar sua eficiéncia e funcéo.

2.6.1. Liberacao controlada de defensivos agricolas

A industria quimica, em particular a de defensivos agricolas, tem sido responsavel
pela geracdo de centenas de principios ativos e outros tantos milhares de metabdlitos que
acabam se dispersando no ambiente. Segundo Ozawa (1987), menos de 0,1 % dos
defensivos agricolas aplicados atingem o alvo, de tal modo que grandes quantidades
desses produtos acabam contaminando o solo, as &guas, 0 ar e 0s seres vivos (OZAWA;
YOUNG, 1987)

Uma das preocupacdes pelo uso desses tipos de substancias sdo 0s recursos
hidricos naturais, nos Gltimos anos, vém sendo depositarios de uma variedade de
subprodutos, provenientes de atividades antrépicas (ROCHA & HIRCHE, 1994;
ZUCCARI, 1991). Dentre esses subprodutos (metais, residuos organicos, entre outros),
os farmacos representam uma preocupacao recente, pois afetam a qualidade dos recursos
hidricos, e a eficacia do tratamento de agua para remové-los do meio aquoso (PASTA,
2019). Desta maneira, torna-se importante a mitigagéo destes problemas, com a utilizagéo
de sistemas que diminuem os impactos que podem ser causados pela contaminacdo do
meio ambiente por defensivos agricolas.

Em estudos de liberagdo controlada de defensivos agricolas, por exemplo,
diversos autores relatam inUmeras vantagens com o uso desta alternativa, como
diminuicdo da lixiviacdo, degradacdo e volatilizacdo do principio ativo (SUPARE;
MAHANWAR, 2022). Uma das opc¢des para de materiais que podem ser utilizados como
carregadores de defensivos agricolas séo os hidrogéis, 0s quais possuem a capacidade de
liberar agua e nutrientes de forma gradativa (SHAVIT et al., 1997). Apresenta vantagens
econdmicas pelo baixo custo, além da biodegradabilidade, forca especifica aceitavel, sem

risco a salde, baixa densidade, entre outros (BAl et al., 2015).
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A atrazina ([2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1, 3,5-triazina]) (Figura 6)
é um defensivo agricola empregado principalmente nas culturas de cana-de-aglcar e de
milho, a qual se enquadra na familia S-triazinas, e é classificada normalmente em trés
grupos distintos, clorotriazinas, metoxitriazinas e metiltiotriazinas. Normalmente, séo
solidos brancos cristalinos, fracamente basicos, com baixa solubilidade em agua e alta
solubilidade em solventes organicos; comumente estaveis na fase solida, apresentando

baixa pressdo de vapor solugdo em condi¢cdes mesotérmicas (RIBEIRO et al., 2010).

Cl

.
A

CHs—H N NH—CH,— (CH,)

2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina

Figura 6 - Estrutura molécula e nome da Atrazina segundo a IUPAC.

Fonte: Autoria propria.

A atrazina é classificada como um composto polar e fracamente basico, estavel,
em funcdo de seu anel heterociclico, a sua solubilidade em &gua praticamente independe
do pH. Este composto € considerado persistente devido a sua solubilidade moderada e ao
seu coeficiente de participacdo de sorcdo do solo ser baixo, o que faz com que este
composto ndo seja facilmente adsorvido pelo solo. Sendo assim, essas caracteristicas
definem seu alto potencial de escoamento, hidrélise lenta e adsor¢cdo moderada pela
matéria organica e argila (MATIAS et al., 2021).

Em seres vivos, a atrazina possui atuacdo no sistema enddcrino, tendo uma
toxicidade cronica relativamente alta nos seres humanos e animais. Muitos estudos
sugerem que a atrazina apresenta um potencial efeito carcinogénico, além de ser apontada
como causadora de efeitos no sistema nervoso central, no sistema reprodutivo, no sistema
imunolégico e na fungdo cardiovascular (SINGH; SINGH, 2016); (TAVARES et al.,
2012).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral
Sintetizar hidrogel utilizando acetato de celulose obtido a partir da celulose
isolada da biomassa da cana-de-acgUcar e avaliar o desempenho do hidrogel como agente

de liberacao controlada de herbicida.

3.2. Objetivos especificos

e Extrair celulose a partir da biomassa de cana;

e Sintetizar o acetato de celulose;

e Sintetizar o hidrogel utilizando o acetato de celulose;

e Comparar e analisar os resultados obtidos em escala laboratorial;

e Estudar o processo de liberacdo da atrazina incorporada nos hidrogéis, em agua,
por meio da espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/Vis);

e Caracterizar os hidrogéis antes e apds a incorporacdo da atrazina, assim como, 0S
materiais pos liberacdo, por intermédio das técnicas de espectroscopia de absor¢ao

na regido do infravermelho (FTIR).

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e equipamentos
Os reagentes e equipamentos utilizados estdo listados nas Tabelas 1 e 2,
respectivamente. Os experimentos foram desenvolvidos na central analitica no Instituto

Federal Goiano — Campus Rio Verde.



Tabela 1 - Reagentes utilizados.
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Reagente Fabricante
Acido acético 100% Sigma-Aldrich®
Acetona Sigma-Aldrich®
Acido Sulftrico 98 % (H2S04) Sigma-Aldrich®
Acido Nitrico 65 % (HNO3) Sigma-Aldrich®
Agua deionizada -

Etanol >99,5 % Sigma-Aldrich®
Hexanol Sigma-Aldrich®
Anidrido Piromelitico (PMDA) Sigma-Aldrich®
Atrazina Sipcam Nichino Brasil S.A
Hidrdxido de potassio (KOH) Sigma-Aldrich®
Fonte: Autoria propria.
Tabela 2 - Equipamento utilizados.

Equipamento Fabricante
Agitador K40-3020 Kasvi®
Moinho de facas -
FTIR-ATR-NIRA Frontier PerkinElmer
UV-Vis Lambda 750 PerkinElmer
Manta de aquecimento Hillesheim

Estufa de aquecimento
MEV

Fonte: Autoria propria.

4.2. Purificacdo da biomassa de cana-de-acUcar

4.2.1. Remoc¢ao de compostos organicos indesejados

Para a extracdo da celulose se utilizou um equipamento que é constituido por

manta aquecedora, baldo, tubo extrator e tubo condensador. Onde é necessaria uma

quantidade de 20 g de biomassa seco e moido, proveniente da biomassa da cana-de-

acucar, que € inserido no extrator de Soxhlet (Figura 7), e dentro do baldo, coloca-se a
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mistura de solventes, hexano e etanol na propor¢do de 2:1. A manta aquece a solucao e
produz vapor, que é conduzido ao topo do extrator por meio do tubo condutor de vapor.
O vapor é condensado no tubo condensador, localizado no topo do tubo extrator (SUN et
al., 2004).

Foi realizado o fracionamento da biomassa, no intuito de purificar a celulose, que
é o composto desejado. A purificacdo foi realizada pelo método quimico, na qual a
biomassa foi submetida a um processo de extracdo por Soxhlet, que consiste na remogéo
de compostos organicos indesejados como parafinas, 6leos, entre outros. A extracdo foi
realizada utilizando 20,00 g de biomassa (em triplicata), com tolueno e etanol 2:1. O

rendimento médio foi de 91,1 %.

> Saida de agua

> Entrada de agua fria

Amostra a ser extraida

Solvente de extracao

Figura 7 - Extrator de Soxhlet convencional.
Fonte: Autoria propria.

4.2.2. Extracao de hemiceluloses solUveis em agua

A extracdo das hemiceluloses sollveis em agua consistiu em colocar 30,00 g da
biomassa que foi purificada na etapa anterior em contato com 1000 mL de agua destilada,
e agitou-se por 4 horas a 75 °C; entdo a amostra foi filtrada e seca em estufa a 60 °C (SUN
et al., 2004). Este processo foi realizado em triplicata.

Este processo foi realizado em triplicata, onde o rendimento médio foi de 95,0 %.
vezes para a mesma amostra. E esta etapa foi realizada em triplicata, e o rendimento
médio foi de 46,6 %.
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4.2.3. Extracéo de ligninas
A extracao de ligninas foi realizada da seguinte maneira: 10,00 g da amostra foi
misturada com hipoclorito de s6dio comercial (HCIO) a 1 %, o pH foi ajustado entre 4 e
5 com acido acético glacial. A mistura foi agitada por 1 hora a 75 °C; o procedimento foi
repetido 4 vezes para a mesma amostra (SUN et al., 2004).

4.2.4. Obtencao da polpa celulésica
A extracao de hemiceluloses consistiu em se colocar 5,00 g do produto de extracéo
da lignina em contato com 150 mL uma solucéo de hidroxido de potassio (KOH) a 6 %.
A mistura foi agitada por um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Por fim, a
amostrada foi filtrada e levada com &gua destilada até atingir um valor de pH préximo de
7, e entdo a polpa celuldsica foi seca em estufa a 60 °C (SUN et al., 2004).

4.3. Sintese do acetato de celulose

Para a sintese do acetato de celulose, preparou-se uma mistura utilizando 0,5 g de
polpa celuldsica que foi obtida na etapa anterior e 12,5 mL de &cido aceético e agitou-se
durante 30 minutos. Entdo, uma solugdo composta por 0,04 mL H2SOs e 4,5 mL de acido
acetico foi adicionada ao sistema, o qual se agitou novamente por um periodo de 30
minutos (CERQUEIRA et al., 2010). A mistura em seguida foi filtrada e 16 mL de
anidrido acético foi adicionado ao filtrado. A solucdo foi novamente colocada no
recipiente contendo biomassa e agitada durante 30 minutos. Apds esse periodo, a mistura
permaneceu em repouso por 48 horas, em seguida foi filtrado e colocado para secagem
na estufa. A figura 8 apresenta um fluxograma desde a etapa de extracdo da celulose da

biomassa até a sintese do acetado de celulose, para melhor compreensao.
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Biomassa de cana-de-acucar

.

Extracao de compostos indesejados
(Soxhlet)

d

Extracao de hemiceluloses soltiveis
em agua

.

Extracio de ligninas

.

Obtencio da polpa celulésica |::> FTIR e MEV
Sintese de acetato de celulose II:> FTIR e MEV

Figura 8 - Fluxograma da etapa de sintese do acetato de celulose a partir da biomassa de
cana-de-acgucar.

Fonte: Autora.

4.4. Sintese do hidrogel

Para a sintese do hidrogel dissolveu-se 0,5 g do acetato de celulose em 25,0 mL
acetona para obter-se uma solucdo a 10% (m/v) (SENNA, 2011). O anidrido piromelitico
(PMDA) entdo foi adicionado ao meio reacional em diferentes razbes estequiométricas.
Assim que ocorreu a solubilizacdo do PMDA, adicionou-se o catalisador trietilamina, em
diferentes proporcdes. A formacéo do gel ocorre quando pode ser observada a mudanca
na viscosidade do meio reacional. A lavagem do gel do realizada se iniciando pela
secagem na estufa a 40,0 °C para evaporacao da acetona, depois o gel foi imerso em etanol
70 % (v/v) por 2 dias e em agua destilada por 5 dias. Por fim, o gel foi seco em estufa, a
30°C, e deixado em dessecador. Essa metodologia foi realizada com o acetato de celulose
comercial e também o acetato de celulose sintetizado a partir do biomassa de cana-de-

acucar, ambos em triplicata.
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4.5. Incorporacgfes da atrazina na matriz dos hidrogéis

Na etapa de incorporacéo da atrazina pesou-se 0,1 g do hidrogel seco e adicionou-
se a uma solucdo de concentracdo conhecida do herbicida a ser incorporado, no qual o
hidrogel permaneceu por 24 horas imerso (MARLIZIA ADJA LOPES DE OLI, 2017).
Ap0s esse periodo, o hidrogel intumescido e incorporado com o agente ativo foi filtrado
e pesada sua massa final. Por fim, foram medidos o volume e a concentragéo final da
solucdo do herbicida usado no processo de incorporacdo. A proxima etapa 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 temperatura aproximada de 65 °C,
onde ficou durante o periodo de 48 horas, até que a secagem fosse completa. Ao final do

processo, foi pesada a massa final do material. Esse processo foi realizado em triplicata.

4.6. Liberacéo controlada da atrazina

No estudo de liberacdo do herbicida utilizou-se 1 mg do hidrogel seco (antes da
adicdo do pesticida), para determinar a quantidade de material a ser usada no estudo de
liberacdo, mantendo assim, a proporc¢éo de herbicida incorporado na matriz do hidrogel.
Utilizou-se uma regra de trés simples para calcular a massa de atrazina no hidrogel
(Figura 9).

0,1 g de hidrogel seco = —— massa final obtida
0,001 g de hidrogel seco — X massa final obtida

Figura 9 — Regra de trés simples utilizada para calcular a massa de herbicida no hidrogel.

Fonte: Autoria prépria.

O hidrogel incorporado com o pesticida atrazina foi inserido em 250 mL de agua
destilada, para que fosse acompanhados os comportamentos de liberacdo do agente
quimico, durante as primeiras trés horas, e posteriormente a cada 24 horas, até a obtencéo
de um possivel equilibrio em ambos os sistemas. Todos os testes foram realizados em
triplicata. Para o estudo do perfil de liberacdo dos herbicidas, com o auxilio de uma
micropipeta, foram retiradas aliquotas de aproximadamente 1 mL do sistema de liberacéo,
na qual foi medida a absorbancia no espectrofotémetro UV-Vis e logo apds, a amostra foi

devolvida ao sistema, de forma a ndo alterar o volume inicial. Utilizando uma curva de
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calibracédo do herbicida, o valor de absorbancia foi convertido em concentracdo. Na figura
10 foi apresentado um fluxograma desde a sintese dos hidrogeis até os estudos de
liberacdo da atrazina em agua.

Sintese dos hidrogéis

|

Acetato de celulose Acetato de celulose
comercial sintetizado
FTIR e MEV | <™ Hidrogel Hidrogel =) | FTIR e MEV
1 v
Teste de inversao Teste de inversao
Intumescimento/incor

poracgao de atrazina

Estudo de liberacgéo
da atrazina em agua

Figura 10 - Fluxograma da etapa de sintese dos hidrogéis e demais caracterizacoes.
Fonte: Autoria propria.

4.7. Caracterizacoes

4.7.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier

Na andlise de FTIR foram estudados os espectros dos hidrogéis antes da
incorporacdo, e com 0s géis incorporados com a atrazina. Examinou-se também os

hidrogéis pos-liberacio o nimero de onda variou de 650 a 4000 cm™.

4.7.2. Microscopia Eletronica de Varredura

Para ser a andlise de MEV, foram utilizadas diferentes amostras: celulose os
hidrogéis secos e os hidrogéis incorporados. Os materiais ndo passaram por nenhum

preparo prévio antes da realizagdo da caracterizagao.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1. Purificacdo da biomassa de cana-de-acUcar

O processo de purificacdo da biomassa de cana-de-aguUcar, envolveu o uso de uma
solucdo de hexano e etanol utilizando uma proporcao 2:1, seguido de um processo de
extracdo com agua para retirar as hemiceluloses e um tratamento alcalino com hidroxido
de sodio (Figura 11). E para obtencdo da polpa celulésica se utilizou uma solucéo de
hidroxido de potassio (KOH), o tratamento alcalino dado a celulose ¢ chamado de
mercerizardo, alguns grupos hidroxila da celulose séo desprotonados e 0s oxigénios ficam
carregados negativamente, atraindo eletrostaticamente os ions potassio (K*) provenientes
do KOH. E como resultado do processo realizado, as ligagdes de hidrogénio entre as
fibras celul6sicas sdo enfraquecidas reduzindo a sua cristalinidade da celulose, tornado a
fibra celulosica mais acessivel para as proximas reacfes de acetilagdo, aumentando a
reatividade do material (AMBJORNSSON, 2013). O tratamento alcalino empregado teve
como objetivo tornar as fibras celulésicas da biomassa mais acessivel que seriam

realizadas.

%%ﬁ ,._g,W‘L’?

,o :
Ma

Figura 11 — Equacédo quimica do tratamento alcalino na fibra de celulose.
Fonte: Adaptado de (SOUSA, 2016).

A metodologia que foi utilizada para a obtencéo de celulose apresentou resultados
positivos com um rendimento médio de 90 % na etapa de purificagdo utilizando a extragdo
por Soxhlet, a extracdo de hemiceluloses soluveis em agua apresentou um rendimento de
92 % e na extracdo de ligninas o rendimento foi menor, 37 % de rendimento. Na Ultima

etapa, onde foi obtida a polpa de celulose o rendimento foi de 48 % (Figura 12).
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Figura 12 - Biomassa da cana-de-acUcar purificada.

Fonte: Autoria propria.

5.1.1. FTIR da biomassa purificada

A caracterizacdo da biomassa purificada (celulose) foi realizada utilizando FTIR
(Figura 13), onde foi observado na regido de 3600 - 3620 cm™ a presenca de grupos
hidroxila (-OH). A regido em torno de 3300 cm™ pode ser atribuida a vibragdo
intermolecular do H na ligacdo OH-O, os valores com as bandas referentes a deformacao
angular de C-H podem ser observados entre 1500-1300 cm™ e as com o estiramento de
C-O encontram-se em 1030 cm™. O espectro de FTIR da celulose extraida de biomassa
de cana-de-acucar purificada mostraram bandas dos grupos funcionais caracteristicas da

celulose.
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Figura 13 - Espectro de FTIR da celulose obtida utilizando a biomassa de cana-de-acucar.
Fonte: Autoria propria.

5.1.2. MEV da biomassa purificada

A celulose extraida da biomassa de cana-de-actcar também foi caracterizada por
MEV (Figura 14). A forma rugosa da superficie é tipica de materiais celuldsicos
deslignificados, ou seja, apds o processo de purificacdo, onde a lignina é removida.
Observa-se também algumas interrupcBes na estrutura, que € relacionado a remocéo da
lignina (ZHANG; ZHU; ZHANG, 2018). Junto aos orificios rugosos observamos
algumas regides planas, aparentemente revolvidas; esta aparéncia também foi identificada
por Trilokesh & Uppuluri (2019) ap6s o processo de extracdo de lignina por processo
alcalino. Além disso, essas caracteristicas na superficie favorecem a preparacéo de varios
compositos e de hidrdlise (TRILOKESH; UPPULURI, 2019). Moura et al. (2018)
observaram que apds o tratamento acido e alcalino da biomassa de cana-de-agUcar
apareceram diversos canais e aberturas na parede celular, e associaram essas
caracteristicas a alta area superficial, enquanto as rachaduras contribuiram para a
desorganizacdo fisica das fibras (MOURA et al., 2018).
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TM3030Plus1138 2022/01/04 10:58 mMUDS,2 x120 500 ?m TM3030Plus1140 2022/01/04 11:06 mMUD9,0 x250 300 ?m

Figura 14 — Imagens de MEV da celulose extraida da biomassa de cana-de-agUcar.

Fonte: Autoria propria.

5.2. Acetato de celulose sintetizado

O acetato de celulose foi obtido pela reacéo de acetilacao da celulose pelo método
homogéneo por apresentar um bom controle do processo de acetilacdo, e € um processo
que apresenta simplicidade. E para a caracterizacdo desse material foi realizado FTIR
(Figura 15) e MEV (Figura 16).

5.2.1. FTIR

O acetato de celulose sintetizado com comparado com o acetato de celulose
comercial pela técnica de FTIR (Figura 15). Os dados de FTIR do acetato de celulose
sintetizado com o uso da biomassa da cana-de-agUcar apresentaram as bandas
caracteristicas do acetato de celulose que estdo em 3400 cm™ para o estiramento de grupos
OH, em 2950 cm™ para o estiramento assimétrico de grupos CHs, em 2860 cm™ para o
estiramento simétrico de grupos CHs, em 1750 cm™ para estiramento da carbonila (C=0),
em 1235 cm™ para o estiramento dos grupos acetato (C-C-O) e em 1050 cm™ estiramento
do (C-0O). Os resultados foram compativeis com o esperado, porém é possivel detectar a
presenca de alguns contaminantes como por exemplo a lignina, pela deteccdo de banda
com estiramento em torno de 1608 cm™, que esta relacionada a deformacdo C=C da
lignina (ROSA et al., 2010).

Os espectros de infravermelho do acetato de celulose sintetizado com o uso da
biomassa da cana-de-acUcar apresentada nesse trabalho obtiveram valores muito

semelhantes com é relatado na literatura por (SUR et al., 2001).
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Figura 15 - Espectro de FTIR do acetato de celulose sintetizado (

)

) e acetato de

celulose comercial (

Fonte: Autoria propria.

52.2. MEV

O acetato de celulose sintetizado a partir da biomassa de cana-de-acucar foi
caracterizado por MEV para analisar como a acetilacdo afetou sua superficie. Na figura
16 é possivel observar que a estrutura do acetato de celulose aparenta ser rigida, com
algumas quebras e rachaduras em algumas regides. Essas regides podem indicar que a
macroestrutura esta em forma de filmes, devido a observacdo da uma estrutura mais lisa
comparada com a celulose, plana e homogénea em algumas regides (ARAUJO et al.,
2020). Moura et al. (2018) também observaram que ap0ds a acetilacdo da celulose de
biomassa de cana-de-agucar as imagens demonstram que 0 acetato aparenta uma estrutura
esponjosa (MOURA et al., 2018).
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TM3030Plus1144 2022/01/04 11:35 mMUDS, 4 x60 1mm TM3030Plus1145

2022/01/04 11:41 mMUDS,3 x120 500 ?m
Figura 16 — Imagens de MEV do acetato de celulose sintetizado a partir da biomassa de
cana-de-agucar.

Fonte: Autoria propria.

5.3. Hidrogéis sintetizados

Para a sintese do hidrogel foram utilizados dois acetatos de celulose diferentes, o
obtido a partir da biomassa de cana-de-acUcar e 0 acetato de celulose comercial. A
utilizacdo dos diferentes tipos de acetato, teve como objetivo fazer a comparagdo dos
hidrogéis. A metodologia utilizada em ambos foi a mesma, os célculos estequiométricos
foram realizados de acordo com Senna, 2010. A figura 15 apresenta a equacdo quimica

envolvida na sintese dos hidrogéis.

)k - 0 o} Reacio de
o7 Tem, o— esterificaciio
o
o0 on + o 0 ——
H o . (4]
0 Trietilamina
“:'( CH, o O (o}
W™y
L } | PMDA
o
Acetato de celulose )I\c o
0 H, o

Estrutura do gel formado

Figura 17 - Equacdo quimica da formacéo do gel.
Fonte: Adaptado de (SENNA; NOVAK; BOTARO,).
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Os géis de acetato comercial inicialmente foram sintetizados em trés diferentes
proporcdes para a verificacdo da solubilidade do acetato de celulose e do PMDA e para
verificar a mudanca de viscosidade (Tabela 3).

Tabela 3 — Proporcdes dos reagentes para a sintese dos geis.

Acetato de celulose ~ Acetona PMDA Trietilamina

cel © M) (@ (uL)
1 1 25 05 2
2 1 25 1 2
3 1 25 0,63 2

Fonte: Autoria prépria.

A formagcéo do gel foi verificada pelo aumento na viscosidade do meio reacional
apos a adicdo do catalisador. Depois da formacéo do gel ocorreu a evaporacdo da acetona,
levando-se a formacédo de um polimero termofixo. O gel como proporcéo 1:1 de acetato

e PMDA foi 0 que apresentou melhor solubilidade e viscosidade.

Figura 18 - Gel de acetato comercial, apos o periodo de cura.
Fonte: Autoria propria.

O gel do acetato comercial depois de um periodo de cura de 24h, apresentou um
aspecto mais rigido, o gel sintetizado com o acetato obtido com a biomassa da cana-de-
agucar, permaneceu com um aspecto liquido, ndo houve mudancas mesmo depois de um

periodo de cura. O gel sintetizado a partir do acetato de celulose que foi obtido a partir da
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biomassa da cana-de-agucar foi sintetizado somente com a propor¢éo 1:1 de PMDA, pois
foi o que apresentou melhor resultado em comparagéo com 0s outros testes feitos com o

acetato de celulose comercial.

53.1. FTIR
Os géis que foram sintetizados com uma maior propor¢do de PMDA apresentaram
melhor resultado, para a analise dessas diferencas foi se realizada o FTIR dos trés géis
(Figura 16). Uma das principais diferengas encontradas incluem as vibracfes angulares
fora do plano das ligagdes C-H do anel a 753 cm™ e a vibragdo de deformacio axial de
C-O em ésteres de acidos aromaticos a 1246 cm™. A 1730 cm " foi observado que ocorreu
uma mudanga na banda referente & carbonila devido a introducdo de outros ésteres na

estrutura do material.
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Figura 19 - FTIR dos diferentes géis produzidos com acetato de celulose comercial. Gel

1( ), gel 2 ( )egel 3( ).
Fonte: Autoria propria.

Levando em consideragéo que o gel 2 foi o que apresentou os melhores resultados
de solubilidade e viscosidade, a Figura 17 apresenta os espectros de FTIR do gel 2 e do

gel produzido a partir do acetato de celulose sintetizado da biomassa de cana-de-agucar.
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Observa-se que as bandas estdo em regiGes semelhantes; no entanto, a intensidade das
bandas é maior para o gel produzido do acetato sintetizado. Este resultado pode estar
associado ao fato de que as bandas identificadas sdo também relacionadas as bandas
observados no espectro de FTIR do acetato de celulose. Assim, podemaos inferir que pela
intensidade ser semelhante pode ser que nao houve uma formacao eficiente de gel, mesmo

apos a adicdo do catalisador.
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Figura 20 - Espectro de FTIR do gel formado a partir do acetato de celulose sintetizado

( ).

Fonte: Autoria prépria.

) e acetato de celulose comercial (

Ao se realizar uma comparacao entre o gel sintetizado a partir do acetato comercial
e 0 gel sintetizado utilizado a acetato sintetizado foi se observados valores muito
proximos de comprimento de onda. Na regido de 1730 cm™ podemos observar um
alargamento e desdobramento da banda da carbonila, este comportamento pode estar
relacionado aos ésteres que estdo sendo incorporados na estrutura; além disso, 0 grupo
carbonila da cetona e acido carboxilico ligados aos agentes de reticulagdo (VICTOR DE
ALVARENGA, 2008). Caracterizando esse material pelo FTIR, ele possui caracteristicas
de um gel de acetato de celulose, mas outros diferentes tipos de teste foram feitos ondes

0 resultado n&o foi compativel com o de um hidrogel.
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5.3.2. MEV

Os hidrogéis produzidos pelos dois acetatos de celulose sdo apresentados na figura
21. Podemos observar claramente a diferenca na estrutura dos dois produtos; nas imagens
(A) e (B), que séo referentes ao hidrogel produzido com acetato de celulose comercial, a
superficie apresenta algumas deformacges, mas, muito menos quando comparada com o
acetato de celulose. Alem disso, a formacdo de um material esponjoso com estruturas
irregulares pode estar associada ao crosslinking de polimero com o agente reticulante
PMDA (AFINJUOMO et al., 2019). No entanto, nas imagens (C) e (D), que sao referentes
ao hidrogel produzido com acetato de celulose sintetizado da biomassa, a estrutura
superficial esta semelhante ao préprio do acetato de celulose da biomassa.

20220104 1224 mMUDI2 w25 300 Tm  TM3020Pus1155 202200104 1236 mMUDEE »300 300 Tm

TM3030PIus1164 20220104 1321 mMUDS.4 x50 2mm  TM3030Pus1158 2220104 1500 mMUDS,4 120 500 m

Figura 21 — Imagens de MEV dos hidrogéis produzidos. (A) e (B) hidrogéis produzidos
a partir do acetato de celulose comercial. (C) e (D) hidrogéis produzidos a partir do
acetato de celulose sintetizado.

Fonte: Autoria propria.
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A partir disto, podemos identificar a ndo formacéo do gel nessa amostra, assim

como observado visualmente nas figuras 22 e 23, a seguir.

5.3.3. Teste de inversao

Além dos testes de FTIR, também foram realizados testes de inversdo para
verificar a formacdo do gel (Figura 18). No frasco A, o gel sintetizado utilizando o acetato
de celulose comercial e no frasco B, o gel sintetizado com o acetato sintetizado utilizando
a biomassa de cana-de-acUcar. Porém, é possivel verificar pelo teste que o gel formado
no frasco B, apresenta um aspecto liquido sem formacédo de um polimero termofixo como
era previsto, indicando que ndo houve a formacao de ligacGes cruzadas entre o acetato de
celulose e 0 PMDA, mesmo ap0s a adi¢do do catalisador. Consideramos que o acetato de
celulose sintetizado pode apresentar impurezas de lignina e hemicelulose que
provavelmente ndo foram totalmente extraidos na etapa de obtencéo da polpa celul6sica.

Assim, ndo houve a formacdo de gel. Ja o gel do frasco A, tem uma maior viscosidade e

apresentou o resultado previsto.

Figura 22 — Gel sintetizado com acetato de celulose comercial (A) e gel sintetizado com
acetato de celulose obtido a partir da biomassa de cana-de-agUcar (B). Teste de inverséo
com gel sintetizado com acetato comercial (C) e com o gel sintetizado com acetato obtido
a partir da biomassa de cana-de-agtcar (D).

Fonte: Autoria propria.
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5.4. Hidrogel a partir de acetato de celulose comercial

5.4.1. Incorporacdo/intumescimento da atrazina

Para se avaliar a metodologia de incorporacdo do hidrogel, foi pensado em
processos que evitasse o descarte de herbicida, resultando em possiveis contaminagoes.
Ap0s o processo de imersdo do hidrogel durante 24 na solugdo com concentragcdo de 100
mg L, o hidrogel absorveu aproximadamente 2 % do volume da soluc&o.

Os hidrogéis superabsorventes possuem propriedades hidrofilicas, portanto,
possui grande capacidade de absor¢do de agua, sendo essa sua principal funcdo. Sendo
assim, é importante avaliar o desempenho desses materiais na incorporacdo de agua e da
solucdo de atrazina. Outro fator que também se faz necessario analisar é se ocorrem danos
na matriz polimérica dos hidrogéis.

A capacidade de absorcdo de agua pelo hidrogel é determinada pelo grau de
intumescimento (W), sendo sua unidade expressa em g g™* (g de gua por g de hidrogel),

cuja formula é:

massa do higrogel intumescido com agua (g) - massa do hidrogel seco (g)

w = massa do hidrogel seco (g)

Equacédo 1 — Célculo da capacidade de absorcao de dgua pelo hidrogel.
Fonte: Autoria propria.

O hidrogel intumescido com atrazina 100 mg L atingiu intumescimento de 32,2
% maior que o hidrogel puro.

Na elaboracdo da curva de calibracdo do pesticida atrazina se utilizou o
comprimento de onda 220 nm (Figura 21). Primeiramente, preparou-se trés solucdes
padrdo de 100 mg L* do herbicida atrazina e posteriormente, realizou-se diluigGes,
obtendo-se solugdes de 0,003, 0,006, 0,009, 0,012 € 0,015 g L. Logo apds, realizou-se a
média aritmética dos valores de absorbancia adquiridos na leitura da analise de cada

solugéo e seus respectivos desvios padrao.
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Figura 23 — Curva analitica da atrazina padrdo. Equacdo: Abs = 0,4977 + 147,75x g mL"
1

Fonte: Autoria propria.

A Equacgdo 1 foi determinada atraves do grafico da curva de calibracdo do

herbicida atrazina, no qual relaciona Absorbéncia x Concentrago, com R? = 0,971.

5.4.2. Estudos da liberacdo da atrazina em agua

O estudo de liberacdo do herbicida em agua foi acompanhado durante 24 horas.
Os dados de liberacdo da atrazina em agua foram registrados durante 24 horas. Ao se
analisar esta metodologia diversas vantagens foram observadas, dentre elas: libera maior
quantidade de herbicida de forma lenta; € um meétodo de incorporagdo de insumos
agricolas de facil aplicacdo, onde o proprio agricultor pode adicionar a quantidade de
herbicida na matriz do hidrogel, de acordo com a sua necessidade; e, possibilita também
uma economia de gastos, pois ndo é necessaria a utilizacdo de outros equipamentos no

processo de incorporacao.



34

Absorbancia (u.a.)

. l L I L I L] -
200 250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)
Figura 24 — Espectro UV-Vis de aliquotas de agua no processo de liberacdo controlada
da atrazina.

Fonte: Autoria prépria.

A partir da figura 25 é possivel observamos uma liberagdo progressiva nos
primeiros 180 minutos, porém ap6s 10 horas ja inicia um estado de equilibrio, com uma
liberagdo gradual nas primeiras 4 horas. Observamos que o aumento da solugéo de
ancoramento influencia na proporcdo de herbicida liberado, ou seja, o aumento da
concentracdo da solucdo padrdo de incorporacdo eleva as interacGes entre a matriz
polimérica e o herbicida, consequentemente, grande parte da atrazina continua retida no
hidrogel.

Concluiu-se que o hidrogel de acetato de celulose pode ser aplicado na agricultura
na liberacdo do herbicida atrazina, pois tem a propriedade de absorver e liberar
gradualmente o composto para 0 meio. Apesar de uma parte do herbicida ainda ficar
retido na matriz polimérica, na medida que o hidrogel for se degradando, o herbicida sera
liberado para o solo. Como resultado, o solo ficara mais tempo protegido das ervas

invasoras.
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6. CONCLUSAO

O procedimento utilizado para a purificagdo da biomassa de cana-de-agUcar foi
eficaz na deslignificacdo da biomassa celulosica, foi obtido um material que foi
caracterizado como celulose. A partir desta celulose extraida, foi realizado um processo
de sintese de acetato de celulose, o qual foi caracterizado por MEV e FTIR. O acetato de
celulose foi utilizado para produzir um gel; no entanto, o resultado n&o positivo devido a
nédo gelificacdo do produto formado. O motivo para a ndo obtencdo do gel pode estar
relacionado com a possivel presenca de contaminantes, como a lignina, na celulose que
foi purificada.

A sintese do gel também foi realizada utilizando acetato de celulose comercial,
com a mesma metodologia, apresentando resultado satisfatério devido a sua gelificagdo
e testes de inversdo que foram realizados. O fato de que os géis ndo se solubilizam em
acetona é uma evidéncia do entrecruzamento entre as cadeias do acetato de celulose com
0 agente de reticulagéo.

Os resultados de liberacéo controlada de atrazina em dgua apresentaram resultados
indicando a liberacdo, indicando assim, a possibilidade do uso desse material como
carreador de defensivos agricolas. Estudos mostraram que o grau de intumescimento dos
hidrogéis mantém-se 0 mesmo apds a liberacdo de defensivos, conservando sua principal
caracteristica, ou seja, a retencdo de agua no interior da matriz polimérica. Portanto, o
hidrogel de acetato de celulose € um material para ser utilizado na liberacdo controlada
do herbicida atrazina. Além disso, estudos para sintetizar esse material utilizando a

biomassa de cana-de-agucar também se faz necessario.
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