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Resumo

Este trabalho teve como objetivo sintetizar um novo hidrogel constituido por poliacrilamida (PAAm),
metilcelulose (MC) e montmorilonita calcica (MMt) e caracteriza-lo por suas propriedades hidrofilicas,
e cinéticas utilizando como meio de intumescimento agua e solucdo de nutriente. Os resultados mostra-
ram que o material hidrolisado apresentou alto grau de intumescimento, cerca de até 5 vezes maiores
que os encontrados comercialmente e que a presenga da MMt faz com que o nanocompdsito absorva
agua e nutriente mais rapidamente. Porém o aumento da concentragdo de MMt provoca uma menor ab-
sor¢do de agua tanto para os hidrolisados ou nio hidrolisados. Quando esse parametro é avaliado para
a solugdo de nutriente, observa-se que para os nanocompositos hidrolisados houve uma inversao dessa
tendéncia, ou seja, 0 nanocomposito com maior quantidade de argilomineral passa a sorver uma maior
quantidade de solugdo nutritiva. Portanto, o nanocomposito hidrolisado contendo altas cargas de MMt
consegue carregar mais nutriente em sua estrutura, isso ¢ um importante fator para uma futura liberagao
controlada no solo.

Palavras-chave: (Hidrogel; Biodegradavel; Acrilamida; Metilcelulose; Hidroélise).

HYDROPHILIC AND KINETIC CHARACTERIZATION OF STRUCTURED NANOCOM-
POSITES

Abstract

This work aimed to synthesize a novel nanocomposite composed of polyacrylamide (PAAm), methyl-
cellulose (MC) and calcium montmorillonite (MMT) and characterized it by their hydrophilic properties
and kinetics of swelling in water and nutrient solution. The results showed that the hydrolyzed material
exhibited a high swelling degree, 5 times greater than that found commercially; and the presence of
MMT improved the rate of nutrient absorption. However, the increment of MMt concentration causes a
lower water absorption for both the hydrolyzed or unhydrolyzed nanocomposities. When Q values were
evaluated for the nutrient solution, it was observed that the nanocomposite hydrolyzed to an inversion in
this tendency, for example, the nanocomposite with higher amounts of MMt becomes absorb a greater
quantity of nutrient solution. Therefore, the hydrolyzate nanocomposite with high amounts of MMt can
load more nutrient in their structure, an important factor for a future application in soil.

Publicagoes relacionadas: BORTOLIN, A.; AOUADA, F. A.; RIBEIRO, C. LONGO, E.; MATTOSO,
L. H. C. “Nanocomposite PAAm:Methyl Cellulose:Montmorillonite Hydrogel: Evidence of Synergistic
Effects for the Controlled Release of Fertilizers”. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 61: 7431,
2013.

1 INTRODUCAO
A disponibilidade de 4gua e nutrientes no solo é um fator importantissimo para o crescimento,

aumento de produtividade e qualidade de plantas e cultivares, porém a maior parte desses elementos sdo
perdidos por lixiviagdo, volatilizagao, entre outros (WU & LIU). Ainda, o risco de aplica¢des mal pla-
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nejadas de fertilizantes tornarem-se em fonte de problemas ambientais é bem conhecido: o excesso de
fontes de nitrogénio em agua, por exemplo, pode levar a eutrofizagio de cursos d’agua, causando outros
impactos ndo esperados (DE VRIESA et al.). Portanto, uma parte reduzida desses elementos ¢ de fato
aproveitada pelas plantas, sendo necessario assim associar tecnologias que permitam reter determinados
nutrientes quando aplicados, liberando-os em periodos criticos como os de baixa precipitagdo ou de alta
insolagdo — como, por exemplo, materiais capazes de carregar grandes quantidades de nutrientes em
sua estrutura. Assim, neste trabalho, realizou-se a sintese de um novo hidrogel nanocomposito, cons-
tituido por poliacrilamida (PAAm), utilizando-se o polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC) e
o argilomineral montmorilonita calcica (MMt) como modificantes. Tais materiais foram caracterizados
por suas propriedades hidrofilicas e cinéticas de intumescimento utilizando em agua e solucdo nutritiva
como meio.

2 MATERIAIS E METODOS

Os hidrogéis constituidos por poliacrilamida (PAAm) e o polissacarideo biodegradavel metil-
celulose (MC) foram obtidos por meio de polimerizagdo quimica do mondmero acrilamida (AAm) em
solu¢do aquosa contendo MC e montmorilonita calcica (MMLt), Ca, (ALMg).Si O, (OH),.nH,O. Foram
sintetizados hidrogéis na porcentagem de (1:1), (2:1), (3:1), (4:1) e (1:0) % (m(hidrogel [AAm + MC])
/ m[MMt]). Manteve-se a concentragdo de agente de reticulagdo N’-N metileno-bisacrilamida constante
em relagdo a AAm. A reagdo de polimerizagdo / reticulagio foi catalisada por N,N,N’,N’- tetrametil- eti-
lenodiamina (TEMED), ¢ iniciada por persulfato de s6dio (Na,S O,). A solugdo resultante foi transferida
para um molde em acrilico onde ficou em repouso por 24 horas para completa polimerizagio.

A hidrofilicidade dos hidrogéis foi investigada a partir de medidas de grau de intumescimento
(Q) em diferentes meios. Os valores de Q podem ser calculados como a razdo entre a massa do hidrogel
intumescido, ¢ a massa do hidrogel seco (GUO et al.). Os hidrogéis foram colocados diretamente em
contato com agua Milli-Q ® e solu¢ao saturada de ureia. Os valores do grau de intumescimento foram
monitorados em tempos pré-determinados, podendo-se assim acompanhar sua cinética de intumesci-
mento. Para determinagdes de Q, os hidrogéis secos foram pesados em uma balanga analitica e poste-
riormente colocados para intumescer em 100 mL de meio. A unidade adotada para Q neste trabalho ¢
expressa por g/g (gramas de agua por grama de hidrogel).

O processo de hidrdlise dos nanocompositos foi empregado de acordo com o procedimento
descrito por BORTOLIN et al.

Os parametros da cinética de intumescimento foram obtidos por meio de medidas cinéticas de
Q para os diferentes hidrogéis sintetizados. Para cada curva, o expoente difusional (1) e constante de
difusédo (k) foram calculados utilizando a equagdo de (RITGER & PEPPAS). O parametro & ¢ a constante
de difusdo e depende do tipo do hidrogel e do meio de intumescimento, n € o expoente difusional, que
fornece informagao sobre o tipo de mecanismo de transporte que impulsiona a sorgao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Grau de intumescimento Q

Tabela 1. Grau de intumescimento no equilibrio antes e depois do processo de hidrolise.

Hidrogel | Qeq sem hidrdlise | Qeq Hidrolisado | *Qeq sem hidrolise | *Qeq Hidrolisado
(1:1) 45,8 £ 1,7 2188,1 £53,4 32,1 +£2,7 230,8 +32.7
(2:1) 60,7 + 1,1 3241,4 +150,2 41,9+0,1 ok
3:1) 62,3+1,0 3382,5+172,5 442 +0,2 135,74+ 9,6
(4:1) 72,9 +£0,5 3300,3 = 128,0 47,1 +2,7 o
(1:0) 90,1 +1,7 5403,6 = 378,9 66,9 + 1,7 124,2 £ 10,8

*Intumescimento em solu¢do saturada de ureia
** Ndo realizado nestas condi¢des
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Tabela 2. Valores de n e k para os hidrogéis sintetizados.

Agua Milli Q Ureia
Hidrog. kx10* (h) n kx 10* (h") n
(1:1) 27+42 0,63 £ 0,03 0,56 + 0,041 0,66 + 0,09
(3:1) 19+1,7 0,64 + 0,03 0,12 + 0,035 0,63 + 0,08
(1:0) 17+1,3 0,49 + 0,02 0,07 = 0,041 0,62 + 0,05

Tanto para os hidrogéis hidrolisados quanto para os néo hidrolisados o grau de intumescimento
se mostrou totalmente dependente da concentragio do argilomineral. Quando se aumenta a concentragio
de montmorilonita calcica na matriz polimérica do hidrogel, o grau de intumescimento reduz considera-
velmente. Para o hidrogel sem tratamento de hidroélise, o valor do grau de intumescimento no equilibrio
(Qeq) reduziu de 90,1 £ 1,7 g/g no hidrogel sem argila para 45,8 = 1,7 g/g no hidrogel (1:1). Para esses
mesmos hidrogéis, a reducdo ainda mais acentuada apos o tratamento de hidrolise. Os valores de Qeq
reduziram de 5403,6 + 378,9 g/g para 2188,1 & 53,4 g/g para os hidrogéis hidrolisados (1:1) Hd. e (1:0)
Hd., respectivamente. Isto pode estar relacionado ao aumento dos entrelagamentos fisicos entre as ca-
deias formadora do hidrogel e as placas constituintes da argila montmorilonita célcica. Outro fator que
também pode contribuir para os valores menores de intumescimento € o aumento da resisténcia mecani-
ca do hidrogel, pois com as cadeias mais rigidas, se torna mais dificil a expansao das cadeias. Esses altos
valores de intumescimento obtidos para os hidrogéis nanoestruturados, sio em média 5 vezes maiores
aos valores de Q para hidrogéis aplicaveis em sistemas agricolas encontrados na literatura ¢ mesmo na
condi¢do extrema, quando o material (1:1) é hidrolisado obtém-se valores cerca de 2 vezes maiores que
os valores de Q comumente encontrados para os hidrogéis, que gira em torno de 1000. Note-se que
este elevado valor de intumescimento obtido para todas as condigdes de amostras hidrolisadas também
compromete a resisténcia mecanica dos mesmos, como notado anteriormente.

A TABELA 1 mostra o aumento do grau de intumescimento ocasionado pela hidrélise do hidrogel
tanto em agua quanto em solugio saturada de ureia. O aumento consideravel do Qeq apds a hidrdlise se
deve em sua maior parte pela conversdo total ou parcial dos grupamentos amida por carboxilico, conferin-
do assim, maior interaco com agua pelo hidrogel e também o grau de intumescimento no equilibrio para
os hidrogéis em solucdo saturada de ureia. Observa-se que o padrio de variagdo do grau de intumescimen-
to segue, para os materiais hidrolisados, o0 mesmo padrdo observado para os nio hidrolisados. Porém, na
condigdo de intumescimento na presenca de ureia, observa-se uma redugido de uma ordem de grandeza
nos valores totais, que indica que a ureia compete pelos mesmos sitios de adsor¢io que a agua. Ainda, o
carater bidentado da ureia pode implicar em aumento da intercalagdo de cadeias separadas, influenciando
mais na queda de Qeq. Nesta condigio, a presenca do argilomineral mostrou tendéncia inversa a observada
no intumescimento em agua, aumentando o valor de Qeq de acordo com o aumento da massa de argila no
nanocompdsito. Este fator provavelmente deve-se ao efeito de separac@o de cadeias promovido pelo argi-
lomineral, que interfere na adsor¢do da ureia evitando que a sua presenga compacte a estrutura do hidrogel.

3.2 Parametros da cinética de intumescimento

Os parametros cinéticos dos materiais foram realizados apenas com os hidrogéis sem o trata-
mento de hidrolise. Para hidrogéis em formato cilindrico, os valores de n entre 0,45 ¢ 0,50 correspondem
a difusdo Fickiana, ou seja, o comportamento de difusfo se da apenas por equilibrio da solugdo. Um
valor de n aproximadamente 1,0 indica que a difusio do solvente para o interior do gel ocorre por rela-
xamento das cadeias que compde a rede. Para 0,5 <n < 1,0 a difusdo ocorre por transporte anémalo (ou
nao-Fickiana), ou seja, o processo de difusdo sofre interferéncia do processo de relaxacdo das cadeias
do hidrogel. A TABELA 2 mostra os valores obtidos para as constantes cinéticas n e k dos hidrogéis
estudados. Para os hidrogéis contendo montmorilonita calcica (1:1) e (3:1) intumescidos em agua e os
trés tipos intumescidos em solugdo aquosa saturada de ureia, os valores de n se encontram entre 0,5 e
1,0, indicando que a difusdo ocorre por transporte andmalo. Enquanto para o hidrogel sem a presenca
da argila, o valor de n foi préoximo de 0,5, correspondendo a difusdo Fickiana. Pelo parametro cinético
k, nota-se que a presenga de argila na matriz polimérica faz com o hidrogel absorva agua mais rapida-
mente, cerca de 1,6 vezes mais rapido comparando-se o hidrogel (1:1) com o puro (1:0). Este aumento
na velocidade de sor¢do ¢ ainda mais evidente para as solugdes contendo nutriente ureia, onde observa-
se um aumento aproximadamente de 8,0 vezes, a velocidade com que o nanocompdsito absorve agua
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ou solugdo nutritiva ¢ um fator de extrema importancia para aplicag@o no setor agricola, visto que, em
muitas regides ocorrem rapidas precipitagdes, sendo necessario que o material consiga captar maior
quantidade de insumos em curtos periodos, para que em €pocas com poucas chuvas ou irrigacdes este
material possa liberar aos poucos o que foi adsorvido.

4 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que os nanocompdsitos sintetizados, principalmente os hidrolisados se
destacaram por serem até 50,0% mais baratos e pelos altos valores de grau de intumescimento Q e tam-
bém pela maior capacidade de carregar uma solucdo nutritiva, fatores que o tornam bastante interessante
para uma aplicag@o agricola.
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Resumo

Questdes ambientais tém suscitado o interesse por fontes renovaveis e os residuos agroindustriais tor-
naram-se uma importante matéria prima para a producdo de novos materiais, de produtos quimicos e
de energia. Este estudo propde o uso de residuos agroindustriais (suco de caju e liquido de sisal) na
obtencéo de celulose bacteriana (CB) para posterior preparo de nanocompositos com hidroxiapatita
(HA). Verificou-se que as peliculas obtidas apresentaram estrutura e comportamento tipicos de celulose
bacteriana e os nanocompdsitos obtidos, potencial aplica¢do para aplicagdo na area biomédica.
Palavras-chave: Celulose Bacteriana; Hidroxiapatita; Nanocompositos.
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