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Resumo
Neste trabalho foi realizado a caracterizagdo de hidrogéis constituidos por metilcelulose (MC) e
poliacrilamida (PAAm) preparados pelo processo de reticulagdo cruzada. A diminui¢do da
concentragdo de MC, ou aumento da concentragdo de AAm, carga i6nica do contra-ion do sal e a
presenga de fertilizante no meio externo de intumescimento provocou diminui¢do significativa na
absor¢do de dgua. O mecanismo de absor¢do de dgua seguiu 0 modelo de difusdo Fickiana; jd o
mecanismo dos hidrogéis intumescidos em sais seguiu o de transporte an0malo. Pelos resultados
mostrados, os hidrogéis de PAAm-MC podem ser usados na agricultura como veiculos carreadores.

Palavras-chave: absorcdo de dgua; difusdo Fickiana; hidrogéis biodegraddveis; propriedades cinéticas;
propriedades espectroscdpicas; propriedades morfoldgicas.
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Introducio

Hidrogéis biodegraddveis vém se destacando
recentemente em diversas dreas cientificas, tanto
médica quanto tecnoldgica, onde se pode destacar a
aplicacdo desses materiais no setor agricola [1].
Porém para que essa aplicagdo seja eficiente e
vidvel, € necessdrio conhecer as propriedades de
cada material em potencial.

Neste trabalho foi investigado o efeito da carga

ionica, presenca de sais, concentragcdes de
mondmero acrilamida e polissacarideo
metilcelulose na absorcdo de dgua e nas

propriedades cinéticas [expoente difusional (n) e
constante de difusdo (k)] de hidrogéis de
poliacrilamida e metilcelulose. As propriedades

espectroscopicas e morfoldgicas foram analisadas
por meio da espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), respectivamente.

Materiais e métodos

Os hidrogéis foram obtidos por meio de
polimerizacdo quimica do mondmero acrilamida
(AAm), em solug¢do aquosa contendo metilcelulose

(MC) e do agente de reticulagio N’-N-
metilenobisacrilamida (MBAAmMm) utilizando
N,N,N’ ,N’-tetrametiletilenobisacrilamida como

catalisador. Persulfato de sédio foi adicionado com
intuito de iniciar a reacdo de polimerizagdo via
radical livre [2].
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O grau de intumescimento (Q) foi calculado
pela razdo entre a massa do hidrogel intumescido
(M) e a massa do hidrogel seco (Ms). Os hidrogéis
foram colocados diretamente em contato com dgua
Milli-Q® ou em solugio de diferentes sais ¢ os
valores do grau de intumescimento foram
monitorados em tempos pré-determinados.

Os parametros da cinética de intumescimento
[expoente difusional (n) e constante de difusdo (k)]
foram calculados utilizando a Equagéo 1 [3]:

L. kt"
eq

(1)

onde ¢ € o tempo, k € a constante de difusdo, n é o

gel, e a mesma varia significativamente dependendo
das condigdes de sintese dos hidrogéis e solucdes de
intumescimento. O valor de k é aproximadamente
70 vezes maior em sulfato de amdnio e em torno de
17 vezes maior em fosfato de potdssio quando
comparado ao hidrogel em dgua. Isto deve estar
relacionado as interagdes moleculares das cadeias
presentes no hidrogel com a solucdo de
intumescimento. De maneira geral, o incremento de
MC provoca a diminui¢do da constante k, € o
incremento de AAm aumenta k.

Tab. 1: Valores de Q.q, k € n obtidos para diferentes
meios de intumescimento: dgua, solugdes dos
fertilizantes sulfato de amonio e fosfato de potdssio.

expoente difusional, M, € a massa do no estado de A cua
euilibne., Hidrogel Qe (g/2) n k(s R’

Os espectros dos hidrogéis de PAAmM-MC (A:g'”\l/[g)* 257232 | 055 | 0ooie [ooass
foram obtidos utilizando um espectrometro Perkin ( 9’0- 0 ) 16,6i0,l 0’37 0’0050 0’9899
Elmer Spectrum (modelo Paragon 1000). Os ;0 —0; 17’7 f 2,1 0’48 0’0053 0’9920
hidrogéis sintetizados foram retirados do meio de (9’0- 1’0) 25’7“ 1:5 0’52 0’0037 0’9988
intumescimento, liofilizados, misturados com ((12’0_ 1’ 8) 16’9i0 T 045 0’0040 0’9926
brometo de potdssio (KBr) e prensados em alta e : ’ — :
presséo [4] Sulfato de amdnio

As micrografias dos hidrogéis foram obtidas (60-1,0 [250+12 | 021 0,10 | 097%4
utilizando um microscépio eletrdnico de varredura 0.0-0) 135+0,1 | 0,12 | 035 | 09937
Shimadzu, modelo Hitachi S-570. (©,0-05) | 132+0,1 | 0,18 | 0,17 | 09166

9,0-1,0 16,7+02 | 020 0,12 09517
Resultados e discussdo (12,0-10) | 102+02 | 0,16 023 | 09403
Fosfato de potdssio

A Tab. 1 mostra os resultados de grau de 60-10) | 259203 8030 0.020 109537
intuAmescimenFo ,n‘o estado de equilibrio (ch) e 95 9,0-0) 136201 | 024 0086 | 09845
pardmetros cinéticos n e k para os hidrogéis 90-05) | 138202 | 027 0041 | 09442
sintetizados. O grau de intumescimento mostrou-se (9’0 : 1’0) 1752011 0 28 | 0035 09142
dependente das concentragées de AAm e MC (120-10) | 102201 | 026 0058 | 0.9850

presentes na matriz do hidrogel. Ao aumentar a
concentragdo de AAm mantendo a concentracio de
MC fixa, observa uma queda considerdvel de Q.
Isto se deve ao aumento de compactagdo das
cadeias poliméricas ocasionados pela maior
concentra¢do do mondmero AAm. Isso faz com que
o hidrogel fique mais rigido, consequentemente,
suas cadeias passam a ter mais dificuldade em
expandir.

Por outro lado, quando se aumenta a
concentra¢@o do polissacarideo MC, mantendo a de
AAm fixa, hd um aumento significativo nos valores
de Qcq. Isto estd relacionado a maior presenga dos
grupamentos hidroxilas na matriz polimérica do
hidrogel. Tais grupamentos fazem o hidrogel ter
maior afinidade pela dgua.

O pardmetro n se mostrou diretamente
proporcional a Q. Os valores de k indicam a
velocidade de difusdo da solugdo para o interior do

* [AAm] = % (m/v) e [MC]| = % (m/v).

Para observar o efeito da carga dos fons no grau
de intumescimento dos hidrogéis, utilizou-se um
tnico tipo de hidrogel (9,0% AAm ¢ 1,0% MC)
intumescido em vdrias solugdes de diferentes sais.
Os valores de intumescimento e dos pardmetros
cinéticos para esses testes sdo reportados na Tab. 2.
Foi observado que o grau de intumescimento
diminuiu significativamente quando o meio de
intumescimento foi trocado de dgua para solucdo de
fertilizante. Isso foi atribuido ao decréscimo da
expansdo das redes tridimensionais que formam os
hidrogéis  ocasionado  por interagdes  dos
grupamentos ionicos NH," e K" oriundos dos
fertilizantes com os grupamentos hidroxila oriundo
da MC e grupamentos SO,, H,PO, PO,” -
segmentos CONH, presentes nas cadeias
poliméricas de PAAm e MBAAm.
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Os resultados de Q. mostram ainda que o
aumento da carga do sal diminui significativamente
o0s valores de Q. Portanto, a solugdo contende ions
AP’*, apresentou menor grau de intumescimento. As
interagdes entre os grupamentos hidroxila e os
contra-fons X" se ddo mais fortemente & medida
que a valéncia do contra-ion aumenta, tal fato
também explica o aumento da constante k em
fun¢do do aumento da carga do contra-ion.

Tab. 2: Valores de Q.q, k € n obtidos para diferentes
meios salinos de intumescimento utilizando o
hidrogel composto por 9,0% AAm e 1,0% MC.

Meio de Qe (22 k(™ n
Intumescimento

H,0 31206 | 02298 047
NaCl 173+02 | 03166 036
KCl 173+0,1 | 03230 0,36
NH,CI 17,102 | 03251 0,35
CaCl, 16,1 £0,1 | 03095 0,34
MnCl, 16,1 0,1 | 03018 035
MgCl, 16,7+0,1 | 03093 0,36
AlCI; 10,702 | 04807 023

A Fig. 1 mostra espectros de FTIR para um
mesmo tipo de hidrogel intumescido em dgua e
solugdes de sulfato de amdnio e fosfato de potdssio.

aHO
(@HO

[b) fostato de potassio
g

() sufato de amdnio

Transmitdncia (%)

Transmitancia (%)

VAT
*1310em’

*1108cm’
~1%0em*

* lons sultato

i * ions tostato

2000 1600 1200 800 2000 1e00 1200 800

namero de onda (cm’) némero de onda (cm")
(a) (b)

Fig. 1: Espectros de FTIR dos hidrogéis de PAAm-
MC compostos por 60% AAm e 10% MC
intumescidos em dgua ¢ PAAm com (a) sulfato de
aménio (NH4),SO, e (b) fosfato de potdssio
(KH,POy,) incorporados.

400

Os espectros de FTIR mostram que a sor¢ao dos
nutrientes foi efetiva através das bandas na regido
de 1310 cm', na qual € caracteristica de
grupamentos P=0O e também na regifo de 1092 cm’'
caracteristica de fons fosfato. Para o hidrogel
intumescido em sulfato de amdnio, notou-se uma
banda bem definida e de alta intensidade em 1390
cm™ caracteristica de fon amdnio e as bandas
intensas em 1108 e 620 cm™ indicando a presenga
do ion sulfato. Adicionalmente, mudancgas
significativas em ambos os espectros na regido entre
1550-1830 cm™' (regido caracteristicas de vibragdes
de grupos amida) [5] foram observadas, sendo um

indicio que uma das possiveis vias de interagdo
fertilizante-matriz polimérica ocorrem com o0s
segmentos CONH,.

A micrografia dos hidrogéis, mostrada na Fig. 2,
indica que 0 mesmo € um material extremamente
poroso possuindo formas bem definidas e com

estreita distribuicdo de tamanho de poros.

Fig. 2: Micrografias, obtidas por MEV, da matriz de
hidrogel composto por 6,0% AAm e 1,0% MC. O
hidrogel foi liofilizado apds ser intumescido a 25,0
+0,1°C.

Conclusoes

Andlises de FTIR comprovam a habilidade do
hidrogel em sorver os fertilizantes. O grau de
intumescimento aumentou com a inser¢do do
polissacarideo MC e diminuiu a medida que a
concentracdo de AAm foi aumentada, devido ao
aumento da rigidez das cadeias poliméricas. O
aumento da carga io6nica do contra-fon do sal X-Cl e
a presenca de fertilizante também sdo fatores que
diminuem  consideravelmente o  grau de
intumescimento. As propriedades cinéticas dos
hidrogéis puderam ser controladas pelos parametros
estudados, o que ¢ de grande importincia para a
aplicagdo desses materiais na agricultura.
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