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PROCESSOS DE ADSORCAO E LIBERACAO CONTROLADA E
SUSTENTADA DE FERTILIZANTES A PARTIR DE HIDROGEIS

Adriel Bortolin"*, Fauze A. Aouada®?, Marcia R. de Moura™*, Caue Ribeiro’, Elson Longo®, Luiz H.
C. Mattoso”

'Departamento de Quimica - UFSCar, 13560-905, Sdo Carlos, SP; *Laboratério Nacional de Nanotecnologia
para o Agronegécio, Embrapa Instrumentagio, 13560-970, Sdo Carlos, SP; *Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC), Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, 14801-907,
Araraquara, SP; “Instituto de Fisica de Sdo Carlos, USP, 13560-970, Sdo Carlos, SP. “drielb@hotmail .com

Projeto Componente: PC5 Plano de Acdo: PA2

Resumo

Neste trabalho foram estudados os processos de sor¢do e dessor¢do dos fertilizantes
sulfato de amoénio (NH4),SO, e fosfato de potdssio (KH,PO,) a partir de hidrogéis de
poliacrilamida e metilcelulose (PAAm-MC) preparados em diferentes combinacdes de
AAm e MC. A adi¢do de MC nas cadeias de PAAm melhorou as propriedades de
adsor¢do e dessor¢do de ambos os fertilizantes nos hidrogéis. Os resultados indicaram
também que as quantidades adsorvidas dos fertilizantes puderam ser controladas pela
relacdo AAm/MC utilizadas nas sinteses dos hidrogéis.

Palavras-chave: adsorcdo; medidas condutivimétricas; liberagdo controlada de fertilizantes; hidrogéis de
polissacarideos; grau de intumescimento.
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Introdugio Este trabalho estudou a aplicabilidade de
hidrogéis de poliacrilamida e metilcelulose (PAAm-
Sistemas de dessor¢do controlada/prolongada  MC) como um potencial veiculo carreador para
foram primeiramente estudados e aplicados para  sistemas de liberacdo controlada dos fertilizantes
avaliar a liberagdo controlada de fdrmacos. Tais sulfato de amodnio (NH,4),SO, e fosfato de potdssio
sistemas tém como objetivo principal manter  (KH,PO,).
sempre uma dosagem ideal no organismo,
diminuindo os custos, fregiiéncia de dosagem, Materiais e métodos

efeitos toxicos e conseqiientemente aumentando a ) i L
eficiéncia do farmaco [1]. Este conceito também Os hidrogéis de PAAm-MC foram sintetizados a

pode ser estendido a agricultura como na dessor¢do part.ir de Qolimerizggﬁo/reticulagﬁo utilizando N”-l\{-
controlada/prolongada de nutrientes por meio de metllengbls.acnlat:mda' (MBAAm) e N)N)N')N’-
veiculos carreadores biodegraddveis de baixo custo, tetrametlletll§nobls?cr11am1d.a (TEMED? como
produzido a partir de sfntese simples e reprodutiva. agente de reticulagdo e catalisador, respectivamente.

Embrapa Agroindistria Tropical, Fortaleza, 16 a 18 de abril de 2012
318



VI Workshop da Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

Detalhes da sintese foram previamente publicados
pelo nosso grupo de pesquisa [2,3].

O estudo de sor¢do dos nutrientes sulfato de
amonio (NH,4),SO, e fosfato de potdssio (KH,PO,)
foi realizado através da inser¢do de um hidrogel
previamente seco em uma dada solugdo de nutriente
com concentra¢do conhecida. Apds um determinado
periodo, a quantidade de nutriente no hidrogel foi
quantificada pela diferenga entre a concentragdo
inicial da solugfio de pesticida e a concentragdo na
solug@o apds um tempo “t”, Equagéo 1.

ql - [(C() - Cl)] \V;

m (H
onde q, € a quantidade de nutriente sorvida pelos
hidrogéis por grama de hidrogel seco (mg g"), Cy e
C, (mg L") sdo as concentracGes de nutriente na
solucdo inicial e apds um tempo “t”,
respectivamente, V € o volume da fase aquosa € m €
a massa de hidrogel seco adicionado (g).

No estudo de dessorcdo dos nutrientes em
solugdo aquosa, o hidrogel foi retirado da solugdo
de nutriente, apds atingir o equilibrio, e adicionado
em um recipiente contendo um volume conhecido
de dgua deionizada. Assim como no estudo de
sor¢do, em determinados tempos “t” mediu-se a
condutividade da solugdo, que foi convertido em
termos de concentragdo por meio da curva de
calibragdo. Os resultados de dessorgdo foram

quantificados em termos de porcentagem de
dessor¢do cumulativa em fungdo do tempo,
baseando-se na Equacao 2:

DC (%) = (Qi/ Qw) @)

onde DC € a dessor¢do cumulativa, Q, é a
quantidade de fertilizante dessorvida pelo hidrogel
no tempo ¢ e Q,, € a quantidade total de fertilizante
carregada no hidrogel.

A capacidade de absorgdo de dgua dos hidrogéis
foi calculada pela razdo entre as massas de hidrogel
seco e intumescido em temperatura controlada.

Resultados e discussido

O efeito das concentragdes de AAm ¢ MC no
processo de sor¢ao total dos fertilizantes é mostrado
na Tab. 1. O comportamento geral mostra um
aumento nos valores da quantidade de nutriente
sorvida com o aumento da concentragdo de MC
devido ao aumento do ndmero de hidroxilas
provenientes das cadeias de MC. Por outro lado, o
aumento da concentragdo de AAm na solugdo

inicial do hidrogel implica em uma menor sor¢éo
devido ao aumento da rigidez das cadeias
poliméricas. Isto indica que a sor¢do do nutriente €
fortemente influenciada pelas condi¢Ges de sintese
dos hidrogéis, ou seja, relaggo AAm/MC que por
sua vez estd relacionada diretamente com a
hidrofilicidade (capacidade de absor¢do de dgua ou
grau de intumescimento) dos mesmos. Este efeito
pode ser observado analisando a Fig. 1. Observando
ainda a Tab. 1, percebe-se que a sor¢do do nutriente
KH,PO, € maior, indicando que sua interacdo com a
matriz polimérica € mais efetiva quando comparada
com o nutriente (NH4),SOj.

Tab. 1: Valores de sor¢do médxima dos nutrientes
(NH4)2SO4 € KH,PO, para cada tipo de hidrogel
indicado apds 48 horas de imersao.

hidrogel* mg (NH4),SO, / mg KH,PO, /
(AAm-MC) g hidrogel g hidrogel
6,0-10) 58,0 £6,7 1240+ 159

(9,0-0) 132+1,1 31,6 £0,8
(9,0-05) 202+22 439+42
9,0-10) 36,7+6,0 76,4 +7,7
(12,0-1,0) 154+£20 262+13

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

28

o (NH,),SO,
= KH,PO,

4

T T T T
80 100 120 140
Quantidade sorvida de [(NH,),SO,] ou [KH,PO,] (ppm)

Grau de Intumescimento (g de dgua / g de gel)

Fig. 1: Relagdo entre o grau de intumescimento e
quantidade sorvida de KH,PO, e (NH,),SO, para os
diferentes hidrogéis estudados.

A dependéncia da dessorcdo cumulativa do
nutriente KH,PO, em fungdo da concentragdo de
acrilamida € mostrada na Fig. 2. De maneira geral, a
liberagdo inicial do fertilizante foi rdpida, e a mesma
decresceu apds 5-6 horas. Isto indica que o
fertilizante na superficie (ou préximo dela) dos
hidrogéis difunde rapidamente a partir do
intumescimento inicial do hidrogel. Posteriormente,
a liberacdo ocorre de maneira controlada e
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sustentada. Sendo que a cinética de liberagdo
atingiu o equilibrio em aproximadamente 24 horas e
a mesma se manteve constante até 78 horas. De
acordo com a literatura [4], esse comportamento
lento e sustentado de liberagdo, ¢ um dos requisitos
primdrios que um determinado material possa ser
utilizado na agricultura como veiculo carreador de
sistema de liberagfo controlada.

Pode-se observar também na Fig. 2 que os
hidrogéis apresentaram cinética de dessor¢do
bastante distintas entre si. Isso reflete diretamente
na quantidade na quantidade de fertilizante
dessorvido. Assim, pelo controle dos mondmeros
AAm e MC utilizados na sintese dos hidrogéis, €
possivel controlar o processo de dessor¢io do
fertilizante. Ou seja,-€ possivel sintetizar hidrogéis
que liberam mais ou menos fertilizantes
dependendo do interesse do aplicador. Isso torna
esses materiais extremamente interessantes para
utilizagdo em sistemas de liberagdo controlada.

60
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Fig. 2: Dependéncia da cinética de dessorcdo
cumulativa do nutriente KH,PO, em funcdo da
concentragdo de AAm com [MC] = 1,0% (m/v).

As Tabs. 2 e 3 mostram as relagdes entre
dessor¢do cumulativa (DC) (%) e quantidade
dessorvida (mg fertilizante / g de hidrogel) para os
hidrogéis sintetizados a partir de diferentes
combinagdes de AAm e MC. Nota-se que o
aumento da concentragdo de AAm, conseqiiente da

relagdo  AAm/MC, afetou negativamente a
capacidade de sor¢do dos fertilizantes pelos
hidrogeis (Tab. 1); assim como, reduziu

significativamente a capacidade de dessorcdo dos
mesmos. Isso pode estar relacionado pela pequena
interagdo existentes entre os grupamentos amidas (-
CONH,) existentes nas cadeias de PAAm e
MBAAmMm com os cdtions dos fertilizantes.
Coerentemente, foi observado que o processo
de dessor¢do cumulativa (em %) do fertilizante
(NH4),SO, foi mais efetiva. Como discutido
anteriormente, esse efeito deve-se a baixa interacéio

desse fertilizante especifico com a matriz de
hidrogel.

Tab. 2: Dessor¢do cumulativa (DC) e quantidade de
KH,PO, dessorvida para os diferentes hidrogéis.

hidrogel DC (%) quantidade dessorvida
(AAm-MC) (mg KH,PO,/ g de gel)
(6,0-1,0) 43+12 549+79

9,0-0 97514 308+1,0
(9,0-0.,5 80,6 +4,1 354+25
9,0-1,0 504+038 41010
(120-1,0) | 855+27 224+£0,7

Tab. 3: Dessor¢do cumulativa (DC) e quantidade de
(NH4),SO, dessorvida para os diferentes hidrogéis

hidrogel DC (%) quantidade dessorvida
(AAm-MC) (mg (NH4),SO, / g de gel)
(6,0-1,0) 853+22 49,5+48
(90-0) 106,8+2,7 14,1 +£0,2
(9,0-0.,5) 97,034 19,6 1,5
9,0-1,0) 96,7+29 355+63
(12,0-1,0) 994 +0.,8 153+08
Conclusées

Por se tratar de uma técnica simples, de baixo
custo e que permite detecgdes diretas sem prévio
tratamento do analito, a técnica de condutividade se
mostrou  extremamente  eficiente  para  a
quantificagdo (mesmo a nivel de ppm) dos
fertilizantes (NH4),SO,; e KH,PO,. Baseado nos
resultados pode-se concluir que a adi¢do de MC nos
hidrogéis torna os mesmo potencialmente vidveis
para ser aplicados na agricultura.
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