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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio @

CARACTERIZACAO HIDROFILICA E CINETICA PARA HIDROGEIS
NANOESTRUTURADOS APLICAVEIS EM SISTEMAS AGRiICOLAS

André R. T. Serafim'’, Adriel Bortolin', Fauze Ahmad Aouada®, Caue Ribeiro’, Luiz Henrique
Capparelli Mattoso®

'Depto. de Quimica - UFSCar, 13560-905, Sdo Carlos/SP
*Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegdcio, Embrapa Instrumentagio Agropecuaria,
13560-970, Sao Carlos/SP. *Depto. de Fisica ¢ Quimica, Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira,
Universidade Estadual Paulista— UNESP, 15385-000 Ilha Solteira — SP “sera.adr@gmail.com

Projeto Componente: PC5

Plano de Acdo: PA2

Resumo

Foram obtidos hidrogéis através de polimerizagdo via radical livre contendo poliacrilamida (PAAm),
polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC) e montmorilonita célcica (MMt) em diferentes
formulacdes. Parte doa materiais obtidos passaram por tratamento de hidrolise e todos os hidrogéis foram
caracterizados por suas propriedades hidrofilicas, através de medidas de intumescimento e seus pardmetros
cinéticos. Os resultados indicam que o tratamento de hidrolise melhora potencialmente a capacidade de
intumescimento, aumentando de 50 a 60 vezes esse parametro, adicionalmente a presenca de MMt melhora

as propriedades cinéticas do material.

Palavras-chave: hidrogéis, intumescimento, hidrdlise, metilcelulose, poliacrilamida, montmorilonita calcica.

Introducao

A disponibilidade de d4gua, nutrientes e
micronutrientes disponiveis no solo é um fator
importantissimo para o crescimento, aumento de
produtividade e qualidade de plantas e cultivares
(OVIEDO et al. 2008). Uma das vertentes que visa
contribuir para isso ¢ o uso de condicionadores
sintéticos que tem contribuido para aumentar a
capacidade de retencdo de 4agua, reduzindo a
frequéncia de irrigagdo e permitindo a utilizacdo
mais efetiva dos recursos do solo e agua,
contribuindo para melhorar o rendimento das
culturas.

Dentre  estes  condicionadores  sintéticos
utilizados, destaca-se o uso de hidrogéis. Hidrogéis
sd30 materiais poliméricos constituidos por cadeias
poliméricas longas e flexiveis, interligadas por
ligacdes covalentes (reticulacdes) ou interagdes
fisicas, que em condi¢des especificas podem
absorver grande quantidade de agua, bem como
uma solugdo nutritiva ou contendo algum composto
de interesse (POURJAVADI et al. 2008) . Devido a
tais propriedades, podem ser aplicados em uma
vasta gama de setores.

A formula¢do de hidrogéis a partir de
polissacarideos garante maior biodegradabilidade,

fato indispensavel para uma aplicagdo agricola (Y1
et al. 2008).

Neste trabalho foram sintetizados hidrogéis
baseados em polissacarideos refor¢ados com
argilominerais ¢ suas propriedades hidrofilicas e
cinéticas foram observadas.

Materiais e métodos

Os Hidrogéis foram sintetizados variando-se a
concentracdo do argilomineral montmorilonita
calcica (MMt), nas propor¢des hidrogel/argila de
(1:1), (3:1) e (1:0) e nomeados como 1, 3 e 5, sendo
o hidrogel 1 com maior concentragdo de argila e o
hidrogel 5 sem adi¢do de argila. Os hidrogéis
constituidos de poliacrilamida (PAAm) e do
polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC),
foram obtidos por meio de polimerizacdo quimica
do monomero acrilamida (AAm) em solucdo aquosa
contendo MC. Depois de preparar a mistura,
borbulhou-se N, na solug¢do durante 20 minutos para
a eliminagdo de oxigénio. Persulfato de sodio
(Na,S,05) foi adicionado com intuito de iniciar a
reacdo de polimerizacdo via radical livre.

A solucdo resultante foi inserida entre duas
placas de vidro (10 x 10 cm) separadas por um
espacador de borracha (0,5 cm). O sistema
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permaneceu em temperatura ambiente por 24 horas.
Apds isso, os hidrogéis foram purificados por
dialise utilizando agua destilada/deionizada por 10
dias, sendo que a agua foi trocada a cada 12 horas
para remover impurezas, como mondmeros que nao
polimerizaram ou reagentes que ndo participaram da
reacgdo.

Para a otimizagdo do processo de hidrélise, foi
analisado o comportamento dos hidrogéis frente ao
grau de intumescimento apds diferentes tempos de
hidrolise.

O grau de intumescimento (Q) para os hidrogéis
sintetizados foi calculado pela razdo entre a massa
do hidrogel intumescido com a massa do hidrogel
seco. Os hidrogéis ndo hidrolisados (secos), ja em
formato cilindrico foram colocados em &gua de
Milli Q® e sua variagdo de massa foi monitorada
em funcdo do tempo. Para os hidrogéis hidrolisados,
partiu-se dos hidrogéis secos, que por sua vez foram
colocados em uma solugdo de NaOH 0,5 mol L e
deixados intumescer durante 18 horas em
temperatura de 70°C em estufa, apds esse
procedimento, os hidrogéis foram retirados da
solucdo basica, lavados e colocados imediatamente
em agua Milli-Q® e o intumescimento foi
monitorado até 24 horas.

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 (n) e constante de
difusdo (k) foram calculados utilizando a Equagio
1: (RITGER et al. 1987)

M,,
onde ¢ ¢ o tempo, k € a constante de difusdo e
depende do tipo do hidrogel ¢ do meio de
intumescimento, n € o expoente difusional, que
fornece informacdo sobre o tipo de mecanismo de
transporte que impulsiona a liberacdo/sor¢éo de um
dado soluto. M; e M, s@o as massas do hidrogel em
um tempo “t” de intumescimento e no estado de
equilibrio, respectivamente.
A Equag@o pode ser aplicada desde os estagios
iniciais até aproximadamente 60% (RITGER et al.
1987), pois nesse estagio o aumento do grau de

intumescimento com o tempo € uma reta
ascendente. Apo6s esse periodo, como o
intumescimento tende ao equilibrio, ou seja,

praticamente ndo sofre mais variagdo com o tempo,
a inclinagdo da reta ¢ praticamente nula (tangente »
0). Para o calculo de n e k, foram feitos graficos de
In M; / Mgq vs In t para cada ensaio, sendo que o
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coeficiente difusional n foi obtido a partir do
coeficiente angular e k a partir do coeficiente linear.

Resultados e discussao

A Fig 1 apresenta diferentes tempos de
hidrolise e o valor de intumescimento
correspondente para o hidrogel (1:1).

2500
2400
2300 H
2200
2100
2000

1900

1800 +

Grau de intumescimento (Q)

1700 4

1600 T T T T T
10 15 20 25

Tempo de Hidrolise (h)
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Fig 1: Otimizacdo do grau de hidrdlise (tempo de
hidrdlise x intumescimento)

Mesmo em pouco tempo de hidrolise o material
mostrou um alto valor de intumescimento, cerca de
1750 - 1900 vezes para 4 horas e 8 horas de
tratamento respectivamente. Porém os melhores
valores foram obtidos para 18 horas, onde apds esse
tempo n3o  observou-se  mais  mudangas
significativas nos valores de Q, o que indica que a
conversdo dos grupamentos amida para carboxilico
se completam apo6s esse periodo.

O grau de intumescimento (Q) se mostrou
totalmente dependente da concentragdo de argila.
Quando se aumenta a concentragdo de MMt na
matriz polimérica do hidrogel o grau de
intumescimento reduz consideravelmente de 90,1 +
1,7 g/g no hidrogel sem argila para 45,8 = 1,7 g/g no
hidrogel 1, ou seja, com 50% (m/m) de argila. Isto
pode estar relacionado ao aumento dos
entrelacamentos fisicos entre as cadeias formadoras
do hidrogel ¢ as placas constituintes da argila MMt.
Outro fator que também contribui é o aumento da
resisténcia mecanica do hidrogel. Uma maneira de
obter melhorias significativas nos valores de Q se da

por meio da hidrélise do material, devido a
substitui¢do parcial dos grupamentos amida
proveniente da PAAm  por  grupamentos

carboxilicos, que por sua vez apresentam maior
carater hidrofilico. As mudancas nos valores de Q
podem ser observadas na tabela 1.
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Tab 1: Grau de intumescimento no equilibrio antes
e depois do processo de hidrodlise.

Hidrogel Qcq Qcq
Hidrolisado
(1:1) 458+ 1,7 | 2188,1£534
3:1 62,3+ 1,0 | 3382,5+172,5
(1:0) 90,1 £1,7 | 5403,6 £378,9

Pode-se observar que os valores de Q aumentam
em torno de 50 vezes para o hidrogel (1:1) e 60
vezes para o hidrogel puro (1:0) o que indica que o
tratamento de hidrélise melhora consideravelmente
a capacidade de absor¢do de agua.

Para hidrogéis em formato cilindrico, os valores
de n entre 0,45 e 0,50 correspondem a difusdo
Fickiana. Um valor de n aproximadamente 1,0
indica que a difusdo do solvente para o interior do
gel ocorre por relaxamento das cadeias que compde
a rede. Para 0,5 < n < 1,0 a difusdo ocorre por
transporte andmalo, ou seja, o processo de difuséo ¢
realizado, ao mesmo tempo por difusdo e relaxacdo
das cadeias do hidrogel.

A Tab 2 mostra os valores obtidos para as
constantes cinéticas n e k dos hidrogéis.

Para os hidrogéis com MMt intumescidos em
agua nota-se valores entre 0,5 e 1,0 o que indica que
a difusdo ocorre por transporte andmalo. Enquanto
para o hidrogel sem a presenga da argila, o valor de
n foi proximo de 0,5, correspondendo a difusdo
Fickiana.

A presenca de MMt faz com que o hidrogel
absorva agua mais rapidamente, fato evidenciado
pelo pardmetro k, em dgua o hidrogel contendo 50
% de MMt absorve agua cerca de 1,6 vezes mais
rapido que no hidrogel puro.

Tab 2: Valores do pardmetros n e k para hidrogéis
intumescidos em agua

Agua Milli Q
Hidrogel k(b
(1:1) 0,27 0,04
(3:1) 0,19+ 0,01
(1:0) 0,17 £ 0,01
Conclusoes

A presenca de MMt torna as cadeias do
material mais rigidas, o que reduz o grau de
intumescimento, porém outras propriedades do
material, como resisténcia mecanica ¢ melhoria dos
pardmetros cinéticos n e k, ou seja, a presenga de
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MMt faz com que o tipo de transporte mude
(indicado pelo aumento nos valores de n) de difusdo
fickiana para transporte andmalo, o qual ¢é
governado simultaneamente por difusdo e relaxagdo
das cadeias, além disso, o parametro k£ mostra que a
presenca de MMt faz com que o hidrogel absorva
dgua mais rapidamente, um fator de extrema
importancia para a aplicagdo desses materiais. Os
hidrogéis sintetizados com alto teores de MMLt,
mostraram-se ~ potencialmente  aplicaveis em
sistemas agricolas, no entanto, serdo necessarios
estudos futuros para avaliar o comportamento desses
materiais frente a liberagdo controlada de insumos
agricolas.
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