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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio
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CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DE HIDROGEIS
MODIFICADOS COM ALTAS QUANTIDADES DE ARGILOMINERAIS

Adriel Bortolin, Fauze Ahmad Aouada, André R. T. Serafim, Caue Ribeiro, Luiz Henrique
Capparelli Mattoso

Depto. de Quimica - UFSCar, 13560-905, Sao Carlos/SP
Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegocio, Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria,
13560-970, Sdo Carlos/SP. Depto. de Fisica e Quimica, Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira,
Universidade Estadual Paulista — UNESP, 15385-000 Ilha Solteira — SP
drielb@hotmail.com

Projeto Componente: PC5

Plano de Acdo: PA2

Resumo

Hidrogéis biodegradaveis modificados com altos teores de montmorilonita calcica (MMt) foram obtidos por
polimerizag@o via radical livre. Parte dos materiais sofreram tratamento de hidrélise e todos foram
caracterizados frente suas propriedades estruturais e morfologicas, onde observou-se uma dispersdo
homogénea dos constituintes do hidrogel, destacando-se os casos onde o material sofreu tratamento de

hidroélise.

Palavras-chave: Hidrogel, biodegradavel, acrilamida, metilcelulose, hidrolise, caracterizagdo morfoldgica

Introducio

Hidrogéis baseados em polissacarideos e
argilominerais vem recebendo destaque na
literatura, pois os polissacarideos tornam o

material biodegradavel (PENG et al, 2008) e os
argilominerais aumentam a capacidade de toca
ionica do hidrogel.

Argilominerais incorporados ao hidrogel tem a
caracteristica de melhorar suas propriedades
mecanicas, de sor¢do e dessor¢do de nutrientes
reduzindo consideravelmente o custo do hidrogel,
fazendo com que ele fique competitivo no
mercado.  Nanocompédsitos  de  hidrogéis
modificados com argilominerais também vém
sendo estudados para diversas aplica¢des na area
de sorcdo e dessorcdo controlada, visto que a
presenca da mesma provoca maior interagdo do
gel com grupos catidnicos presentes no meio de
intumescimento (YUMEI et al, 2009). A
formagdo de hidrogéis nanoestruturados com
argilominerais ja foi estudada por alguns autores
(ZHANG et al, 2006 e KASGOEZ & DURMUS,
2008), porém ainda com grande enfoque na
modificagdo das propriedades do hidrogel como

material base, principalmente quanto ao aumento
da resisténcia mecanica do mesmo, e até entdo, a
maioria dos trabalhos reportados na literatura,
trata-se da sintese desses materiais com baixos
teores de Argila (até 2,0 % m/m).

Neste trabalho, propos-se a sintese de hidrogéis
com altas propor¢des de argila, até 50,0% m/m e
esses materiais foram caracterizados frente a suas
propriedades estruturais e morfologicas.

Materiais e métodos

Os hidrogéis constituidos por poliacrilamida
(PAAm) e o polissacarideo biodegradavel
metilcelulose (MC) e montmorilonita calcica
(MMt) foram obtidos por meio de polimerizacio
quimica do mondémero acrilamida (AAm) em
solu¢do aquosa contendo MC e MMt. Como
agente reticulante foi usado N’-N metileno-
bisacrilamida ~ (MBAAm,  Aldrich), como
catalisador N,N,N’,N’- tetrametil- etilenodiamina
(TEMED) e como iniciador foi usado persulfato
de sédio (Na,S;0g). Os materiais obtidos foram
purificados por 10 dias e secos. Parte desses
materiais passaram por tratamento de hidrdlise,
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onde foram levados a estufa a 70° C em solugdo
de NaOH 0,5 M por 18 horas.

As propriedades estruturais e morfologicas
foram analisadas através de difratogramas e
micrografias, respectivamente. Para ambas as
analises utilizou-se o mesmo procedimento de
preparagdo de amostra, onde, depois de
intumescidos até o equilibrio em dgua, os
hidrogéis foram retirados e imersos em nitrogénio
liquido e posteriormente liofilizados por 48 horas.
Em seguida o material foi levado para as analises
de DRX, nas quais foi utilizado um difratometro
modelo Shimadzu LabX XDR-6000, operando
com voltagem de aceleragdo do tubo de emissdo
de 30 kV, corrente de 30 mA e radiagdo Cu K. (A
= 0.154 nm). A velocidade de varredura utilizada
foi de 1,0° min™” e a leitura de angulo de Bragg
entre 3° e 60°. Para as micrografias e o mapa de
EDX, recobriu-se as amostras com uma fina
camada de ouro, com o intuito de manter a

estrutura do material. As micrografias dos
hidrogéis  foram  obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura JEOL

(Modelo JSM-6510).

Resultados e discussao

A Fig 1 mostra as micrografias obtidas para os
hidrogéis sintetizados com e sem o tratamento de

hidrdlise. A  morfologia desses hidrogéis
apresentou  estruturas  folidceas  bastantes
homogéneas as quais sdo caracteristicas de

hidrogéis constituidos por polissacarideos. Os
hidrogéis sem o tratamento de hidrélise ndo
apresentaram  mudangas  significativas  na
morfologia de poros com a adi¢do da argila (Fig
la, ¢, e). Porém apds o tratamento de hidrdlise,
pode-se observar dois comportamentos distintos:
i) aumento geral no tamanho dos poros devido ao
maior grau de intumescimento; ii) o tamanho dos
poros diminui com a adicdo do argilomineral,
indicando que a presenga da carga afeta o
intercruzamento de cadeias na formagdo do
hidrogel.
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Fig. 1: Micrografias, obtidas por MEV para: (a) hidrogel
puro; (b) hidrogel puro hidrolisado; (c) hidrogel (1:1); (d)
hidrogel (1:1) hidrolisado; (e) hidrogel (3:1); (f) hidrogel
(3:1) hidrolisado.

A dispersdo da argila na matriz de hidrogel foi
observada por medidas de espectrometria de
energia dispersiva de raios-x (EDX). A Tab 1
mostra a analise semi-quantitativa dos respectivos
elementos presentes no mapa de EDX.

Tab. 1: Analise quantitativa dos elementos
apresentados no mapa de EDX do hidrogel (1:1).

Elemento Percentagem Percentagem
em peso atdmico

C 2,27 3,78

N 7,78 11,11

O 38,06 47,65
Mg 2,19 1,80

Al 13,58 10,09

Si 35,24 25,08

Ca 0,88 0,49
Total 100 100

Pode-se observar a presenga de todos os
elementos que constituem o argilomineral
montmorilonita calcica (férmula estrutural -
Cag6(Al,Mg),S140,0(OH),.nH,0), indicando sua
efetiva incorporacdo. O mapeamento para os
elementos Si e Al, provenientes exclusivamente
do argilomineral nesses nanocompositos, indicam
que ocorreu uma boa dispersdo da argila na matriz
polimérica.

Na fig 2 sdo mostrados os difratogramas de
raios-X da MMt, hidrogel PAAm e MC e seus
nanocompositos preparados com diferentes teores
de argila para os hidrogéis com e sem o
tratamento  de  hidrdlise.  As  distancias
interlamelares ou distancias interplanares basais
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(dgo1) das amostras foram calculadas a partir dos
respectivos picos de difragdo.

Intensidade (a. u)
; ‘

1 1 1 1 1 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(9
Fig. 2: Difratogramas obtidos para (a) MMT pura; (b)
hidrogel puro; (c) hidrogel puro hidrolisado; (d) hidrogel
(3:1); (e) hidrogel (3:1) hidrolisado; (f) hidrogel (1:1); (g)
hidrogel (1:1) hidrolisado.

O difratograma da argila pura mostrou um

intenso pico em 2 6 = 6,56°, referente ao plano
basal e correspondendo a uma distancia
interlamelar dgo; = 1,35 nm, na qual identifica-se
a fase MMt, como esperado. Observa-se ainda os
picos a 25 e 27°, correspondentes a possiveis
contamina¢des com  quartzo, comumente
identificadas em materiais de origem mineral.
Pode-se observar ainda para o hidrogel puro
picos de difragdo em 38 e 45°, correspondendo a
distancias inter-planares de 2,63 e 2,09 A. Nos
materiais nanocompdsitos, ndo foram observados

picos caracteristicos da argila na regido entre 2 0
= 3-10°, indicando boa  nanodispersdo
(intercalag@o) e esfoliacdo das plaquetas de argila
na matriz de hidrogel para todas as condi¢des, a
excecdo da condicdo 50% MMLt, onde o plano
basal deslocou-se para 3,90°, o que corresponde a
door = 2,26 nm. Este comportamento era esperado,
visto que neste maior teor de argila, ha menor
quantidade de hidrogel para separacdo das
lamelas. Porém, o deslocamento do plano basal
mesmo nesta condi¢do indica a boa interagdo do
argilomineral com o hidrogel. O processo de
hidroélise facilitou a nanodispersdo (intercalagdo) e
esfoliagdo das plaquetas de argila na matriz de
hidrogel, permitindo mesmo nesta condi¢do o
desaparecimento do plano basal. O processo de
hidrdlise ¢ revelado nos difratogramas, pelo
desaparecimento das reflexdes referentes as
distancias interplanares de 2,63 e 2,09 A,
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indicando que o ataque basico quebrou a estrutura
rigida ao longo das cadeias, diminuindo
provavelmente o seu comprimento médio.
Entretanto, esse efeito provavelmente néo altera a
interacdo entre cadeias, provavelmente associada
a ligagdes de hidrogénio e revelada pela
identificagio das reflexdes a 3,18 e 2,88 A, que
revelam que esta periodicidade se manteve
mesmo apos a hidrolise.

Conclusoes

Foi possivel sintetizar hidrogéis com altos
teores de MMt e pelas andlises de DRX ¢ MEV
observou-se que o hidrogel ficou com uma
estrutura bastante homogénea, indicando que foi
possivel a obten¢do dos nanocompositos. Cabe a
trabalhos futuros avaliar a aplicagdo desses
materiais em sistemas de liberagdo de insumos
agricolas.
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