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SINTESE DE HIDROGEIS E CINETICA DE LIBERACAO
DE AMONIO E POTASSIOM

Fauze Ahmad Aouada(z), Marcia Regina de Moura(3), Eveline de Abreu Menezes(3),
Ana Rita de Aratjo Nogueira(4) & Luiz Henrique Capparelli Mattoso‘®

RESUMO

Hidrogéis produzidos a partir de poliacrilamida (PAAm) foram sintetizados e
suas eficiéncias para liberacgio controlada de NH,* e K* contidos em fertilizantes
foram avaliadas. Os hidrogéis foram sintetizados em solug¢io aquosa a partir da
polimerizacio do monémero acrilamida (AAm) em duas concentragoes (3,6 e
21,7 %), em presenca do agente de reticulacao N’, N-metileno-bis-acrilamida
(MBAAm) e catalisador N, N, N’, N’-tetrametil etilenodiamina (TEMED). A fixaciao
de nutrientes ocorreu submetendo-se os hidrogéis a solugcao aquosa com
concentracoes de 86 e 82 mg L'! de K* e NH,*. As propriedades hidrofilicas,
espectroscopicas e morfologicas foram investigadas por meio de medidas de grau
de intumescimento (Q), por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e por meio de imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os teores de NH,* e K* liberados em meio aquoso foram
monitorados em intervalos de tempo de 1, 2, 4, 18, 26 e 50 h por espectrofotometria
com analise por injec¢ido em fluxo e por fotometria de chama. Os resultados de grau
de intumescimento mostraram que hidrogéis com nutrientes fixados sido mais
hidrofébicos. Observagcdes em MEV revelaram decréscimo no tamanho médio dos
poros para os hidrogéis com maior quantidade de acrilamida. A cinética de liberacao
controlada de NH,* e K* permitiu inferir que o hidrogel sintetizado com 21,7 % de
AAm apresentou maior potencial na liberaciao controlada dos nutrientes,
principalmente NH,*.

Termos de indexacgao: sulfato de amoénio, fosfato de potassio, detec¢ao de nutrientes,
poliacrilamida, fertilidade do solo.
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SUMMARY: HYDROGEL SYNTHESIS AND KINETICS OF AMMONIUM AND
POTASSIUM RELEASE

Hydrogels based on polyacrylamide (PAAm) were synthesized and their efficiency for
the controlled release of ammonium and potassium contained in fertilizers evaluated. The
hydrogels were synthesized by polymerizing acrylamide (AAm) in aqueous solution at two
acrylamide concentrations (3.6 and 21.7 %) using N-N-methylene-bisacrylamide (MBAAm)
as cross-linker and N,N,N’,N’ tetramethylethylenediamine (TEMED) as catalytic agent.
Nutrient fixation was performed by immersion of hydrogels in aqueous nutrient solutions
with 86 and 82 mg L'1 K* and NH,*. The hydrophilic, spectroscopic and morphological
properties were investigated based on the swelling degree (Q) and Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), and images obtained using scanning electron microscopy (SEM). The
amount of NH,* and K* released in aqueous solution was monitored at intervals of 1, 2, 4,
18, 26, and 50 h by spectrometry, using a flow injection analysis system, and by flame
photometry. The swelling degree results show that hydrogels with fixed nutrients are more
hydrophobic. SEM images revealed a significant decrease in the average porous size of
hydrogels with higher acrylamide content. The release kinetics of NH,* and K* allowed to
conclude that hydrogel synthesized with 21.7 % AAm had a higher nutrient release potential,
especially NH;*.

Index terms: ammonium sulfate, potassium phosphate, nutrient detection, polyacrylamide,

soil fertility.

INTRODUCAO

Dentre os diferentes campos de pesquisas voltadas
para o agronegécio, uma vertente emergente que vem
se destacando é a liberacao controlada de insumos
agricolas a partir de veiculos biodegradaveis (Shavit
etal., 1997; Bajpai & Giri, 2002; Saraydin et al., 2004;
Wang et al., 2007; Isiklan, 2007). Nesse contexto, o
emprego de hidrogéis como veiculos biodegradaveis
tem merecido a atencdo dos pesquisadores. Hidrogéis
s@o materiais formados por redes tridimensionais de
polimeros hidrofilicos que possuem habilidade de
absorver grande quantidade de agua (Rudzinski et al.,
2002; Francis et al., 2006; Fang et al., 2007; Kimhi
& Bianco-Peled, 2007). O principal beneficio do sistema
de liberacdo controlada é aumentar a eficiéncia
funcional de insumos sintetizados quimicamente
(nutrientes, herbicidas, inseticidas e parasiticidas) ou
de natureza biolégica (microrganismos com atividade
especifica contra uma praga-alvo), diminuindo custos,
bem como aumentando a seguranca no manuseio
desses produtos, reduzindo riscos de toxidez para o
homem, de concentragoes elevadas na lavoura e de
contaminagio ambiental. O objetivo desses sistemas
é manter a concentracgio do substrato— por exemplo,
inseticidas, herbicidas e nutrientes — em uma faixa
considerada 6tima, ou seja, acima da qual ela é toxica
(superdosagem) e abaixo é ineficaz, por tempo
prolongado a partir de uma tnica aplicagio.

A disponibilidade de 4gua e nutriente disponivel
no solo é um fator importantissimo para o crescimento,
o aumento de produtividade e a qualidade de plantas e
cultivares. Segundo Wu & Liu (2008), cerca de 40—
70 % de Ny e 50-70 % de K em forma de nutrientes
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pequena quantidade desses é absorvida pelas plantas
e cultivares. Para suprir essa caréncia, é necessaria
a aplicacdo de doses extras, o que causa enorme
desperdicio de fertilizante, bem como serissimo
problema de polui¢do ambiental. Uma opgéo é o uso
de hidrogéis como veiculos carreadores para liberagao
controlada (Shaviv, 2001), pois estes liberam dgua e
nutrientes paulatinamente, retardando sua presenca
no solo. Essas caracteristicas podem ser atribuidas
ao fato de que a presenca de hidrogel pode modificar
propriedades fisicas adversas do solo, como baixa
capacidade de retengdo de agua e excessiva
permeabilidade.

Alguns trabalhos da literatura relatam a liberagao
controlada utilizando hidrogéis. Alemzadeh &
Vossoughi (2002) estudaram o comportamento de
liberagdo controlada do herbicida Paraquat® em
hidrogéis formados por poli (4lcool vinilico) reticulado
com glutaraldeido. Esses autores observaram que o
processo de liberagcdo do herbicida é fortemente
dependente da concentracgido do agente de reticulagio,
apresentando pequeno grau de liberagéo do herbicida
quando este se encontra confinado em hidrogéis
reticulados com altos valores de glutaraldeido. Em
outros trabalhos, Kenawy (1998) estudou, por meio
de medidas espectrofotométricas, o perfil de liberagio
controlada do acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) em
diferentes hidrogéis de poliacrilamida (PAAm)
modificados com grupamentos aminas em sua
estrutura. Kulkarni et al. (2000) estudaram o perfil
de liberacéo controlada do pesticida liquido, conhecido
como NSO, encapsulado em hidrogéis biodegradaveis
formados por reticulagéo de cadeias de alginato de s6dio
e glutaraldeido. Bajpai & Giri (2003) estudaram o
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hidrogéis de poliacrilamida grafitizados em cadeias
de carboximetilcelulose. Esses autores observaram
que a liberacio é fortemente dependente da estrutura
quimica do hidrogel, do pH e da temperatura de
intumescimento. Guo et al. (2005) observaram o
encapsulamento do fertilizante uréia em membranas
formadas a partir da reticulagcdo do polissacarideo
amido. A liberacgao do fertilizante foi analisada a partir
da taxa de N, (presente na uréia) que passa a existir
no solo.

Os principais objetivos deste trabalho foram sinte-
tizar e caracterizar hidrogéis produzidos a partir de
poliacrilamida (PAAm) e avaliar a eficiéncia desses
materiais na liberagao controlada de NH,* e de K*, res-
pectivamente na forma de sulfato de amonio (NH,),SO,
e de fosfato monobaésico de potassio (KH,PO,).

MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados na Embrapa
Instrumentagéo Agropecuaria e Embrapa Pecuaria
Sudeste, localizadas no municipio de Sdo Carlos, Estado
de Sao Paulo.

Os hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) foram
obtidos por meio da polimeriza¢cdo quimica do
monémero acrilamida (AAm) em solucio aquosa
contendo N’, N-metileno-bis-acrilamida (MBAAm) a
8,556 mmol L'l. A concentracdo de N, N, N’, N’-
tetrametil etilenodiamina (TEMED), catalisador da
reacao, fol mantida constante em 3,21 mmol L.
Persulfato de s6dio (3,38 mmol L1) foi utilizado como
iniciador da reacio de polimerizacgio via radical livre.
Depois de preparar a mistura, borbulhou-se N, na
solugéo durante 20 min. Na sintese, foram utilizadas
duas concentracgoes de acrilamida: 3,6 e 21,7 % (m/v).

As propriedades hidrofilicas dos hidrogéis foram
investigadas a partir de medidas de grau de
intumescimento. O grau de intumescimento (Q) é
definido como a razdo entre a massa do hidrogel
intumescido, em equilibrio, e a massa do hidrogel seco
(Xue et al., 2007; Jin et al., 2007).

Os hidrogéis sintetizados foram colocados em
contato com 4gua Milli-Q®, solucao aquosa de KH,PO,
e (NH,),SO, com concentracdes equivalentes a
86 mg L't de K* e 82 mg L'! de NH,*, e deixados
intumescer até atingir o estado de equilibrio em
temperatura de 25 °C. Os teores de nutrientes fixados
foram calculados por meio da diferenca entre os teores
de nutrientes na solucao inicial e os teores
remanescentes apds a retirada dos hidrogéis. Calculou-
se também a eficiéncia da fixacdo em percentagem.

As propriedades morfolégicas foram investigadas
utilizando microscopia eletronica de varredura. Para
i8s0, 0s hidrogéis foram imersos em 4gua Milli-Q® na
temperatura de 25 °C, durante 24 h. Apds esse
periodo, as amostras foram removidas e, em seguida,
conocaladaes merctilhando-ac em N- lHa11ido (Kechava
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Murthy et al., 2006; Huang et al., 2007). As
membranas congeladas foram liofilizadas durante
24 h em temperatura de -55 °C. Posteriormente, os
hidrogéis foram depositados sobre um porta-amostra
e sua superficie foi recoberta com uma fina camada
de Au. Micrografias foram obtidas por microscépio
eletronico de varredura Hitachi (modelo S-4700).

A caracterizacdo espectroscépica dos hidrogéis
compostos por PAAm e PAAm contendo KH,PO, e
(NH,)»S0, foi realizada por meio de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Os hidrogéis sintetizados foram liofilizados,
misturados com KBr e prensados em alta pressao,
formando pastilhas (Tang et al., 2007; Singh et al.,
2007). Espectros de FTIR foram obtidos registrando
128 varreduras de 400 a 4.000 cm™!, com resolucio de
2 cml,

Os teores de NH,* foram determinados nas
solugdes por espectrofotometria com anélise por injegao
em fluxo (Reis, 1996; Nogueira et al., 1996). Os teores
de K* foram determinados por fotometria de chama.

Apbs o processo de carregamento, cada hidrogel foi
transferido para um béquer com volume inicial de 50 mL
de dgua. A seguir, a cinética de liberagao controlada
dos nutrientes foi acompanhada. Para isso, aliquotas
nos tempos predeterminados de 1, 2, 4, 18,26e 50 h
foram retiradas e quantificadas nas respectivas
técnicas: NH,* - espectrofotometria com anélise por
inje¢do em fluxo; e K* - fotometria de chama. As
medidas foram realizadas em triplicata, e as dispersoes
de erros, representadas pelo desvio-padréo (n=3).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Percebe-se que o grau de intumescimento diminui
significativamente com o aumento da quantidade de
acrilamida presente na solu¢io de sintese (Figura 1).
Isso pode ser explicado pelo fato de os hidrogéis com
maiores concentracdes de acrilamida apresentarem
maior densidade de cadeias poliméricas e,
conseqiientemente, maior compactagido da matriz
polimérica, o que também acarreta diminuigio da
elasticidade da rede polimérica tridimensional e dos
espacos vazios que poderiam ser ocupados pela dgua.

Quando o hidrogel desidratado (seco) é imerso em
meio aquoso, este intumesce, absorvendo agua até
atingir equilibrio entre as forgas favoraveis a entrada
de dgua em direcdo a estrutura polimérica, como o
potencial osmotico, as ligagdes de Hy entre dgua e
polimero e a flexibilidade da cadeia e as forgas de coeséo
da rede polimérica tridimensional (reticulacgoes) (Flory
& Rehner, 1943). As fortes interacoes atrativas entre
as estruturas quimicas no polimero e a 4gua também
contribuem para o aumento do grau de
intumescimento. A medida que a Agua penetra no
hidrogel, ocupando os espacos entre as cadeias
noliméricae ectac ce ectendem biiceando 11ma nova
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40 [JHidrogel PAAm intumescido em agua
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Figura 1. Dependéncia do grau de intumescimento
em func¢io da concentracio de acrilamida para
os hidrogéis estudados.

configuragdo, uma vez que a presenca da dgua no
sistema requer a expansdo e a reordenacdo das
cadeias. A propor¢do que as cadeias sdo alongadas
para uma configuracdo entropicamente menos
favoravel, existe uma forca resistiva, que aumenta
com a densidade de ligagoes cruzadas. O equilibrio é
atingido quando essas forcas se igualam (Anseth et
al., 1996).

Para hidrogéis sintetizados com 3,6 % (m/v) de
AAm, os valores de grau de intumescimento
diminuiram de 35,4 £ 0,9 g g'! (gramas de 4gua por
grama de hidrogel) para 194+ 1,2ggle189+1,0gg?
quando as solugdes contendo (NH,)9SO, e KH,PO,
foram, respectivamente, fixadas. Ja a fixacdo das
mesmas solugdes nos hidrogéis com 21,7 % de AAm
reduziu os valores de Q de 12,2 + 0,8 g g'! para
aproximadamente 9 g g'1. A presenca das solugdes
com os nutrientes provoca alteragoes significativas na
pressio osmotica, o que dificulta a entrada de agua
nas redes poliméricas, contribuindo para a diminui¢ao
nos valores de Q. Além disso, a redugdo nos valores
de Q pela fixac¢do das solugdes com os nutrientes foi
menor nos hidrogéis com maior densidade de cadeia
polimérica, ou seja, hidrogéis com 21,7 % de AAm,
pois nessas condigdes as redes sdo menos flexiveis,
dificultando sua contracio.

Como foi observado nos dados de grau de
intumescimento, hidrogéis que foram sintetizados com
menor quantidade de AAm apresentaram maior
afinidade pela agua. Neste trabalho foi também
observada a dependéncia da porosidade dos hidrogéis
com a quantidade de AAm. Na figura 2a,b sao
apresentadas micrografias das superficies dos
hidrogéis com baixa (3,6 % de AAm) e alta densidade
de cadeias poliméricas (21,7 % de AAm). Com o
aumento na quantidade de AAm, foi observado
visualmente decréscimo no tamanho e na quantidade
dos noros Tecoleva a tma dimintuiicao na canacidade
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de absorver agua, como pode ser observado nos dados
de grau de intumescimento e, provavelmente, na
adsorgao e liberagéo controlada dos nutrientes.

A fixacao da solugao KH5;PO, nos hidrogéis de
PAAm esta evidenciada no espectro de FTIR
(Figura 3a). Nessa figura pode ser observado o
aparecimento de trés bandas de transmitancia a 1.305,
1.075 e 935 cm'l. Essas bandas sdo referentes ao
grupamento fosfato P = O e ions fosfato. Na figura 3b
s@lo mostrados os espectros de FTIR dos hidrogéis de
PAAm com e sem (NH,),SO, fixado. De acordo com
os espectros obtidos, é possivel observar o aparecimento
das bandas referentes aos ions NH,* em 3.166 e
1.400 cm™1. Pode-se notar ainda a presenca das bandas
em 1.108 e 620 cml, que sdo referentes aos ions SO 2.
Pela presenca dessas bandas, pode-se confirmar a
fixacdo dos nutrientes na forma de KHyPO, e
(NH,)2SO,4 nos hidrogéis de PAAm.

O estudo cinético de liberac¢do controlada de
nutrientes foi monitorado em tempos predeterminados
de1,2,4,18,26 50 h (Figuras 4 e 5). As quantidades
de K* totais fixadas pelos hidrogéis com 3,6 e 21,7 %
de AAm foram de 42,4 = 0,5 e 40,8 + 1,0 mg L1,
respectivamente. As quantidades de NH,* fixadas

7 0k w00

Figura 2. Micrografia da superficie de hidrogel de
PAAm (a) 3,6 % (ampliacao de 400 X) e (b) 21,7 %
de AAm (amnliscao de 500 X))
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Hidrogel PAAm (a) (b)
Hidrogel PAAm
Hidrogel PAAm
com KH, PO,
fon sulfato 620 cm™
Hidrogel PAAm,
fosfato P= 0 1.305 em”™ com (NH,), O,
fon fosfato 1.075 e 935 cm™ ion amonio fon amﬁn-ilo
3.166 cm™ 1400 cm fon sulfato 1.108 cm’!
T T T 1 T T T 1
2.000 1.500 1.000 500 4.000 3.000 2.000 1.000 0

NUMERO DE ONDA, cm’
Figura 3. Espectros de FTIR dos hidrogéis de PAAm e PAAm com (a) KH,PO, e (b) (NH,),SO, fixado.

pelos hidrogéis com 3,6 e 21,7 % de AAm foram de
69,6+ 1,3e60,9+2,5 mg Li'1, respectivamente. Isso
representa 49,3 e 47,4 % de eficiéncia na fixagio de
K* total e 84,9 e 74,3 % de eficiéncia na fixagdo de
NH," total.

Observa-se que os hidrogéis de PAAm foram
capazes de absorver maior quantidade de NH,* quando
comparado ao K*. Isso pode estar relacionado com a
semelhanca quimica do (NH4)5SO, com grupamentos
amida (-CONH,) provenientes das cadeias de AAm e
MBAAm formadoras dos hidrogéis de PAAm.

A cinética de liberacdo controlada de K* a partir
dos dois hidrogéis de PAAm com concentracdes
distintas indica, nas primeiras horas, aumento brusco
na liberacao de K* (Figura 4a). Esse fato esta
relacionado a liberagao inicial do K* que estava contido
na superficie do hidrogel. Observa-se também
(Figura 4b) que, ap6s 26 h, a liberagio é praticamente
constante, ou seja, o hidrogel ja teria liberado o maximo
de K* (aproximadamente 78,2+ 3,1 % para 3,6 % de
AAm e 83,0 £ 2,7 % para 21,7 % de AAm). E
importante ressaltar que os hidrogéis nio liberam a
totalidade do K* fixado em sua matriz. Esse fato é
devido principalmente a dois fatores: forte interacao
entre o K* e a matriz do hidrogel; e a quantidade
relativamente baixa de K* (cerca de 40 mg L'!) fixada
inicialmente ao hidrogel, formando um baixo gradiente
de concentrag¢do. O perfil de liberagido dos dois
hidrogéis estudados é praticamente o mesmo, o que
indica que a liberacdo de K praticamente nao é
alterada pela diferenca de compactacio das cadeias
poliméricas dos hidrogéis.

O perfil de liberagdo de NH,* dos hidrogéis de
PAAm (Figura 5a) é bastante semelhante ao perfil de
liberacao de K* (Figura 4a). Pode ser observado
aumento na quantidade de NH,* liberado em um curto
espaco de tempo. Diferentemente do processo de
liberagao mostrado na figura 4b, pode-se observar na
fict1ira 5h 11ma diferenca na aiiantidade de NH +

liberado em decorréncia da quantidade de AAm no
hidrogel. O hidrogel com maior quantidade de AAm
e, conseqliientemente, com maior compactacio das
redes poliméricas apresentou maior liberagao de NH,*
(81,1 + 2,9 %), quando comparado ao hidrogel com
baixa quantidade de AAm (62,1 +4,2 %). O aumento
da concentracdo de acrilamida no hidrogel ocasiona
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Figura 4. Perfil de liberacio controlada de K*
contido em fosfato monobasico de potassio em
funcao do temno s nartirde hidroocéicsde PAAM
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Figura 5. Perfil de liberagdo controlada de NH,*
contido em sulfato de aménio em func¢io do
tempo a partir de hidrogéis de PAAm.

forte interagdo com o nutriente, o que facilita o processo
de relaxacdo das cadeias macromoleculares que
constituem os hidrogéis. Isso certamente contribuiu
para a maior liberagido do nutriente.

De maneira geral, a relacdo contracio/expansao
das redes dos hidrogéis exerce importante papel no
processo de adsorcao e liberacéo de agua e nutrientes.
O volume méaximo de dgua adsorvido pelos hidrogéis
é dependente da elasticidade das redes formadoras.
No processo de adsor¢do de nutrientes, o aumento da
concentracdo de AAm provoca aumento na fixagdo de
nutrientes. KEsse fato estd relacionado com a
diminuigdo na hidrofilicidade das redes, ocasionada
pelo aumento na compactacdo. Por outro lado, a
diminuic¢ao da hidrofilicidade ocasiona aumento nas
percentagens de nutrientes liberados.

CONCLUSOES

1. O processo de fixacdo de fosfato de potéssio e
sulfato de amonio em hidrogéis sintetizados a nartir

Fauze Ahmad Aouada et al.

de PAAm proporcionou diminuic¢io nos valores de grau
de intumescimento dos hidrogéis.

2. A porosidade de hidrogéis esta relacionada com
a concentracgdo de AAm utilizada em sua sintese.

3. Os hidrogéis mostraram-se mais eficientes em
adsorver NH,* que K*, independentemente da
concentragdo de PAAm utilizada na sintese do
hidrogel. Entretanto, o hidrogel com 21,7 % de AAm
na matriz apresentou maior capacidade de liberagao
de NH,*e K* que aquele com 3,6 %.
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