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Resumo: Neste trabalho foi reportada a caracterizagdo de hidrogéis constituidos por metilcelulose (MC) e poliacrilamida (PAAm)
preparados pelo processo de reticulag@o cruzada. As propriedades espectroscopicas e morfoldgicas foram investigadas por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura, respectivamente. O efeito da carga ionica, presenga
de sais, concentragdes de mondmero AAm e polissacarideo MC na absorcdo de dgua e nas propriedades cinéticas dos hidrogéis foi
detalhadamente investigado. Os resultados indicaram que o decréscimo da concentracdo de MC ou aumento da concentra¢do de AAm,
carga i6nica do contra-ion do sal de cloreto e a presenca de fertilizante no meio externo de intumescimento provocaram diminui¢ao
significativa na absorcao de dgua dos hidrogéis. O mecanismo de absor¢do de dgua dos hidrogéis de PAAm-MC em dgua seguiu o modelo
de difusao Fickiana; ja o mecanismo dos hidrogéis intumescidos em sais (cloreto ou fertilizante) seguiu o modelo de transporte andmalo.
Pela alta e rapida absor¢do de dgua, as matrizes porosas e tridimensionais compostas por PAAm e MC podem em potencial ser aplicadas
na agricultura como veiculos carreadores.

Palavras-chave: Absorcdo de dgua, difuséo Fickiana, hidrogéis biodegraddveis, propriedades cinéticas, propriedades morfolégicas.

Investigation of Water Absorption Process in Polysaccharide Hydrogels: Effect of lonic Charge,
Presence of Salt, Monomer and Polysaccharide Concentrations

Abstract: This work reported the characterization of hydrogels constituted by methylcellulose (MC) entrapped in polyacrylamide (PAAm)
network prepared by cross-linking polymerization (gelling process). Spectroscopic and morphologic properties were investigated using
Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy, respectively. Effects of AAm, MC contents, ionic charge
of salt counter-ions (NaCl, KCl, NH,Cl, CaCl,, MnCl,, MgCl,, and AICl,), and fertilizers [(NH,),SO, and KH,PO,] on kinetic and
hydrophilic (swelling degree) properties were investigated in detail. By decreasing the MC content or by increasing acrylamide content,
there was a pronounced decrease in water uptake by the hydrogels. The increase in counter-ion X-Cl salt and the presence of fertilizer on
the external swelling medium also provoked a decrease in water uptake. The water uptake mechanism of PAAm-MC hydrogels swollen
in water followed the Fickian diffusion, while the mechanisms of hydrogels swollen in salt or fertilizer aqueous media followed the
anomalous transport process. With their fast and high water absorption, the porous, three-dimensional matrices containing PAAm and MC
are promising for agriculture as carrier vehicles.

Keywords: Water absorption, Fickian diffusion, biodegradable hydrogels, kinetic properties, morphologic properties.

Introdugao

Os hidrogéis sdo materiais poliméricos constituidos por uma
ou mais redes tridimensionalmente estruturadas, formadas por
cadeias macromoleculares interligadas por liga¢des covalentes
(reticulacdes) ou interagdes fisicas!!! que em condicoes especificas
podem absorver grande quantidade de dgua'®®!. Essa propriedade
os qualifica como componentes importantes em processos
industriais, particularmente na producdo de materiais de uso
médico** e agricolal”®!.

Os hidrogéis podem ser sintetizados a partir de materiais
naturais ou sintéticos. Hidrogéis preparados a partir de polimeros
naturais podem apresentar propriedades mecanicas nao satisfatorias
e fornecem substratos para o desenvolvimento de patégenos que
provocam respostas inflamatérias. Por outro lado se destacam
pela biocompatibilidade, biodegradabilidade e reconhecimento de
moléculas biolGgicas®. Alguns hidrogéis sintéticos ndo apresentam
propriedades bioativas, fato que restringe sua aplicagdo na drea
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médica, porém apresentam excelentes propriedades mecénicas e
hidrofilicas!"”. Os hidrogéis sintetizados a partir da combinagao
de polimeros sintéticos (por exemplo, poliacrilamida — PAAm) e
naturais vém sendo desenvolvidos de forma estratégica de modo
a otimizar os processos mecanicos e bioldgicos, ampliando sua
aplicacdo nas dreas médicas e tecnoldgicas.

O polissacarideo metilcelulose (MC) é um polimero poli-
hidroxilado hidrofilico solivel em meio aquoso que pode ser
transformado em gel através de reticulacdo quimica utilizando
di-aldeidos na presenca de dcido forte!"". No entanto, apresentam
pobre resisténcia mecanica, limitando sua aplicagdo tecnoldgica.
Essa limitagdo pode ser minimizada quando o mesmo € suportado
mecanicamente em redes poliméricas constituidas por polimeros
sintéticos, por exemplo, PAAm.

Neste trabalho foi investigado o efeito da carga idnica, presenca
de sais, concentracdes de mondmero acrilamida e polissacarideo
metilcelulose na absor¢do de dgua e nas propriedades cinéticas
[expoente difusional (n) e constante de difusdo (k)] de hidrogéis
de poliacrilamida e metilcelulose. Adicionalmente, as propriedades
espectroscépicas e morfoldgicas dos hidrogéis foram analisadas
por meio da espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV),
respectivamente.

Experimental

Sintese dos hidrogéis
Os hidrogéis constituidos de poliacrilamida (PAAm)
e do polissacarideo  biodegraddvel metilcelulose (MC,

Mn = 40,000 g. mol™, viscosidade 400 cP, com 27,5-31,5% de
grupamentos metila, 68,5-72,5% de grupamentos hidroxila,
dados fornecidos pelo fabricante Aldrich) foram sintetizados de
acordo com o procedimento recentemente publicado pelo nosso
grupo de pesquisal>'®l. Os hidrogéis foram obtidos por meio de
polimerizagdo quimica do mondmero acrilamida (AAm, Fluka),
em solu¢do aquosa contendo MC e do agente de reticulagdo
N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAm, Aldrich) utilizando
N,N,N’,N’-tetrametil-etilenobisacrilamida ~ (TEMED,  Sigma)
como catalisador. A concentracdo de MBAAm foi fixada em
2 mol% em relagdo a concentragdo de AAm. Persulfato de sédio
(Na,S,0,, Sigma) foi adicionado com intuito de iniciar a reacio de
polimerizagéo via radical livre!". A solubiliza¢do dos reagentes e
a sintese dos hidrogéis foram realizadas em temperatura ambiente.

Grau de intumescimento (Q)

A capacidade de absor¢do de dgua pelos hidrogéis foi observada
por medidas de grau de intumescimento (Q) em fungdo do
tempo. Os estudos de intumescimento foram realizados em dgua
destilada/deionizada (controle) e solugdes aquosas dos fertilizantes
sulfato de amonio e fosfato de potdssio a aproximadamente
1900 mg L-'. Para verificar o efeito da carga i6nica presente nos
contra-fons de sais X-Cl (onde X representa o contra-ion), sete
diferentes meios salinos a 0,15 mol L™ e 25,0 °C foram utilizados:
ions monovalentes (NaCl, KCl, NH 4Cl), divalentes (CaClz, MnClz,
MgCl,) e trivalente (AICL,).

Depois de purificados, os hidrogéis foram cortados em forma
circular, e secos em estufa com temperatura controlada de 30,0 °C.
Para as determinagdes de Q, os hidrogéis desidratados foram pesados
em balanca analitica e submetidos ao intumescimento nos meios
propostos. As medidas de grau de intumescimento foram realizadas
em intervalos de tempo “t” pré-determinados, sendo que em cada
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tempo “t” o hidrogel era retirado da solucdo de intumescimento e
cuidadosamente pesado. Os valores de Q foram obtidos por meio de
razdo da massa dos hidrogéis intumescidos e a massa dos hidrogéis
secos!. As medidas foram realizadas em triplicata e as barras de
erros correspondem ao desvio padrdo (6) (média + 6, n = 3).

Pardmetros cinéticos dos hidrogéis

Os parametros da cinética de intumescimento [expoente
difusional (n) e constante de difusdo (k)] foram calculados utilizando
a Equacdo 116!

M,
- =k M

M,,

onde t € o tempo, k € a constante de difusdo e depende do tipo do
hidrogel e do meio de intumescimento, n € o expoente difusional,
que fornece informagdo sobre o tipo de mecanismo de transporte
que impulsiona a liberagdo/sor¢do de um dado soluto. M, e M,, sdo
as massas do hidrogel em um tempo “t” de intumescimento e no
estado de equilibrio, respectivamente.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros dos hidrogéis de PAAm-MC foram obtidos
utilizando um espectrometro Perkin Elmer Spectrum (modelo
Paragon 1000). Os hidrogeéis sintetizados foram retirados do meio
de intumescimento, liofilizados, misturados com brometo de
potdssio (KBr) e prensados em alta pressao!!’l. Espectros de FTIR
foram obtidos registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm™', com
resolucédo de 2 cm™.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Depois de intumescidos até equilibrio em dgua, os hidrogéis
foram retirados e imersos em nitrogénio liquido. Posteriormente,
as amostras foram liofilizadas por aproximadamente 24 horas. As
amostras de hidrogéis foram depositadas em um porta amostra e suas
superficies foram recobertas com uma fina camada de ouro!"®. Com
esse procedimento, a estrutura porosa do hidrogel ndo € colapsada,
assegurando assim que todas as caracteristicas morfoldgicas obtidas
para os hidrogéis secos podem ser utilizadas para os hidrogéis no
estado intumescido!'”. As micrografias dos hidrogéis foram obtidas
utilizando um microscépio eletronico de varredura Shimadzu,
modelo Hitachi S-570.

Resultados e Discussao

Grau de intumescimento (Q)

Quando um hidrogel € colocado em dgua ou outro meio de
intumescimento, suas cadeias poliméricas podem interagir com o
meio, fazendo com que elas se expandam. Quando as redes ndo
mais se expandirem, o estado de equilibrio do hidrogel € atingido,
ou seja, € o instante em que ndo hd mais variagdes gravimétricas
significativas (variagdes de massa atribuidas a absorgdo de dgua)®”.

O grau de intumescimento € um pardmetro muito importante
para vdrias aplicacdes dos hidrogéis'?. Neste trabalho, a influéncia
dos efeitos das concentracdes de acrilamida e metilcelulose, carga
ionica e presenca dos fertilizante sulfato de amodnio e fosfato de
potdssio na absorcdo de dgua dos hidrogéis de PAAm-MC foi
avaliada por medidas de grau de intumescimento. Os resultados
serdo discutidos a seguir.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 311-317, 2012


g.mol

Bortolin, A. et al. - Investigagdo do processo de absorgdo de dgua de hidrogéis de polissacarideo

Efeito das concentragées de acrilamida e metilcelulose

Foram sintetizados hidrogéis a partir de trés concentragdes
diferentes de acrilamida: 6,0; 9,0 e 12,0% (m/v). Para cada
concentracio de acrilamida foram estudadas duas concentracoes
de metilcelulose: 0,5 e 1,0% (m/v). A hidrofilicidade dos hidrogéis
foi verificada por meio de curvas de grau de intumescimento (Q)
em fun¢@o do tempo. Para obtengdo dos valores de Q no equilibrio
Q) foi tomada como base a variacdo da massa do hidrogel, por
um periodo de 24 horas.

As dependéncias do grau de intumescimento em fungdo do
tempo para hidrogéis sintetizados com 6,0% de AAm com diferentes
quantidades de MC sdo mostradas na Figura 1. Na Figura 2 sdo
mostrados os valores do grau de intumescimento no estado de
equilibrio (ch) para todos os hidrogéis estudados. Ambas as
Figuras foram obtidas utilizando dgua destilada como meio externo
de intumescimento. Apds o hidrogel atingir o estado de equilibrio de
intumescimento, os valores de Qeq praticamente nfo apresentaram
mais variacdo em funcdo do tempo até 50 horas de estudo. Isso
¢ um bom indicativo da preservacdo da estabilidade quimica dos
hidrogéis. Além disso, a ndo variacdo da absorcdo de dgua apds o
estado de equilibrio, também € um indicativo que os grupamentos
amida ndo foram hidrolisados, ou seja, ndo se converteram a
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Figura 1. Dependéncia do grau de intumescimento (Q) em fungao do tempo
para hidrogéis de PAAm-MC com diferentes composicdes a 25,0 + 0,1 °C.
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Figura 2. Dependéncia dos valores de grau de intumescimento no equilibrio
(Qeq) em fungdo da concentracdo de acrilamida para os hidrogéis de
PAAm-MC com diferentes composicdes a 25,0 + 0,1 °C.
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grupamentos carboxilicos (-CONH, + H,O — —-COOH + NH,) ao
final do experimento.

Para uma quantidade fixa de MC os valores de Qeq diminuiram
significativamente com o aumento da concentracdo de AAm devido
ao aumento na rigidez das cadeias poliméricas, provocando uma
menor capacidade de absor¢dao de dgua. De maneira geral, redes
poliméricas formadas com alta concentracio de AAm sdo mais
fortemente reticuladas e isso reflete em uma menor expansio e o
volume de dgua que difunde para o interior da matriz € menor".
Resultados de propriedades mecanicas obtidos em estudos
anteriores'” neste mesmo tipo de hidrogel comprovaram que o
aumento da rigidez da matriz de hidrogel € estritamente relacionada
com o aumento da concentra¢dio de AAm e/ou diminui¢do da
concentragdo de MC.

Da mesma forma, para teores equivalentes de AAm, os valores
de Qeq aumentam a medida em que a concentragdio de MC ¢
aumentada. Isso esta relacionado a incorporacido de grupamentos
hidroxila provenientes da MC, que aumentam a hidrofilicidade dos
hidrogéis.

Efeito da carga idnica

Os valores obtidos de Q, em fun¢do da solugdo salina
de intumescimento sdo expressos na Figura 3. Foi verificado
que os mesmos reduziram drasticamente quando o meio de
intumescimento foi variado de dgua para solugdo contendo fons.
Resultados similares para outros sistemas de hidrogéis foram
discutidos nos trabalhos desenvolvidos por Liang et al. (2004)1* e
Liang et al. (2009)24. Quando o hidrogel é imerso em uma solugio
contendo fons positivos, podem ocorrer interacdes localizadas entre
os grupamentos hidroxila (presentes nas cadeias do polissacarideo
MC) com os contra-fons X" do sal X-CI, o que pode induzir a
formacio de pares i0nicos (ou complexos i0nicos) —O---X"— entre
as espécies. Consequentemente, possiveis repulsdes eletrostaticas
entre os segmentos das cadeias de MC, na qual se encontram
entrelagadas nas cadeias de PAAm reticuladas, s3o minimizadas
dificultando as expansdes localizadas das redes dos hidrogéis.
Além disso, em condigdes extremas pode ocorrer até a contragio
das redes dos hidrogéis, o que contribui para menor absorcio de
dgua do hidrogel devido a diminui¢@o da afinidade das mesmas com
moléculas de dgua.

304 k
254

204

Grau de intumescimento no equilibrio (Qeq)

0l : ; : ; : . :
H,0 NaCl KCl NH,CI CaCl, MgCl, MnCl, AICI,

Solugdo salina de intumescimento

Figura 3. Dependéncia dos valores de grau de intumescimento no equilibrio
(Qeq) do hidrogel composto por 9,0% AAm e 1,0% MC em funcéo da solucdo
salina de intumescimento a 0,15 mol L' e 25,0 °C: fons monovalentes
(NaCl, KCl1, NH 4Cl), divalentes (CaClz, MnClZ, MgClz) e trivalente (AlClB).
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Adicionalmente, a diminuicio de Qeq foi mais acentuada para
a solugéo contendo fons Al**, como era esperado. As interagdes
entre os grupamentos hidroxila e os contra-fons X™ se ddo mais
fortemente & medida que a valéncia do contra-fon aumenta, ou seja:
—-0---X*— < ~(0),---X**- < —(0),---X*—. Além disso, os cdtions
trivalentes possuem uma alta densidade de carga positiva; o que
potencializa sua interacio podendo até formar ligagdes eletrostaticas
intra- e inter-moleculares com os segmentos poliméricos formadores
das redes dos hidrogéis. Como conseqiiéncia direta, pontos de
reticulagdes fisicas e/ou quimicas poderdo se formar contribuindo
para o aumento da densidade de reticulagdo dos hidrogéis. De
maneira geral, redes de hidrogéis mais fortemente reticuladas
absorvem menos dgua devido a sua pequena flexibilidade.

Efeito dos fertilizantes sulfato de aménio e fosfato de potdssio

A capacidade de intumescimento dos hidrogéis em solugdo de
fertilizantes (sulfato de amoénio (NH,),SO, e fosfato de potédssio
(KH,PO,) estdo apresentados na Figura 4. A presenga do fertilizante
no meio de intumescimento diminuiu o grau de intumescimento dos
hidrogéis devido as interagdes dos grupamentos i6nicos NH,*e K*
oriundos dos fertilizantes com os grupamentos hidroxila oriundo
da MC e grupamentos SO, H,PO,” e PO,> - segmentos CONH,

Fertilizante: sulfato de amdnio
25 +

[_10% MC
I 0,5% MC
ZA41,0% MC

20 4

Grau de intumescimento no equilibrio (Qeq)
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=
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£
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Concentracdo de acrilamida (% m/v)
(b)
Figura 4. Dependéncia dos valores de grau de intumescimento no equilibrio
(Qeq) em fungdo da concentracdo de acrilamida para os hidrogéis de
PAAmM-MC com diferentes composi¢des a 25,0 = 0,1 °C: (a) sulfato de
amonio e (b) fosfato de potéssio.
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presentes nas cadeias poliméricas de PAAm e MBAAm. Essas
interacdes diminuem também a expansdo das redes tridimensionais
porosas que formam os hidrogéis. Xu et al. (2011)/*! constataram a
formacdo de um complexo de coordenagao entre dnions fosfato com
grupos aminas do tipo R-N+(CH,CH,),......... H,PO,” por meio da
variacao espectral FTIR da banda em aproximadamente 1345 cm™'.
Baseando nessas informacdes da literatura, as interagdes entre os
grupos SO, PO,” e H,PO,” com os grupos -CONH, possivelmente
ocorrem através de formacdo de complexos similares, tais como:
-CONH,+......... SO, -CONH +......... PO, e-CONH +......... H,PO,.
Adicionalmente, uma possivel formagdo do complexo dos anions
fosfato foi observada pela formacdo de uma banda FTIR em
aproximadamente 1348 cm™ (ver Figura 5b).

O aumento da concentragdo do polissacarideo MC provoca
maior absor¢do de dgua (maior grau de intumescimento) para
ambos os fertilizantes. Porém € observado na Figura 4, para
hidrogéis contendo 12,0% de AAm, a variagdo da concentracio de
metilcelulose praticamente ndo afetou o grau de intumescimento. Isto
pode ser atribuido a menor mobilidade dos grupamentos hidroxila
que estdo entrelacados em redes poliméricas tridimensionais de
PAAm altamente rigidas®!), somada a intera¢do destes grupamentos
com os fons presentes na solugdo de intumescimento.

(a)H,0
S
=
Q
é (b) Sulfato de aménio
<
&
* Jons sulfato *1108 cm™!
## fons aménio  *¥ 1390 cm™!
T T T T T T T
2000 1600 1200 800 400
Ndmero de onda (cm™")
(@)
S
E (b) Fosfato _
S |de potdssio =
<§ Q
= 4
= %
= 51092 cm!
#1310 cm!
* Jons fosfato

T T T
2000 1600 1200 800 400

Niimero de onda (cm™ ')

(b)
Figura 5. Espectros de FTIR dos hidrogéis de PAAm-MC compostos por
6,0% AAm e 1,0% MC intumescidos em agua e PAAm com (a) sulfato de
amonio (NH,),SO, e (b) fosfato de potdssio (KH,PO,) incorporados.
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Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 5 apresenta espectros de FTIR para um mesmo tipo de
hidrogel, sintetizado com 6,0% AAm e 1,0% de MC intumescidos em
dgua e em solucdo de fertilizantes (a) fosfato de potdssio e (b) sulfato
de amoénio. A incorporagdo de fosfato de potdssio foi identificada
pelas bandas na regido de 1310 cm™, na qual € caracteristica de
grupamentos P=0 e também na regido de 1092 cm™ caracteristica
de fons fosfato*!. No hidrogel intumescido em solugio de sulfato
de amoénio, uma banda bem definida e de alta intensidade em
1390 cm™ indica a presenga de fon amdnio; e as bandas intensas
em 1108 e 620 cm™ a presenga do fon sulfato>"?%!. Esses resultados
estdo condizentes com a incorporagdo dos fertilizantes visto que os
hidrogéis de PAAm e MC intumescidos em dgua ndo apresentam
as bandas supracitadas. Adicionalmente, mudancas significativas
em ambos os espectros na regido entre 1550-1830 cm™*! (regido
caracteristicas de vibra¢des de grupos amida) foram observadas,
sendo um indicio que uma das possiveis vias de interagdo
fertilizante-matriz polimérica ocorrem com os segmentos CONH,,.
Uma outra possivel via de intera¢do ocorre através da interacdo
com os grupamentos hidroxila. Porém, somente leves variacdes
espectroscdpicas em regides acima de 3200 cm™ foram observadas
nos espectros FTIR, por isso os dados ndo foram apresentados.
Uma possivel razdo € que essa regido também € caracteristica de
vibragdes de ligacdes de outros grupamentos presentes na estrutura
polimérica, por exemplo, vibragdes de grupamentos NH,.

Parametros cinéticos dos hidrogéis

Os parametros associados a cinética de intumescimento sdo de
suma importancia para o entendimento do mecanistico do processo
de difusdo solucdo de intumescimento para o interior do hidrogel .
De posse de curvas de In M/M_ vs In t obtidas para hidrogéis
com diferentes teores de AAm e MC e em diferentes solugdes de
intumescimento foi possivel obter os valores de n e k através da
Equac@o 1. 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.
Neste caso, o processo de difusdo ¢ realizado, ao mesmo tempo por
difusdo e relaxac@o das cadeias do hidrogel"®\.

A Tabela 1 mostra os valores obtidos para as constantes cinéticas
n e k dos hidrogéis estudados em diferentes condi¢cdes de carga
i6nica. O processo de intumescimento apresentado pelo hidrogel em
dgua (k = 0,2298 h™') foi duas vezes mais lento quando comparado
a0 meio AICI, (k = 0,4807 h™). O valor de n = 0,47 demonstrou
que o mecanismo de absor¢do do hidrogel em 4dgua corresponde
a difusdo Fickiana, ou seja, seu mecanismo pode ser explicado

Tabela 1. Valores de Qe , k e n obtidos para diferentes meios salinos de
intumescimento utilizando o hidrogel composto por 9,0% AAme 1,0% MC.

Meio de

intumescimento Q“'l (2/2) ke (b "

H,0 31,2+0,6 0,2298 0,47
NaCl 173+0,2 0,3166 0,36

KCl1 17,3+0,1 0,3230 0,36
NH,CI 17,1£0,2 0,3251 0,35
CaCl, 16,1 £0,1 0,3095 0,34
MnCl, 16,1 0,1 0,3018 0,35
MgCl, 16,7 0,1 0,3093 0,36
AICL, 10,7 +0,2 0,4807 0,23
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em termos da 1* e 2* Leis de Fick, mostradas nas Equagdes 2 e 3
respectivamente. Assim uma substincia ird se difundir mais rdpido
quando o gradiente de concentrac¢do for mais abrupto, ou quando o
coeficiente de difusdo (D) € aumentado. A 2° Lei de Fick se aplica
na difusdo ndo estaciondria, ou seja, quando a concentra¢do dentro
do volume de difusdo muda com o tempo.

J,=-D; AC,

g 2 2
Ax

qnde J representa a velocidade de transporte ou densidade de fluxo.
E a quantidade de uma substancia S que atravessa uma unidade de
drea, por uma unidade de tempo. D, € o coeficiente de difusdo, AC
¢é o gradiente de concentracdo e Ax € a distancia.

aC, 0%C,
5 =D 2 ©)

Ainda, as constantes n e k sdo inversamente proporcionais, ou
seja, o aumento da carga idnica do sal no meio de intumescimento
provocou diminuigdo de n e o incremento de k. Estes efeitos estdo
relacionados com alteragdes na pressdo osmoética do meio de
intumescimento definida pela teoria de equilibrio de Donnan® e da
diferenca entre o gradiente de potencial quimico formado entre os
meios interno e externo do hidrogel*!.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de n, k dos hidrogéis
compostos por diferentes concentracdes de AAm e/ou MC em
diferentes solucdes de intumescimento: dgua, solu¢des de sulfato de
amonio e fosfato de potdssio. Pode-se observar que o parimetro n
se mostrou diretamente proporcional a ch. Os valores de k indicam
a velocidade de difusdo da solug¢do para o interior do gel, e a
mesma varia significativamente dependendo das condicdes de
sintese dos hidrogéis e solu¢des de intumescimento. O valor de & é
aproximadamente 70 vezes maior em sulfato de amodnio e em
torno de 17 vezes maior em fosfato de potdssio quando comparado
ao hidrogel em dgua. Isto deve estar relacionado as interagdes

Tabela 2. Valores de Qeq, k e n obtidos para diferentes meios de
intumescimento: agua, solugdes dos fertilizantes sulfato de amonio e fosfato
de potéssio.

Agua
Aammicys Q@) no k) R
(6,0-1,0) 49,7+3,6 0,59 0,0018 0,9858
(9,0-0) 16,6 £ 0,1 0,47 0,0050 0,9899
(9,0-0,5) 17,7+2,1 0,48 0,0053 0,9920
(9,0-1,0) 257+15 0,52 0,0037 0,9988
(12,0-1,0) 16,9 +0,1 0,49 0,0040 0,9926
Sulfato de aménio
(6,0-1,0) 250+ 1,2 0,21 0,10 0,9794
(9,0-0) 13,5+0,1 0,12 0,35 0,9937
(9,0-0,5) 13,2+0,1 0,18 0,17 0,9166
(9,0-1,0) 16,7+0,2 0,20 0,12 0,9517
(12,0-1,0) 10,2 +0,2 0,16 0,23 0,9403
Fosfato de potassio
(6,0-1,0) 259 +0,3 0,30 0,020 0,9537
(9,0-0) 13,6 £ 0,1 0,24 0,086 0,9845
(9,0-0,5) 13,8 £0,2 0,27 0,041 0,9442
(9,0-1,0) 17,5+0,1 0,28 0,035 0,9142
(12,0-1,0) 10,2+ 0,1 0,26 0,058 0,9850

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

(b)

Figura 6. 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. As micrografias possuem ampliagdo de (a) 40 e (b) 500x.

moleculares das cadeias presentes no hidrogel com a solugdo de
intumescimento. De maneira geral, o incremento de MC provoca
a diminuicdo da constante k, e o incremento de AAm aumenta k.

Potencialidade de aplicagdo em sistemas de liberagdo controlada
da matriz porosa de hidrogel

Na Figura 6 € apresentada a morfologia obtida por microscopia
eletronica de varredura das redes tridimensionais do hidrogel de
PAAm-MC, onde foi constatado que o hidrogel ¢ extremamente
poroso possuindo formas bem definidas e com estreita distribuigdo
de tamanho de poros.

Pela alta absor¢do de dgua dos hidrogéis em um intervalo de
tempo intermedidrio, estes materiais podem ser considerados
como promissores para serem aplicados em diferentes campos
na agricultura, destacando a liberagdo controlada de fertilizantes.
Essa potencialidade de aplica¢do foi verificada e os resultados
estdo discutidos detalhadamente em um artigo recentemente
publicado pelo nosso grupo de pesquisal®'l. Por exemplo, o hidrogel
composto por 6,0% AAm e 1,0% MC liberou entre 80-85% de
(NH,),SO, e 40-45% de KH,PO, da quantidade inicial sorvida; e
para cada 1 grama de hidrogel seco testado observou liberacdo de
aproximadamente 50 mg de cada fertilizante.

Conclusoes

Andlises de FTIR comprovam a habilidade do hidrogel em
sorver os fertilizantes fosfato de potdssio e sulfato de amonio. O
grau de intumescimento (hidrofilicidade) aumentou com a insercio
do polissacarideo MC nas redes tridimensionais do polimero e
diminuiu a medida que a concentracdo de AAm foi aumentada,
devido ao aumento da rigidez das cadeias poliméricas. O aumento
da carga idnica do contra-fon do sal X-Cl e a presenga de fertilizante
também sdo fatores que diminuem consideravelmente o grau de
intumescimento; devido ao decréscimo da expansdo das redes
tridimensionais que formam os hidrogéis ocasionado por interacdes
dos grupamentos idnicos 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. As propriedades cinéticas dos
hidrogéis puderam ser controladas pelos pardmetros estudados. A
potencialidade de aplicag@o foi testada e os resultados indicam que
o perfil de liberacdo € lento e sustentado para ambos os fertilizantes.
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O hidrogel liberou até 80-85% de (NH,),SO, € 40-45% de KH,PO ;
e para cada 1 grama de hidrogel seco testado observou liberagio de
aproximadamente 50 mg de cada fertilizante.
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