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Resumo

Os hidrogéis sao polimeros hidrorretentores reticulados, que sédo capazes ¢
reter e absorver grande quantidade de agua. A combinacdo de polissacarideos e
nanoargila na matriz polimérica otimiza o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis e nanoestruturados que podem ser utilizados na agricultura. Nesta
dissertacdo foram preparados e caracterizados hidrogéis nanoestruturados
biodegradaveis, afim de aplica-lo como um acelerador no crescimento de mudas de
hortalica. Os hidrogéis foram preparados fixando as concentracbes de acrilamida
(AAm) em 6% m/v e carboximetilcelulose (CMC) em 1% m/v, e incorporando
diferentes concentracbes de nanoargila cloisita-Na®. Diferentes quantidades de
hidrogéis foram incorporadas ao substrato e investigado a sua eficiéncia no cultivo
de alface. Foram analisadas as propriedades hidrofilicas e cinéticas em &agua
destilada e em solugBes salinas. Os hidrogéis demonstraram excelentes resultados
de intumescimento. A incorporacédo de nanoargila na matriz do polimero aumentou a
velocidade de absorcdo de agua (indicada pelo aumento da constante cinética k)
quando intumescido em &gua destilada. A formacdo das redes poliméricas foi
confirmada pela analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). A difracédo do raios-x (DRX) e a espectroscopia de energia dispersiva
de Raios-X (EDX) permitiu avaliar a conformacéo das plaquetas de nanoargila e 0s
elementos quimicos presente nos nanocompaositos, respectivamente. A microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) demonstrou uma morfologia de estruturas porosas,
com formas bem definidas e tamanhos de poros heterogéneos. A andlise térmica
evidenciou uma estabilidade térmica abaixo de 200 °C para todas as amostras
analisadas. A aplicacdo do hidrogel como condicionador de solo demonstrou ser
eficiente no cultivo de alface, se aplicado na dose ideal. A presenca de nanoargila na
matriz polimérica melhorou a germinagéo, o desenvolvimento e a qualidade das
mudas testadas. Os resultados demonstram que 0s nanocompd@sitos sdo produtos
promissores em meio de cultura que precisam de liberagdo controlada e de

condicionadores de solo.

Palavras-chave: Hidrogel, nanoargila, grau de intumescimento,

nanocompaosito, condicionador de solo e germinacgéao.



Abstract

Hydrogels are water-retainer crosslinked polymers which are able to retain
and absorb large quantities of water. The combination of polysaccharides and
nanoclay in the polymeric matrix enhanced the development of nanostructured and
biodegradable materials and it can be wused in agriculture. In this work,
nanostructured biodegradable hydrogels was prepared in order to improve
germination and seedling quality of lettuce cultivation. The hydrogels were prepared
by fixing the concentrations of acrylamide (AAm) in 6% w/v carboxymethylcellulose
(CMC) in 1% wi/v, containing different nanoclay Cloisite-Na* concentrations. Different
amounts of hydrogel were incorporated to the substrate and investigated their
efficiency in lettuce cultivation. Hydrophilic and kinetic properties were investigated in
distiled water and in saline solutions. The hydrogels showed excellent swelling
degree results. Also, the incorporation of nanoclay in the polymer matrix increased
the water absorption speed (indicated by an increase in kinetic constant k) when
swollen in distilled water. The formation of polymer networks was confirmed by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis. The x-ray diffraction (XRD)
and energy dispersive spectroscopy X-ray (EDX) corfimed the conformation of the
nanoclay platelets and chemical elements present in the nanocomposite,
respectively. The scanning electron microscopy (SEM) showed porous structures
morphology with well-defined shapes, but with heterogeneity in the size. Thermal
analysis showed thermal stability for all samples below 200 °C. The application of
hydrogel as a soil conditioner confirmed the efficiency in lettuce cultivation if applied
in an optimal dose. The presence of nanoclay in the polymeric matrix enhanced the
germination, the development and the quality of the tested seedlings. The results
showed that nanocomposites are promising products in a culture medium that need

controlled release and soil conditioners.

Keywords: Hydrogel, nanoclay, degree of swelling, nanocomposite, soil

conditioner and germination.
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1. INTRODUCAO

O agronegécio é um dos principais setores da economia do pais. Porém, o
cultivo intensivo e a busca por qualidade na produgdo causam um aumento na
dependéncia de fertilizantes e um consumo excessivo de agua, o que pode causar
degradacédo do solo, perda de nutrientes por lixiviagdo e intensificacdo do uso dos
recursos hidricos elevando o custo de producdo (MENDONCA et al., 2013). Outro
fator limitante é a busca para se otimizar o desenvolvimento das plantas no campo,
incentivando a produgéo de mudas de qualidade em viveiros. No entanto, o elevado
custo e a busca por melhores técnicas para a producdo de mudas em viveiros
também sdo problemas encontrados no setor agronémico do pais (MEWS et al.,
2015; NAVROSKI et al., 2015).

Dentre as diversas pesquisas voltadas para o ramo agrondmico tem se
destacado o hidrogel como condicionador de solo e substrato, o qual, objetiva
aumentar a capacidade de retencdo de agua, e liberacdo controlada de insumos
agricolas, proporcionando melhoria na germinacdo e no desenvolvimento das
plantas (AOUADA, 2009). Os hidrogéis sdo polimeros capazes de absorver grandes
quantidades de agua chegando até 400 vezes o seu préprio peso quando saturado.
Por sua vez, sdo altamente insollveis em agua e sua estrutura € constituida por
redes poliméricas hidrofilicas e tridimensionalmente reticuladas (MAGALHAES,
2009; SAVI et al., 2014).

O uso do hidrogel como condicionador de solo contribui para aumentar a
capacidade de retencdo de agua, reduzir a frequéncia de irrigacdo, melhorar a
aeracdo e drenagem do solo, e acelerar o desenvolvimento radicular e aéreo da
planta (AOUADA, 2009). Por exemplo, a aplicacdo de hidrogel em solos argilosos
pode duplicar a capacidade de armazenamento de agua, sendo aplicado em uma
proporcéo de 32 kg.m™ e em solos arenosos aumenta a retencdo de 4gua em cerca
de 7,5 vezes, evidenciando a grande capacidade do polimero na retengdo de agua.
(AZEVEDO et al., 2002).

Estudos indicam que a adi¢cado do hidrogel como condicionador do substrato
melhora a porosidade do mesmo, assim como a disponibilidade de agua. Nesse
sentido, no estudo de um polimero hidrorretentor comercial a base de acrilamida e
acrilato de potéassio, incorporado ao substrato para semeadura de Eucalyptus dunnii

1



foram observadas melhoras significativas nas caracteristicas fisicas e quimicas do
mesmo, principalmente a retencdo de &gua. A adicdo de 3 g.L™ do hidrogel
misturado ao substrato reduziu o uso de irrigagdo para 12 mm dia™, apresentando
valores positivos também com relacdo ao diametro do caule e altura da planta
(NAVROSKI et al., 2015). A aplicacdo de 0,8 g L™ de hidrogéis incorporados em
substrato elevou a taxa de germinacao do cultivar de espinafre, incluindo a altura da
planta, didametro do caule, massa fresca e seca da parte aérea e raizes (FAN et al.,
2015).

As perdas por lixiviacdo de insumos agricolas contribuem para a polui¢éo e
eutrofizagdo de lagos e reservatorios. A fim de reduzir este problema, Zheng et al.
(2009) estudaram a liberacdo controlada de uréia a partir de hidrogel, tendo se
observado que a taxa de perda de uréia por lixiviacdo sem hidrogel foi de 88,6 % em
3 horas e ap6s 10 horas atingiu 96,9 %. Por outro lado, os autores observaram que
na presenca do hidrogel a perda por lixiviacdo de uréia foi de apenas 41,6 % apdés
10 horas de analise. Portanto, eles concluiram que o uso do hidrogel como
transportador de uréia pode ser um bom método para resolver os problemas da
perda por lixiviacdo de uréia na agricultura.

Segundo Zhong et al. (2013), a incorporacdo de fésforo em um polimero
absorvente, como o0s hidrogéis, possui vantagens significativas de liberacao
controlada do mesmo. Portanto, uma vez fertilizantes e agua sdo os dois principais
constituintes essenciais para a desenvoltura da planta, o hidrogel € uma alternativa
promissora para associar o suprimento adequado de fertilizantes e agua na

agricultura.

1.1. Materiais Poliméricos

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de
milhares) unidades de repeticdo denominadas mero, ligadas por ligagdo covalente
gue sao caracterizadas por sua alta energia (35 a 150 kcal/mol) e, pequena distancia
interatbmica. A matéria prima para a producdo de um polimero € denominada

mondémero e a reacdo que permite determinar o tipo de polimero formado é



classificado como reacéo de polimerizacdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2010; SILVIA,
2006).

Existem diferentes formas de classificar um polimero, assim o
comportamento das cadeias poliméricas frente a mudanca de temperatura pode
classificd-los como termoplasticos e termorrigidos. Termoplasticos sdo polimeros
gue colocados sob aumento de temperatura, amolecem e fluem, obtendo a forma
final desejavel do material, podendo esse mesmo material ser submetido a novas
elevacbes de temperatura quando reinicia tal processo. Ja os polimeros
termorrigidos, sdo materiais que quando sujeitos a um aumento de temperatura,
amolecem e fluem, adquirindo a forma do material desejado, e novas aplicacbes de
temperaturas ndo tem mais influéncia sobre o material tornando-o infusivel. Com
relacdo ao comportamento mecanico, os polimeros podem ser classificados em
plasticos, borrachas ou elastomeros e fibras (CANEVAROLO JUNIOR, 2010;
SILVIA, 2006):

o Plastico: materiais que possuem a capacidade de se tornarem fluidos e
assim sao capazes de ser moldados, por acao de temperatura e pressao.

. Borrachas ou elastdbmeros: materiais que exibem elasticidade em longa
faixa, a temperatura ambiente.

. Fibra € um corpo flexivel que deve satisfazer a condicdo geométrica:
razdo elevada entre o comprimento e as dimensdes laterais (denominada como
razdo de aspecto) e € composto principalmente de macromoléculas lineares,
orientadas longitudinalmente.

Durante uma sintese de polimerizacdo € necessario que cada monémero ou
combinacdo de mondémeros se liguem entre si para formar a cadeia polimérica.
Deste modo, cada mondomero deve ser capaz de se ligar com outros dois
mondmeros no minimo para que ocorra a reacao de polimerizacdo. O numero de
pontos reativos presentes em cada monémero € chamado de funcionalidade. Assim
sendo, o mondmero deve ter pelo menos funcionalidade maior ou igual a dois,
conhecido como bifuncionalidade, podendo ser obtida pela presenca de grupos
funcionais reativos e/ou ligacdes duplas reativas. J& mondmeros que possuem
funcionalidade maior ou igual a trés sdo chamadas de polifuncionais, das quais
podem originar-se o0s hidrogéis, pois produzem uma rede tridimensional
(CANEVAROLO JUNIOR, 2010).



1.2. Hidrogéis

Os hidrogéis comecaram a ser pesquisados por Wichterle e Lim na década
de 60 com géis a base de poli(metacrilato de hidroxieltila), juntamente com o
diacrilato de etileno, que originaram as primeiras lentes de contato. Os hidrogéis séo
materiais constituidos por redes poliméricas hidrofilicas tridimensionais reticuladas
ligadas por ligacdes covalentes e/ou forcas eletrostaticas, que sdo capazes de reter
grande quantidade de agua e séo classificados como insoliveis. A capacidade de
absorcdo do hidrogel depende dos grupos presentes na estrutura polimérica tais
como: - OH-, -CONH-, -COOH-, -CONH,-, -SO3H-. Com base na natureza quimica
dos grupos laterais, os hidrogéis podem ser classificados como neutros ou idnicos,
em que:

. Néutrons os grupos laterais possuem cargas nulas (ndo apresentam
efeitos elétricos), ou seja, nimero de prétons € igual o niumero de elétrons.

o I6bnicos possuem carga elétrica positiva ou negativa (cation ou anion),
ou seja, grupos laterais que se dissociam, podendo interagir com outros elementos
favorecendo ou prejudicando o intumescimento (PEPPAS et al., 2000; ALVES, 2011;
BARDAJEE et al., 2014).

Hidrogéis obtidos por reticulacdes quimicas sdo chamados de permanentes
ou quimicos, no entanto, suas redes ndo poderdo mais ser dissipadas (quebradas).
J& os que sao provenientes de interacdes fisicas ligados por ligacbes de hidrogénio
e forcas de van de Waals sdo conhecidos como hidrogéis fisicos (Figura 1), e
quando expostos a um determinado estimulo externo, como mudanca de pH,
temperatura ou solucdo salina, podem ter sua estrutura modificada (AOUADA,
2009).



Figura 1: Estrutura representativa de hidrogéis quimico e fisico.
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Fonte: Proprio autor.
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Quando o hidrogel é intumescido, as cadeias sofrem uma expansao,
aumentando a distancia entre seus reticulos e o volume entre as mesmas. Nesse
momento as forcas osméticas presentes possibilitam o transporte do solvente para o
interior do hidrogel, que é contrabalanceada por uma for¢a elastica retrativa. Assim,
guando as duas forcas sao contrabalanceadas, o hidrogel alcancara o seu estado de
equilibrio de intumescimento (AOUADA, 2009).

Os hidrogéis podem ser naturais (&gar, acido hialurénico, alginato,
quitosana), semi-sintéticos (dextrana reticulada, galactomanana) e sintéticos
(poliacrilamida, poli(HEMA), PVC, etc.) (MOURA, 2005). Segundo Peppas et. al.,
2000, as redes poliméricas podem ser formadas por homopolimeros (polimero que
apresenta apenas um tipo de mero na formacgéo da cadeia polimérica) e copolimeros
(polimero que apresenta mais de um mero diferente na cadeia polimérica).

Existem varios relatos na literatura sobre biocompatibilidade,
biodegrabilidade, grande capacidade de absorcdo de &gua e atoxicidade de
hidrogéis. Estas caracteristicas tém permitido diferentes campos de aplicacbes do
hidrogel, desde biomateriais até o agronegocio. (AOUADA, 2009; GUISEPPI, 2010).
Segundo Guiseppi (2010) o hidrogel quando aplicado no campo de biomateriais
permite que o mesmo seja utilizado como sistemas de liberacao de drogas, lentes de

contato, cateteres, curativos para feridas, incluindo biossensores. Azevedo et. al.,
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(2002) relataram que a utilizacdo do hidrogel no agronegécio contribui para maior
disponibilidade de &gua, reducado da lixiviagdo de nutrientes e na retencdo de agua
no solo, proporcionando resultados positivos quando as plantas sdo cultivadas com

hidrogel.

1.3. Hidrogéis de poliacrilamida (PAAm)

A PAAm é derivada do mondémero acrilamida (Figura 2), de origem sintética,
e devido a sua alta hidrofilicidade e propriedades mecéanicas satisfatérias, tém sido
comum a sua aplicacdo na sintese de hidrogéis. Os hidrogéis a base de
poliacrilamida sdo aplicados em diversas areas desde a biomédica, farmacéutica e
agricola. Na area agricola é utilizada para liberacdo controlada de agrotoxico e

também, como condicionador de solo (FERRAZ, 2013).

Figura 2: Estrutura quimica do monémero acrilamida.
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Fonte: Proprio autor.

Os hidrogéis depois de intumescidos sdo dependentes de alguns fatores
para se degradarem e iniciarem a liberagcdo de um determinado solvente, tais como:
pH, temperatura, pressdo e campo elétrico. Por exemplo, € comum a analise de
hidrogéis de PAAm em diferentes pHs, o qual se demonstra de acordo com a
literatura muito sensivel (ALVES, 2011). E importante ressaltar que a PAAmM néo é
degradada biologicamente. No entanto, os raios ultravioletas presentes na radiacéo
solar sdo capazes de degrada-la ou dissocia-la. A deterioragdo do polimero pode ser
acelerada em meios contendo sais de calcio, magnésio e ferro e também em solo

adubado com fertilizantes (AOUADA, 2009).



1.4. Hidrogéis de carboximetilcelulose (CMC)

Polimeros naturais a base de polissacarideos, como: celulose, amido e
quitosana, vém sendo utilizados na producdo de hidrogéis. Os polissacarideos
podem aumentar a biocompatibilidade, biodegradabilidade e a capacidade de
absorcdo de &gua de matrizes a base de hidrogéis, bem como diminuir sua
toxicidade.

Por sua vez, a celulose é um dos mais abundantes polissacarideos
(biopolimero) renovaveis existentes, sendo um material muito promissor, disponivel
a baixo custo para a preparacdo de varios polimeros funcionais. A
carboximetilcelulose é apresentada na Figura 3, um derivado de celulose, que pode
ser facilmente obtido através da reacdo da celulose com monocloroacetato de sodio.
A estrutura da CMC é baseada no polimero de (-(1,4)-D-glucopiranose. Os grupos
CH,-COOH sobre a “espinha dorsal” torna a mesma solivel em agua e
guimicamente reativa. (FU et al., 2013; FONSECA, 2014).

Figura 3: Estrutura quimica da carboximetilcelulose (CMC).
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Fonte: Proprio autor

Hidrogéis a base de polissacarideos sdo obtidos por reticulagdo das
moléculas bifuncionais utilizando derivados de celulose com reticulagbes, que se
ligam covalentemente com diferentes moléculas de polimero em uma rede hidrofilica
tridimensional (ABD EL-MOHDY, 2007). Hidrogel baseado em CMC e
polivinilpirrolidona (PVP) preparados utilizando raios gama como fonte de iniciagao

da reticulagéo. Os resultados mostraram grau de intumescimento satisfatério, assim



como, satisfatéria capacidade de retencdo de agua e consideravel liberacdo lenta de
uréia, podendo ser aplicavel no ramo da agricultura. (RAAFAT et al., 2012)

Além disso, a utilizacdo de polimeros naturais, juntamente com polimeros
sintéticos como uma matriz para a preparacdo de hidrogéis pode melhorar o
desempenho desses materiais e torna-lo biodegradavel. Assim, CMC para a
producdo de hidrogéis torna-se a aplicacdo atraente e promissora.

1.5. Hidrogéis com nanoargila

Argilas sdo materiais inorganicos, abundantes e de baixo custo. As argilas
sao particulas do solo que possuem diametro inferior a de 2 uym. Diferentes tipos de
minerais podem fazer parte de sua constituicdo, como: silicatos lamelares de
magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos e Oxidos
metalicos. Os filossilicatos s&@o considerados argilominerais, que sdo de féacil
interacdo com a agua e conferem a propriedade de plasticidade as argilas (MELO,
2010). Dentro das diversas aplicagbes da nanoargila, a de maior destaque
atualmente é na industria alimenticia, que tem como finalidade melhorar as
embalagens dos alimentos, entre outras, propriedades mecanicas e também
absorver gases.

Os argilominerais mais utilizados sdo: as esmectitas, especialmente
montmorilonita e saponita, devido as suas capacidades de troca catibnica (AGUZZI
et al., 2007). Tais argilominerais possuem estrutura em camadas, constituidas por
plaquetas continuas formada por camadas tetraédricas de silicio ou aluminio e
oxigénio e plaquetas formadas por cations que podem ser aluminio, magnésio ou
ferro, ligado ao oxigénio que por sua vez se ligam as hidroxilas. Os cations trocaveis
se localizam entre as plaguetas denominadas galeria ou espagcamento interlamelar,

como observado na Figura 4.



Figura 4: Estrutura da argila montmorilonita.
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Fonte: Adaptado de PAIVA L. B. et al. (2008)

Argilas do tipo montimorilonitas, tém-se a classe das cloisita Na*, que s&o
filossilicatos do tipo 2:1. A composi¢cdo quimica e a formula da montmorilonita
proposta é My(Al;xMg,)SisO20(OH)s, onde o M™ é um cation monovalente. Essa
férmula mostra que a substituicdo do Al** por Mg*? ou Fe*? deixa a cela unitaria com
cargas negativas. Portanto, o cation M* é que balanceia a carga negativa, uma vez
gue pode ser trocado, de forma reversivel, por outros cations (COELHO et al.; 2007
e SANTOS, 2011). Segundo Souza Santos (1989) a facilidade de troca de cations
nos argilominerais depende da sua valéncia, concentracdo, dimensodes e hidratagéo,
além de outros fatores.

Os argilominerais sao utilizados também para obtencdo de novos compostos
e nanocompasitos poliméricos, devido a pequena quantidade de minerais, que é
adicionado a matriz do hidrogel (MAISANABA et al.,, 2015), proporcionando
importantes propriedades como: maior resisténcia mecanica, térmica e a luz
ultravioleta (UV), baixa permeabilidade a gases, baixa expansibilidade e flexibilidade

de processamento (ANADAO et al., 2011).



Dependendo das forcas de interacbes entre a matriz polimérica e as
nanocargas de argila, trés tipos de estruturas podem ser obtidas:

a) intercaladas: quando as cadeias do hidrogel se encontram entre as
camadas da argila, sem afetar sua estrutura, porém, aumentando a distancia das
camadas.

b) esfoliadas: quando as camadas da argila estao totalmente dispersas na
matriz polimérica.

c) intercaladas-esfoliadas: quando se obtém a juncdo das duas anteriores
(Figura 5).

Os nanocompdsitos de argila com disposi¢cédo esfoliada sdo os que atraem
maior interesse, pois, apresentam maiores areas superficiais aumentando assim, as
interacBes entre o polimero e a argila (ANADAO et al., 2011; FU e QUTUBUDDIN,
2001).

Figura 5: llustracdo esquematica dos trés tipos de nanocompasitos polimero/argila.
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Fonte: Adaptado de ANADAO et al., 2011.

Nanocompdésitos de hidrogéis modificados com argilominerais vém sendo
estudados para diversas aplicacdes, atraindo grande atencdo para a agricultura e
horticultura, devido a sua alta retencdo de agua, assim como, a sor¢ao e liberacédo
controlada de agrotoxicos (LI et al., 2009). Nanocompdsito sintetizado com
poliacrilamida, poli(acido acrilico) e nanoargila para a aplicagdo na agricultura a fim
de desenvolver um produto sustentavel, proporcionou excelente capacidade de
retencdo de agua demonstrando ser um produto promissor para fins agricolas
(VUNDAVALLI et al., 2015)
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Rashidzadeh e Olad (2014) sintetizaram nanocompg@sitos a base de alginato
de sddio, &cido acrilico, poliacrilamida e argila montmorilonita via polimerizacao
radical livre. Os resultados mostraram que a quantidade de argila e o tipo de agente
de reticulacdo influenciam na absorcdo de agua, assim como o pH e a concentracéo
de sal na solucdo. Os autores concluiram que o nanocompgdsito sintetizado tem
excelente perfil de liberacdo lenta e uma boa capacidade de retencdo de agua. Em
outro estudo, foi demonstrado que hidrogéis sintetizados com metilcelulose e
argilomineral aumentam significativamente o tempo de liberacdo de nutrientes e
melhoram a disponibilidade de agua (BORTOLIN 2014), assim as aplicagcbes de
nanoargilas em matrizes poliméricas apresentaram boas caracteristicas e sdo uma

grande promessa para o futuro.

1.6. Liberagao controlada

A utilizacdo de doses elevadas de farmacos levou os pesquisadores a
estudar um sistema de liberacdo controlada com o objetivo de minimizar custos e
efeitos colaterais no organismo humano. As propriedades de liberacdo controlada
atualmente vém sendo melhoradas com pesquisas e aplicacdes de biomateriais. O
objetivo do sistema de liberacéo controlada € manter a concentracdo da droga entre
dois niveis conhecidos como nivel subterapéutico e nivel téxico por um longo
periodo de tempo, utilizando uma unica dosagem. Por outro lado, na aplicacao
convencional, a concentracdo de cada droga possui uma faixa terapéutica em que
acima é toxica (nivel téxico) e abaixo € ineficaz (nivel subterapéutico). Tendo sua
faixa terapéutica dependendo da frequéncia de aplicacdo, pode ser um fator
problematico quando a sua dose estiver proxima a dose toxica (AZEVEDO, 2005;
AOUADA, 2009). Na Figura 6, pode se observar a diferenca da concentracdo de
farmaco em funcdo do tempo, entre sistemas convencionais e de liberacéo

controlada.
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Figura 6: Concentragéo de liberacdo de drogas em sistema convencional e sistema

de liberacdo controlada.
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Fonte: Adaptado de Aouada, 2009.

Dentro das diversas pesquisas realizadas para o sistema de liberacéo
controlada de farmaco, os hidrogéis vém se destacando como uma opcao
promissora. Eles permitem que moléculas de diferentes tamanhos possam difundir
para dentro e para fora do hidrogel, além de possuir excelente biocompatibilidade,
alta hidrofilicidade e propriedades mecéanicas semelhantes as dos tecidos humanos.
Baseados nestes principios estdo sendo utilizados em sistemas de administracao de
drogas via oral, nasal, entre outros (ZHONG et al., 2015).

Os hidrogéis aplicados na agricultura seguem 0s mesmos principios dos
hidrogéis de liberacdo controlada de drogas, ambos possuem mecanismos de
liberacdo semelhantes. No entanto quando aplicado na agricultura os hidrogéis

devem proporcionar biodegrabilidade, boa disponibilidade de agua e insumos no
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solo, que séo fatores fundamentais para o desenvolvimento, alta produtividade e
qgualidade da planta (AOUADA, 2009).

1.7. Aplicacdo de hidrogel como condicionador de solo

O uso e aplicacdo dos hidrogéis para fins agricolas ganharam destaque a
partir dos anos 80, como condicionador de solo e especialmente como um produto
que tem a capacidade de reter e disponibilizar dgua para diversas culturas de
plantas (tanto no plantio como na semeadura) além de aumentar a capacidade de
armazenamento de 4gua no solo, permitindo assim, a utilizacdo mais essencial dos
recursos do solo e da agua (AZEVEDO et al., 2002; AOUADA, 2009). Harbi et al.,
(1999), pesquisaram o efeito de polimero hidrorretentor sobre o crescimento de
mudas de pepinos (Cucumis sativus L.) nas seguintes concentracdes 0,1; 0,2; 0,3 e
0,4 %. O polimero hidrorretentor foi misturado moderadamente com calcério e solo
arenoso. Notou-se que a capacidade de retencdo de agua no solo aumenta com o
aumento das porcentagens da concentracdo do polimero hidrorretentor e um maior
crescimento vegetativo expresso pelo numero de folhas da parte aérea e um ganho
em massa fresca e seca. Guilherme, (2006) relatou que o hidrogel superabsorvente
incorporado ao solo, ajuda na retencdo da umidade e quando aplicado em solos
mais secos apresenta bons resultados na germinacéo e sobrevivéncia de mudas de
repolho e no crescimento de milho, proporcionando um rendimento de 10 % nas
mudas de repolho produzidas com hidrogel.

Hafle et al., (2007), investigaram os efeitos do polimero hidrorretentor, como
condicionador de solo, na producdo de mudas de maracuja doce. Diferentes
tratamentos com cinco doses de hidrogéis foram analisados (0; 1,5; 3;4; 5e 6 g L™
de Ecogel VEG). Os resultados mostraram que doses elevadas do polimero
hidrorretentor causaram efeitos negativos e que doses préximas de 5 g.L*
mostraram-se mais eficazes com maior ganho de enraizamento, de massa seca da
parte aérea, maior comprimento da parte aérea e um maior nimero de folhas por
mudas de maracuja doce.

Thomas, (2008), acompanhou o efeito do hidrogel (copolimero anidnico de
acrilamida e acrilato de potassio) aplicado na raiz das mudas de Eucalyptus pilularis
e Corymbia citriodora por imersdo numa solucéo totalmente hidratada (2,5 g.L™) de
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hidrogel antes do plantio das mudas. As mudas tratadas com hidrogel tiveram a
maior sobrevivéncia, pois a presenca do hidrogel proporcionou maior disponibilidade
de agua extra para as mudas e ajudou a promover um maior contato entre as raizes
e o solo. Saad et al., (2009), estudaram o uso do hidrogel no estresse hidrico poés-
plantio de Eucalyptus urograndis em dois solos diferentes: argiloso e arenoso.
Constatou que em solo argiloso as plantas apresentaram estresse hidrico em um
periodo de 14 e 20 dias sem e com hidrogel, respectivamente. Enquanto, no solo
arenoso, as plantas apresentaram estresse hidrico em 29 e 34 dias sem e com
hidrogel, respectivamente. De acordo com o autor a disponibilidade de agua é maior
em solo arenoso, portanto, a planta necessita de menor esfor¢o para a absorcéo de
agua, garantido que os sintomas de estresse hidrico fossem retardados. Vale
ressaltar, que em ambos 0s solos o0 hidrogel aumenta significativamente o tempo de
estresse hidrico das mudas.

Em 2008, Koupai et al., estudaram a aplicacéo do hidrogel como retentor de
agua. Para tanto diferentes concentracfes de hidrogéis foram adicionadas a um solo
de textura grosseira (considerado arenoso), sendo que os resultados mostraram um
aumento na retencdo de agua no solo de 2,3 vezes maior que o solo utilizado como
controle.

Dranski et al., (2013), analisaram a sobrevivéncia e crescimento de pinhao-
manso em funcéo de dois diferentes métodos de aplicacéo de hidrogel: a imerséo do
sistema radicular em hidrogel previamente hidratado e aplicacdo de 0,5 L de hidrogel
diretamente na cova. Apés trés meses do plantio, as analises revelaram efeitos
positivos do uso do hidrogel em ambos os métodos, destacando-se a aplicacao
direta na cova com uma maior porcentagem de sobrevivéncia das mudas, maior
desenvoltura na altura e no diametro do caule de pinhdo-manso. Observou-se
também em ambos os métodos de aplicacdo um ganho de enraizamento apoés trés
meses do plantio de pinhdo-manso devido a maior disponibilidade de agua gradativa
referente & presenca do hidrogel.

Yang et al., (2014), avaliaram a influéncia do hidrogel sobre a retencéo de
agua em solo arenoso e a germinacdo de sementes de gramineas em trés diferentes
concentracdes de hidrogéis 0,15; 0,3 e 0,45 %. A adicdo do hidrogel produziu um

aumento significativo da retencdo de 4gua em comparacdo com os controles. Além
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disso, a germinacédo das sementes foi significativamente maior em solos alterados
com hidrogel do que em solo sem o hidrogel.

Segundo Monteiro (2014), o hidrogel usado como condicionador de solo,
contribui para a retencédo de umidade no solo e no fornecimento de agua as plantas,
especialmente em déficit hidrico como em climas aridos e semi-aridos, facilitando a
sobrevivéncia e desenvolvimento de espécies vegetativas e promovendo a

recuperacado de areas degradadas.

1.8. Aplicacédo do hidrogel como condicionador de substrato

A producao de mudas é uma das etapas mais importantes para aumentar a
produtividade de diversas culturas. Um dos fatores relacionados é atribuido ao uso
de substratos de qualidade. Entende-se por substrato qualquer material que € usado
com a finalidade de servir de base para o desenvolvimento inicial de uma
determinada planta. Segundo Smiderle, et. al., (2001), o substrato deve garantir por
meio de sua fase solida a manutencdo mecanica do sistema radicular da planta, o
suprimento de agua e nutrientes pela fase liquida e oxigénio e transporte de dioxido
de carbono entre as raizes e o0 ar externo pela fase gasosa. Portanto, um bom
substrato deve possuir caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas que proporcione
condicbes adequadas a germinacdo, emergéncia e desenvolvimento da muda em
formacdo. Porém, a melhoria das qualidades fisicas, quimicas e biol6gicas dos
substratos tem se tornado uma busca constante de pesquisadores e produtores.
(HAFLE, et. al., 2007; TRANI, et. al., 2007; SMIDERLE, et. al., 2001).

A incorporacao de hidrogel no substrato tem como objetivo garantir uma alta
taxa de enraizamento, com consequente melhor qualidade das mudas e melhor
disponibilidade de agua permitindo reduzir a quantidade usada durante o processo
de producao das mudas (FONTENO e BILDERBACK, 1993). Dessa forma, Azevedo
(2014) estudou a incorporacéo de polimero hidrorretentor incorporado ao substrato
na producdo de mudas de trés clones de eucalipto (AEC 0144, GG100 e VMO01). Os
resultados mostraram uma producdo de mudas de melhor qualidade, além de
apresentar um beneficio na redugéo de 25 % da lamina de irrigagéo, proporcionando
um menor consumo de agua e de energia.

O uso de um hidrogel comercial (Hydroplan-EB) adicionado ao substrato

(Bioterra) proporcionou um melhor desenvolvimento das mudas de pimentédo devido
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a maior disponibilidade de 4gua o que acarretou em um aumento da massa seca da
parte aérea e de um maior numero de folhas (MARQUES e BARTOS, 2010). A
adicdo de hidrogel no substrato de cultivo, juntamente com uma solucdo de
fertilizante para o cultivar de tomate e alface observou um crescimento das raizes
com o aumento das doses do polimero e na cultura de azaléia o hidrogel
incorporado com o0 substrato, elevou sua capacidade de armazenamento de agua,
sendo que a maioria desta agua esta armazenada no hidrogel, contribuindo assim,
para uma maior uniformidade de agua disponivel para as plantas, além de contribuir
com a diminuicdo da frequéncia de irrigacdes, proporcionando um melhor custo
benéfico (AZEVEDO, et. al., 2002).

1.9. Acdo do hidrogel na liberacéo controlada de insumos agricolas

Fertilizantes e agua sao dois fatores importantes que contribuem para o
crescimento vegetativo, aumento da produtividade e qualidade final da planta.
Segundo Liu et al., (2012) apenas 15-63 % do nitrogénio e 5-31 % do fdsforo
aplicados sao absorvidos pelas mudas, dependendo da espécie a ser cultivada.
Portanto a perda de nutrientes para a atmosfera via evaporagdo e/ou ciclo do
nitrogénio e por lixiviagdo € considerada elevada, causando sérios danos ambientais
e altos custo da producdo. O uso do hidrogel pode atuar como um sistema de
liberacdo controlada, possibilitando uma maior absorcdo de alguns nutrientes,
prolongando a sua dissolugdo. Neste trabalho, os autores utilizaram um hidrogel
comercial aplicado com fertilizante para o plantio de Pinus pinaster e observaram um
acumulo de 9,31 % de nitrogénio e 10,44 % de potassio, apés 7 dias do plantio da
muda e um ganho de massa seca, assim como aumento do crescimento da planta
em um curto intervalo de tempo.

Liu e Wu (2008) produziram um revestimento de quitosana e poli(acido
acrilico-co-acrilamida) sobre o fertilizante NPK (nitrogénio, fésforo e potassio), no
qual estudaram o comportamento de liberacdo lenta de nutrientes no solo. As
analises mostraram que a liberacdo de NPK durante 30 dias apresentou uma taxa
de liberacdo de 75 %. Mostrando ser um produto promissor para a aplicagcdo na

agricultura.
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Bernardi et al., (2011) estudaram o efeito da aplicacdo de hidrogel para
diferentes doses de adubacé&o incorporado no substrato para a produgcédo de mudas
de Corymbia citriodora (eucalipto cheiroso). As doses de adubacao variaram de 0,6
a 3 g L de substrato, mais a adicdo do hidrogel (6 g L™). Ap6és 126 dias de
pesquisa, observou-se efeito positivo para a altura, diametro do caule e razao altura
da parte aérea/didametro de caule das mudas de eucalipto cheiroso e o0 uso do
hidrogel gerou uma reducdo em pelo menos 20 % da adubacéo convencional.

Wang et al.,, (2014) estudaram a adsor¢cdo da amoénia e a liberacéo
controlada de nitrogénio, através de um hidrogel nanocompg@sito, preparado com
carboximetilquitosana (CMCS) biodegradavel e um de seus derivados e a
paligorsquite como nanocarga. Os resultados indicaram que o hidrogel carregado
com um teor de 13,2 % de nitrogénio, exibe uma liberacdo no solo durante 10 dias
de andlise de 60 % e um equilibrio de adsorcdo de aménia pode ser alcancado
dentro de 12 min, com a capacidade de adsorcdo de 237,6 mg g™. Estes resultados
sugerem que o hidrogel composto pode ser utilizado na agricultura como fertilizante

de liberacdo controlada para aumentar a fertilidade do solo.

1.10. Degradacao dos hidrogéis depositados ao solo

A importancia do uso de hidrogéis biodegradaveis aplicado ao solo como
veiculos carregadores em sistemas de liberacdo controlada contribui para a
diminuicdo do custo e no controle da poluicdo ambiental, devido as suas
propriedades como alta absor¢cao de agua em um curto intervalo de tempo, liberacédo
lenta de agua e insumos agricolas, atoxidade e biodegradabilidade (AOUADA,
2009). Segundo Azevedo et al. (2002), hidrogéis a base de poliacrilamida ndo séo
degradados biologicamente. Porém, uma vez aplicado no solo sofrem uma paulatina
degradacéo ou dissociacao por acao do cultivo e dos raios ultravioletas do sol. No
entanto, o0 mesmo autor relata que nao existe nenhum problema relacionado a
toxidade residual da degradagdo do hidrogel no solo, pois os produtos finais da
degradacéao dos hidrogéis sao: diéxido de carbono, agua e amoniaco.

Pieve et al.,, (2013) observam um maior crescimento da parte aérea da
planta quando aplicado o polimero em cova lateral devido a menor degradagédo do

hidrogel com relacdo aos hidrogéis aplicados diretamente a cova do plantio e apos
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476 dias de analise o hidrogel ndo influencia mais no crescimento das mudas dos
cafeeiros. Segundo James e Richards, (1986), a degradagdo do polimero
hidrorretentor é acelerada quando em contato com solucdes de sais de Ca, Mg e Fe,
porém a degradacéo pode acontecer com excesso de adubacao de fertilizante.

Savi et al., (2014) observaram que apos 5 meses de analises do hidrogel
comercial da marca STOCKSORB 660 incorporado ao substrato para desenvolver o
telhado verde no plantio da Salvia officinallis, houve uma perda na retencédo de agua,
podendo ser causada pela exposicdo do hidrogel a altas temperaturas, exposicao a
UV, ciclos de umedecimento/secagem e atividades microbiana que pode causar
degradacdo das cadeias poliméricas.

Por tudo discutido, é notério que o uso de hidrogel pode melhorar as
propriedades fisico-quimicas do solo. Portanto, seu uso certamente contribuira para
melhoria também das propriedades de um determinado cultivo em contato. Logo,
seu uso seja como condicionante de solo ou veiculo carreador em sistemas de
liberacdo controlada de insumos agricolas € uma vertente extremamente promissora
e ainda muito pouca explorada atualmente, seja no cenéario nacional ou

internacional.

2. JUSTIFICATIVA

Um dos principais destaques dos setores econbmicos do Brasil é o
agronegadcio, durante os Ultimos anos esse vem sendo uma referéncia mundial. O
cultivo excessivo e a busca por qualidade na producdo fazem com que o pais
desenvolva novas técnicas com a finalidade de melhorar o seu produto final e
minimizar o custo de producao, visando a preservacao do meio ambiente. Pesquisas
relacionadas a eficiéncia do hidrogel para fins agricolas sdo uma vertente
promissora, pois tem uma alta capacidade de reter e disponibilizar agua para os
cultivos agricolas, aumenta a capacidade de armazenamento de agua no solo, tem
uma boa capacidade de liberacdo controlada de insumos agricolas, além de ser
biodegradavel minimizando assim 0s impactos ambientais. O contexto descrito
motivou o desenvolvimento de um novo hidrogel biodegradavel para fins agricolas e
testd-lo em um determinado cultivo a fim de melhorar a qualidade na producéo,

minimizar custos e contaminagao ambiental.
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3. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € sintetizar e avaliar as propriedades fisico-
quimicas de hidrogéis nanoestruturados com nanocargas de argila, incorpora-los ao

substrato e avaliar a germinacéo e desenvolvimento de um determinado cultivo.

3.1. Objetivos especificos

o Sintetizar hidrogéis nanoestrututrados biodegradaveis baseados no
polissacarideo CMC, nanoargila, acrilamida (AAm) e metilenobisacrilamida
(MBAAM).

o Avaliar o grau de intumescimento (Q), perda de agua e o
comportamento cinético dos hidrogéis contendo diferentes concentracdes de
nanoargila em agua destilada e solucées salinas.

. Caracterizar esses materiais através de propriedades térmicas,
espectroscopicas e morfolégicas.

o Estudar a incorporacao dos hidrogéis no substrato com a intencdo de

melhorar a germinacédo e desenvolvimento da muda de alface.

4. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental neste trabalho foi dividida em 2 etapas: na primeira,
sintese e caracterizacbes dos nanocompédsitos de poliacrilamida (PAAmM),
carboximetilcelulose (CMC) e nanoargila. Na segunda, apdés a preparacdo dos
hidrogéis nanoestruturados e as devidas caracterizagbes, 0os mesmos foram

aplicados na germinacao de sementes de alface (Lactuca sativa).

4.1. Primeira etapa: Sintese de hidrogel constituido por PAAm, CMC e nanoargila.

Hidrogéis de PAAm, CMC e nanoargila foram obtidos por meio de
polimerizacdo via radical livre. As concentracbes dos reagentes utilizadas foram
estabelecidas pelo nosso grupo de pesquisa lotado no Departamento de Fisica e
Quimica (DFQ) da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (UNESP).
Os hidrogéis foram preparados com 1,8 g de AAm (6 % m/v), 0,3 g de CMC (1 %
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m/v) e diferentes concentragbes de nanoargila: 0; 10 e 20 %. Para a obtenc&o do
hidrogel foram adicionados em 27 mL de &gua destilada o polissacarideo
carboximetilcelulose (CMC), o mondmero acrilamida (AAm), e quantidades de
nanoargila (cloisita Na*) relacionadas a AAm e CMC, e 0,078g do agente de
reticulacdo metilenobisacrilamida (MBAAmM). Em seguida, adicionou-se 1,0 mL da
solucdo de N, N, N' ,N' - tetrametilenodiamida (TEMED) (0,2 mol/L). A fim de obter
uma melhor polimerizacdo, gas nitrogénio (N,) foi borbulhado na solucdo por 20
minutos com a finalidade de desoxigenacao e por fim foi adicionado 2 mL de uma
solucdo preparada com 0,025g de persulfato de sodio (Na,S,0Og) como iniciador
(AOUADA, 2009; BORTOLIN, 2014). A solucéo obtida foi transferida para um molde
de duas placas de acrilico (10/10 cm) separadas por um espacador de borracha (0,5
cm). A solucdo permaneceu em temperatura ambiente por 24 horas, a fim de se
obter a total polimerizacdo. Apds a polimerizacao, os hidrogéis foram purificados
com agua destilada durante 5 dias, sendo que a agua foi trocada a cada 24 horas.
Nesse processo, reagentes que ndo foram polimerizados e que ndo participaram da

reacao sao eliminados (Figura 7).

Figura 7: Esquema ilustrativo da obtenc¢&o do hidrogel.

Sintese Mokde Hidrogel polimerizado {(sem didlise)

Hidrogéis apés 5 dias de diilise

Hidrogel10% Hidrogel20 %

Fonte: Proprio autor.
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4.1.1. Difracao de raios-x (DRX)

A difracdo de raios-x foi utilizada para caracterizar e avaliar as conformacodes
das plaquetas de nanoargila presentes na matriz do hidrogel. Os espectros de
difracéo de raios-x foram obtidos num difatdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-
6000 com fonte de raios-x de Cu; A = 0,154 nm; voltagem = 30 kV; corrente = 40 mA,;
intervalo de 4 — 50° e velocidade de varredura de 1°/min. Utilizaram-se amostras de
nanoargila, hidrogel puro e nanocompésitos contendo 10 e 20 % de nanoargila
pulverizadas.

O espacamento interplanar (d) das amostras foi determinado pela lei de

Bragg, apresentada pela equacao a seguir:

n.A=2.d.senB
(1)

onde n = numero inteiros, A = comprimento de onda da radiacido incidente, 6 =

angulo de incidéncia.

4.1.2. Espectroscopia de absor¢édo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de FTIR é uma técnica espectroscopica mais
utilizada na identificacdo dos diferentes grupos que constitui um determinado
material. Este tipo de analise baseia-se nas ligac6es quimicas de um dado material,
onde as elongacdo e rotacdo correspondem a niveis energéticos especificos de
cada molécula. Portanto, o FTIR foi escolhido para caracterizar e identificar a
formacdo do hidrogel, assim como possivel incorporagdo da nanoargila no
nanocomposito e interagdes dos constituintes.

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando o espectrébmetro Nicolet—
NEXUS 670. Os hidrogéis (PAAm e CMC) e os hidrogéis nanoestruturados com
nanoargila (10 e 20 %) foram secas em estufas a 35 °C e em seguida foram
triturados, misturados com brometo de potassio (KBr) e prensados para obter o
formato de pastilha (TANG et al.,, 2007, MOHSEN et al., 2015). Os espectros de
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FTIR foram obtidos registrando 128 varreduras entre as regides espectrais de 400 a
4000 cm™ com resolucédo de 2 cm™.

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Amostras do hidrogel de PAAm com CMC e dos hidrogéis nanoestruturados
com 10 e 20 % de nanoargila, foram intumescidas em agua destila até o equilibrio e
submersas em nitrogénio liquido. Em seguida, as amostras foram liofilizadas durante
24 horas, com temperatura de aproximadamente -55 °C e por fim, as amostras foram
depositadas em um porta amostra e recobertas com uma fina camada de ouro. As
micrografias das amostras analisadas foram obtidas através do microscépio

eletrbnico de varredura ZEISS, modelo EVO/LS15, com tensdo de aceleracao 20 kV.

4.1.4. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para a identificacdo dos elementos quimicos
das amostras de nanoargila, do hidrogel de PAAm e CMC e dos nanocompdsitos de
PAAmM, CMC e nanoargila (10 e 20 %). Utilizou-se um espectroscopio de energia
dispersiva de raios-X Oxford Instruments, modelo Inca X-act com resolugéo de 100
ev.

4.1.5. Andlise térmica

As propriedades térmicas dos hidrogéis de PAAm com CMC e dos
nanocompoésitos com diferentes concentragcdes de nanoargila foram investigadas
utilizando analises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial. As curvas
termogravimétricas e termogravimétricas diferencial foram obtidas por meio do
equipamento TA Instruments TGA Q-500. Foram utilizadas aproximadamente 8 mg
de amostra e depositado em um porta amostra de platina em seguida foram
aquecidas até 800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min.™, com vazdes de
gas nitrogénio na balanca de 40 mL/min e na amostra de 60 mL/min.
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4.1.6. Grau de intumescimento (Q)

A capacidade de absorcdo dos hidrogéis foi investigada a partir de medidas
de grau de intumescimento em agua destilada. Dada a equacdo o grau de
intumescimento (Q) foi calculado através da massa do hidrogel intumescido (M) pela
massa do hidrogel seco (Ms).

M. @

Para determinacédo de Q, os hidrogéis foram cortados em forma cilindrica e
secos em estufa com temperatura controlada de 30 °C. AplGs essa etapa, 0S
mesmos foram pesados em uma balanca analitica e posteriormente colocados para
intumescer em 20 mL de agua destilada (Figura 8). Para cada medida, o hidrogel foi
retirado do meio de intumescimento, sendo que sua superficie foi suavemente seca
com papel para remover 0 excesso de agua e em seguida pesado para obtencéo da

massa em tempos pré-determinados.

Figura 8: Imagem do hidrogel seco e intumescido.

intumescido

seco

e e

Fonte: Proprio autor.
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4.1.7. Grau de intumescimento em solucdes salinas

O grau de intumescimento dos hidrogéis nanoestruturados com diferentes
concentracfes de nanoargila também foram avaliados em solucdes salinas. Foram
preparadas solu¢cbes de NacCl (0,025; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), CaCl, (0,15
mol/L) e AICl; (0,15 mol/L), o procedimento experimental utilizado foi o mesmo

utilizado no grau de intumescimento em agua destilada.
4.1.8. Perda de agua

O hidrogel foi intumescido em agua destilada até o estado de equilibrio. Em
seguida, foi retirado da agua, cortado em forma cilindrica utilizando um molde
constituido de ago inox com didmetro de 2,6 cm e seco em estufa em temperatura
controlada de 30 °C. Durante as primeiras 9 horas, a variacdo da massa das
amostras foi analisada a cada 1 hora. Apos este periodo, a massa foi pesada em
periodos de tempos maiores. Os resultados das analises de perda de agua foram

obtidos por meio da equacéo apresentada:

Meq — Mt
perda de dgua =——— x 100
Meq ©)

onde M¢q € a massa do hidrogel intumescido em equilibrio e M; € a massa do

hidrogel apés um determinado tempo em estufa (AOUADA, 2005).
4.1.9. Parametros cinéticos

Os estudos dos parametros cinéticos dos hidrogéis de PAAm, CMC e argila
cloisita-Na®, consistiram no processo de intumescimento envolvendo o mecanismo
de absorcdo de agua destilada e de diferentes concentracdes de solucbes salinas.

Tais parametros foram calculados por meio da equacéo (RITGER e PEPPAS 1987).

M,

—_ 14
M. = k.t

q 4)
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onde M; representa a massa do hidrogel intumescida no tempo t e M¢q € massa do
hidrogel intumescida no equilibrio. O t & o tempo, k é conhecida como constante de
difusdo e n € o expoente difusional, que fornecem informacfes sobre o tipo de
mecanismo de difusao.

A equacéo acima pode ser aplicada na parte linear do grafico de MyMeq Vs t
em sua forma logaritmica. Portanto, o valor do expoente difusional n € obtido a partir
do coeficiente angular e o valor da constante de difusdo k € obtido a partir da
exponencial do coeficiente linear.

O estudo de difusé@o da 4gua e solugdes salinas para o interior da matriz dos
hidrogéis foi realizado através das analises dos valores do coeficiente de difuséo

(D), obtidos por meio da equacéo:

1
T

D=mr? (;) &

onde D é dado em cm?h e r é o raio do hidrogel seco (cm). Para cada ensaio
(realizado em triplicata), o valor de r foi medido antes de se iniciarem o0s
experimentos (AOUADA, 2009).

4.2. Segunda etapa: Aplicacédo do hidrogel de AAm e CMC na germinacéo de
semente de alface (Lactuca sativa)

O experimento foi conduzido em llha Solteira (SP), na &area externa do
laboratoério de quimica do DFQ-UNESP, no periodo de 25 de maio a 13 de junho de
2015. Ap6s a semeadura com as primeiras plantas germinadas, a bandeja de
poliestireno foi colocada ao sol em um periodo de 10 horas (07h30min as 17h30min)
(Figura 9). A partir das 17h30min a bandeja foi recolhida e acondicionada no interior

do laboratério. Isto se procedeu durante 20 dias.

25



Figura 9: Imagem do experimento colocado ao sol.

Fonte: Proprio autor.

Para o estudo da producdo de muda foi utilizada semente comercial de
alface (Lactuca sativa) devido a sua rapida germinacao e fragilidade, com pureza de
100 % e com porcentagem de germinacdo de 98 %. O substrato utilizado foi o
Bioplant, composto por: casca de pinus, esterco, serragem, fibra de coco,
vermiculita, casca de arroz, cinza, gesso agricola, carbonato de calcio, magnésio,
termofosfato magnesiano (yoorin) e aditivos (fertilizantes) (dados fornecidos pelo
fabricante). Este substrato, de acordo com o fabricante, apresenta densidade de 260
kg/m?, pH de 6,2 (+ 0,5) e capacidade de retencéo de agua de 55 % (Figura 10). Foi
utilizada uma bandeja de poliestireno com 200 células. O hidrogel foi sintetizado com
poliacrilamida (PAAmM) e carboximetilcelulose (CMC).
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Figura 10: Substrato utilizado para aplicacdo do hidrogel e germinagéo da alface

(Lactuca sativa).

Fonte: Proprio autor.

Antes do preenchimento da bandeja de poliestireno, o substrato foi seco em
estufa a 60 °C por no minimo 24 horas. Ap6s o hidrogel ser sintetizado e purificado
em agua destilada durante 5 dias, o mesmo foi triturado e seco em estufa a 40 °C
(Figura 11). Em seguida diferentes doses de hidrogel (0 % controle; 0,125 %; 1 %,; 2
%; 3 % e 5 % em relagdo ao substrato) foram previamente intumescidos em 250 mL

de &gua destilada e incorporados em 15 g de substrato seco.

Figura 11: Hidrogel sintetizado com PAAmM e CMC, triturado e seco.

Fonte: Proprio autor.
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A irrigacao das mudas foi efetuada uma vez ao dia (08h00min), utilizando 10
mL de &gua destilada por célula (Figura 12). As mudas permaneceram durante um
periodo de 20 dias ao sol. O experimento foi conduzido com um delineamento
inteiramente casualizado, com 6 tratamentos e 5 repeticbes para cada tratamento.
Em cada tratamento foi semeada uma semente com profundidade de 1 cm,

totalizando 30 sementes.

Figura 12: Método de irrigacdo das mudas de alface.

Fonte: Proprio autor.

4.2.1. Parametros avaliados

A qualidade das mudas submetidas a diferentes dosagens de hidrogel
incorporado ao substrato foi avaliada depois de 20 dias apds a germinacéo, atraves
dos parametros: altura total da planta; didmetro do caule; niumero de folhas;
comprimento da parte aérea (do colo até a ultima folha) e da raiz (do colo até a
dltima raiz); massa fresca e massa seca total; porcentagem de germinacéo e indice
de velocidade de germinacéo.

O diametro do caule na altura do substrato foi medido com auxilio de um
paquimetro digital, da marca Mitutoyo, com precisdo de 0,001 mm. O comprimento
da parte aérea foi obtido com auxilio de uma régua graduada, medindo-se desde o
colo da muda até a ultima folha. Em seguida o substrato foi retirado do sistema
radicular com auxilio de dgua destilada e determinado a altura total da planta com
uma régua graduada, a partir da ultima folha da planta até o fim da ultima raiz
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emitida. O comprimento do sistema radicular também foi medido com auxilio de uma
régua, medindo-se do colo da muda até o fim da Ultima raiz emitida (Figura 13). A
massa fresca foi obtida com a pesagem da muda em balanca analitica, e
posteriormente a secagem da mesma em estufa a 60 °C em temperatura controlada,
até a obtencdo da massa seca (constante) e novamente a pesagem do material em

balanca analitica.

Figura 13: Figura demonstrativa dos parametros analisados da estrutura do corpo

vegetal.

— Alturada parte
aérea

I
Alturatotalda — /7 colo
planta -

JL Tamanho da raiz

Fonte: Proprio autor.

A porcentagem de germinacdo, depois de 23 dias apdés a semeadura, foi

guantificada através da equacao:

en="9 00
P=Ns" (6)

onde Gp é porcentagem de germinacdo; Ng € o numero de plantas germinadas e Ns

€ 0 numero de sementes semeadas.

O indice de velocidade de germinacao (equacéo 7) foi calculado segundo a
férmula proposta por Maguirre (1962). A primeira contagem das plantas normais foi
realizada apds trés dias e a contagem final aos sete dias. As avaliacdes foram

diarias até o 7° dia ap0s a semeadura.

29



Gl G2 G3 Gn

IVG =
vitwvztwstm )

Na equacéo 7, IVG € o indice de velocidade de germinagédo; G é o numero
de plantas emergidas de cada dia e N € numero de dias de semeadura até a

respectiva contagem.

4.3. Aplicagdo do nanocompdsito contendo diferentes concentracbes de nanoargila
na germinagao de alface

A metodologia utilizada foi a mesma da primeira aplicacdo descrita no item
4.2, sendo realizada no periodo de 29 de junho a 18 de julho de 2015, sofrendo
algumas alteragbes a fim de testar hidrogéis com diferentes concentracbes de
nanoargila para melhorar a qualidade e germinacdo das mudas, sendo que estas
alteracdes consistem na aplicacdo de 5 % de nanocompdsitos incorporado ao
substrato, sintetizados com diferentes concentragdes de nanoargila (0, 10 e 20 %).
O experimento também foi conduzido com um delineamento inteiramente
casualizado, com 4 tratamentos e 10 repeticbes para cada tratamento. Os

parametros foram os mesmos utilizados na primeira aplicacéo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacbes dos nanocompositos de poliacrilamida (PAAAmM),

carboximetilcelulose (CMC) e nanoargila (cloisita Na™)

5.1.1. Difracao de Raios-x (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x, foi utilizada para avaliar a conformacao das
plaguetas de nanoargila nos nanocompdsitos. Ao avaliar o espagamento basal da
nanoargila pura e dos nanocompdsitos € possivel analisar a disposicdo das
plaguetas de nanoargila na matriz do polimero (intercalada ou esfoliada) utilizando a

lei de Bragg, eq. 1. A Figura 14a e 14b mostra os difratogramas de raios-x da

30



nanoargila pura, hidrogel puro e dos nanocompdsitos contendo 10 e 20 % de
nanoargila.

O difratograma correspondente a nanoargila pura demonstra um
espacamento basal de 1,19 nm, determinado pela lei de Bragg (Figura 14b), préximo
ao espacamento basal tedrico de 1,17 nm encontrado na literatura (MALLAKPOUR
E DINARIL 2011). Pode-se observar ainda picos em 2 6 em 19,7°, 21,9° e 28,2°
correspondentes a esmectita (E) e quartzo (Q) (GONCALVES, et. al., 2014). Com
relacdo ao difratograma do hidrogel puro (PAAm e CMC) ndo observou-se nenhum
pico cristalino, evidenciando ser uma estrutura amorfa (Figura 14a).

Vale a pena ressaltar que um aumento no espagamento basal das plaquetas
de nanoargila, conduz a um deslocamento do pico de difracdo para angulos de
difracdo (2 6) mais baixos. Portanto, pode-se observar nos difratogramas das
amostras dos nanocompositos um deslocamento desse pico de difracdo para angulo
mais baixo (6,16°) com relacdo a nanoargila pura (7,40°). Além disso, nota-se que o
espacamento basal dos nanocompdsitos calculados de acordo com a lei de Bragg
aumentou para 1,44 nm quando comparado com a nanoargila pura 1,19 nm, o que

indica que a nanoargila se encontra intercalada na matriz do hidrogel (Figura 14b).
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Figura 14: Difratogramas de raios-x da nanoargila pura, hidrogel puro e dos

nanocompaositos contendo diferentes concentracdes de nanoargila.
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5.1.2. Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho possibilitou identificar os principais
grupos presentes na carboximetilcelulose (CMC), acrilamida (AAm), N’-N-
metilenobisacrilamida (MBAAmM) e as possiveis interagcdes dos mesmos na formacao
do hidrogel puro (Figura 15). A Tabela 1 apresenta as principais atribuicbes

espectroscopicas encontradas nos espectros presentes na Figura 15.

Figura 15: Espectros do FTIR do polissacarideo (CMC), do monémero (AAm), do
agente de reticulacdo (MBAAmM) e do hidrogel.
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 1: Atribuicbes espectroscopicas caracteristicas das espécies CMC, AAm e

MBAAmM.
Material Espectro (cm™) Vibracdes Referéncia
3443 e 1326 Deformacéao axial dos
grupos OH
2921 Deformacéao axial do ZHAO et al., 2013;
CH
CMC 1606 e 1417 Deformacéao axial SHARAF et al.,2013;
assimeétrico e simétrica
dos grupos COQO;, RAAFAT et al., 2012;
respectivamente
1157 e 898 Banda B-glicosidica ZHAF et al., 2007.
1113 Vibracéo de
estiramento do C-O
1060 Deformacéao axial do
CH-O-CH,
3349 e 3184 Vibracoes de
alongamento do grupo
NH
AAmM 1673 e 1612 Vibracédo de HE e WANG, 2005;
estiramento do grupo
amida (C=0) e N-H, CORNEJO-BRAVO
respectivamente et al., 2015;
1428 Vibracoes de flexdo do | EL-MOHDY, 2007;
CH,
NAGPAL et al., 2013;
1352 Vibracédo de
estiramento C-N LEE e SHARMA,
2013.
1137 € 1048 Estiramento simétrico
e assimétrico do C-C
1673 Vibracéo de
alongamento da
amida | (C=0)
MBAAM 1633 Deformacado axial do | FREEMAM e WU,
Cc=C 2009.
1531 Vibracéo de flexdo da

amida Il (NH)

Fonte: Proprio autor.
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No espectro do hidrogel constituido de CMC, AAm e MBAAm observa-se
dois picos alargados em 3443 e 3184 cm™, referentes ao estiramento do grupo OH e
ao alongamento do NH caracteristicos das espécies individuais e representadas nos
espectros de CMC, AAm e MBAAm. Ainda, observa-se em 2924 cm™ a vibracdo de
alongamento do grupo metil (CH3). Notam-se também picos em 1673 e 1606 cm™
caracteristicos do alongamento dos grupos amida (C=0) e COO", respectivamente,
evidenciando assim a presenca do agente de reticulacdo, do monémero e do
polissacarideo na matriz do hidrogel. E ainda observou-se, picos em 1417 e 1115
cm™ (deformacdo axial simétrica do COO" e vibracdo de estiramento C-O), 1326
(vibragdio de flexdo OH) e 1060 cm™ (deformagéo axial CH-O-CH,) caracteristicos do
CMC, sao observados no espectro do hidrogel. Observou-se também um pico em
1352 cm™(vibracéio de estiramento C-N) no espectro do hidrogel caracteristico da
AAm. Portanto no espectro do hidrogel € possivel observar a presenca do
mondmero (AAm), do polissacarideo (CMC) e do agente de reticulagdo (MBAAM),
por meio dos picos discutidos referente aos espectros da Figura 15.

A Figura 16a e 16b apresenta os espectros da nanoargila cloisita-Na* pura,
do hidrogel puro sem nanoargila e dos nanocompadsitos preparados com diferentes
teores de nanoargila. A Tabela 2 indica as principais atribuicdes espectroscopicas
encontradas nos espectros da argila cloisita-Na* e do hidrogel puro (PAAm e CMC).

Nos espectros dos nanocompdsitos quando comparados com o hidrogel
puro sem argila, observou-se o0 aparecimento e intensificacdo dos picos em 1050
(vibrac&do de alongamento Si-O-Si), 916 (vibragdes angulares Al-O-Al), 523 (vibracao
de flexdo Si-O-Al) e 469 cm™ (vibracdo de flexdo Si-O-Si) (Figura 16a e 16b).
Portanto, tais observacdes sao procedentes da nanoargila e do hidrogel puro

evidenciando a formac¢édo dos nanocompasitos.
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Figura 16: Espectro de FTIR referente a nanoargila cloisita-Na* pura, hidrogel

(PAAm e CMC) puro sem argila e nanocompoésitos com diferentes teores de
nanoargila cloisita-Na".
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 2: AtribuicBes caracteristicas dos espectros da argila cloisita-Na* e do
hidrogel puro (PAAmM e CMC).

Material Espectro (cm™) | Atribuic8es Referéncia
3629 e 3447 Deformacéao axial de OH
estrutural e interlamelar,
respectivamente.
1640 Deformacao angular de
OH da H;0.
Argila(cloisita- | 1121, 1051 e Deformacao axial forado | MALLAKPOUR e
Na®). 469 plano do Si-O-Si DINARI, 2012;
916 Deformacdes angulares YE, et al. 2015 e
da hidroxila ligada ao RODRIGUES, et
aluminio no sitio al. 2013.
octaédrico (Al-OH-AI)
798 e 523 Deformacdes angulares
referente ao Si-O-Al
3443 e 1326 Vibracdes de estiramento
e flexdo do grupo OH
3184 e 1673 Vibracéo de alongamento
do NH e vibracédo de
alongamento do grupo
amida (C=0)
2924 e 1353 Vibracdes de alongamento
do CH;
Hidrogéis de | 1606 e 1417 Vibracao assimétrica e
PAAmM e CMC simétrica do COO" AQOUADA et al.,
(0%) 2008.e
1352 Vibracéo de estiramento EL-MOHDY, 2007.
C-N
1115 e 1060 Vibracéo de estiramento

C-O e deformacgéo axial
CH-O-CH;

Fonte: Proprio autor.

37



5.1.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A investigacdo morfologica do hidrogel sintetizado com PAAmM e CMC e dos
nanocompositos constituidos de PAAm, CMC e nanoargila (10 e 20 %) foram
realizadas por medidas de microscopia eletronica de varredura. Na Figura 17 sao
apresentadas as micrografias eletronicas de varredura do hidrogel constituido de
PAAmM e CMC. Podem ser observadas estruturas foliaceas bem porosas, com
formas bem definidas, porém com tamanhos de poros heterogéneos. Tais estruturas
foliaceas podem estar relacionadas devido a presenca da CMC no interior do
hidrogel, em que, segundo Auoada (2009) e Moura (2005), hidrogéis constituidos de

polissacarideos possuem morfologia foliaceas.

Figura 17: Micrografias, obtida por MEV, do hidrogel constituido de PAAm e CMC
com ampliagdes de 500 (a), 1000 (b), 2500 (c) e 5000 X (d).

Fonte: Proprio autor.
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As micrografias eletrdnicas dos nanocompoésitos contendo 10 e 20 % de
nanoargila sdo demonstradas nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Figura 18: Micrografias, obtida por MEV, do hidrogel constituido de PAAm, CMC e
10 % de nanoargila com amplia¢des de 500 (a), 1000 (b), 2500 (c) e 5000 X (d).

0 kV Signal A = SE1

Fonte: Proprio autor.
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Figura 19: Micrografias, obtida por MEV, do hidrogel constituido de PAAm, CMC e
20 % de nanoargila com amplia¢cdes de 500 (a), 1000 (b), 2500 (c) e 5000 X (d).

Fonte: Proprio autor.

Observou-se gue os nanocompositos contendo 10 e 20 % de nanoargila e o
hidrogel de PAAm e CMC possuem estruturas basicas semelhantes. Nota-se
também uma diminuicdo nos tamanhos dos poros com o incremento da nanoargila
no material (Figura 20), evidenciando portando, as andlises do grau de
intumescimento e a possivel fungdo da nanoargila como agente de reticulacéo.
Segundo Aouada (2009), hidrogéis com poros grandes tem forte interacdo com a
agua, proporcionando maior absorcao de agua, por outro lado, hidrogéis com poros
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pequenos tera uma menor area de superficie média por poro em contato com a 4gua

0 que acarretar4d em uma baixa hidrofilicidade.

Figura 20: Micrografias, obtida por MEV, do hidrogel constituido de PAAm e CMC
(a) e dos nanocompdésito com 10 (b) e 20 % (c) de nanoargila com ampliacbes de
500 X.

Fonte: Proprio autor.

5.1.4. Energia dispersiva de raios-x (EDX)

A espectroscopia de dispersdo de raios-x foi realizada com o objetivo de
analisar os elementos que constitui a nanoargila pura, o hidrogel puro e os
nanocompaositos sintetizados com 10 e 20 % de nanoargila. Como ja era esperado, 0
hidrogel puro é constituido basicamente de carbono, nitrogénio e oxigénio (Figura
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21). J4 para a nanoargila pura, pode-se observar a presenca de oxigénio com uma
porcentagem em massa de aproximadamente 59,9 % ou 71,9 % atdmica, silicio com
27 % em massa ou 18,4 % atbmica, aluminio com 9 % em massa ou 6,3 % atdmica,
seguido do sodio com 2,5 % em massa ou 2,1 % atdmica e com menor porcentagem

em massa e porcentagem atdbmica o magnésio com 1,3 % (Figura 22).

Figura 21: (a) Micrografia, (b) espectro de EDX e graficos de porcentagens em

massa (C) e atbmica (d) dos elementos do hidrogel puro.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 22: (a) Micrografia, (b) espectro de EDX e graficos de porcentagens em
massa (C) e atbmica (d) dos elementos da nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.

A analise de EDX dos nanocompositos com 10 e 20 % de nanoargila foi
realizada para confirmar a formagdo dos nanocompoésitos, ou seja, confirmar a
presenca da nanoargila na matriz polimérica. A Figura 23 e 24 mostra as

micrografias utilizadas para obtencdo dos espectros de EDX e os graficos de
porcentagem em massa e atomica.
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Figura 23: (a) Micrografia, (b) espectro de EDX e graficos de porcentagens em
massa (c) e atbmica (d) dos elementos do hidrogel com 10 % de nanoargila.
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Figura 24: (a) Micrografia, (b) espectro de EDX e graficos de porcentagens em

massa (c) e atbmica (d) dos elementos do hidrogel com 20 % de nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.

A partir das Figuras 23 e 24, foi observado também o aparecimento dos
elementos silicio, aluminio e magnésio nos nanocompadsitos, referente a presenca
da nanoargila. O elemento sédio ndo foi detectado nos nanocompdsitos, pois
durante a sintese as cadeias dos hidrogéis se encontram intercaladas entre as
plaguetas de nanoargila como observado pela técnica de raios-x, passando a
ocupar, portanto, o lugar do sédio na matriz da nanoargila. Vale a pena ressaltar
também que os ions de sodio dispersos sao retirados durante o processo de dialise
dos nanocompdsitos. A Tabela 3 e 4, demonstram os valores da porcentagem em

massa e atbmica e a média das amostras analisadas e tem como finalidade
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melhorar e facilitar a comparacdo dos resultados. Portanto, as anélises de EDX

confirmaram a presenca de nanoargila mesmo apds o processo de dialise, o que é

consistente com a formac&o dos nanocompaositos.

Tabela 3: Valores da porcentagem em peso, obtidos por EDX, da nanoargila pura,

hidrogel de PAAm e CMC e dos nanocomposito com 10 e 20 % de nanoargila.

Massa (%)

Nanoargila Hidrogel puro Hidrogel com 10 | Hidrogel com 20 %

% de nanoargila de nanoargila

c 47,55+ 0,01 47,36 + 2,20 45,63 £ 0,44

N 24,13+ 0,16 20,57 +191 21,71+ 0,30

o 59,99 + 0,07 28,32+ 0,15 26,41 + 5,90 29,75+ 0,08

Mg 1.37 + 0,07 0,13 £ 0,08 0,12+0

Al 9.00+0.1 1,23+1,10 0,73+0,16

< 27.06 + 0,04 4,29 + 4,42 2,05+ 0,50

Na 2,59+0,1

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 4: Valores da porcentagem atomica, obtidos por EDX, da nanoargila pura,

hidrogel de PAAm e CMC e dos nanocomposito com 10 e 20 % de nanoargila.

Atémica (%)

Nanoargila Hidrogel puro Hidrogel com 10 | Hidrogel com 20 %

% de nanoargila de nanoargila

c 53,13+ 0,01 54,3 +3,42 51,95+ 0,30

N 23,12 + 0,15 20,2+ 1,55 21,20+ 0,20

o 71,90 +0.06 23,75+0,13 22,68 + 4,70 25,42 + 0,17

Mg 1,37 + 0,07 0,07 £ 0,05 0,07+0

Al 639 + 0,1 0,63 £ 0,57 0,37 £ 0,08

S 18,47 + 0,01 2,12 + 2,20 0,1+0,24

Na 2,16 + 0,01

Fonte: Proprio autor.

5.1.5. Andlise térmica

A andlise térmica foi utilizada para observar a temperatura inicial de
degradacdo dos hidrogéis, com a finalidade de uma possivel aplicacdo em solo. As
curvas termogravimétricas e termogravimétricas diferenciais dos hidrogéis
analisados sdo apresentadas nas Figuras 25 e 26. Para a nanoargila Cloisita Na* é
possivel observar dois eventos térmicos. O primeiro evento ocorre entre 27,2 —
117,6 °C, sendo que a perda de massa neste evento foi de aproximadamente 6,2 %.
Este evento esta relacionado a liberacdo de agua e/ou outros materiais volateis. O
segundo evento, entre 544,7 — 715,2 °C, com uma perda de massa de 3,3 %, esta
relacionado com a desidroxilacdo das camadas da Cloisita Na*. Esses resultados
estdo coerentes com o0s resultados apresentados por com Mallakpour e Dinari

(2011).
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Figura 25: Curvas termogravimétricas da nanoargila, hidrogel puro e dos hidrogéis
nanoestruturados com 10 e 20 % de nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 26: Curvas termogravimétricas derivada da nanoargila, hidrogel puro e dos
hidrogéis nanoestruturados com 10 e 20 % de nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.
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Para o hidrogel puro sdo observados 5 eventos, para temperaturas abaixo
de 200 °C é atribuido a perda de agua e volateis, correspondente ao primeiro
evento. Resultados semelhantes foram observados por Zolfaghari et. al., (2005),
onde os autores descrevem que entre 50 — 170 °C ocorre a perda de trés tipos de
agua na estrutura do hidrogel. O segundo entre 205,5 — 228,6 °C resulta em uma
perda de massa de 1,7 %. No terceiro evento que ocorre entre 228,6 — 294,3 °C
correspondem a uma perda de massa de 10,81 %. De acordo com Kalagasidis
Krusi¢ et al., (2004), a PAAm pura comeca a degradar em 200 °C correspondente a
perda de amoniaco e 4gua por imidizacdo e desidratacdo. Os mesmos autores
relatam que temperaturas superiores a 340 °C, é atribuida a degradacdo das
cadeias de PAAm reticuladas. Segundo Aouada (2011) a 200 °C ocorre a
degradacdo dos grupamentos amidas da PAAm e MBAAmM, e em aproximadamente
250 °C refere-se a liberacao de H,O, NH3; e CO; a partir da imidizagéo, acima de 300
°C as imidas se decompdem para formar grupamentos nitrilas e hidrocarbonetos.

O quarto evento corresponde a uma perda de massa total de 40,7 % que
estd entre 294,3 — 453,3 °C. Segundo Ghosh et al., (1999) este evento esta
relacionado com a ciclizacdo das cadeias de PAAmM e/ou MBAAmM e a liberagéao de
NHs. Ja Natkanski et. al., (2013) observou que na temperatura de 350 °C de um
nanocomposito  sintetizado com poliacrilamida e montimorilonita ocorreu a
decomposicdo dos grupos funcionais (CONH, e COQO’). No quinto evento, entre
453,3 — 604,2 °C com uma perda de massa total de 35,4 % esté relacionado com a
degradacdo completa do polimero. Observou-se também que os hidrogéis
nanoestruturados com 10 e 20 % de nanoargila apresentaram maiores quantidade
de residuos na degradacdo total dos mesmos, isto ja era esperado devido a
nanoargila ser um material inorganico.

Vale a pena ressaltar que de acordo com Lin et. al., (2015) a desidroxilacdo
do polissacarideo CMC ocorre entre 240 — 330 °C e Oliveira (2009) descreveu
também que a temperatura maxima de degradacédo do CMC esta entre 287 — 307,4
°C. De acordo com Bao et. al., (2011) as ligagbes C-O-C da cadeia do CMC
comecam a serem rompidas entre 168 — 236 °C.

A Tabela 5 apresenta a temperatura inicial (T;), temperatura final (T;) e a
temperatura maxima de perda de massa (Tmax) do segundo ao quinto evento das

amostras do hidrogel puro e dos hidrogéis nanoestruturados com nanoargila.
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Tabela 5: Temperaturas inicial (T;), final (Ts) e de méxima perda de massa por °C
(Tméx).

2% evento 3% evento 4° evento 5% evento

Hidrogel T Ts Tvax T Ts Twax T Ts Twtax T Ts Twtax
(°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (C) | (°C)

0% 205,5 | 228,6 | 217,8 | 228,6 | 294,3 | 260,1 | 294,3 | 453,3 | 366,8 | 453,3 | 604,2 | 557,4

10% 200,1 | 229,4 | 215,5 | 229,4 | 294,2 | 247,2 | 294,2 | 442,6 | 358,6 | 454,4 | 639,6 | 554,0

20% 201,3 | 232,5 | 218,9 | 232,5 | 294,2 | 241,7 | 294,2 | 447,6 | 369,3 | 456,3 | 668,2 | 554,7

Fonte: Proprio autor.

De acordo com a Tabela 5 observa-se no segundo evento que a presenca
de nanoargila ndo influenciou na estabilidade térmica do material, por outro lado, no
terceiro evento a temperatura inicial de degradacdo tende a aumentar com o
incremento de nanoargila na matriz polimérica e a perda de massa total do hidrogel
puro e dos nanocompdsitos contendo 10 e 20 % de nanoargila diminuiu de 10,81
para 9,48 e 8,30 % respectivamente. Isto pode estar relacionado com as interacdes
dos grupos da CMC com as plaquetas de nanoargila Cloisita Na®*, pois a presenca
das plaquetas de nanoargila pode atuar como uma barreira aumentando o
isolamento térmico (SOLHI, et. al., 2012).

Pode-se observar com a analise térmica que as amostras analisadas
comecam a perder agua em aproximadamente 50 °C e comecam a degradar em
aproximadamente 200 °C. Portanto, os materiais analisados possuem excelentes
estabilidades térmicas e retencdo de agua até 50 °C, o que, contribui para uma
possivel aplicagdo como retentor de agua ou fertilizante, viabilizando a liberagéo
controlada dos mesmos, evidenciando ser um material promissor para aplicacado na

agricultura.
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5.1.6. Grau de intumescimento (Q) para hidrogéis com diferentes concentragfes de

nanoargila

A analise do grau de intumescimento (Q) é muito importante quando se
almeja uma aplicacdo no ramo agrondmico para determinado material, pois, com
este parametro pode-se obter informacfes sobre a quantidade de agua ou até
mesmo solucdes nutritivas que o0 nanocompdsito pode absorver. Foram analisados
hidrogéis nanoestruturados em trés concentracées 0, 10 e 20 % de nanoargila. A
absorcdo de agua destilada foi medida por meio do grau de intumescimento (Q) em
fungéo do tempo e o resultado de intumescimento em equilibrio (Qeq) foi obtido
através da ndo variacdo da massa do nanocompdsito em um determinado intervalo
de tempo.

Na Figura 27 nota-se, que com o aumento da concentracdo de nanoargila o
grau de intumescimento diminuiu. E possivel observar também uma rapida absorc¢éo
de agua durante as 9 primeiras horas de andlises independente da concentracdo de
argila nos nanocompdésitos. Para o hidrogel composto com 0 % de nanoargila, o
valor de Qeq Obtido foi 32,38 + 2,24 g/g. Vale ressaltar que de acordo com a eq. 2, 0s
valores de Q sao adimensionais. Porém, alguns autores mostram os resultados em
funcdo de g/g, o que representa grama de agua por grama de hidrogel seco
adicionado. Para os nanocompdsitos contendo 10 e 20 % de nanoargila, os valores
de Q¢q foram 27,88 + 0,25 e 23,71 £ 0,77 g/g, respectivamente. A diminuicdo do grau
da capacidade de absorcdo de a&gua dos nanocompdsitos com o incremento da
concentracdo de nanoargila pode estd relacionada ao aumento do grau de
reticulacdo nas cadeias do nanocompdésitos, o que contribui para o decréscimo da
elasticidade das mesmas, e consequentemente cadeias poliméricas menos elasticas
alojam menores quantidades de agua em seu interior (Figura 28). Portanto, a
nanocarga atua provavelmente como reticuladores fisicos e/ou quimicos nas cadeias
poliméricas formadoras dos hidrogéis. E importante ressaltar que apds 48 horas de
intumescimento os valores de Q¢ Se mantiveram em equilibrio, pois a massa do
nanocompoésito se manteve estavel.

Os resultados séo semelhantes aos resultados demonstrados por Wu e LIU
(2007) que relatam que quando a quantidade de argila (caulim) adicionada ao

hidrogel sintetizado com poli(acido acrilico-co-acrilamida) € maior que 18 %, a
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absorcdo de agua diminui devido ao aumento de pontos de reticulacdes aumentando
assim a densidade de reticulacdo, o que ocasiona a diminuicdo da elasticidade das
cadeias do polimero. Além disso, proporcionalmente, a quantidade de grupos
hidrofilicos diminui em nanocompdsitos sintetizados em maiores quantidades de
argila (caulim) adicionada na matriz do hidrogel, o que também pode estar
contribuindo para a diminui¢cdo da absorcédo de dgua pelos nanocompdsitos.
Segundo Rashidzadeh e Olad (2014), com a adicdo de 20 % de argila na
matriz polimérica observou-se uma reducédo da absor¢cdo de agua ao aumento de
pontos de reticulagbes restringindo o movimento das cadeias poliméricas,
desempenhando assim uma funcdo de agente de reticulacdo fisico. Comportamento

similar foi observado no estudo realizado por Rodrigues et al, (2013).

Figura 27: Grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para hidrogéis de AAm-
CMC com diferentes concentragdes de nanoargila (0-20 %).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 28: Dependéncia do grau de intumescimento no estado de equilibrio em
funcdo da concentragédo de nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.

5.1.7 Grau de intumescimento em meios salinos.

A Figura 29 mostra os resultados de grau de intumescimento em funcdo do
tempo com relacdo a agua destilada e diferentes concentracBes salinas de NaCl
para o hidrogel 0 % (Figura 29a) e para os hidrogéis contendo 10 e 20 % de
nanoargila (Figura 29b e 29c). Pode-se observar que o grau de intumescimento &
fortemente influenciado pela solucdo salina quando comparado com o
intumescimento em agua destilada. Segundo Magalhdes (2009), a diminuicdo do
intumescimento em NaCl ocorre devido a uma diminuicdo na diferenca de presséao
osmatica entre o gel e a solucdo externa em maior forga idnica.

Os resultados obtidos de Q.q em funcédo de diferentes concentragbes de
solucdes de NaCl séo apresentados na Figura 30a. Nota-se um decaimento No Qeq
dos hidrogéis quando intumescido em solucéo salina. Além do efeito discutido por
Magalhdes (2009), quando o hidrogel é imerso em solucdo de NaCl, os cétions
provenientes da dissociacdo de NaCl podem interagir com 0s grupamentos

carboxilicos e hidroxilicos das cadeias da CMC podendo formar pares iénicos (COO
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Na®) e (O'Na"). Portanto, possiveis efeitos de repulsio eletrostatica causada pelos
grupos da CMC sao minimizados dificultando a expansao das cadeias do hidrogel.
Resultados semelhantes foram obtido por Bortolin, et. al.,(2012) e Mahdavinia, et.
al., (2004).

A Figura 30b, apresenta a raz&do entre o grau de intumescimento no
equilibrio das variadas concentracdes de NaCl (Qeq sais) e o grau de
intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qeq H20). Nota-se que para todas
as amostras analisadas intumescidas até o equilibrio em solucédo salina de NacCl
(independente da concentracdo), absorveram aproximadamente 43 a 48 % menos
quantidade de agua, quando comparado com o grau de intumescimento no equilibrio
em agua destilada. Observou-se também, que a presenca de nanoargila na matriz
do hidrogel ndo interfere no intumescimento para ambas as concentracdes das

solucgdes salinas.
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Figura 29: Grau de intumescimento (Q) para hidrogel 0 % (a), hidrogel 10 % (b) e

hidrogel 20% (c) em funcdo do tempo com &gua destilada e diferentes

concentracfes de solucéo salina de NacCl.
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Figura 30: (a) Dependéncia dos valores de grau de intumescimento no equilibrio Qeq
dos hidrogéis sintetizados com 0, 10 e 20% de nanoargila em fungéo de diferentes
concentracbes da solucdo salina de NaCl e (b) razdo entre o grau de
intumescimento no equilibrio das variadas concentracbes de NaCl (Qeq Sais) e o

grau de intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qeq H20).
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Fonte: Proprio autor.

Foi estudado também o efeito da carga ibnica utilizando 0,15 mol/L das
solucdes salinas de NaCl, CaCl, e AlICI; no grau de intumescimento para o hidrogel
0 % (Figura 31la), hidrogel 10 % (Figura 31b) e hidrogel 20 % (Figura 31c).
Constatou-se um decréscimo nos valores de Q com o aumento da carga idnica para
ambos as amostras analisadas. Observou-se também que 0 Qeq foi menor para a
solucéo contendo AICI; (Figura 32a). Tais resultados podem estar relacionados com
a interacdo dos grupos carboxilicos e hidroxilas com os céations (X™). Pois quanto
maior a valéncia do contra-ion mais forte sera as interagcbes com 0S grupos
anibnicos (Y), ou seja: YNa < (Y).Ca < (Y)s3AlL Vale a pena ressaltar também que
cations trivalentes possuem uma alta densidade de cargas positivas podendo se
ligar com trés grupos carboxilicos, contribuindo ainda para a formacéo de pontos de
reticulacdes fisica aumentando a rigidez das cadeias do hidrogel diminuindo assim,
o grau de intumescimento (BORTOLIN, et. al., (2012) e MAGALHAES (2009)).
Verificou-se ainda na Figura 32b que a razdo entre o grau de intumescimento no
equilibrio das variadas solug¢bes salinas de intumescimento (Qeq Sais) € o grau de
intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qeq H20) nédo é influenciado pela
presenca de nanoargila e que a quantidade de agua absorvida no equilibrio para as
solugdes de NacCl, CaCl,, e AICI; foi de aproximadamente 46, 53 e 73 % menores,
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quando comparado com a quantidade de 4gua absorvida no grau de intumescimento

no equilibrio em agua destilada.

Figura 31: Grau de intumescimento (Q) para hidrogel 0 % (a), hidrogel 10 % (b) e

hidrogel 20 % (c) em funcdo do tempo com agua destilada e diferente solucao

salina.
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Figura 32: (a) Dependéncia dos valores de grau de intumescimento no equilibrio Qeq
dos hidrogéis sintetizados com 0, 10 e 20 % de nanoargila em funcéo da variacdo da
solucéo salina de intumescimento e (b) razdo entre o grau de intumescimento no
equilibrio das variadas solugbes salinas de intumescimento (Qeq Sais) € o grau de

intumescimento no equilibrio em agua destilada (Qeq H20).
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5.1.8. Parametros cinéticos

Os estudos dos parametros cinéticos foram avaliados com relacdo ao
processo de difusdo de agua e solu¢bes salinas para dentro da matriz do hidrogel.
Segundo Ritger e Peppas (1987), para hidrogéis com formatos cilindricos, existem
trés tipos de mecanismo de difusdo: Fickiano: onde os valores de n estao entre 0,45
e 0,50 e quando os valores de n estdo fora deste intervalo é considerado um
mecanismo nao Fickiano. Relaxamento de cadeias: quando os valores de n estdo
préximos de 1. Anébmalo: onde o mecanismo de difuséo ocorre ao mesmo tempo por
difuséo e relaxacéo, e os valores de n encontram se entre 0,50 e 0,89.

Os valores dos parametros cinéticos foram calculados através da equacéo 4,
e a partir destes parametros, foram analisados o coeficiente de difusdo (D) para os
hidrogéis sintetizados com PAAm e CMC com diferentes concentracdes de
nanoargila (0-20 %). Os valores de n e k foram obtidos através dos coeficientes
angulares e lineares, respectivamente. No entanto, vale a pena ressaltar que de
acordo com Peppas e Ritger os calculos foram aplicados desde o estado inicial até

antes de atingir o equilibrio. Curvas semelhantes as apresentadas na Figura 33
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foram obtidas para os demais hidrogéis, sendo que cada composicao de hidrogel foi
analisada em triplicata.

Figura 33: Calculo do parametro cinético n e k para hidrogel com 6 % m/v de AAm,
1 % m/v de CMC e 0 % de nanoargila.
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Na Tabela 6 séo listados os valores de n, k e D obtidos a partir da curva de
cinética de intumescimento para os hidrogéis com AAm, e CMC com diferentes
concentracfes de nanoargila. Pode-se observar que com o aumento de 10 e 20 %
de nanoargila o valor de n diminui em relagdo ao hidrogel sem nanoargila. Ainda se
analisarmos o hidrogel com 0 % de nanoargila, nota-se que o valor de n estd na
faixa de 0,66, e segundo a teoria de Ritger e Peppas (1987) este € considerado um
mecanismo de difusdo an6malo. No entando, aumentando a concentracdo de

nanoargila na matriz do hidrogel o mecanismo tende de anémalo a Fickiano.
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Tabela 6: Parametros obtidos da cinética de intumescimento de hidrogéis com
diferentes teores de argila em 4gua destilada.

Nanoargila | Qeq (9/9) n k (h™h D (10 cm?/h)
0% 32,38+2,24 | 0,66+0,01 | 0,19+0,01 | 6,09+0,19
10 % 27,88+0,25 | 053+0,03 | 0,27+0,03 | 550+1,17
20 % 23,71+0,77 | 057+0,02 | 0,27+0,02 | 858+1,21

Fonte: Proprio autor.

Para os valores da constante de difusdo k analisados foi observado que a
presenca de nanoargila na matriz polimérica aumenta a constante de difusdo, ou
seja, a velocidade de intumescimento. Sendo, portanto um indicio que o oxigénio
ligado ao silicio das plaquetas de nanoargila pode estar interagindo com o0s
grupamentos da cadeia do CMC e com a agua destilada, deste modo, a nanoargila
atua também no mecanismo de absor¢cdo de agua, acelerando tal processo. No
entanto, intenta-se que mesmo acelerando a velocidade de absorcdo de agua, a
nanoargila atua como agente de reticulagdo contribuindo para a diminuicdo da
quantidade de agua total absorvida pela matriz, indicados em Qgq.

De acordo com a equacédo 5, os valores do coeficiente de difusdo D séo
diretamente proporcionais a k e ao inverso da exponencial de n. Portanto se k
aumenta e n tende a diminuir com o incremento da nanoargila, os valores de D que
estdo relacionados também com a taxa de absorcdo de agua, apresentam uma

tendéncia em aumentar como observado na Tabela 6.

5.1.9. Parametro cinético de intumescimento em meio salino

Os parametros cinéticos dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados,
intumescidos em diferentes concentracdes de solucdes salinas de NaCl e em
diferentes meios salinos de NaCl, CaCl;, e AICI; sdo apresentados na Tabela 7 e 8,
respectivamente. De acordo com a Tabela 7, pode-se observar que os valores de n
para todas as amostras sdo menores em meio salino quando comparado com a
adgua destilada. Porém, ndo foram observadas mudancas significativas em tal

parametro com o0 incremento da concentracdo da solucdo salina NaCl. Foi
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observado ainda, assim como em agua destilada, que a presenca de nanoargila
provocou pequeno decréscimo nos valores de n. Porém em todas as condi¢des
foram observados mecanismos de transporte Fickiano (n = 0,45 - 0,5).

Nota-se também que a constante de difusdo k tende a aumentar na
presenca de solugbes de NaCl e da nanoargila como mencionado anteriormente.
Deste modo, um dos fatores que podem estar contribuindo para a velocidade de
absorcdo de agua é a presenca de ions positivos, que sao capazes de formar pares
ibnicos minimizando as repulsdes eletrostaticas presente nas cadeias do hidrogel
(ZHAO, et. al., 2005). J4& os valores do coeficiente de difusdo (D) que estdo
relacionados com a taxa de absor¢cdo de agua, tende a diminuir na presenca de

solucéo salina de NacCl.

Tabela 7: Parametros obtidos da cinética de intumescimento dos nanocompadsitos

em diferentes concentracdes de solugdes salinas de NacCl.

Hidrogel 0 % Hidrogel 10 % Hidrogel 20 %
n k(' | D@o?® n k(' | D@o? n k(™" | D103
cm?/h) cm?h) cm?h)
H,O 0,660 | 0,190 | 6,090 | 0,534 | 0,270 5,500 | 0,570 | 0,270 | 8,580
0,025 mol/L | 0,537 | 0,220 | 2,565 | 0,509 | 0,280 3,560 | 0,440 | 0,345 | 3,108
0,05 mol/L | 0,534 | 0,221 | 2,292 | 0,503 | 0,284 3,559 | 0,449 | 0,340 | 3,767
Hec 0,20 mol/L | 0,528 | 0,227 | 2,150 | 0,509 | 0,285 3,726 | 0,445 | 0,338 | 2,976
0,15 mol/L | 0,526 | 0,227 | 2,404 | 0,499 | 0,296 3,624 | 0,456 | 0,330 | 3,401
0,20 mol/L | 0,542 | 0,219 | 2,756 | 0,505 | 0,287 3,951 | 0,437 | 0,366 | 3,617

Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 8 pode-se observar que os parametros cinéticos analisados séo
significativamente influenciados pela carga i6nica da solugdo de intumescimento.
Para as amostras de hidrogéis analisadas, observa-se que os valores de n diminui

com o aumento da carga i6nica. Para os valores de k, verificou-se que a velocidade
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de absor¢cdo de agua aumenta significativamente com o aumento da carga idnica,
isto pode estar relacionado com a alta densidade de cargas positivas, acarretando
em ligacdes fortes com a rede do hidrogel, proporcionando pontos de reticulacdes e
aumentando a rigidez das cadeias (LING, et. al., 2009). Além disso, observa-se que
o incremento do teor de argila provoca efeito semelhante nos parametros n e k, o
que corrobora com a hipétese de que pontos de reticulagbes afetam
significativamente 0 mecanismo e a absorcdo de agua pelos nanocompdsitos. E
ainda, se analisarmos o D, nota-se que os valores da taxa de absorcdo de agua
tende a diminuir com o aumento da carga ibnica para ambos os hidrogéis

analisados.

Tabela 8: Parametros obtidos da cinética de intumescimento em diferentes solucdes
salinas (NaCl, CacCl, e AICl3).

Hidrogel 0 % Hidrogel 10 % Hidrogel 20 %
Concentragéo n k(h?) |D@0% | n k(h™ | D@0® |n k (h?) | D (10°
cm?/h) cm?/h) cm?/h)
H,O 0,660 | 0,190 | 6,090 |0,534 |0,270 | 5,500 0,570 | 0,270 | 8,580
NacCl 0,15 mol/L | 0,526 | 0,227 | 2,404 0,499 | 0,296 | 3,624 0,456 | 0,330 | 3,401
CaCl, | 0,15 mol/L | 0,527 | 0,233 | 2,671 0,473 | 0,311 | 2,885 0,421 | 0,399 | 3,476
AICl; 0,15 mol/L | 0,391 | 0,423 | 1,802 0,344 | 0,473 | 1,504 0,322 | 0,457 | 1,116

Fonte: Proprio autor.

5.1.10. Parametros da constante de perda de agua associado a cinética de perda de

agua no equilibrio Qeq(9/9)

O aumento da concentracdo de nanoargila na matriz polimérica foi analisado
com relacdo a perda de agua dos hidrogéis intumescidos em equilibrio, assim como
a constante de perda de agua (Tabela 9). As curvas cinéticas de perda de agua
estdo sendo mostradas na Figura 34. Tais analises auxiliardo no entendimento da

velocidade de liberagdo, porosidade e capacidade de permeabilidade e podera
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contribuir nos estudos da segunda etapa desse trabalho, ou seja, no estudo da
aplicacdo dos hidrogéis e nanocompdsitos na germinagédo de semente de alface.

Figura 34: Perda de agua em funcdo do tempo para hidrogéis de AAm-CMC com

diferentes concentracdes de nanoargila (0-20 %).
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 9: Parametros obtidos da cinética de liberacdo de agua com diferentes

concentragdes de nanoargila.

Nanoargila Qeq (9/9) k (h™)

0% 97,29 + 0,05 35,06 + 1,43
10% 96,91 £ 0,14 31,32 + 1,69
20% 96,51 + 0,07 27,32+ 1,25

Fonte: Proprio autor.

Por meio da Tabela 9 pode-se perceber que a adi¢do de nanoargila diminuiu
os valores de Qg¢q € k, diminuindo assim a perda de agua no equilibrio e a velocidade

de liberacdo da agua. Ou seja, 0s nanocompositos apresentam uma perda de agua
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mais controlada em relacdo aos hidrogéis sem nanoargila. Desta forma, o0s
parametros analisados séo influenciados pela presenca de nanoargila nos hidrogéis.

5.2. Aplicagbes dos nanocompadsitos na germinacéo de sementes de alface.

5.2.1. Aplicacéo do hidrogel de AAm e CMC na germinacéo de semente de alface

Com a aplicacdo do hidrogel, observou-se que apds 3 dias de semeadura,
as primeiras germinacdes de sementes de alface apresentaram resultados positivos
com a quantidade 5 % de hidrogel incorporado no substrato com relacdo as demais
guantidades testadas. Portanto, a presenca do hidrogel melhorou a eficiéncia da
germinacao da semente.

Apos 23 dias da semeadura, os resultados dos parametros analisados
apontaram diferencas significativas para mudas de alface (Lactuca sativa) em
hidrogéis sintetizados com AAm e CMC incorporados ao substrato. Os dados
mostraram que as aplicacbes de diferentes dosagens de hidrogel proporcionaram
respostas diferentes das mudas produzidas em bandeja poliestireno (200 células)
para as variaveis: indice de velocidade de germinacéo (Figura 35a) e porcentagem

de germinacao (Figura 35b).

Figura 35: (a) Porcentagem de germinacdo e (b) indice da velocidade de
germinacdo em funcdo de diferentes quantidades de hidrogéis sintetizados com

AAmM e CMC, respectivamente.
(@

3 6 - (b)
On
100- . @
£ .
E 5
— 80 o
X
< g 4
o
& 60 - 3
© ©
£ \ o 34
£ (&)
= o ™ u
8 40 ] g 2
\ S
| |
20 | 814 \I L]
0 1 2 3 4 5 = 0 1 2 3 4 5
Quantidade de hidrogel (%) Quantidade de hidrogel (%)

Fonte: Proprio autor.
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Pode-se observar conforme a Figura 35, que pequenas quantidades de
hidrogel (0,125 a 2 %) prejudicam a germinacdo e o indice de velocidade de
germinacdo. Segundo Navroski (2013) a porosidade de um substrato € o espaco
onde &gua, raiz e ar estdo presentes. A porosidade pode ser classificada em
macroporos que € o espago entre os agregados do substrato e microporos que € o
espaco dentro dos agregados. O autor descreve também que a porosidade deve
apresentar um bom equilibrio entre os macroporos (retém o ar) e 0S microporos
(retém agua). Portanto, nessas composi¢cdes, os hidrogéis podem estar ocupando os
macroporos prejudicando a circulacdo de ar (aeracdo) no meio do substrato. Por
outro lado, acima de 3 % da quantidade de hidrogel incorporado ao substrato houve
um aumento significativo, tanto na porcentagem de germinacdo como no indice de
velocidade de germinacdo. Portanto, a concentracdo de 5 % demonstrou ser a
melhor no processo germinativo da alface (Lactuca sativa). Isto pode estar
relacionado com a maior disponibilidade de agua, maior expansdo do substrato,
maior porosidade e menor densidade, causada pela presenca do hidrogel. Vale
ressaltar que de acordo com a literatura, doses elevadas de hidrogel podem
prejudicar a germinacgéo e o desenvolvimento do sistema radicular, pois proporciona
umidade excessiva ao substrato (Hafle, et. al., 2008, Moreira, et. al., 2010 e Souza,
et. al., 2013). Segundo Siqueira, et. al., (2013), doses acima de 1,5 g/kg” de um
condicionador de solo a base de poliacrilamida, conhecido comercialmente como
Forth Gel® e incorporado ao substrato comercial Basaplant Florestal ® no plantio de
moringa (Moringa oleifera), prejudicou o indice de velocidade de germinacéo,
quando comparado com quantidades menores de hidrogel. Hafle, et. al., (2008)
observou que doses acima de 4,5 g/L™* de hidrogel (Ecogel VEG®) incorporado ao
substrato para producdo de mudas de maracujazeiro doce, interferem
negativamente no enraizamento e no desenvolvimento das mudas, devido 0 excesso
de agua disponivel no meio da cultura.

Por outro lado, quando aplicada a dosagem ideal resultados positivos podem
ser observados. Segundo Cavalcante, et. al., (2015), o uso de um polimero
comercial (Aquasasorb®) (1 g/kg™ de substrato) no cultivar de melancia (Crimson
Sweet) melhorou o indice de velocidade de germinacdo, o que resultou em uma
uniformidade de emergéncia e em mudas de porte homogéneo, enquanto doses

mais elevadas do hidrogel prejudicaram a emergéncia da planta cultivada,
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provavelmente devido o excesso de agua. Portanto, o uso do hidrogel em altas
guantidades pode prejudicar o desenvolvimento das plantas. Por isto, a importancia
de se determinar a dose ideal a ser aplicada.

Pode se observar que os parametros analisados com relacdo a altura da
parte aérea (APA), massa fresca total (MFT) e o numero de folhas (NF)
apresentaram tendéncia positiva com a aplicacdo de 5 % dos hidrogéis de AAm e
CMC incorporados ao substrato com relacdo ao controle (Tabela 10). Isto pode estar
relacionado com o fato de haver maior disponibilidade de agua na presenca de
maiores doses de hidrogéis (ALVES, 2009). Segundo Siqueira, et. al., (2013), a
aplicacdo da dose ideal de hidrogel adicionado ao substrato no cultivo de moringa
(Moringa oleifera) apresentam resultados positivo significativos com relacéo a massa
fresca total, em funcdo das principais caracteristicas do hidrogel, que aumenta a
porosidade total, ndo afeta a disponibilidade hidrica e proporciona aumento do
volume de agua de reserva do substrato, favorecendo o melhor desempenho da

parte aérea das plantas.

Tabela 10: Valores dos parametros analisados para as diferentes concentracdes de
hidrogéis de PAAm e CMC.

Hidrogel (%) AT (cm) APA (cm) TR (cm) MFT (9) MST (g) DC (mm) NF
0 10,55+1,20 | 2,7+0,63 6,5+0,56 | 0,05+0,013 | 0,0035 + 0,0014 0,660 *= 0,0362 3,3+0,577
0,125 9+2.82 3,7+£1,70 53+1,13 | 0,05+0,037 | 0,0031+0,016 0,723 +£0,0580 3,5+0,707
1 8,75+1,06 | 3,05+0,92 | 570,14 | 0,04 +£0,015 | 0,0021 + 0,0009 0,670 = 0,085 3,5+0,707
2 109+0 350 74+0 0,07 £ 0,016 0,0039+0 0,651+0 3,00
3 10,2+1,47 | 3,75+0,07 58+1 0,07 £0,016 | 0,0037 +0,0011 0,650 = 0,0364 3,6 £0,577
5 8,5+3,53 3,86+044 | 46+0,85 | 0,07 +0,005 | 0,0035 £ 0,0005 0,655 +0,0173 3,8 +£0,447

Altura total (AT), Altura da parte aérea (APA), tamanho da raiz (TR), massa fresca total (MFT), massa
seca total (MST), didmetro do caule (DC) e niumero de folhas (NF).

Fonte: Proprio autor.
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Vale ressaltar que apesar da concentragao de 5 % de hidrogel utilizada ter
apresentado o resultado de menor tamanho de raiz, a mesma apresentou um maior
namero de ramificacdes com relacdo ao controle, pois o sistema radicular da planta
cresce na direcdo do hidrogel inserido no substrato, o que proporciona maior
superficie de contato entre a raiz com a fonte de agua facilitando a formacéo desta e
sua absorcdo (BARBOSA 2011). Huttermann et al. (1999) observou que além de um
maior desenvolvimento da cultura na presenca de hidrogel, o sistema radicular,
apresentou um maior numero de raizes.

Navroski, et. al., (2015) relatou que as maiores doses de hidrogel aplicadas
no crescimento de Eucalyptus dunnii, proporcionaram maior massa de raizes e
maior formacdo das mesmas, provavelmente devido a maior disponibilidade de
agua. Portanto, a aplicacdo de 5 % de hidrogel com relacdo ao substrato no plantio
de alface melhorou a germinacao e o desenvolvimento da quantidade de raizes da
planta, o que proporciona maior desenvolvimento, crescimento e sobrevivéncia da

mesma em campo.

5.2.2. Aplicacdo dos nanocompdésitos contendo diferentes concentracdes de

nanoargila na germinagéo de alface

A adicdo de hidrogel ao substrato pode melhorar a porosidade do mesmo,
ou seja, diminui a compactacdo do substrato, diminuindo assim, a densidade do
meio de cultivo, isto proporciona uma melhor aeracéo (trocas gasosas O, e CO,) e
uma boa condutividade hidraulica, proporcionando um melhor processo germinativo
e desenvolvimento de um determinado cultivo (VIEIRA e PAULETTO, 2007,
GOMES, 2006 e MARTYN e SZOT, 2001).

A quantidade de hidrogel utilizada foi determinada a partir da investigacao
dos parametros referente a aplicacdo dos hidrogéis sintetizados com poliacrilamida
(PAAmM) e polissacarideo (CMC). Portanto, a quantidade utilizada para a aplicacéo
foi de 5 % com relacdo ao substrato. Observou-se apds 3 dias de semeadura, que a
presenca de nanoargila na matriz polimérica proporcionaram resultados positivos na
germinacdo de sementes de alface, sendo que, 0 nanocompasito sintetizado com 20

% de nanoargila incorporado no substrato demonstrou o melhor desempenho com
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relacdo aos demais tratamentos analisados. Sendo um resultado promissor a ser
pesquisado futuramente.

Foi observado também que apés 23 dias de semeadura, 0s nanocompositos
sintetizados com diferentes concentracbes de nanoargila proporcionaram um
aumento significativo na porcentagem de germinacdo (Figura 36a) e no indice de
velocidade de germinagéo (Figura 36b).

Figura 36: (a) Porcentagem germinacdo (%) e (b) indice de velocidade de

germinacao em funcao de diferentes concentragcdes de nanoargila.
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Fonte: Proprio autor.

Para os demais parametros analisados, os resultados da aplicacdo dos
nanocompoésitos sintetizados com 20 % de nanoargila indicaram um ligeiro
incremento em relacdo ao hidrogel puro. Porém, devido ao erro experimental ser
relativamente alto, preferiu-se tratar esse incremento como uma tendéncia. Pode-se
observar que o numero de folhas analisadas apresentou uma tendéncia em
aumentar com relacdo ao aumento de nanoargila nos nanocompositos (Tabela 11).
Tais resultados podem estar relacionados com o fato de o nanocompdésito
proporcionar uma disponibilidade de agua mais controlada, mantendo o meio de
cultivo, ou seja, 0 substrato com uma umidade constante, por um periodo de tempo
maior. Outro fator é a alta capacidade de troca ibnica que 0os nanocompdsitos
possuem com 0 aumento de nanocargas de argila na matriz do polimero. Além

disso, a nanoargila pode atuar como barreira para um controle de liberagcdo. De
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acordo com Bortolin (2013) altas concentragcdes de montmorilonita na matriz

polimérica dos hidrogéis de poliacrilamida e metilcelulose garantem uma alta

capacidade de troca ibnica, permitindo o carregamento e liberacdo de altas

guantidades de nutrientes. Segundo o mesmo autor, o argilomineral atua também

como uma barreira no controle de liberacdo, o que possibilita um tempo maior para o

processo de dessor¢ao de nutrientes. Portanto a presenca de nanoargila na matriz

dos hidrogéis estudados aqui pode reduzir a lixiviacdo de nutriente presente no

substrato durante o processo de rega, proporcionando uma melhor disponibilidade

de nutrientes no meio de cultivo, através da liberagdo controlada do mesmao.

Tabela 11: Valores dos parametros analisados dos nanocompdsitos com diferentes

concentracfes de nanoargila.

Substrato Hidrogel 0 % Hidrogel 10 % Hidrogel 20 %
(controle)
Altura total da 9,41 + 0,58 8,43+ 0,64 8,42+ 1,29 10,21 + 0,93
planta (cm)
Altura da parte 2,10+£0,19 2,0+£0,18 2,1+0,35 2,6 £0,37
aérea da planta
(cm)
Tamanho da 7,33+ 0,65 6,26 + 0,49 6,48 £ 0,75 7,44 + 0,67
raiz (cm)
Massa fresca 0,11+0,01 0,11 £ 0,02 0,09 £ 0,05 0,16 £ 0,03

)]

Massa seca (g)

0,0076 + 0,0007

0,0078 + 0,0017

0,0061 + 0,0030

0,0106 + 0,0017

Medida do 0,93 £ 0,04 0,95+ 0,12 0,84 + 0,07 0,99 + 0,06

caule (mm)

Numero de 4+0 4+0 4,1+0,3 4,4+0,5
folhas

Fonte: Proprio autor.

Além disso, a incorporacdo dos nanocompdsitos no substrato influenciou

positivamente no desenvolvimento (Figura 37) e no sistema radicular das mudas de

alface (Figura 38a). Foram observadas também pequenas quantidades de hidrogel

fixados nas raizes das mudas (Figura 38b). E provavel que hidrogel fixado nas
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raizes das mudas, melhore a eficiéncia do uso da agua, através de um maior contato
da raiz com uma fonte de 4gua que estd disponivel para as mudas, permitindo
assim, melhores condi¢cdes de sobrevivéncia e desenvolvimento da muda. Estes
resultados sdo consistentes com o de Hillary Agaba, et. al., (2011), que observou
que a aplicacdo de um polimero hidrorretenter no crescimento de um capim
(Agrostis stolonifera) aumentou o desenvolvimento e a quantidade de raiz, formando
algumas agregacdes dos fragmentos do hidrogel nas raizes. A aplicacéo de hidrogel
de poliacrilamida na germinacdo de sementes de gramineas australiana
(Metallophyte) aumenta a porcentagem de germinacao e desenvolvimento radicular,
devido a liberacdo gradativa de 4gua para as raizes da planta (GUTERRES, et. al.,
2013). Portanto, o hidrogel em contato com a raiz desempenha um papel importante

na disponibilidade de agua no sistema de cultivo.

Figura 37: Desenvolvimento das mudas de hortalica cultivadas com hidrogéis

sintetizados com diferentes concentragdes de nanoargila.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 38: (a) Diferenca da quantidade de raiz em relacdo ao substrato (controle) e
nanocomposito com 20 % de argila, e (b) pequenas quantidades de nanocompasito
fixado na raiz da planta, respectivamente.

(b)

Fonte: Proprio autor.

6. CONCLUSOES

A andlise do grau de intumescimento em agua destilada permitiu observar
gue a presenca de nanocarga de argila nas matrizes dos hidrogéis apresentou
menor absor¢cdo de agua. Observou se ainda, que a quantidade de agua liberada
dos mesmos hidrogéis analisados diminuiu e se tornou mais controlada com o
aumento da concentracdo de nanoargila. Constatou se também que o grau de
intumescimento diminui em solu¢cdes salinas e, além disso, 0 aumento de carga
ibnica contribuiu também para menor absorcdo de agua independente da
concentracdo de nanoargila na matriz polimérica.

Os parametros cinéticos analisados no intumescimento em agua destilada
demonstraram que a difusdo nos nanocompdésitos se comportou preferencialmente
de forma Fickiana. Constatou-se também que a constante de difusdo tende a
aumentar na presenca de nanoargila na matriz polimérica. Notou-se ainda, que 0s
parametros cinéticos foram significativamente influenciados em meios salinos
guando comparado com agua destilada.
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Através dos resultados de FTIR verificou-se picos no hidrogel referentes ao
mondmero (AAm), reticulador (MBAAmM) e o polissacarideo (CMC) usados na sintese
do mesmo. E ainda, nos hanocompdsitos notou-se o aparecimento e intensificacao
de picos caracteristicos da nanoargila e do hidrogel de PAAm e CMC. A andlise de
EDX comprovou a presenga da nanoargila na matriz do polimero.

A andlise de difracdo de raios-x permitiu notar um deslocamento de pico 2 6
nos nanocompositos, evidenciando que as plaquetas de nanoargila se encontram
intercalada na matriz do polimero.

As andlises de micrografia de MEV mostraram que as amostras dos
hidrogéis sdo porosas, com poros de tamanhos diferentes. E o aumento da
concentracdo de nanoargila na matriz polimérica produziu um aumento na
densidade de poros. A andlise térmica apresentou que para todas as amostras de
hidrogéis estudadas a degradacdo comecgou em aproximadamente a 200 °C

O uso do hidrogel e dos nanocompdésitos no substrato utilizado para a
producdo de mudas de alface permitiu concluir que a melhor quantidade de hidrogel
de PAAmM e CMC foi de 5 % em relacdo ao substrato. A presenca de argila cloisita-
Na* na matriz do hidrogel proporcionou resultados positivos em todos os parametros
analisados referentes a producao das mudas. O nanocompésito contendo 20 % de
argila em sua matriz foi o que obteve melhores resultados.

Os resultados obtidos demonstram que 0s nanocompdsitos otimizaram a
producao, o desenvolvimento e qualidade das mudas desta hortalica, demonstrando

ser um produto promissor para a aplicacdo na agricultura.

7. ETAPAS FUTURAS

Planeja-se aplicar os nanocompdésitos intumescidos em agua e diferentes
concentracbes de fertilizantes e incorpora-los em diferentes solos, no plantio de
mudas transplantadas de arvores nativas ou flores e avaliar o desempenho das

mudas cultivadas com hidrogel.
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