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RESUMO 

 

DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPÓSITOS BASEADOS 

EM HIDROGÉIS DE POLISSACARÍDEOS APLICADOS À 

ADMINISTRAÇÃO DE MACRO E MICRONUTRIENTES ESSENCIAIS 

PARA O DESENVOLVIMENTO AGRÍCOLA. Foram desenvolvidos materiais 

nanocompósitos baseados em hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) e 

metilcelulose (MC) reforçados com montmorilonita (MMt), submetendo os 

materiais a processo subsequente de hidrólise, e avaliando seu potencial para o 

carregamento e liberação lenta de nutrientes agrícolas. O material hidrolisado 

obteve excelentes resultados de intumescimento, cerca de até cinco vezes 

superiores que os comumente encontrados na literatura, e apresentou capacidade 

de carregamento de duas fontes de nutrientes – ureia (macronutriente) e 

octaborato de sódio (micronutriente) – em valores também superiores ao 

geralmente reportado. Por fim, a estrutura do nanocompósito se mostrou 

essencial para o controle da liberação das fontes de nutrientes, sendo que o teor 

de MMt no material controlou a quantidade total carregada e a cinética de 

liberação para o meio. Por medidas de difração de raios-X, notou-se uma boa 

nanodispersão (intercalação) e esfoliação das plaquetas de argila na matriz de 

hidrogel principalmente para os nanocompósitos hidrolisados. Análises de FTIR 

indicaram que houve a incorporação do argilomineral junto à matriz polimérica 

do hidrogel, e essa incorporação aumentou a velocidade de absorção de água ou 

solução nutritiva (indicada pelo aumento da constante cinética k). A presença do 

argilomineral no nanocompósitos se mostrou um fator importante para a 

viabilidade de sua aplicação, pois aumentou a resistência mecânica do material, 

indicada pelos testes de compressão, melhorou as propriedades térmicas e a 

capacidade de carregamento para fontes de nutrientes, contribuindo ainda de 

maneira significativa para a diminuição do custo final. Os resultados obtidos 

mostraram que os nanocompósitos obtidos são potencialmente aplicáveis em 

sistemas de liberação lenta/controlada de nutrientes. 
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ABSTRACT 

 

 

DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITES BASED ON 

POLYSACCHARIDE HYDROGELS APPLIED TO MANAGEMENT OF 

MACRO AND MICRONUTRIENTS ESSENTIAL FOR AGRICULTURAL 

DEVELOPMENT. Nanocomposites were developed based on polyacrylamide 

hydrogels (PAAm) and methylcellulose (MC) reinforced with montmorillonite 

(MMT), undergoing the materials to subsequent hydrolysis process and 

evaluating their loading and potential for slow release of agricultural nutrients. 

The hydrolyzed material obtained excellent results in terms of swelling degree, 

about five times higher than hydrogels commonly found in the literature and 

presented loading capacity values of two sources of nutrients - urea 

(macronutrient) and sodium octaborate (micronutrient) -  above to the generally 

reported. Finally, it was shown that the nanocomposites structure played a key 

role to control the release of nutrient sources, whereas the MMt content in the 

material controlled the total amount charged and reduced the release kinetics of 

nutrient for solution. Through X-ray diffraction, good nanodispersion 

(intercalation) and exfoliation of the clay platelets in the polymeric hydrogel 

matrix were revealed, mainly for the hydrolyzed nanocomposites. FTIR analysis 

indicated that incorporation of the MMt with the polymer matrix of the hydrogel 

occurred, and this incorporation increased the rate of water and nutrient solution 

absorption (indicated by higher values in kinetic constant k). The presence of 

MMt in the nanocomposite was shown as a decisive factor for the application 

viability, since it determined the increasing in mechanical strength, improved 

thermal properties and loading capacity for nutrient sources, also contributing 

significantly to the reduction of the final price of material. The results showed 

that nanocomposites are potentially applicable in agricultural systems as a 

carrier of nutrients sources. 
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1 - Introdução 

 

1.1 - Motivação Geral 

 

A aplicação de fertilizantes é um dos processos críticos para o 

sucesso da produção agrícola. Neste processo, é necessário levar em conta o 

fornecimento equilibrado de elementos necessários para um bom 

desenvolvimento dos cultivares, proporcionando assim uma agricultura 

sustentável e economicamente viável. A disponibilidade de água e nutrientes no 

solo é um fator importantíssimo para o crescimento, aumento de produtividade e 

qualidade de plantas e cultivares, porém a maior parte desses elementos são 

perdidos por lixiviação, volatilização, entre outros.1 Ainda, o risco de aplicações 

mal planejadas de fertilizantes tornarem-se em fonte de problemas ambientais é 

bem conhecido: o excesso de fontes de nitrogênio em água, por exemplo, pode 

levar à eutrofização de cursos d’água, causando outros impactos não esperados.2 

Portanto, uma parte reduzida desses elementos é de fato aproveitada pelas 

plantas, sendo necessário assim associar tecnologias que permitam reter 

determinados nutrientes quando aplicados, liberando-os em períodos críticos 

como os de baixa precipitação ou de alta insolação – como por exemplo 

materiais capazes de carregar nutrientes na sua estrutura. 

Além dos problemas relacionados à perda de nutrientes, há ainda o 

desafio de evitar que estas tecnologias se tornem contaminantes do solo, ou seja, 

qualquer alternativa de racionalização da aplicação de nutrientes não pode 

tornar-se em um novo problema ambiental. Assim, sistemas de liberação devem 

ser baseados em materiais biodegradáveis, facilmente incorporáveis ao solo e, 

preferencialmente, capazes de carregar quantidades elevadas da fonte do 

nutriente de interesse, no intuito de minimizar custos. Estes desafios são os que 

se colocam para o projeto de novos sistemas eficientes para a aplicação de 

fertilizantes agrícolas.   
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1.2 - Hidrogéis 

 

Hidrogéis são materiais poliméricos constituídos por cadeias 

poliméricas longas e flexíveis, que podem ser interligadas por ligações 

covalentes (hidrogéis químicos ou reticulados) ou interações físicas (hidrogéis 

físicos)3. Em condições específicas estes materiais podem absorver grande 

quantidade de água, bem como uma solução nutritiva ou contendo algum 

composto de interesse.4 A diferença entre o hidrogel químico para o físico se dá 

na formação de suas cadeias: os hidrogéis químicos, uma vez formados não 

podem mais ser dissolvidos, já os hidrogéis físicos podem ser dissolvidos com 

estímulos externos, tais como variação de temperatura, pH, intensidade iônica, 

dentre outros. Devido a tais propriedades, os hidrogéis são aplicados em uma 

vasta gama de setores, destacando-se sua aplicação a fabricação de produtos de 

higiene5, a agricultura 6,7,8, em sistemas de distribuição de drogas9, na indústria 

farmacêutica 10, em aplicações biomédicas11,12 engenharia de tecidos e 

regeneração 13,14,  curativos15, materiais de barreira para regular aderências 

biológicas 16, biosensores 17, dentre outras. 

Além do caráter físico-químico, os hidrogéis podem ser 

classificados de acordo com sua natureza, como natural ou sintético. Hidrogéis 

naturais são formados por polímeros de origem natural, com ou sem 

modificação química (ácido hialurônico, alginato, amido, quitosana). Os 

hidrogéis sintéticos são formados por reações de polimerização de monômeros 

sintéticos, tais como acrilamida, ácido metacrílico, dentre outros. Pode-se 

também obter hidrogéis com combinação de materiais sintéticos com naturais, 

tais como polissacarídeos, que em muitos casos podem melhorar as propriedades 

do material obtido.18 

Os hidrogéis podem ser classificados como homopolímeros, 

copolímeros e polímero de cadeia interpenetrada dependendo do seu método de 

preparação e carga iônica. Hidrogéis homopolímeros são formados por um único 
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tipo de monômero hidrofílico, o qual pode apresentar ligações cruzadas 

(reticulações) dependendo da natureza do monômero e da técnica de 

polimerização.19 Hidrogéis copoliméricos são compostos de duas ou mais 

espécies diferentes de monómeros com pelo menos um componente hidrófilo, 

dispostas numa configuração aleatória, em bloco ou de alternada ao longo da 

cadeia da rede de polímero.20 Os hidrogéis de cadeia interpenetrada ou IPN (do 

inglês, Interpenetrating Polymers Network) são formados basicamente por 2 

polímeros, onde um é reticulado na cadeia polimérica do outro, ficando assim 

suas cadeias entrelaçadas em nível molecular. Podem ser também do tipo semi-

IPN, neste caso, o polímero é formado também pela combinação de dois 

polímeros diferentes, porém um na forma reticulado e outro linear.21,22 

Durante as últimas décadas, os hidrogéis naturais foram 

gradualmente substituídos por hidrogéis semi-sintéticos, que apresentam maior 

durabilidade, elevada capacidade de absorção de água, maior resistência 

mecânica e além disso apresentam biodegradabilidade. 

Dentro das diversas áreas de aplicação, uma vertente que tem se 

destacado muito nas últimas décadas, se da pela aplicação de hidrogéis na 

agricultura. Alguns trabalhos reportados na literatura mostram que os hidrogéis 

começaram a ser estudados como condicionadores de solo a partir dos anos 80. 

23,24,25 A partir de então, comprovou-se que a aplicação de hidrogéis no solo 

otimiza a disponibilidade de água, reduz as perdas de nutriente por lixiviação e 

percolação, melhoram a aeração e drenagem do solo,26,27 aumenta o índice de 

brotamento de mudas, acelera o desenvolvimento do sistema radicalar e aéreo 

das plantas, aumentando significativamente a produção final por hectare. 28 

Mais recentemente, iniciou-se vários estudos aplicando hidrogéis 

como veículos carreadores de nutrientes. Guo et al.29 em um trabalho de 

encapsulamento da fertilizante ureia em hidrogéis formados por amido 

observaram que 40 a 70% de nitrogênio presentes na cápsula hidrogel e ureia 

são liberados para o solo, podendo assim ser absorvido pelas plantas. Mikkelsen 
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et al.30 estudaram a eficiência do hidrogel quanto à perda de nitrogênio por 

lixiviação e concluíram que a presença do hidrogel, além de reduzir as perdas do 

nutriente por lixiviação em torno de 45%, influíram no aumento do crescimento 

de uma gramínea (planta teste) em 40% em relação à gramínea plantada em 

condições padrão. Alemzadeh e Vossoughi31 estudaram o comportamento de 

liberação controlada do pesticida paraquat® em hidrogéis formados por 

poli(álcool vinílico) reticulado com glutaraldeído. Os autores observaram que o 

processo de liberação do pesticida é fortemente dependente da concentração do 

glutaraldeído, apresentando pequeno grau de liberação do pesticida quando este 

se encontra confinado em hidrogéis reticulados com altos valores deste 

monômero. Bajpai e Giri32 estudaram o potencial de liberação controlada de 

nutrientes em hidrogéis de poliacrilamida grafitizados em cadeias de 

carboximetilcelulose. Os autores observaram que a liberação é fortemente 

dependente da estrutura química do hidrogel, do pH e da temperatura de 

intumescimento.  

Apesar dos bons resultados da aplicação de hidrogel na agricultura 

apresentados, a sua aplicação ainda é limitada ao preço final e baixa 

biodegradabilidade do produto, impedindo muitas vezes que o material seja 

aplicado em larga escala. Com o intuito de melhorar estas características dos 

hidrogéis para a aplicação na agricultura vários estudos, têm sido realizados para 

se obter hidrogéis combinados a polissacarídeos 6,33. Os polissacarídeos possuem 

um elevado número de grupamentos hidroxilas e carboxílicos, que melhoram as 

propriedades hidrofílicas dos hidrogéis, além de, aumentar a biodegradabilidade, 

pois sua estrutura possui grupamentos glicosídicos, que facilitam a degradação 

do material por ataques de fungos ou bactérias.6,34 Dentre os polissacarídeos 

disponíveis, destaca-se a metilcelulose (MC), que é obtida a partir da celulose a 

partir de uma reação com hidróxido de sódio seguida de uma reação com cloreto 

de metila, com isso, parte dos grupamentos hidroxilas presentes na celulose são 

substituídos por grupamentos metilas35, o que diminui as interações moleculares 
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e o empacotamento das cadeias, fazendo com que algumas propriedades da 

metilcelulose sejam diferentes da celulose, como por exemplo, a solubilidade em 

água 36, o que permite a incorporação da MC na síntese do nanocompósito. 

Outra estratégia de modificação das propriedades de um hidrogel é 

projetá-lo como compósito ou nanocompósito, nos quais argilominerais surgem 

como o material de carga mais imediato. Estes materiais, de ocorrência natural e 

extensivamente presentes no solo, apresentam alta hidrofilicidade, alta 

capacidade de troca de cátions e, consequentemente, alta afinidade com as 

cadeias hidrofílicas de hidrogéis. Assim, argilominerais em geral podem ser 

adequadamente incorporados à rede polimérica durante o processo de síntese do 

hidrogel, permitindo melhorias nas propriedades mecânicas e sorção e dessorção 

de nutrientes.37,38 Além disso, dependendo da quantidade de argilomineral 

utilizado na síntese dos hidrogéis pode-se reduzir consideravelmente o custo do 

material, fazendo com que ele se torne competitivo no mercado.   

A obtenção de hidrogéis modificados com argilominerais resulta em 

materiais denominados compósitos, que por definição são materiais obtidos a 

partir de dois ou mais constituintes, com características físico-química diferentes 

que permanecem separados em escala microscópica39, porém cuja combinação 

garante ao material propriedades associadas à interação de seus componentes.40 

Quando os compósitos apresentam um ou mais constituintes dispersos em escala 

manométrica é dado o nome de nanocompósito. 

Nanocompósitos de hidrogéis modificados com argilominerais vêm 

sendo estudados para diversas aplicações na área de sorção e dessorção 

controlada, visto que a presença da mesma provoca maior interação do gel com 

grupos catiônicos presentes no meio de intumescimento. A formação de 

hidrogéis nanoestruturados com argilominerais já foi estudada por alguns 

autores, porém ainda com grande enfoque na modificação das propriedades do 

hidrogel como material base, principalmente quanto do aumento da resistência 

mecânica do mesmo.41,42 No entanto, alguns autores observaram que os 
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compósitos obtidos tinham interessantes propriedades de adsorção de íons e 

liberação prolongada. Trabalhos mais recentes43,44 observaram a influência da 

adição de montmorilonita cálcica na liberação controlada de herbicidas 

adsorvidos em estrutura hidrogel formada por carboximetilcelulose, onde 

notaram que a adição do argilomineral prolongou significativamente o tempo de 

liberação do herbicida. Outros trabalhos recentes mencionam as propriedades 

desta classe de nanocompósitos para a captura de cátions em solução, 

especialmente para a remoção de corantes catiônicos e metais pesados.45,46 No 

entanto esses trabalhos citados acima utilizam pequenas cargas de 

argilominerais (até 2,0 % da massa total). 

 

1.3 - Sistemas de liberação controlada 

 

Um sistema de liberação controlada é aquele em que um material, 

na qual o componente ativo está incluído, reage a algum estímulo do meio, 

favorecendo a liberação do composto de interesse. A FIGURA 1.1 apresenta a 

comparação entre um sistema convencional para um sistema de liberação 

controlada de um determinado princípio ativo, podendo ele ser um fármaco ou 

um agroquímico.47 

 

 



7 
 

 

 
 

FIGURA 1.1 - Diferença entre os modelos de liberação controlada e o sistema 

convencional, indicando diferentes momentos de aplicação do composto 

(adaptado de BRANNON-PEPPAS, 1997)47. 

  

O principal benefício de um sistema de liberação controlada 

visando a aplicação na agricultura é aumentar a eficiência funcional de insumos 

sintetizados quimicamente (nutrientes, herbicidas, inseticidas e parasiticidas), 

diminuindo custos devido à redução na quantidade de aplicações que se dá no 

sistema convencional (linha vermelha na Figura 1). Um ganho associado está na 

diminuição do risco operacional pelo menor número de exposições do 

trabalhador (diminuição do manuseio), reduzindo riscos de toxidez para o 

homem, de concentrações elevadas na lavoura e de contaminação ambiental pelo 

uso excessivo de tais produtos. O objetivo desses sistemas é manter a 

concentração do substrato por tempo prolongado a partir de uma única aplicação 

em uma faixa considerada ideal (nível de interesse), ou seja, acima da qual ela 

pode ser prejudicial (nível tóxico) e abaixo é ineficaz. 

Diversos materiais vêm sendo usados em sistemas de liberação 

lenta/controlada de algum princípio ativo. J. Li et al48, estudaram os benefícios 

de sistemas de liberação lenta de fertilizantes fontes de potássio por meio de um 
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material baseado em cinzas de carvão tratadas. Nesse estudo foram feitos testes 

diretamente no solo, onde observaram que tal sistema de liberação lenta 

contribui significativamente para o desenvolvimento dos cultivos.  

A escolha da utilização de nanocompósitos baseados em hidrogéis 

como material suporte para a liberação controlada/lenta para uma aplicação 

agrícola se dá pelo fato de ser um material multifuncional, ou seja, contribui 

tanto para manter a taxa hídrica quanto a nutritiva em faixas ótimas para o 

desenvolvimento dos cultivos. 

Assim, devido às características únicas de hidrogéis modificados, 

estes são veículos adequados para aplicações em sistemas de liberação 

lenta/controlada de insumos agrícolas.49 

 

1.4 - Macro e micronutrientes 

 

Os nutrientes utilizados em agricultura são divididos entre 

macronutrientes, ou seja, aqueles necessários em grande quantidade e 

responsáveis pela construção física da estrutura vegetal; e micronutrientes, que 

são compostos utilizados em pequena quantidade e responsáveis por etapas do 

crescimento vegetal, como germinação, velocidade de crescimento de raízes ou 

vigor foliar. 50 Os macronutrientes se resumem em nitrogênio, potássio e fósforo, 

enquanto os micronutrientes cobrem uma grande gama de metais na forma 

iônica, em geral. 

 O nitrogênio é o macronutriente mais utilizado, absorvido e 

exportado pelas plantas e constitui-se no fator mais limitante de produção da 

maioria das culturas. Embora seja um dos elementos abundantes na natureza, o 

nitrogênio praticamente não existe nas rochas que originam os solos. É um 

macronutriente essencial para as plantas e possui função estrutural e participação 

em processos metabólicos, tais como absorção iônica, fotossíntese, respiração, 

síntese de proteínas, multiplicação e diferenciação celular, dentre outros. O 
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nitrogênio também está relacionado diretamente com a qualidade de produção 

através de estímulo ao crescimento de raízes, estímulo a formação e o 

desenvolvimento de gemas floríferas e frutíferas e aumento do teor de proteínas 

em grãos.50 

No solo, o nitrogênio, apresenta-se ligado à matéria orgânica (MO), 

sendo que somente cerca de 2% está disponível na forma mineral, a qual é 

absorvida pelas plantas. Portanto na maioria das culturas se faz necessária a 

fertilização nitrogenada.50 Entre as opções comerciais disponíveis uma das 

economicamente mais viáveis é a ureia, CO(NH2)2. Porém, este composto, bem 

como outros fertilizantes nitrogenados, não é muito eficiente: uma vez que o 

nitrogênio que a planta necessita é muito solúvel, a perda de nitrogênio por 

volatilização de amônia para a atmosfera é um dos principais fatores 

responsáveis pela baixa eficiência destes fertilizantes no solo. A quantidade de 

nitrogênio perdido por volatilização, após a aplicação de ureia sobre a superfície 

do solo, pode atingir valores extremos próximos a 80%, 1,51  o que resulta em 

gastos desnecessários e impactos ambientais.52 Isso justifica o grande interesse 

de se desenvolver alternativas que permitam sua liberação lenta/controlada para 

o solo e consequente melhor administração  

Por sua vez, dentre os elementos essenciais para um bom 

desenvolvimento das plantas, estão também os micronutrientes, que são exigidos 

em pequenas quantidades, porém indispensáveis para um funcionamento correto 

do metabolismo celular vegetal.53 Entre os micronutrientes utilizados pelas 

plantas, o boro merece uma atenção especial, pois é o micronutriente que 

apresenta maior deficiência na agricultura brasileira, Apresenta um custo 

relativamente alto e é de grande interesse que o boro seja administrado aos 

poucos e na forma solúvel, a qual é aproveitada diretamente pelas plantas. 

O boro se encontra nos solos solúvel em água, preso a matéria 

orgânica e fixados em argilominerais, porém apenas a forma solúvel dá 

indicativo da disponibilidade do micronutriente no solo. A soma dessas 3 formas 
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representa o teor total no solo e desse valor, apenas 5% se encontram na forma 

solúvel. A presença de boro interfere nas reações enzimáticas, estimulando ou 

inibindo a atividade enzimática, alterando o metabolismo vegetal. Em 

concentrações inferiores às desejadas as plantas podem desenvolver doenças, 

principalmente no caule e folhas, e em altas concentrações o boro também pode 

ser tóxico, portanto é de extrema importância o correto manuseio do boro, 

sempre procurando mantê-lo em uma concentração ideal no solo.50 

Os benefícios causados pela presença de boro são mais evidentes na 

fase reprodutiva, onde as exigências de boro são mais elevadas, influindo na 

divisão e elongação celular, germinação do grão de pólen, florescimento, 

frutificação, garantindo a formação do fruto e da semente.54 A reserva de boro 

nas sementes está diretamente ligada com o poder germinativo da mesma, ou 

seja, sementes deficientes de boro têm muito mais dificuldades para germinar,55 

podendo ainda, gerar plantas anormais.56 Uma das principais partes onde o boro 

atua é na parede celular e na membrana citoplasmática, alterando suas 

propriedades mecânicas, principalmente na fase de crescimento. 

Vários estudos têm mostrado respostas dos cultivares a presença de 

boro,57,58 onde os autores observaram que existem culturas sensíveis 

apresentando sintomas com teores de boro na água de irrigação de apenas 1,0 

mg L-1, enquanto outras, mais tolerantes, suportam concentrações de até 10 mg 

L-1 de boro. Galrão59 verificou que a adição de boro ao solo, aumentou 

significativamente o rendimento da soja, principalmente em solos do cerrado 

brasileiro corrigidos em acidez. Isto se deve, pois a interação de nutrientes pode 

provocar deficiência ou toxidez e, em relação ao boro, a proporção B/Ca é muito 

importante, e a manifestação de uma possível carência de boro irá aparecer 

dependendo das condições climáticas, solo e o cultivares.60,61 Rerkasem et al.62 

estudaram a resposta de 19 espécies de soja num solo deficiente em boro e, 

constataram queda na produtividade em torno de 30 a 60%, quando comparada 

ao tratamento com adubação com boro. Os autores observaram ainda que a 
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incidência do sintoma de sementes ocas, ocasionado pela deficiência de boro 

variou entre as espécies e com a aplicação de boro praticamente eliminou o 

sintoma. 

A literatura é pobre em trabalhos envolvendo hidrogéis e 

micronutrientes. Em um dos trabalhos reportados, Mikkelsen et al.63 analisaram 

o efeito da aplicação do hidrogel juntamente com MnO, MnSO4.4H2O e MnCl2 

em uma cultura de soja e observaram um aumento no acúmulo de 89% do 

micronutriente Mn na parte aérea da cultura. Cabe-se ressaltar que neste 

trabalho, os autores aplicaram os hidrogéis separados dos micronutrientes. No 

caso específico do micronutriente boro, apesar de alguns trabalhos estudarem a 

interação do elemento boro com hidrogéis,64,65,66 não foram identificados 

trabalhos envolvendo hidrogéis com enfoque do seu papel como micronutriente. 

 

1.5 - Comentários Gerais 

 

Dada a revisão bibliográfica apresentada, nota-se que hidrogéis 

semi-sintéticos podem ser alternativas consistentes para o controle e 

racionalização da aplicação de fertilizantes, e sua modificação com 

argilominerais – no intuito de se obter nanocompósitos – pode conferir a este 

sistema novas funcionalidades, além de auxiliar na viabilização comercial de um 

possível produto final.  

Assim, a motivação deste trabalho está em aproveitar as 

propriedades desejáveis de nanocompósitos baseados em hidrogéis para a 

administração racional de nutrientes essenciais, notando-se que a adição de altas 

cargas de montmorilonita cálcica pode contribuir para a obtenção de um produto 

economicamente mais viável para as condições agrícolas que os hidrogéis 

convencionais de PAAm. Portanto, é necessário que este produto em potencial 

possa colaborar tanto na administração de macro quanto micronutrientes em 

lavouras. 
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2 - Objetivos 

 

O objetivo central deste trabalho é estudar o comportamento de 

nanocompósitos baseados em hidrogéis de poliacrilamida (PAAm) e 

metilcelulose (MC) modificados com montmorilonita em diferentes teores, 

observando-se as interações moleculares dos macros e micronutrientes com a 

estrutura do nanocompósito. Pretende-se que o conhecimento agregado no 

desenvolvimento deste novo sistema de liberação controlada possa ser estendido 

para outros micronutrientes essenciais, abrindo uma nova frente de aplicação de 

hidrogéis na agricultura brasileira.  

 

3 - Parte Experimental 

 

3.1 - Síntese dos nanocompósitos 

 

Os nanocompósitos constituídos por poliacrilamida (PAAm) e o 

polissacarídeo biodegradável metilcelulose (MC, massa molar 40.000 g mol-1, 

viscosidade 400 cP, Sigma-Aldrich) foram obtidos por meio de polimerização 

química do monômero acrilamida (AAm, Sigma-Aldrich) em solução aquosa 

contendo MC e montmorilonita cálcica (MMt), Ca0,6(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.nH2O. 

Foram sintetizados hidrogéis na porcentagem de (1:1), (2:1), (3:1), (4:1) e (1:0) 

%  (m(hidrogel [AAm + MC]) / m(MMt)), ou seja, massa de hidrogel por massa de argila. 

Decidiu-se manter a nomenclatura acima para os hidrogéis sintetizados nesse 

trabalho, deste modo o hidrogel (1:1) é o que contém 50,0% de MMt; o hidrogel 

(2:1) contém 33,3% de MMt; o hidrogel (3:1) contém 25,0% de MMt; o 

hidrogel (4:1) contém 12,5% de MMt e por fim o hidrogel (1:0) que não contém 

nenhuma carga do argilomineral. Para os hidrogéis hidrolisados a nomenclatura 

adotada foi a mesma, porém seguida da sigla (Hd.), sendo assim o hidrogel (1:1) 

hidrolisado é chamado de hidrogel (1:1) Hd. Para a síntese dos nanocompósitos, 
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manteve-se a concentração de agente de reticulação N’-N metileno-

bisacrilamida (MBAAm, Sigma-Aldrich) constante em relação à AAm. A 

reação de polimerização / reticulação foi catalisada por 3,21 μmol mL-1  

N,N,N’,N’- tetrametil- etilenodiamina (TEMED, Sigma-Aldrich).  Por fim, 3,38 

μmol mL-1 de persulfato de sódio (Na2S2O8, Sigma-Aldrich) foi adicionado com 

intuito de iniciar a reação de polimerização via radical livre. A solução obtida 

foi transferida para duas placas de acrílico espaçadas por uma borracha, onde 

permaneceu por 24 horas para sua completa polimerização. Após a 

polimerização, os hidrogéis foram transferidos para recipientes com água 

destilada e submetidos tratamento de purificação por meio de diálises utilizando-

se, sendo a água do sistema trocada de 12 em 12 horas por um período de 5 dias. 

Neste processo, reagentes que não participaram da reação são eliminados. Após 

a purificação os hidrogéis foram cortados em forma cilíndrica e secos em estufa 

a 35ºC. Na FIGURA 3.1 são mostradas as principais estruturas dos materiais 

utilizados na síntese. 

 

 

(a) 

 

 

R = CH3 ou H 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

FIGURA 3.1 - Estruturas representativas das espécies: (a) acrilamida; (b) 

metilcelulose; (c) N,N,N’,N’- tetrametil- etilenodiamina (TEMED); (d) N’-N 

metileno-bisacrilamida (MBAAm). 
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A FIGURA 3.2 mostra uma imagem de um dos hidrogéis 

nanocompósitos obtidos após a purificação, onde nota-se a ótima 

manuseabilidade e homogeneidade das membranas sintetizadas. 

 

FIGURA 3.2 – Fotografia digital do hidrogel (1:1) após a purificação. 

 

3.2 - Processo de hidrólise dos hidrogéis 

 

O tratamento de hidrólise partiu-se dos hidrogéis secos em formato 

cilíndrico que foram colocados em uma solução de NaOH 0,5 mol L-1 e 

deixados intumescer durante 18 horas em temperatura de 75ºC em estufa. Os 

hidrogéis foram retirados da solução de hidróxido de sódio, lavados e colocados 

em água Milli-Q®, a qual foi trocada em tempos pré-determinados. Nesse 

processo, monitorou-se a variação de massa no hidrogel até 24 horas após serem 

retirados da solução de NaOH, permitindo-se assim o cálculo de intumescimento 

para os hidrogéis hidrolisados. 

 

3.3 - Grau de Intumescimento 

 

A hidrofilicidade dos hidrogéis foi investigada a partir de medidas 

de grau de intumescimento (Q) em diferentes meios. O grau de intumescimento 
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pode ser calculado como a razão entre a massa do hidrogel intumescido, e a 

massa do hidrogel seco.29, 67  

Os hidrogéis foram colocados diretamente em contato com água 

Milli-Q® e solução saturada de ureia e de ácido bórico. Os valores do grau de 

intumescimento foram monitorados em tempos pré-determinados, podendo-se 

assim acompanhar sua cinética de intumescimento.  

Para determinações de Q, os hidrogéis secos foram pesados em uma 

balança analítica e posteriormente colocados para intumescer em 100 mL de 

meio. A unidade adotada para Q neste trabalho é expressa por g/g (gramas de 

água por grama de hidrogel). Porém, em muitos trabalhos, encontra-se os 

valores de Q adimensionais. Em cada medida em determinados intervalos de 

tempo “t”, os hidrogéis foram retirados da solução de intumescimento, sendo a 

superfície seca para remover excesso de água e sequencialmente pesados. 

Os valores de Q foram obtidos por meio equação 3.1.68 As medidas 

foram realizadas em triplicata para reduzir os erros experimentais. 

                        𝑄 =
𝑀𝑡

𝑀𝑠
                                                      (3.1) 

onde Mt é massa do hidrogel no tempo t e Ms é massa do hidrogel seco. 

 

 

3.4 - Espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR do inglês “Fourier transform infrared spectroscopy”) foi uma técnica de 

caracterização escolhida para verificar a incorporação dos nutrientes e dos 

constituintes dos nanocompósitos, bem como sua interação. Esta técnica fornece 

evidências da presença de vários grupos funcionais devido à interação das 

moléculas com a radiação eletromagnética na região do infravermelho. Essa 
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radiação no infravermelho interage com os níveis vibracionais das ligações das 

moléculas, e esses níveis são quantizados, portanto cada grupo funcional de uma 

molécula irá absorver em um comprimento de onda específico para cada 

processo vibracional presente, gerando o espectro vibracional para a molécula, 

que aparece como uma série de bandas nas regiões entra 4000 e 400 cm-1, que 

corresponde a região do infravermelho.  

Para as análises de FTIR, os hidrogéis e nanocompósitos 

sintetizados foram secos, misturados com brometo de potássio (KBr) e 

prensados para se obter as pastilhas.69,70 Espectros de FTIR foram obtidos 

registrando 128 varreduras de 400 a 4000 cm-1, com resolução de 2 cm-1.  

 

3.5 - Parâmetros cinéticos dos hidrogéis 

 

Os parâmetros da cinética do intumescimento foram realizados para 

investigar as propriedades ciéticas de absorção de água ou solução nutritiva 

pelos nanocompósitos. Tais parâmetros foram obtidos por meio de medidas 

cinéticas de Q para os diferentes hidrogéis sintetizados. Para cada curva, o 

expoente difusional (n) e constante de difusão (k) foram calculados utilizando a 

Equação 3.2: 26 

 

                                          
𝑴𝒕

𝑴𝒆𝒒
= 𝒌𝒕𝒏

                                          (3.2)  

 

onde t é o tempo, k é a constante de difusão e depende do tipo do hidrogel e do 

meio de intumescimento, n é o expoente difusional, que fornece informação 

sobre o tipo de mecanismo de transporte que impulsiona a sorção de um dado 

soluto. Mt e Meq são as massas do hidrogel em um tempo “t” de intumescimento 

e no estado de equilíbrio, respectivamente. 
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 A Equação pode ser aplicada desde os estágios iniciais até 

aproximadamente 60%,26 pois nesse estágio o aumento do grau de 

intumescimento com o tempo é uma reta ascendente. Após esse período, como o 

intumescimento tende ao equilíbrio, ou seja, praticamente não sofre mais 

variação com o tempo, a inclinação da reta é praticamente nula (tangente  0). 

Para o cálculo de n e k, foram feitos gráficos de ln Mt / Meq vs ln t para cada 

ensaio, sendo que o coeficiente difusional n foi obtido a partir do coeficiente 

angular e k a partir do coeficiente linear. 

 

3.6 - Difração de raios-X 

 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica muito utilizada para 

caracterizar sólidos cristalinos, macromoléculas e polímeros possibilitando 

identificar as fases cristalinas presentes na amostra. Esta técnica foi utilizada 

para determinação da esfoliação e da estrutura dos nanocompósitos antes e após 

o tratamento de hidrólise. As propriedades estruturais foram analisadas 

utilizando a técnica de difração de raios X de amostras de argila na forma de pó 

e dos hidrogéis de PAAm e MC e hidrogéis nanocompósitos contendo argila em 

sua estrutura em diferentes formulações. Foi utilizado um difratômetro modelo 

Shimadzu LabX  XDR-6000, operando com voltagem de aceleração do tubo de 

emissão de 30 kV, corrente de 30 mA e radiação Cu K ( = 0.154 nm). A 

velocidade de varredura utilizada foi de 1,0º min-1 com leitura de ângulo de 

Bragg entre 3º e 60º. 

 

3.7 – Termogravimetria (TG). 

 

As análises térmicas dos hidrogéis foram realizadas para observar 

possíveis mudanças na interação dos componentes dos nanocompósitos 

relacionadas a concentração de MMt e ao processo de hidrólise ou com a 
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inserção de um nutriente de interesse na estrutura do hidrogel. As curvas de TG 

foram obtidas por meio do equipamento TGA TA Instruments modelo Q-500. 

Para isso, uma quantidade de amostra (aproximadamente 8 - 10 mg) foi 

depositada em um porta amostra de platina e aquecida a partir da temperatura 

ambiente até 800 ºC com razão de aquecimento = 10 ºC min-1 e fluxo de 

nitrogênio = 60 mL min-1.  

 

3.8 – Calorimetria Explanatória Diferencial (DSC) 

 

As análises de DSC foram realizadas em um equipamento DSC TA 

Instruments modelo Q100. Aproximadamente 4-5 mg de amostra foi pesada em 

um porta amostra de alumínio, sendo o mesmo fechado e alocado no 

equipamento. Os parâmetros utilizados foram razão de aquecimento de 10 ºC 

min-1, fluxo de nitrogênio de 60 mL min-1 e faixa de temperatura entre -50 a 250 

ºC. 

 

3.9 - Propriedades mecânicas 

 

Uma vez que determinadas as aplicações agronômicas, requerem 

que o material seja manuseado, portanto avaliar as propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos é de grande interesse para determinar o sucesso de sua 

aplicação, portanto as propriedades mecânicas do material foram determinadas 

relacionando-se a concentração de MMt com a resistência mecânica do 

nanocompósito. Para isso realizou-se as propriedades mecânicas dos materiais 

através da Maquina Universal para Ensaios Mecânicos - EMIC (Modelo 

DL500MF) baseado no procedimento descrito no método ASTM D638M-91a 

utilizando medidas de compressão71,72 utilizando os seguintes parâmetros: 

velocidade do corpo de prova = 12,0 mm min-1; área do hidrogel = 4 cm2 e 

célula de carga = 100 N. Cada conjunto de medida foi realizado em um tempo 
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menor que 2 minutos para minimizar o efeito da perda de água. Valores de f 

foram obtidos para 10 amostras de cada material com a finalidade de reduzir 

erros experimentais. Os valores de σmax e do módulo de elasticidade (E) de cada 

hidrogel foram determinados utilizando a Equação 3.3, descrita por 

GUTOWSKA et al.73 

                             𝝈 =  
𝒇

𝑺𝟎
= 𝑬 (λ − λ−2)                         (3.3)       

                                                                

onde E é o módulo de elasticidade,  f é o valor da força exercida, S0 é a área do 

hidrogel a ser comprimido e λ é a deformação relativa. 

 

3.10 - Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e EDS 

 

As técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a 

técnica EDS foram utilizadas no estudo da determinação da morfologia e 

tamanho dos poros dos nanocompósitos obtidos, para isso, depois de 

intumescidos até equilíbrio em água e solução de ácido bórico ou ureia, os 

hidrogéis foram retirados e imersos em nitrogênio líquido até ficarem totalmente 

congelados. Posteriormente, as amostras foram liofilizadas durante 72 horas. 

Após liofilizados, os hidrogéis foram depositados em um porta amostra e suas 

superfícies foram recobertas com uma fina camada de ouro  ,  ou carbono para 

as análises de EDS. Tal procedimento foi adotado para evitar que a estrutura 

porosa do hidrogel seja colapsada, garantindo assim que todas as características 

morfológicas obtidas para os hidrogéis secos possam ser utilizadas para os 

hidrogéis no estado intumescido.  As micrografias dos hidrogéis foram obtidas 

utilizando um microscópio eletrônico de varredura JEOL (Modelo JSM-6510). 

 

 



20 
 

 

3.11 - Sorção e dessorção de ureia e boro em água 

 

Uma das principais metas desse trabalho foi observar como o 

hidrogel se comporta na dessorção controlada de insumos agrícolas, para isso foi 

realizado um teste cinético em meio aquoso com o objetivo de determinar a 

liberação do composto fertilizante contido no hidrogel após 144 horas submerso 

em solução 90,0 % saturada de ureia a 25º C, de modo que fosse possível 

quantificar a ureia incorporada pelo hidrogel no processo. O modelo utilizado 

para a dessorção de ureia e boro foi adaptado do proposto por Jijun et al.74 para a 

avaliação da liberação lenta de fármacos. Seguindo esse modelo, foi montado 

um aparato onde os hidrogéis intumescidos em solução saturada de ureia foram 

colocados em um béquer pequeno imerso em água Milli-Q® contida em um 

recipiente maior, o sistema está representado na FIGURA 3.1. A dessorção de 

ureia foi testada em diferentes valores de pHs. Foi mantida agitação magnética 

constante externa ao recipiente contendo o hidrogel, garantindo dessa forma que 

o teor de nutriente medido no meio líquido fosse correspondente à difusão para 

o meio e não à ação mecânica do agitador. Foram coletadas alíquotas em 

diferentes intervalos de tempo pré-fixados, até o limite de 196 horas, pois testes 

iniciais demonstraram que após esse período não ocorreu mais a difusão do 

nutriente no meio, ou seja, a partir desse ponto pode-se dizer que o sistema está 

em equilíbrio. As medidas de dessorção foram realizadas em triplicata. Para 

comparação, também foi realizado um teste com ureia pura como experimento 

controle, onde se estipulou uma quantidade de ureia intermediária as presentes 

nos hidrogéis.  
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FIGURA 3.3 - Sistema utilizado para retirar as alíquotas para as medidas de 

dessorção de ureia e boro. 

 

A determinação da concentração de ureia em solução foi feita por 

análise em espectrofotômetro de UV-visível, segundo metodologia proposta por 

With et al.75 A metodologia consiste em preparar o reagente de Ehrlich (5g de 

dimetilaminobenzaldeído + 20 mL de ácido clorídrico concentrado, ambos 

fabricados pela Sigma-Aldrich, até completar para 100 mL) e uma solução 10% 

de ácido tricloroacético (Sigma-Aldrich). Para fazer a leitura no 

espectrofotômetro de UV-visível misturou-se 0,5 mL da amostra a ser analisada 

com 2,0 mL da solução ácida e 0,5 mL do reagente de Ehrlich (na sequência 

descrita). A partir disso, pode-se obter curva de concentração de nitrogênio em 

solução versus absorbância na região λ = 420 nm (curva de calibração indicada 

na FIGURA 3.4), e através dela pode-se chegar aos valores de dessorção de 

ureia em função do tempo a partir dos hidrogéis. A curva de calibração 

apresentou valor de coeficiente de regressão linear (R2) igual a 0,9971. Cabe-se 

ressaltar que para cada série de experimento, uma nova curva foi construída, 

porém os valores de R2 se mostraram sempre superiores a 0,99. 
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FIGURA 3.4 - Exemplo de curva de calibração obtida para a ureia. 

 

Para os testes de sorção do nutriente boro com diferentes fontes do 

micronutriente - ácido bórico – (H3BO3 – Sigma-Aldrich) e tetraborato de sódio 

(borax, Na2B4O7·10H2O – Sigma-Aldrich) e octaborato de sódio comercial 

(Na2B8O13.4H2O – Sulboro®) - foram realizadas adotando-se os mesmos 

procedimentos utilizados para a ureia, ou seja, para as soluções de 

intumescimento (sorção de nutrientes) foram  preparados soluções das diferentes 

fontes de boro de modo que cada solução atingisse aproximadamente 90,0% em 

saturação. Monitorou-se a variação massa do hidrogel e concentração de boro na 

solução até o equilíbrio até o momento onde não se observou variações 

significativas na presença do boro, totalizando um período de 192,0 horas em 

solução.  

 Para os testes de dessorção, os hidrogéis foram retirados da solução 

de intumescimento e colocados em 250 ml de água Milli-Q®, utilizando-se o 

mesmo aparato usado para o macronutriente (Figura 3.1) e a partir deste ponto 

foram retiradas alíquotas em tempos pré-determinados. Em ambos os processos, 

a quantificação de boro se deu por um método analítico76, o qual se usou uma 

solução de azometina-H (Sigma-Aldrich) 0,9 % em solução de ácido ascórbico 
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(Sigma-Aldrich) 2,0% e uma solução tampão acetato de amônio, EDTA (Vetec)  

e ácido acético. As medidas de UV-VIS foram realizadas utilizando-se 2,0 ml de 

amostra, 0,5 ml da solução de azometina-H e 0,5 ml de solução tampão. A 

misturas resultantes foram levadas para uma câmara escura, onde permaneceram 

paradas por 30 minutos para a total complexação do boro presente em solução. 

Tal método se mostrou muito eficiente para todas as fontes de boro, onde se 

obter valores de R2 superiores a 0,99 em todas as curvas de calibração, como 

indicadas pela FIGURA 3.5. Cabe-se ressaltar, que para cada série de medidas, 

uma nova curva de calibração foi feita e todos os resultados de liberação foram 

realizados em triplicata. 
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FIGURA 3.5 - Exemplos de curvas de calibração obtidas para (a) ácido bórico; 

(b) tetraborato de sódio (bórax) e (c) octaborato de sódio comercial.  
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4 - Resultados e discussão 

 

Os resultados obtidos neste trabalho serão divididos em 3 partes: na 

primeira etapa (seção 4.1) o sistema inicialmente proposto é testado para a 

liberação do macronutriente ureia, observando-se principalmente como o 

processo de modificação estrutural do hidrogel (hidrólise) pode alterar o 

comportamento de intumescimento e liberação. Na segunda etapa (seção 4.2), 

uma vez definida a melhor condição de preparação do material nanocompósito, 

observa-se como este sistema se comporta frente ao micronutriente boro, 

proveniente de diferentes fontes ionizáveis em água, discutindo-se o papel das 

fontes no processo. Por fim, na terceira etapa (seção 4.3), observa-se o 

comportamento do material quando submetido a soluções com o macronutriente 

(solúvel, porém não ionizado) e o micronutriente (na forma iônica) discutindo-se 

a interferência que múltiplos nutrientes possam ter no comportamento de 

liberação global. 

 

4.1 - Investigação dos hidrogéis sintetizados para liberação de 

ureia 

A investigação morfológica dos nanocompósitos constituídos por 

PAAm-MC e montmorilonita cálcica (MMt) foi realizada por medidas de 

microscopia eletrônica de varredura, como visto na FIGURA 4.1. As 

morfologias desses hidrogéis apresentaram estruturas foliáceas bastantes 

homogêneas, características de hidrogéis constituídos por polissacarídeos.  Os 

hidrogéis sem o tratamento de hidrólise não apresentaram mudanças 

significativas na morfologia de poros com a adição da argila (Figura 1a, c, e). 

Porém após o tratamento de hidrólise, pode-se observar dois comportamentos 

distintos: i) aumento geral no tamanho dos poros devido ao maior grau de 

intumescimento; ii) o tamanho dos poros diminui com a adição do argilomineral, 

indicando que a presença da carga afeta a mobilidade das cadeias do polímero. 
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A dispersão da argila na matriz de hidrogel foi observada por 

medidas de espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDX). A TABELA 

4.1 mostra a análise semi-quantitativa dos respectivos elementos presentes no 

mapa de EDX. Pode-se observar a presença de todos os elementos que 

constituem o argilomineral montmorilonita cálcica (fórmula estrutural - 

Ca0,6(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.nH2O), indicando sua efetiva incorporação. O 

mapeamento para os elementos Si e Al, provenientes exclusivamente do 

argilomineral nesses nanocompósitos, indicam que ocorreu uma boa dispersão 

da argila na matriz polimérica, pela comparação com a dispersão do elemento C, 

indicativo do hidrogel (FIGURA 4.2). 

 

TABELA 4.1 - Análise quantitativa dos elementos apresentados no mapa de 

EDS do hidrogel (1:1) Hd.  

 

 

Elemento Percentagem em peso  Percentagem 

atômico 

C 2,22 3,73 

N 7,60 10,96 

O 37,19 47,00 

Na 0,67 0,59 

Mg 2,14 1,78 

Al 13,27 9,95 

Si 34,43 24,79 

K 0,80 0,42 

Ca 0,86 0,43 

Ti 0,83 0,35 

Total 100,00 100,00 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

 

FIGURA 4.1 - Micrografias, obtidas por MEV para os hidrogéis sem o 

tratamento de hidrólise: (a) hidrogel (1:0) ; (c) (1:1) ; (e) (3:1) ; e com o 

tratamento de hidrólise: b) (1:0) Hd.  d) (1:1) Hd. e f) (3:1) Hd. Escala: 50µm. 
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FIGURA 4.2 - Mapa de EDX para os hidrogéis (1:1) Hd. Escala 2,5µm. 

  

A dispersão e a esfoliação da MMt na matriz polimérica dos 

nanocompósitos, foram observadas através das análises de DRX. Na FIGURA 

4.3 são mostrados os difratogramas de raios-X da MMt, hidrogel PAAm e MC e 

seus nanocompósitos preparados com diferentes teores de argila para os 

hidrogéis com e sem o tratamento de hidrólise. As distâncias interlamelares ou 

distâncias interplanares basais (d001) das amostras foram calculadas a partir a 

partir dos respectivos picos de difrações e empregando a lei de Bragg, Equação 

4.1: 
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                                         𝑛 = 2𝑑001𝑠𝑒𝑛                                         (4.1) 

onde,   é o ângulo de incidência; n é a ordem de reflexão e  é comprimento de 

onda da radiação incidente ( = 0,154 nm).   

 

 

FIGURA 4.3 - Difração de raios X (DRX) para (a) MMt ;(b) hidrogel (1:0); (c) 

hidrogel (1:0) Hd.; (d) nanocompósito (3:1); (e) nanocompósito (1:1) Hd.; (f) 

nanocompósito (1:1) (g) nanocompósito (1:1) Hd. 

  

O difratograma de raios-X da argila pura mostrou um pico intenso 

em 2 = 6,56º, referente ao plano basal e correspondendo a uma distância 

interlamelar d001
 = 1,35 nm, na qual identifica-se a fase montmorilonita, como 
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esperado. Observa-se ainda os picos a 25 e 27o, correspondentes a possíveis 

contaminações com quartzo, comumente identificadas em materiais de origem 

mineral 77, 78. Pode-se observar ainda para o hidrogel puro picos de difração em 

28, 31, 38 e 45o, correspondendo a distancias interplanares de 3.18, 2.88, 2.63 e 

2.09 Å. Nos materiais nanocompósitos, não foram observados picos 

característicos da argila na região entre 2  = 3-10º, indicando boa 

nanodispersão (intercalação) e esfoliação das plaquetas de argila na matriz de 

hidrogel para todas as condições, à exceção da condição 50% MMt [hidrogel 

(1:1)], onde o plano basal deslocou-se para 3,90º, o que corresponde a d001 = 

2,26 nm. Este comportamento era esperado, visto que neste maior teor de argila, 

há menor quantidade de hidrogel para separação das lamelas. Porém, o 

deslocamento do plano basal mesmo nesta condição indica a boa interação do 

argilomineral com o hidrogel. Por outro lado, observou-se que o processo de 

hidrólise facilitou a nanodispersão (intercalação) e esfoliação das plaquetas de 

argila na matriz de hidrogel, permitindo mesmo na condição com maior teor de 

MMt (Hidrogel 1:1 Hd.) o desaparecimento do plano basal. Como será discutido 

posteriormente, a distribuição mais homogênea das plaquetas de argila na matriz 

polimérica influencia diretamente na capacidade de absorção de água, na sorção 

do fertilizante ureia e no tempo e teor de dessorção desse mesmo fertilizante a 

partir dos nanocompósitos estudados. É importante enfatizar que os padrões de 

difração foram obtidos nos materiais secos e, portanto, a dispersão observada 

refere-se exclusivamente à intercalação do polímero na estrutura lamelar da 

argila, e não à sua capacidade de intumescimento. 

Também, o processo de hidrólise é revelado nos difratogramas, pelo 

desaparecimento das reflexões referentes às distancias interplanares de 2,63 e 

2,09 A, indicando que o ataque básico quebrou a estrutura rígida ao longo das 

cadeias de PAAm, diminuindo provavelmente o seu comprimento médio. 

Entretanto, esse efeito provavelmente não altera a interação entre cadeias, 

provavelmente associada a ligações de hidrogênio e revelada pela identificação 
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das reflexões a 3,18 e 2,88 A, que revelam que esta periodicidade manteve 

mesmo após a hidrólise. 

As identificação dos constituintes e mudanças de grupamentos 

específicos para os hidrogéis antes e após ao processo de hidrólise foram 

investidades por meio da técnica de espectroscopia FTIR. 

A TABELA 4.2 mostra os picos característicos identificados por 

espectroscopia FTIR para os hidrogéis sintetizados. 

 

TABELA 4.2 - Bandas de FTIR características dos hidrogéis sintetizados: 

 

Materiais Atribuições espectroscópicas 

PAAm 

3300 – 3450 cm-1 

1667 e 1466 cm-1 

 

Estiramento vibracionais de NH2
. 

Deformação axial de C=O. 

 

MC 

2990 – 3600 cm-1 

900 – 1230 cm-1 

620 cm-1 

 

Def. angular atribuída ao grupo hidroxila. 

Ligações β-glicosídicas entre un. monossacarídicas. 

Banda referente ao anel pironisídico (deformação). 

 

Montmorilonita  

400 – 800 cm-1 

914 – 930 cm-1 

1010 – 1110 cm-1 

3620 – 3630 cm-1 

 

Deformações angulares de ligação Si-O-M. 

Diferentes frequências de vibração angular Al-OH-Al. 

Deformações axiais Si-O da rede. 

Deformação axial de hidroxila estrutural. 

 

Para o nanocompósito (1:1), constituído por PAAm-MC-MMt, 

pode-se observar todas as bandas citadas, indicando a efetiva incorporação da 

argila no hidrogel. Porém não foi observado supressão ou deslocamento de 

bandas do hidrogel ou argila, o que indica que a interação entre os componentes 
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é fraca. Deve-se enfatizar que a interação entre o polímero e as lamelas do 

argilomineral deve se dar por interações iônicas entre os grupos funcionais do 

polímero (PAAm) e argilomineral (MMt), o que pode não ser evidenciado no 

FTIR. Já para os hidrogéis hidrolisados, observam-se algumas mudanças, 

principalmente devido a conversão parcial dos grupamentos amida para 

grupamentos carboxílicos indicando a ocorrência de uma reação de hidrólise da 

PAAm. De maneira geral, os espectros para os hidrogéis hidrolisados foram 

bastante similares aos espectros dos hidrogéis sem hidrólise. Porém, para os 

hidrogéis hidrolisados observou-se duas bandas referentes ao íon carboxilato (-

COO-) referentes a conversão de parte de grupamentos da PAAm para grupos 

carboxílicos e uma mais intensa na região de 1630 – 1610 cm-1 proveniente da 

deformação axial assimétrica e outra mais fraca, observada em torno de 1400 

cm-1 que provém da deformação axial simétrica.79 Todos os hidrogéis 

apresentaram picos bem definidos na região de 1670 cm-1, referentes à vibração 

de estiramento da carbonila nos grupos acrilamida (-CONH2), o que mostra que 

a conversão dos grupamentos amida em carboxílicos não é completa na reação 

de hidrólise alcalina para os hidrogéis. Geralmente, o grau de conversão dos 

grupamentos amida em carboxílicos é inferior a 70% em condições alcalinas, 

um mecanismo proposto para a hidrólise da PAAm é descreto na FIGURA 4.4.70 

Os espectros podem ser observados na (FIGURA 4.5 ) 

 

 

FIGURA 4.4 – Provável mecanismo para a hidrólise alcalina da poliacrilamida. 
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FIGURA 4.5 - Espectro FTIR (a) para os hidrogéis composto por PAAm e MC 

(hidrogel (1:0)), por PAAm, MC e montmorilonita cálcica (hidrogel (1:1)) e da 

montmorilonita cálcica pura (MMt); e (b) para o hidrogel (1:1) e (1:1)Hd.  



33 
 

 

A avaliação das propriedades mecânicas dos hidrogéis constituídos 

por PAAm, MC e montmorilonita cálcica foi realizada determinando os valores 

de tensão máxima de compressão (σmax) e módulo de elasticidade (E) para 

diferentes teores do argilomineral presente no hidrogel. Curvas representativas 

de força-deformação para diferentes hidrogéis utilizando deformação uniaxial 

são mostradas na FIGURA 4.6 (a), onde se observa uma boa linearidade entre as 

propriedades. Isso indica que a deformação do hidrogel é elástica, ou seja, o 

hidrogel tende a retornar a sua conformação inicial quando se remove a força a 

ele aplicada. Pode ser observado ainda que o aumento da concentração de 

montmorilonita cálcica diminui a região elástica das propriedades mecânicas. 

Observa-se ainda que a presença da montmorilonita cálcica provoca um ganho 

considerável de resistência mecânica, exigindo tensão 4 vezes maior (1:1) para 

que cause a mesma deformação que no hidrogel (1:0) que não possui o 

argilomineral em sua estrutura. Conforme já discutido anteriormente, o aumento 

do teor de argila na matriz polimérica provoca uma redução dos valores de 

intumescimento. Observa-se na FIGURA 4.6 (b) a tendência que quanto maior o 

grau de intumescimento do hidrogel, menor seu módulo, ou seja, quanto maior a 

concentração do argilomineral na matriz polimérica, mais resistentes será o 

hidrogel. 

No entanto, o processo de hidrólise comprometeu a resistência 

mecânica de todas as amostras, apesar de a amostra com maior teor de argila 

apresentar melhor manipulabilidade, indicando que o efeito de reforço conferido 

pela nanocarga mantém-se, mesmo que pouco perceptível. Esse efeito também 

era esperado, visto que o processo de hidrólise contribui para o incremento de 

absorção de água devido a conversão parcial dos grupamentos amida a 

grupamentos carboxílicos. 
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FIGURA 4.6 - (a) Curvas representativas de tensão-deformação para diferentes 

hidrogéis e (b) curvas representativas de tensão-deformação e grau de 

intumescimento no equilíbrio para diferentes hidrogéis.  

 

Da mesma maneira procedeu-se para os hidrogéis hidrolisados, 

porém os hidrogéis (3:1) e puro não apresentaram boas propriedades de 

deformação e se romperam quando estavam deformados em 30 % em relação a 

espessura inicial, enquanto isso o nanocompósito (1:1) com maior carga de MMt 
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continuou sendo elasticamente deformado até atingir a deformação relativa de 

50 %, tal fator está relacionado a quebra das cadeias do material, onde a alta 

concentração de argilomineral aumentou o índice de ligações cruzadas 

responsáveis pelo aumento de resistência mecânica do material, como é 

mostrado na FIGURA 4.7. 
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FIGURA 4.7 - Curvas representativas de tensão-deformação para os diferentes 

hidrogéis hidrolisados. 

 

Adicionalmente, observou-se algumas propriedades dos 

nanocompósitos por meio de análises térmicas do material seco após 

intumescimento (TG e DSC), que consiste basicamente no monitoramento da 

variação de massa da amostra em função da temperatura (varredura de 

temperatura). Durante o aquecimento a uma taxa controlada, o material pode 

sofrer degradação, perdendo massa sob a forma de produtos voláteis ou 

ganhando como no processo oxidação, e o sensor do aparelho vai registrando 
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essa variação de massa, que é mostrada nos gráficos de TG.80 A FIGURA 4.8 

mostram os gráficos de TG para os hidrogéis sintetizados. 
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FIGURA 4.8 - Curvas TG para os hidrogéis sintetizados. 

 

Pode-se observar que quanto maior a quantidade de MMt, maior é a 

quantidade de resíduo gerado, ou seja, a MMt nos hidrogéis melhora suas 

propriedades térmicas (Figura 4.8a). Observando-se a quantidade de resíduo 

gerado, observa-se que praticamente todo a MMt utilizada na síntese do 

nanocompósitos foi incorporada, por exemplo, o nanocompósitos (1:1) gerou 50 

% de resíduo, o que deve a maior quantidade de material inorgânico, a MMt. No 

mesmo sentido o nanocompósitos (3:1) gerou 30 % de resíduo, muito próximo a 

proporção argilomineral/hidrogel utilizada nessa condição, o que demonstra que 

praticamente todo argilomineral utilizado na síntese do material foi incorporado. 

A curva de TG para a MMt pura, indicou um resíduo final de 92,0 %. Para 

melhor observação das temperaturas máxima de degradação (Tmax) das 

amostras foram calculadas as derivadas das curvas de TG, denomindas DTG, 

onde a velocidade de variação de massa é monitorada em função da temperatura 

(dm/dT). Os valores Tmax extraídos dos gráficos de DTG estão descritos na 

TABELA 4.3. 



37 
 

 

TABELA 4.3 - Valores da temperatura máxima de degradação (Tmax, ºC) para 

os diferentes hidrogéis nanoestruturados. 

 

TMax (ºC) 
(1:1) (3:1) (1:0) 

369,0 371,6 355,0 

 

A presença do argilomineral aumenta a Tmax de 355º C para 

aproximadamente 370º C, porém como observado na tabela a concentração do 

mesmo não influência significativamente Tmax. Portanto, observando os 

resultados de TGA, pode-se concluir que a presença da montmorilonita cálcica 

melhora as propriedades térmicas dos hidrogéis, aumentando a temperatura 

máxima de degradação e reduzindo consideravelmente a degradação em função 

ao aumento de temperatura. 

Os termogramas de DSC para os hidrogéis nanoestruturados sem e 

com hidrólise são apresentados na FIGURA 4.9. Os valores de Tg foram 

determinados através do ponto de inflexão (nesse ponto a descontinuidade da 

curva é máxima). Na TABELA 4.4 são apresentados os valores de Tg para 

hidrogéis sem hidrólise com diferentes teores de argila. Nota-se que o aumento 

do teor de argila no hidrogel contribui para o aumento da Tg. Valores de Tg 

mais baixos, indicam que as cadeias poliméricas são mais flexíveis e, portanto a 

energia necessária para que as mesmas possam ter mobilidade é menor – o que 

indica que a presença da MMt dificulta a movimentação (escorregamento) das 

cadeias, tornando a matriz polimérica menos flexível. Este comportamento foi 

confirmado pelos resultados de grau de intumescimento, onde foi constatada a 

diminuição da absorção de água pela incorporação da argila.    
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FIGURA 4.9 - Curvas de DSC apresentando o comportamento térmico dos 

hidrogéis preparados com diferentes teores de argila intumescidos em (a) não 

hidrolisados (b) hidrolisados. 

 

TABELA 4.4 - Valores de temperatura de transição vítrea (Tg) para hidrogéis 

sem hidrólise com diferentes teores de argila. 

 

Hidrogel Teor de MMt 

no hidrogel 

(%) 

Tg (ºC) 

 

Tg (ºC) 

Hidrolisados 

(1:1) 50,0 57,8 22,5 

(2:1) 33,3 60,0 15,6 

(3:1) 25,0 59,0 24,3 

(4:1) 12,5 57,9 2,5 

(1:0) 0,0 43,2 0,3 

 

 No entanto, para uma mesma formulação de hidrogel, o processo de 

hidrólise contribui para o aumento da flexibilidade das cadeias poliméricas 

formadoras, uma vez que foi observado um pronunciado decréscimo nos valores 

de Tg. Os resultados de absorção de água reportados na seção anterior 

corroboram com essa constatação. 
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A influência da adsorção de ureia na Tg para os diferentes hidrogéis 

também foi investigado através das curvas de DSC apenas para os materiais não 

hidrolisados e são apresentados na TABELA 4.5. Pode-se observar ao comparar 

as Tabelas 4.4 e 4.5 que a presença da ureia, com exceção do hidrogel sem argila 

– hidrogel (1:0), diminui os valores de Tg. O que mostra que a 

associação/interação da ureia com a argila torna as cadeias mais flexíveis. No 

entanto, informações de outras técnicas experimentais estão sendo analisadas 

para melhor elucidação desse efeito.    

 

TABELA 4.5 - Valores de temperatura de transição vítrea (Tg) para hidrogéis 

sem hidrólise com ureia adsorvida com diferentes teores de argila. 

 

Hidrogel Teor de MMt no hidrogel (%) Tg (ºC) 

(1:1) 50,0 40,2 

(2:1) 33,3 43,2 

(3:1) 25,0 43,2 

(4:1) 12,5 40,0 

(1:0) 0,0 41,9 

 

Os parâmetros cinéticos dos materiais foram realizados apenas com 

os hidrogéis sem o tratamento de hidrólise. Para hidrogéis em formato 

cilíndrico, os valores de n entre 0,45 e 0,50 correspondem à difusão Fickiana, ou 

seja, o comportamento de difusão se dá apenas por equilíbrio da solução. Um 

valor de n aproximadamente 1,0 indica que a difusão do solvente para o interior 

do gel ocorre por relaxamento das cadeias que compõe a rede. Para 0,5 < n < 1,0 

a difusão ocorre por transporte anômalo (ou não-Fickiana), ou seja, o processo 

de difusão sofre interferência do processo de relaxação das cadeias do hidrogel. 

A TABELA 4.6 mostra os valores obtidos para as constantes cinéticas n e k dos 

hidrogéis estudados. 
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Para os hidrogéis contendo montmorilonita cálcica (1:1) e (3:1) 

intumescidos em água e os três tipos intumescidos em solução aquosa saturada 

de ureia, os valores de n se encontram entre 0,5 e 1,0, indicando que a difusão 

ocorre por transporte anômalo. Enquanto para o hidrogel sem a presença da 

argila, o valor de n foi próximo de 0,5, correspondendo a difusão Fickiana.  

Pelo parâmetro cinético k, nota-se que a presença de argila na 

matriz polimérica faz com o hidrogel absorva água mais rapidamente, cerca de 

1,6 vezes mais rápido comparando-se o hidrogel (1:1) com o puro (1:0). Este 

aumento na velocidade de sorção é ainda mais evidente para as soluções 

contendo nutriente ureia, onde observa-se um aumento aproximadamente de 8,0 

vezes, a velocidade com que o nanocompósito absorve água ou solução nutritiva 

é um fator de extrema importância para aplicação no setor agrícola, visto que, 

em muitas regiões ocorrem rápidas precipitações, sendo necessário que o 

material consiga captar maior quantidade de insumos em curtos períodos, para 

que em épocas com poucas chuvas ou irrigações este material possa liberar aos 

poucos o que foi absorvido.  

 

TABELA 4.6 - Valores de n e k para os hidrogéis sintetizados. 

 

 Água Milli Q Ureia 

Hidrog. k x 102 (h-1)  n  k x 102 (h-1) n 

(1:1) 27 ± 4,2 0,63 ± 0,03 0,56 ± 0,041 0,66  ± 0,09 

(3:1) 19 ± 1,7 0,64 ± 0,03 0,12 ± 0,035 0,63 ± 0,08 

(1:0) 17 ± 1,3 0,49 ± 0,02 0,07 ± 0,041 0,62 ± 0,05 
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4.1.2 - Intumescimento e dessorção controlada de ureia 

 

Fator de extrema importância quando se refere a aplicação dos 

hidrogéis em sistemas agrícolas é o grau de intumescimento (Q). Este parâmetro 

diz respeito da quantidade de água ou solução nutritiva o hidrogel pode 

absorver. Os valores obtidos para Q, indicaram que a presença de argila na 

matriz polimérica do hidrogel pôde controlar sua cinética de intumescimento, 

visto que o hidrogel (1:1) atinge seu equilíbrio de intumescimento em 

aproximadamente 10 horas, enquanto que em concentrações menores, o 

equilíbrio de intumescimento é prolongado para 24 horas, ou seja, como já 

discutido nos parâmetros cinéticos, a presença de MMt faz com que a absorção 

de água seja acelerada. A FIGURA 4.10 mostra o grau de intumescimento no 

equilíbrio em função da proporção hidrogel/MMt. 

Tanto para os hidrogéis hidrolisados quanto para os não 

hidrolisados o grau de intumescimento se mostrou totalmente dependente da 

concentração do argilomineral. Quando se aumenta a concentração de 

montmorilonita cálcica na matriz polimérica do hidrogel, o grau de 

intumescimento reduz consideravelmente. Para o hidrogel sem tratamento de 

hidrólise, o valor do grau de intumescimento no equilíbrio (Qeq) reduziu de 90,1 

± 1,7 g/g no hidrogel sem argila para 45,8 ± 1,7 g/g no hidrogel (1:1). Para esses 

mesmos hidrogéis, a redução ainda mais acentuada após o tratamento de 

hidrólise. Os valores de Qeq reduziram de 5403,6 ± 378,9 g/g para 2188,1 ± 53,4 

g/g para os hidrogéis hidrolisados (1:1) Hd. e (1:0) Hd., respectivamente. Isto 

pode estar relacionado pelo fato em que parte dos sítios ativos do polímero estão 

ocupados pelas lamelas de MMt. Outro fator que também pode contribuir para 

os valores menores de intumescimento é o aumento da resistência mecânica do 

hidrogel, pois com as cadeias mais rígidas, se torna mais difícil a expansão das 

cadeias. 
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FIGURA 4.10 - Grau de intumescimento no equilíbrio para os hidrogéis 

sintetizados com e sem o processo de hidrólise em (a) água Milli Q e (b) 

Solução saturada de ureia. 

 

Esses altos valores de intumescimento obtidos para os hidrogéis 

nanoestruturados, são em média 5 vezes maiores aos valores de Q para hidrogéis 

aplicáveis em sistemas agrícolas encontrados na literatura e mesmo na condição 

extrema, quando o material (1:1) é hidrolisado obtém-se valores cerca de 2 

vezes maiores que os valores de Q comumente encontrados para os hidrogéis, 
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que gira em torno de 1000.   Note-se que este elevado valor de intumescimento 

obtido para todas as condições de amostras hidrolisadas também compromete a 

resistência mecânica dos mesmos, como notado anteriormente. 

 A TABELA 4.7 mostra o aumento do grau de intumescimento 

ocasionado pela hidrólise do hidrogel tanto em água quanto em solução saturada 

de ureia. O aumento considerável do Qeq após a hidrólise se deve em sua maior 

parte pela conversão total ou parcial dos grupamentos amida por carboxílicos, 

conferindo assim, maior interação com água pelo hidrogel (ver Figura 4.) e 

também o grau de intumescimento no equilíbrio para os hidrogéis em solução 

saturada de ureia. Observa-se que o padrão de variação do grau de 

intumescimento segue, para os materiais hidrolisados, o mesmo padrão 

observado para os não hidrolisados. Porém, na condição de intumescimento na 

presença de ureia, observa-se uma redução de uma ordem de grandeza nos 

valores totais, que indica que a ureia compete pelos mesmos sítios de adsorção 

que a água. Ainda, o caráter bidentado da ureia pode implicar em aumento da 

intercalação de cadeias separadas, influenciando mais na queda de Qeq. Nesta 

condição, a presença do argilomineral mostrou tendência inversa à observada no 

intumescimento em água, aumentando o valor de Qeq de acordo com o aumento 

da massa de argila no nanocompósito. Este fator provavelmente deve-se ao 

efeito de separação de cadeias promovido pelo argilomineral, que interfere na 

adsorção da ureia evitando que a sua presença compacte a estrutura do hidrogel. 

No entanto, novamente os mesmos sítios ativos são utilizados. 
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TABELA 4.7 - Grau de intumescimento no equilíbrio antes e depois do processo 

de hidrólise. 

 

Hidrogel Qeq sem 

hidrólise 

Qeq 

Hidrolisado 

*Qeq sem 

hidrólise 

*Qeq 

Hidrolisado 

(1:1) 45,8 ± 1,7 2188,1 ± 53,4 32,1 ± 2,7 230,8 ± 32.7 

(2:1) 60,7 ± 1,1 3241,4 ± 150,2 41,9 ± 0,1 ** 

(3:1) 62,3 ± 1,0 3382,5 ± 172,5 44,2 ± 0,2 135,7 ± 9,6 

(4:1) 72,9 ± 0,5 3300,3 ± 128,0 47,1 ± 2,7 ** 

(1:0) 90,1 ± 1,7 5403,6 ± 378,9 66,9 ± 1,7 124,2 ± 10,8 

*Intumescimento em solução saturada de ureia 

** Não realizado nestas condições 

 

 Os valores de Q obtidos para o hidrogel, podem ser visualizados 

pela FIGURA 4.11, que mostra imagens obtidas para o hidrogel (1:1) seco, 

intumescido em água sem o tratamento de hidrólise e intumescido em água após 

o tratamento de hidrólise (1:1) Hd.. Foram utilizadas placas de petri do mesmo 

tamanho. 

 

FIGURA 4.11 - Fotografia digital do hidrogel (1:1), seco, intumescido sem e 

com o tratamento de hidrólise. 
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Os nanocompósitos foram aplicados a testes de dessorção 

controlada de ureia em diferentes pHs (4, 7 e 9). A presença do argilomineral faz 

com que o hidrogel dessorva o nutriente de maneira mais lenta, porém implica 

em redução na quantidade total carregada de ureia no material devido a forte 

interação argila-ureia. Consequentemente, quanto maior a concentração de argila 

no hidrogel mais lenta se faz a dessorção. Nota-se isto em todas as faixas de pH 

testadas, onde o hidrogel sem o argilomineral dessorve praticamente todo o 

nutriente em 24-48 horas. Já para os hidrogéis nanoestruturados, esses valores 

passam para aproximadamente 72 horas nos diferentes pHs. As curvas de 

dessorção controlada de ureia em função do tempo para os diferentes tipos de 

hidrogéis em diferentes valores de pH, mostram que a dessorção de ureia é 

bastante responsiva ao pH, pois tanto nas faixas de pH 4 e 9 notou-se uma maior 

dessorção do nutriente e menor influência da presença do argilomineral. Isso 

pode estar relacionado à necessidade de contraíons ou eletrólitos para promover 

a troca no sistema. Portanto, soluções carregadas ionicamente poderiam 

favorecer a liberação pela troca iônica ou por reações com a estrutura do 

hidrogel, como reações de hidrólise, possíveis em pH básico. Estes fenômenos 

precisam ser melhor investigados no futuro. 

A FIGURA 4.12 mostra a cinética de dessorção de ureia, 

relacionada em g de ureia liberada / g de nanocompósito seco. 

 

 

 



46 
 

 

0 5 10 15 20 25 30

0

5

10

15

20

25

 

 

g
 d

e
 u

re
ia

 l
ib

e
ra

d
a

Tempo (h)

 Ureia pura

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

4

8

12

16

20

24

 (1:1)

 (3:1) 

 (1:0) 

Q
td

d
. 

D
e

s
s
o

rv
id

a
 (

g
 d

e
 u

re
a

/ 
g

 d
e

 h
id

ro
g

e
l)

 

 

Tempo (h)

 

(a) (b) 

0 50 100 150 200

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

Tempo (h)Q
td

d
. 

D
e

s
s
o

rv
id

a
 (

g
 d

e
 u

re
a

/ 
g

 d
e

 h
id

ro
g

e
l)

 (1:1)

 (3:1) 

 (1:0) 

 

 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

4

8

12

16

20

24

28

Tempo (h)Q
td

d
. 

D
e

s
s
o

rv
id

a
 (

g
 d

e
 u

re
a

/ 
g

 d
e

 h
id

ro
g

e
l)

 (1:1)

 (3:1) 

 (1:0) 

 

 

 

(c) (d) 

 

FIGURA 4.12 - Dessorção controlada de ureia em mg/g em função do tempo 

para (a) ureia esférica pura em pH 7 e dos hidrogéis em (b) pH 4, (c) pH 7, (d) 

pH 9. 

 

A TABELA 4.8 mostra os valores de dessorção no equilíbrio para 

os hidrogéis nos diferentes valores de pH. Além de aumentar a capacidade de 

intumescimento, melhorar a dispersão da argila no polímero, o tratamento de 

hidrólise interfere significativamente no processo de dessorção controlada de 

ureia aumentando em média 7 vezes a quantidade de nutriente dessorvido para 

os hidrogéis com maiores teores de montmorilonita cálcica. 
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TABELA 4.8 - Quantidade de ureia dessorvida (g de ureia por 

gramas de hidrogel seco) no equilíbrio para os diferentes tipos de hidrogéis não 

hidrolisados em diferentes pHs. 

 

Hidrogel pH 4 pH 7 pH 9 

(1:1) 13,5 ± 1,0 10,2 ± 0,3 12,5 ± 0,3 

(3:1) 19,4 ± 0,9 15,8 ± 0,7 20,9 ± 0,6 

(1:0) 23,2 ± 0,2 15,1 ± 0,7 24,0 ± 1,9 

 

Foi também observado que o tempo de dessorção aumentou de 72 horas 

para valores próximos a 200 horas. A partir desse tempo a liberação entra em 

equilíbrio, pois há uma grande quantidade de nutrientes na solução, fazendo com 

que a taxa de sorção seja igual a taxa de dessorção, evidenciando este equilíbrio. 

Visando uma aplicação agrícola, esses materiais se comportariam de maneira 

diferente, pois o nutriente estaria sendo consumido, fazendo com que o nutriente 

fosse liberado de maneira sustentada. A FIGURA 4.13 mostra as curvas de 

dessorção controlada de ureia em função do tempo para os diferentes tipos de 

hidrogéis hidrolisados e diferentes valores de pH. 

Seguindo a tendência dos hidrogéis sem o tratamento de hidrólise, a 

presença do argilomineral retardou de maneira bastante significativa a dessorção 

do nutriente. Porém um fator importante foi que, para os hidrogéis hidrolisados, 

o tempo de dessorção e a quantidade de nutriente dessorvido aumentaram 

significativamente. A TABELA 4.9 mostra os valores de dessorção controlada 

de ureia em diferentes valores de pH`s para os hidrogéis hidrolisados. 
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FIGURA 4.13 - Dessorção controlada de ureia em diferentes valores de pH`s (a) 

4; (b) 7 e (c) 9;  para os hidrogéis hidrolisados. 
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processo de hidrólise tornou o hidrogel melhor integrado ao argilomineral, o que 

provavelmente favoreceu o seu efeito de troca iônica. Como os hidrogéis 

hidrolisados apresentaram resultados muito superiores, tanto em 

intumescimento, quanto em liberação de ureia, decidiu-se prosseguir o estudo 

com o micronutriente utilizando-se apenas os nanocompósitos hidrolisados. 

 

TABELA 4.9 - Quantidade de ureia dessorvida (g de ureia por gramas de 

hidrogel seco) no equilíbrio para os diferentes tipos de hidrogéis hidrolisados em 

diferentes pHs. 

Hidrogel pH 4 pH 7 pH 9 

(1:1) Hd. 51,5 ± 4,8 74,2 ± 5,6 86,9 ± 1,0 

(3:1) Hd. 45,0 ± 0,6 59,2 ± 6,8 61,4 ± 1,8 

(1:0) Hd. 37,7 ± 5,2 48,5 ± 7,3 55,0 ± 4,0 

 

Relacionando a quantidade dessorvida com a quantidade total de 

nutriente sorvida para o hidrogel obtém-se as curvas de liberação fracionada 

(Fr), que é a porcentagem de nutriente liberado, em relação ao teor total de 

nutriente presente na amostra em função do tempo. A FIGURA 4.14 mostra os 

gráficos de Fr x t para os hidrogéis hidrolisados utilizados em sistemas de 

liberação de ureia em diferentes valores de pH. 

O aumento dos valores de pH favoreceu a liberação de ureia, visto 

que em pH 4,0 foi liberado em média 65,0% da ureia sorvida para o hidrogel 

enquanto em pH 7,0 esse valor foi de 91,0% e 97,0 % em pH 9,0. Esta variação 

pode ser devida a dois fatores: aumento da capacidade de intumescimento do 

hidrogel em pH básico e aumento da intensidade iônica do meio, favorecendo a 

entrada de água no hidrogel. Esta dependência mostra a importância do meio 

para a liberação do nutriente, agindo assim como estímulo o que demonstra que 

o processo de liberação é controlado pelo pH do meio.  
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FIGURA 4.14 - Valores de Fr vs t para a liberação de ureia diferentes valores de 

pH`s (a) 4; (b) 7 e (c) 9. 

 

Embora os nanocompósitos tenham apresentado um controle na 

liberação até valores próximos a 200 horas, cabe-se ressaltar que os testes de 

dessorção de nutriente foram realizados em condições totalmente agressivas, 

onde o hidrogel é colocado diretamente em água, o que facilita a difusão do 

nutriente para a solução. Futuramente, é necessário avaliar a funcionalidade 

desse nanocompósito obtido em solo. Poucos trabalhos na literatura atentaram 

para a liberação de nutrientes diretamente em solo. Ni et al.81, desenvolveram 
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um material superabsorvente para liberação lenta/controlada de ureia que 

apresentou um bom comportamento de liberação: após 30 dias em solo o 

material liberou cerca de 70,0 % da ureia incorporada. Entretanto o autor 

incorpora a ureia durante a síntese do material e o valor de incorporação em 

proporção ureia/hidrogel (m/m) foi de 3 gramas de ureia por g de hidrogel e o 

valor de absorção de água (50 – 70 g / g de produto) foram relativamente baixos, 

e o alto custo dificultam a aplicação real do material. 

Para observar os parâmetros cinéticos da liberação foram aplicados 

a cada curva (Fr vs t) o modelo desenvolvido por Reis et al.32,82, que prevê a 

liberação do soluto a partir de hidrogéis.  O modelo parte do princípio que o 

sistema de liberação de um determinado soluto a partir de hidrogéis, tanto a 

cinética de liberação como absorção podem ser avaliadas através de alterações 

da sua concentração em solução. Este modelo apresenta vantagens aos demais 

na literatura, pois pode ser aplicado em toda a curva de liberação. Foram 

aplicados os modelos de liberação de 1ª e 2ª Ordens. O modelo matemático de 

primeira ordem, que pressupõe que o processo de liberação seja dominado pela 

difusão simples do soluto tanto para a solução quanto para o hidrogel, é descrito 

pela equação 4.2:  

 

              𝐹𝑅 =  𝐹𝑚𝑎𝑥(1 − 𝑒
−(

𝑘𝑅
𝐹𝑚𝑎𝑥

)𝑡
)                              (4.2) 

 

Onde: Fr é porcentagem de nutriente dessorvido em determinado 

tempo; Fmax é quantidade de nutriente máxima liberado; kr é a constante de 

liberação e t é o tempo. 

Já o modelo correspondente à segunda ordem cinética para a 

dessorção, a taxa de liberação de soluto a um dado momento é diretamente 

proporcional à diferença entre os quadrados das concentrações de soluto 

liberado e adsorvido e que pressupõe que haja modificação nos caminhos de 

difusão em função de modificações na forma do hidrogel durante o processo. 
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Para isso, leva-se em conta leva em conta o parâmetro α = Fmax/(1 – Fmax), que 

expressa a afinidade físico-química do soluto para o hidrogel e o solvente. No 

modelo cinético de segunda ordem, tanto a difusão Fickiana quanto os 

mecanismos macromoleculares de relaxação controlada são considerados de 

acordo com os modelos teóricos relatados na literatura. 83,84,85,86. O modelo de 

para a liberação de segunda ordem é dado pela equação 4.3: 

 

         𝐹𝑅 =  
𝐹max(𝑒

2(
𝑘R
α )t

−1)

1−2𝐹max + 𝑒
2(

𝑘R
α )t

 

                                        (4.3) 

Onde a constante de liberação kr para cada nanocompósito é 

determinada pelo coeficiente angular do gráfico apresentados na FIGURA 4.15. 

Ambos os modelos foram aplicados para verificar a liberação de 

ureia pelos hidrogéis hidrolisados e de acordo com os valores de R2 observou-se 

uma boa concordância para a libertação de soluto. Os valores de R2 calculados 

para o modelo de ordem 2 são ligeiramente maiores que para o de ordem 1, 

indicando que provavelmente há influência da dinâmica de intumescimento / 

liberação do hidrogel no processo difusional. Sendo assim, a constante cinética 

de liberação kr para cada hidrogel foi obtida utilizando o modelo de liberação de 

2ª ordem.  
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FIGURA 4.15 - Exemplos de curvas usadas para os cálculos de R2 e kr para 

liberação de ureia em pH (a) 4,0; (b) 7,0 e (c) 9,0. 

 

A TABELA 4.10 apresenta os valores de R2 obtidos para os 

modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, os valores de α e kr. 
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TABELA 4.10 - Valores de α, R2 e kr obtido para a dessorção controlada de 

ureia em diferentes faixas de pH. 

Hidrogel pH α R2 
1ª Ordem

 R2 
2ª Ordem

 kr x 10-2 

(1:1) Hd.  

4,0 

1,7645 0,9968 0,9976 1,443 

(3:1) Hd. 1,9962 0,9469 0,9503 0,504 

(1:0) Hd. 2,2923 0,9581 0,9652 2,711 

(1:1) Hd.  

7,0 

11,3304 0,9845 0,99481 1,330 

(3:1) Hd. 13,1043 0,9834 0,9938 1,336 

(1:0) Hd. 8,4607 0,9400 0,9521 4,486 

(1:1) Hd.  

9,0 

42,658 0,9435 0,9494 35,79 

(3:1) Hd. 26,267 0,9737 0,9737 19,03 

(1:0) Hd. 98,900 0,9741 0,9741 100,52 

 

Observa-se que os valores de kr são dependentes da concentração de 

montmorilonita, porém demonstram um valor ótimo nos teores intermediários 

para todos os casos (composição 3:1) para o aumento do tempo de liberação. 

Este valor possivelmente está relacionado à máxima interação entre a MMt e a 

estrutura do hidrogel, fornecendo barreiras efetivas. Em maiores valores, um 

possível excedente de MMt implicaria num aumento da liberação, visto que a 

montmorilonita pura tem menor retenção que o hidrogel. Já a variação de α deve 

ser vista com cautela, visto que é mais sensível a pequenas variações do teor 

máximo liberado. Porém, nota-se principalmente que a tendência de aumento da 

liberação com o pH confirma-se, e ainda, que a MMt oferece barreira efetiva 

principalmente em maiores pHs. Este fato é notável dado que nesta condição a 

liberação ocorre de forma muito rápida. 
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4.2 - Sorção e dessorção de boro 

 

Perante os resultados obtidos para o macronutriente, observou que 

os nanocompósitos hidrolisados apresentaram resultados melhores, portanto a 

maioria dos resultados subsequentes são relacionados aos materiais hidrolisados. 

Cabe novamente ressaltar que foram escolhidas 3 fontes do micronutriente boro 

para serem estudadas (ácido bórico, tetraborato de sódio e octaborato de sódio 

comercial), devido à diferença na solubilidade em água das fontes. A TABELA 

4.10 mostra algumas características químicas das fontes de boro utilizadas.  

 

 

 

 

TABELA 4.11 - Algumas propriedades das fontes de boro utilizadas como 

fontes para a liberação de nutrientes a partir dos hidrogéis.87 

 

Nutriente Ácido bórico Tetraborato de 

sódio (Bórax) 

Octaborato de 

sódio 

Fórmula química H3BO3 Na2B4O7*10H2O Na2B8O13*4H2O 

Massa Molar 

(g/mol) 
61,82 381,37 412,52 

Solubilidade em 

água g/100ml 

(25º C) 

 

5,70 (0,09 mol B) 

 

5,8 (0,06 mol B) 

 

22,0 (0,4 mol B) 

% de boro 17,5 11,5 20,5 

 

 Analisando as fontes do micronutriente, pode-se observar que a 

quantidade de boro em solução é muito maior para o octaborato de sódio, que 

para 100 ml de solução saturada estão presentes 0,4 mols de B, enquanto que 
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para o tetraborato de sódio e ácido bórico esse valor é de 0,06 e 0,09 mols, 

respectivamente.  

Adicionalmente, obteve-se espectros de FTIR (FIGURA 4.16) para 

os hidrogéis hidrolisados ou não, que foram intumescidos em solução de ácido 

bórico. Através dos espectros vibracionais para os hidrogéis hidrolisados ou não, 

após o processo de intumescimento em solução de ácido bórico, pode-se 

observar a incorporação de boro no material através das vibrações características 

de íons [BO3]
3-, nas regiões 630 - 690, 750 – 810 e 1250 – 1310 cm-1 em todos o 

nanocompósitos, o que indica que o boro foi incorporado ao material. 

Entretanto, novamente, não se observou o deslocamento de picos, o que indica 

que a interação entre o micronutriente e o hidrogel é fraca. Este é um fator 

interessante, pois deste modo evita-se perdas de nutrientes por retenção 

irreversível na matriz do hidrogel.  

 A FIGURA 4.17 mostra os termogramas, com curva derivada 

(DTG) para os materiais intumescidos com ácido bórico. Nota-se que, neste 

sistema, os materiais retiveram maior quantidade de água de intercalação, vista 

pela perda de massa até 150oC. Houve, como anteriormente observado para o 

sistema intumescido com água, o deslocamento do evento principal de perda da 

massa do hidrogel de aproximadamente 360 para 390º C, em função das 

interações entre o ácido bórico e a MMt.  A MMt está fazendo o papel de “grupo 

rígido” no material hidrolisado. Isso fica mais claro na caracterização sem a 

incorporação de nutriente que foram apresentados na seção 4.1. A FIGURA 4.18 

mostra curvas de DSC para os hidrogéis hidrolisados intumescidos em solução 

de ácido bórico. Tanto no caso com o hidrogel intumescido em água quanto para 

o hidrogel intumescido em solução de ácido bórico notou-se o deslocamento da 

Tm. Porém a principal diferença se dá pelo fato da presença do ácido bórico é 

que nesse caso implicou no aumento da Tm para todos os hidrogéis hidrolisados. 

Isso pode ser devido ao fato de que, com um íon em solução, há a adsorção 
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específica na estrutura, modificando o arranjo polimérico do hidrogel com e sem 

a presença de MMt durante o intumescimento. 
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FIGURA 4.16 - Espectro FTIR para (a) ácido bórico puro e hidrogel (1:1) com e 

sem hidrólise em água e ácido bórico (b) para os 3 hidrogéis hidrolisados 

intumescidos em solução de ácido bórico. 
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FIGURA 4.17 - Gráfico de TG para os hidrogéis hidrolisados intumescidos em 

solução saturada de ácido bórico. 
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FIGURA 4.18 - Curvas de DSC apresentando o comportamento térmico dos 

hidrogéis após o processo de hidrólise preparados com diferentes teores de 

argila intumescidos em solução saturada de ácido bórico. 
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O teste cinético para a absorção de ácido bórico seguiu a mesma 

tendência apontada na seção anterior para a ureia. A TABELA 4.12 mostra os 

valores obtidos para os parâmetros cinéticos n e k para os hidrogéis não 

hidrolisados.  

 

TABELA 4.12 - Parâmetros cinéticos de sorção de nutriente. 

 

 Água Milli Q Ácido Bórico 

Hidrog. k (h-1) x 101 n k (h-1) x 102 n 

(1:1) 2,7 ± 0,42 0,63 ± 0,03 2,30 ± 0,510 0,43 ± 0,030 

(3:1) 1,9 ± 0,11 0,64 ± 0,03 0,60 ± 0,026 0,47 ± 0,010 

(1:0) 1,7 ± 0,09 0,49 ± 0,02 0,45 ± 0,046 0,47 ± 0,010 

 

 Tanto em ureia quanto em ácido bórico, a constante k apresentou 

menores valores se comparado a água, porém a redução na presença da solução 

iônica foi maior. Também, os valores finais de intumescimento no equilíbrio 

mostram diferenças significativas quando se tem uma solução iônica e uma 

fonte não iônica, indicando que o íon passa a adsorver fortemente na estrutura 

dos materiais, bloqueando o acesso à água. Os valores de Qeq são apresentados 

na TABELA 4.13. 

Os menores valores de Qeq para os hidrogéis intumescidos nas 

fontes de boro se devem-se ao fato de todos as fontes apresentarem íons em 

solução, o que gera maior competição pelos sítios do hidrogel e resulta em 

menor grau de intumescimento. Pode-se observar também, que os hidrogéis 

hidrolisados intumescidos em soluções nutritivas apresentam tendências 

inversas nas grandezas de intumescimento, ou seja, para a água o hidrogel (1:0) 

Hd. intumesce cerca de 2,5 vezes mais que o (1:1) Hd. Já para as soluções 

iônicas o hidrogel (1:1) Hd. apresentou valores de Qeq ligeiramente maiores que 

o (1:0) Hd.  
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TABELA 4.13 - Valores de Qeq para os hidrogéis hidrolisados intumescidos em 

diferentes soluções saturadas de cada nutriente. 

Hd *Qeq (água)  *Qeq (uréia)  *Qeq 

(ácido 

bórico) 

**Qeq 

(Bórax) 

**Qeq 

(octaborato de 

sódio) 

(1:1) 2188,1 ± 53,4 230,8 ± 32,7 41,4 ± 1,6 38,7 ± 0,9 54,1 ± 2,7 

(3:1) 3382,5 ± 172,5 135,7 ± 9,6 35,8 ± 2,3 31,8 ± 1,2 46,9 ± 4,2 

(1:0) 5403,6 ± 378,9 124,2 ± 10,8 42,7 ± 1,9 32,5 ± 1,1 49,7 ± 1,3 

 

Os testes de dessorção do micronutriente boro foram realizados da 

mesma maneira que para o macronutriente, porém neste caso, quantificou-se 

apenas a quantidade do elemento boro liberada. Inicialmente, testou-se todas as 

fontes de boro liberando em água sem a presença do hidrogel. Para isso as 

amostras foram preparadas prensando 1,0 g de cada fonte do micronutriente, de 

modo com que fosse obtido uma pastilha, a qual foi colocada no mesmo sistema 

de liberação utilizado para a ureia. Os resultados de liberação em água para as 

fontes de boro puras são apresentados na FIGURA 4.19. 

Para as diferentes fontes de boro, mesmo estando em formato de 

pastilhas, o que dificulta a dispersão em água, notou-se que praticamente todas 

as amostras foram completamente difundidas no meio em apenas 3 horas em 

solução. A FIGURA 4.19 mostra a aplicação das mesmas fontes de boro 

intercaladas com os nanocompósitos em um mesmo sistema de liberação. 

Evidentemente, a presença de MMt retardou a dessorção do boro, justamente 

devido a interações de sítios ativos da MMt presentes no hidrogel com os íons 

resultantes da dissociação dos fertilizantes de boro. 
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FIGURA 4.19 - Liberação de 1,0 g de amostra de cada fonte de micronutriente 

utilizada. 

A FIGURA 4.20 apresenta os resultados de Fr vs t para a dessorção 

do micronutriente a partir dos nanocompósitos. Diferentemente da ureia, o boro 

é dessorvido em uma porcentagem muito menor, e observa-se nas FIGURA 4.20 

e 4.21 que comparando-se uma mesma fonte do micronutriente o teor de MMt 

faz com que o hidrogel retenha e libere uma quantidade maior do 

micronutriente. Porém a proporção do nutriente liberado é menor conforme se 

aumenta a quantidade de MMt. Isto se deve ao fato que a MMt interage com 

grupamentos iônicos das fontes de boro dificultando a sua liberação. Este efeito 

não foi observado na ureia (FIGURA 4.21 (a)), onde praticamente todos os 

hidrogéis dessorveram a mesma proporção de nutrientes, que são indicados 

pelos valores de Fmax.  
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FIGURA 4.20 - Dessorção controlada de boro para hidrogéis intumescidos em 

(a) ácido bórico; (b) Bórax; (c) Octaborato de sódio. 

 

TABELA 4.14 - Quantidade total de Boro liberado no equilíbrio para os 

hidrogéis hidrolisados intumescidos em diferentes fontes do micronutriente. 

Hidrogel Ácido bórico 

H3BO3 

(g/g) 

Bórax 

Na2B4O7.10H2O 

(g/g) 

Octaborato de sódio 

Na2B8O13.4H2O 

(g/g) 

(1:1) Hd. 1,48 ± 0,04 0,48 ± 0,06 7,29 ± 0,68 

(3:1) Hd. 1,02 ± 0,14 0,44 ± 0,08 4,68 ± 0,07 

(1:0) Hd. 0,74 ± 0,10 0,38 ± 0,06 3,96 ± 0,19 
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Quando se compara a dessorção do micronutriente relacionado a 

fonte de boro utilizada, observa-se que o octaborato foi a fonte de 

micronutriente que dessorveu maior quantidade de boro. A principal razão para 

isso se dá pela quantidade total de B capaz de ser veiculada em solução durante 

o intumescimento – ou seja, na solução de octaborato existe uma maior 

quantidade de boro em solução, portanto a solução ocluída dentro dos poros dos 

hidrogéis ao final do processo de intumescimento apresenta um teor efetivo 

maior de B. 
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FIGURA 4.21 - Porcentagem de nutriente liberado Fr x t para os hidrogéis 

hidrolisados. 
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 A TABELA 4.15 apresenta os valores de R2 para os modelos de 

liberação de primeira e segunda ordem que foram discutidos na seção anterior. 

 

TABELA 4.15 - Valores de α, R2 para 1ª e 2ª ordem cinética e constante de 

liberação kR para os hidrogéis para as diferentes fontes de nutrientes estudadas. 

 

Hidrogel Nutriente α R2 
1ª Ordem R2 

2ª 

Ordem 

kr x 10-2 

 

(1:1) 

Ureia (pH = 7,0) 11,3304 0,9844 0,9857 1,586 

Ácido Bórico 0,4539 0,9758 0,9763 0,297 

Bórax 0,4984 0,9732 0,9736 0,491 

Octborato 0,7065 0,9812 0,9877 0,954 

 

(3:1) 

Ureia (pH = 7,0) 13,1043 0,9875 0,9958 1,494 

Ácido Bórico 0,5115 0,9526 0,9528 0,298 

Bórax 0,8801 0,9793 0,9815 0,745 

Octborato 0,7156 0,9845 0,9845 0,888 

 

(1:0) 

Ureia (pH = 7,0) 8,4607 0,9501 0,9698 4,552 

Ácido Bórico 0,5401 0,9653 0,9665 0,552 

Bórax 0,5808 0,9842 0,9846 0,882 

Octborato 1,3201 0,9910 0.9915 2,394 

 

Quando Fmax tende ao valor de 0,50 os valores de α tendem a 1,0. 

Próximo a esses valores o modelo cinético de segunda ordem de liberação torna-

se equivalente ao modelo de primeira ordem. Isto se deve ao fato que em baixas 

taxas de liberação não se observa o efeito de mobilidade das cadeias do material 

e explica o porquê dos valores de R2 obtidos para os dois modelos cinéticos 

serem próximos. Quando se aumenta o teor de MMt na matriz polimérica dos 

hidrogéis os valores de kr diminuem, indicando que o argilomineral está 

retardando a liberação do micronutriente. Neste caso, observou-se valores de kr 
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muito próximos para os nanocompósitos (1:1) Hd. e (3:1) Hd., os quais 

apresentaram valores de kr para a dessorção do ácido bórico e de octaborato. Já 

para o bórax, o hidrogel (1:1) Hd. apresentou a constante de liberação cerca de 

2,5 vezes menor que para o hidrogel (3:1) Hd. e cerca de 3,0 vezes menor que 

para o (1:0) Hd. 

 

4.3 - Investigação da liberação simultânea de macro e 

micronutrientes 

 

Para avaliar a aplicação do nanocompósitos frente a liberação 

simultânea e verificar a competição de ambos pelos sítios ativos do hidrogel, 

foram preparadas 3 soluções combinando-se as concentrações de octaborato de 

sódio e ureia: A solução A foi preparada misturando-se 50,0 ml de solução 

saturada de octaborato e 50,0 ml de solução 50,0 % saturada de ureia. A solução 

B misturando-se 50,0 ml de solução de saturada de ureia e 50,0 ml de solução 50 

% saturada de octaborato e a solução C utilizou-se 50,0 ml de cada solução 

ambas 50,0% saturada.  

A FIGURA 4.22 mostram as curvas de dessorção controlada 

simultâneas de ureia e boro obtidas para os nanocompósitos hidrolisados (1:1) 

Hd. em diferentes soluções combinadas dos nutrientes (solução A, B e C). Os 

resultados de dessorção no equilíbrio (após 240 h de liberação) são apresentados 

na TABELA 4.16. 
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FIGURA 4.22 - Dessorção simultânea de macro e micronutrientes a partir do 

hidrogel (1:1) Hd. intumescido em (a) solução A; (b) solução B e (c) solução C. 
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TABELA 4.16 - Comparação entre os valores de absorção simultânea para os 

hidrogéis intumescidos em diferentes soluções combinadas do macro e 

micronutriente e para o macro e micronutriente separadamente. 

 

Solução 

de sorção 

Ureia 

(g/g) 

Octaborato de 

sódio 

 (g/g) 

 Ureia 90% 

saturada 

(g/g) 

Octaborato 90% 

saturada 

(g/g) 

A 20,9 ± 1,7 3,2 ± 0,7   

74,2 ± 5,6 

 

7,29 ± 0,68 B 44,1 ± 2,7 1,4 ± 0,1  

C 23,7 ± 2,6 1,6 ± 0,2  

 

 A partir dos resultados apresentados na Figura 4.22 e na Tabela 

4.16, verifica-se que há está ocorrendo a competição entre o macro e 

micronutriente pelos sítios ativos do hidrogel, pois ambos os valores de 

carregamento de nutrientes diminuíram significativamente.  

Partindo-se para uma aplicação agrícola, onde diferentes cultivos 

necessitem de variadas quantidades de macro e micronutriente, pode-se de certa 

forma controlar a capacidade de carregamento e liberação basicamente 

modificando as quantidades de macros e micronutrientes na solução de 

intumescimento. A alta carga de MMt na matriz polimérica dos hidrogéis 

nanocompósitos garante que este material apresente alta capacidade de troca 

iônica, permitindo o carregamento e liberação de altas quantidades de nutrientes, 

o que não é encontrado em hidrogéis comerciais.  
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5 - Conclusões 

 

Considerando-se os resultados apresentados e baseando-se nos 

objetivos propostos, pode-se concluir que: 

  

      Os nanocompósitos sintetizados apresentaram excelentes propriedades 

de carregamento e liberação de macro e micronutriente, o que mostra 

grandes possibilidades em aplica-los em sistemas agrícolas como 

carreadores de nutrientes. 

      O tratamento de hidrólise do material melhorou as propriedades de 

intumescimento devido a conversão de grupamentos amida a carboxílicos 

na estrutura do hidrogel e além disso esfoliou de maneira mais efetiva o 

argilomineral na matriz do hidrogel.  

      A presença de MMt associada a hidrólise do material, aumenta 

significativamente a capacidade de carregamento das soluções nutritivas 

pelos hidrogéis, além disso, o argilomineral atua como barreira efetiva 

para o controle de liberação, que retarda consideravelmente o processo de 

dessorção dos nutrientes para o meio e além disso contribui com a 

redução do custo final do produto. 

      A dessorção de nutriente se mostrou responsiva ao pH, onde em 

valores baixos pH = 4,0 o nutriente ureia foi liberado em uma menor taxa 

comparando-se com o pH 7,0 e 9,0. 

      A intensidade iônica e solubilidade do meio interfere no processo de 

carregamento e liberação de nutrientes a partir dos hidrogéis, visto que 

grupos solúveis não iônicos foram carregados em maior quantidade. Os 

grupos iônicos apresentaram uma menor taxa de liberação, isso se deve a 

maior interação com os sítios ativos do hidrogel. 
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      As fontes de macro e micronutriente (não iônica e iônica) competem 

pelos mesmos sítios de adsorção. Isso foi evidenciado pela redução na 

quantidade final de cada nutriente liberado. 

 

6 - Sugestões para futuros trabalhos 

 

Os resultados, discussões e conclusão apresentados neste trabalho 

sugerem algumas ideias para trabalhos futuros: 

 

      Verificar a aplicação desses nanocompósitos obtidos frente a sistemas 

reais (solo + hidrogel) e investigar as propriedades de liberação 

controlada de nutrientes, controle da umidade do solo, redução de perdas 

de nutrientes por lixiviação e volatização, dentre outros. 

      Estudar a interação de outros polímeros com características de hidrogel 

(por exemplo, carboximetilcelulose, colágeno, etc) como nanocompósitos 

para liberação controlada de nutrientes, observando-se as especificidades 

da cadeia polimérica neste processo; 

      Incorporar outros materiais durante a síntese do hidrogel, a fim de que 

se possa controlar ainda mais suas propriedades, por exemplo, a adição de 

nanopartículas magnéticas, com o objetivo de obter materiais responsivos 

a campos elétricos, onde a aplicação de determinada carga possa fazer 

com que o material inicie ou cesse o processo de liberação. 
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