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Resumo

Duas séries de hidrogel denominadas HG1/HG2 constituidas do polissacarideo goma do cajueiro (GC) e acrilato
poli(acido acrilico) com capacidade absorvente e de liberagdo controlada de &gua, foram preparadas por
polimeriza¢do em solugdo aquosa na presencga do agente reticulante N’N’-metileno-bis-acrilamida (MBA) e o
iniciador reacional persulfato de potassio (KPS) sob aquecimento e variando a concentragdo de reticulante e
monomeérica. A goma do cajueiro foi purificada por precipitagdo em etanol e estudada quanto a pardmetros de
teor de acidez, condutimetria, rendimento e aspectos macroscopicos. Analises por infravermelho FTIR
revelaram que a GC foi modificada a partir da inser¢do na cadeia de poli(acido acrilico), e a reticulacdo entre
cadeias se deu pela presenca de MBA. A insercdo da GC e a presenca de grupos &cidos conferiram aos polimeros
propriedades absorventes e de resposta a mudanga de pH. Anélises in vitro de intumescimento variando
condigBes de pH, concentracdo salina em ciclos reversiveis forneceram informagfes quanto a degradabilidade
através da formacdo de fase gel. O grau de absorcéo e liberacdo simulando aplicacdo no solo agricola mostrou
que os hidrogeéis possuem potencial de aplicacdo como sistemas fornecedores de agua, no entanto, o hidrogel
com menores propor¢des monoméricas e de reticulante mostrou-se mais promissor.

Palavras-chave: Hidrogel, Goma do cajueiro, Poli(acido acrilico), Intumescimento, Agricultura.

Abstract

Two series of hydrogels called HG1/HG2 consisting of the cashew gum polysaccharide (GC) and polyacrylate
poly(acrylic acid) with absorbent capacity and controlled water release, were prepared by polymerization in
aqueous solution in the presence of the crosslinking agent N’N’-methylene-bis-acrylamide (MBA) and the
reaction initiator potassium persulfate (KPS) under heating and varying the concentration of crosslinker and
monomeric. Cashew gum was purified by precipitation in ethanol and studied for parameters of acidity content,
conductimetry, yield and macroscopic aspects. Infrared FTIR analysis revelead that GC was modified by
insertion into the poly(acrilyc acid) chain, and cross-linking between chains was due to the presence of MBA.
The insertion of the GC and the presence of acidic groups gave the polymers absorbent and pH-response
properties. In vitro swelling analyzes varying Ph conditions, sal concentration in reversible cycles provided
information on degradability through gel phase formation. The degree pf absorption and release simuling
application to agricultural soil, showed that hydrogels have application potential as water supply systems,
however, the hydrogel with lower monomeric and crosslinking proportions was more promising.

Keywords: Hydrogel, Cashew Gum, Poly(acrylic acid), Swelling, Agriculture.

Resumen

Se prepararon por polimerizacion en solucion acuosa en presencia del agente reticulante N'N'-
metilen-bis-acrilamida (MBA) y el iniciador de reaccion persulfato de potasio (KPS) calentando y variando la
concentracion de reticulante y monémero. La goma de cajueiro fue purificada por precipitacion con etanol y
estudiada para pardmetros de acidez, conductimetria, rendimiento y aspectos macroscopicos. El andlisis
infrarrojo FTIR revelé que el GC se modifico a partir de la insercion en la cadena de poli(acido acrilico), y el
entrecruzamiento entre cadenas se debi6 a la presencia de MBA. La insercién de GC y la presencia de grupos
acidos dieron a los polimeros propiedades absorbentes y de respuesta a los cambios de pH. El analisis in vitro de
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las condiciones variables de hinchamiento de pH y concentracion de sal en ciclos reversibles proporcion6
informacion sobre la degradabilidad a través de la formacién de la fase de gel. El grado de absorcién y liberacion
que simula la aplicacién en suelo agricola mostré que los hidrogeles tienen potencial para su aplicacion como
sistemas de suministro de agua, sin embargo, el hidrogel con proporciones mas bajas de monémero y reticulante
mostro ser mas prometedor.

Palabras clave: Hidrogel, Goma de anacardo, Poli(acido acrilico), Hinchazén, Agricultura.

1. Introducéao

Hidrogéis (HGs) sdo definidos como redes poliméricas tridimensionais reticuladas e insoltveis, constituidas por
mondmeros que podem conferir alta capacidade hidrofilica para reter 4gua em grandes quantidades. Na sintese,
pode ser empregada uma variedade de mondmeros de origem natural, como: quitosana, amido, amido
modificado, goma xantana, proteinas, fibras, extratos, 6leos essenciais, dleos fixos, 6leos resinas, agarose e goma
do cajueiro, etc., e sintéticos, por exemplo, poli(acido acrilico), poliacrilamida e poli(2-hidroxietil metacrilato)
(Sarmah e Karak, 2019; Peppas et al., 2019; Menezes et al., 2019; Menezes Filho et al., 2020; Menezes Filho et al.,
2021).

A capacidade de absorcdo desses materiais depende de vérios fatores como: mudancga de pH, pressdo osmotica,
concentracdo dos mondmeros com grupos funcionais (-OH, -COOH, -COO"), agente reticulante, método de
sintese, concentragdo salina e forca idnica (Lamichhane et al., 2016). As forgas envolvidas na manutengdo da
matriz caracterizam os HGs em quimicos ou fisicos. Para HGs quimicos ocorre a formagdo de pontos de
reticulagcdo por meio de um agente bi- ou polifuncional (presenca de instauragdo ou grupos ligantes) nos sitios
hidrofilicos dos monémeros envolvidos, conferindo carater covalente a ligacdo, e os tornando insollveis em
meio aquoso. Para os de carater fisico ou reversiveis, a matriz é estruturada por interagcdes intra- ou
intermolecular, como iénica ou ligagdo de hidrogénio ou ambas (Kaczmareck et al., 2020).

Entre alguns métodos de sintese empregados, estdo: irradiacdo, polimerizagcdo em suspensao, suspensao inversa,
em massa e em solucéo (Brooks, 2010; Ilare e Sponchioni, 2020). Esta Gltima ocorre através de iniciadores de
reacdo que formam radicais a serem propagados pelas cadeias dos monémeros envolvidos e resultam em cis6es
de insaturac@es e formagdo de interagdes a medida que a cadeia cresce sucessivamente até a fase terminacéo. A
técnica apresenta vantagens por todos os reagentes serem sollveis no meio e, geralmente, sdo de baixo custo,
sendo as principais desvantagens, o ndo controle da temperatura reacional, da massa molar e o alto custo
energeético quanto se tem proposito de reprodutibilidade pela indUstria (Misra e Kumar, 2012).

Em termos de aplicacdo, possuem vasto campo em desenvolvimento de tecidos sintéticos (Griveau et al., 2021),
tratamento de &gua (Wu et al., 2022), desenvolvimento de sensores (Zhang et al., 2022) e como sistemas de
liberacdo controlada em farmacia (Wu et al., 2020; Wrobleska et al., 2021) e agricultura (Mahon et al., 2019;
Rodrigues et al., 2021). Na agricultura possuem importancia relevante por atuarem como condicionadores do
solo melhorando a retencdo de agua por longos periodos de tempo, diminuindo a frequéncia de irrigacéo, e
atuarem como fornecedores de macro- e micronutrientes esséncias de acordo com as necessidades das plantas
(Guilherme et al., 2015). Estima-se que até 2030 a demanda global por recursos hidricos aumente em quase 50%,
considerando que o setor agricola ja sofre com a escassez e usa grande parte da 4gua doce mundial, polimeros
como os HGs, por possuirem capacidade de retencdo e liberacdo controlada ganham especial atencdo (Singh et
al., 2021).

Os chamados HGs hibridos surgem como alternativa sustentavel para sanar o problema da nédo
biodegradabilidade dos polimeros sintéticos (Palmese et al., 2019; Madduma-Bandarage e Madihally, 2020). Sao
constituidos por monémeros de origem natural e sintética, e nessa classe, os oriundos da modificacdo quimica de
polissacarideos como a goma do cajueiro (GC) com acido acrilico poli(acido acrilico) ganham especial destaque
por apresentarem vantagens de baixo custo da matéria-prima, biocompatibilidade, biodegradabilidade e alto
potencial de reprodutibilidade com caracteristicas similares ou melhores que as apresentadas por materiais 100%
sintéticos (Laberfinger et al., 2017).

Para aplicagdes promissoras, 0 polissacarideo € isolado do exsudado ou resina liberado(a) da planta do cajueiro
Anarcadium occidentale como resposta a ataques externos ou por meio de incisdes periddicas (Menezes Filho;
Castro, 2020; Menezes Filho et al., 2020b). No entanto, a purificacdo é faz necessaria devido a presenca de sais,
proteinas, ligninas, acidos nucleicos, areia e outras impurezas. Um dos métodos mais tradicionais consiste em
realizar precipitacdo em etanol ou acetona, neutralizar e realizar sucessivas lavagens em solucéo
EtOH/H,0/C3HgO. Por fim, seguir com centrifugacdo e secagem (Costa et al., 1996).
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A vantagem do uso da GC esta na abundancia e facilidade na obtencédo, podendo substituir outras gomas com a
arabica e evitar custos com importacdo e escassez, bem como problemas de logistica. Varios trabalhos ja
realizados mostram o alto potencial de aplicabilidade desse material motivado por esses e outros fatores
(Guilherme et al., 2005; Da Silva et.al, 2007).

A literatura reporta também alguns trabalhos realizados com polissacarideos e &cido acrilico como reflexo da
busca por materiais ambientalmente corretos. No entanto, as propor¢cSes maiores de acido frente ao
polissacarideo ndo permitiram aplicagcbes na agricultura, pois a degradacdo parcial do material resultou em
contaminagdo por acumulo. Exemplos: Polissacarideo/Aac 1:5 e 1:9 ambos com grau méximo de
intumescimento de 350 g H.O/g gel (Erizal, 2012; Abd El-Mohdy et al. 2013).

Tendo em vista o desenvolvimento de compostos que sejam ambientalmente corretos e reprodutiveis para
possivel aplicacdo no setor agricola, reduzindo custos de perda de agua por varias formas e atuando como
sistema de liberacdo lenta/controlada, este trabalho teve como objetivo a sintese de duas séries de hidrogel
denominados HG1 e HG2 a partir da modificacdo quimica da GC purificada. Informagdes quanto ao isolamento,
degradabilidade e também ensaios in-vitro de intumescimento e liberacdo, foram realizados simulando as
condigdes de solo. Por fim, o comportamento apresentado foi relacionado com as propor¢des monomeéricas e de
reticulantes.

2. Material e Métodos
Materiais

Acido acrilico (Aac), o agente reticulante N’N’-Metileno-bisacrilamida (MBA), o iniciador reacional persulfato
de potassio (KPS) e o acelerador tetrametilenodiamina (TEMED), foram oriundos da MERCK, e usados como
recebidos. O etanol com 99,5% de pureza foi procedente da SYNTH. O exsudados da goma do cajueiro (GC)
foram obtidos através de incisbes nos troncos de arvores situadas na cidade de Itapipoca-CE. O cloreto de sédio
(NaCl) foi procedente da SIGMA-ALDRIC e as solugdes foram preparadas com &gua destilada pH ~7,0.

Purificacdo, rendimento e teor de acidez da GC
O processo de isolamento e purificacdo da GC teve como base o fluxograma mostrado na Fig. 1.
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Fig. 1. Fluxograma com as condi¢des reacionais empregadas na purificacdo da goma do cajueiro. Adaptado de
(Costa et., al 1996).

A GC bruta foi colocada para dissolver em agua destilada a temperatura proxima a ambiente, sob agitacdo (1000
rpm) por um periodo de 24 horas. A solu¢do com concentragdo de 10% teve o pH aferido e ajustado com NaOH
0,01 M. Em seguida, foi precipitada em etanol na proporc¢do 4:1 v/v (etanol:solugdo de goma), filtrada a vacuo e
lavada trés vezes com etanol e duas vezes com acetona. Por fim, foi posta para secar em estufa a 60 °C por 24
horas, foi macerada e tamisada em granulometria 9 mesh (Rodrigues et al., 1993).

O rendimento relativo/percentual (%) e o teor de acidez da solucdo neutralizada de GC foram calculados
segundo as Eq. (1) e (2) respectivamente, considerando as razdes molares entre as espécies GC isolada (GCis),
GC inicial (GCy) e acido glucurdnico (AG), sendo este Ultimo, unidades glicosidicas que constituem o exsudado.
Com relagdo a Eq. (2), o teor foi determinado ap6s neutralizacéo realizada em triplicata (Silva, 2013).

Rendimento (%) = (n° mol GCis/n°® mol GCop) x 100% Q
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Teor de acidez (%)= (n° mol AG/n° mol GCo) x 100% 2

Sintese dos HGs

A obtencdo dos HGs foi realizada via polimerizacéo radicalar em solucdo (Capek, 2019). A GC foi posta para
solubilizar em 10 ml de agua destilada sob constante agitacdo magnética e borbulhamento de nitrogénio para a
eliminacdo de gases interferentes e completa homogeneizacdo. Em seguida, adicionou-se o iniciador reacional
persulfato de potassio (KPS 5 mol%) e a temperatura do sistema foi ajustada para 60 °C. Ap6s 10 min, o agente
reticulante N’N’-Metileno-bisacrilamida (MBA), o 4acido acrilico (Aac) e o acelerador reacional
tetrametilenodiamina (TEMED 0,2 mol%) foram inseridos no sistema sob constante borbulhamento de
nitrogénio. O sistema foi selado e mantido até a formacdo da fase geleificada, constatada pela ndo rotacdo da
barra magnética. Decorrido o tempo reacional, o material foi submetido a temperatura ambiente e lavado com
solugdo de etanol 30% (v/v) para a eliminagdo de mondmeros ndo reagidos. O material obtido foi seco em estufa
a temperatura constante de 60 °C por 24 horas para a eliminacéo de interferentes (Da Silva et al., 2007).

Foram sintetizadas e estudadas duas séries de HGs, variando a concentragdo do reticulante e do mondmero Aac
(Tab. 1).

Tab. 1. Quantidades em mol% de MBA, Aac, KPS e TEMED empregadas na sintese dos HGs. O percentual
molar esteve para a concentracdo de GC empregada.

Hidrogel MBA (mol%) Aac (mol%) KPS (mol%) TEMED (mol%)
HG1 5,0 58,3 2,0 0,2
HG2 2,5 30,0 2,0 0,2

Anélise por infravermelho

Para a obteng¢do de informaces quanto a eficacia da modificagdo quimica, os espectros da GC isolada, do agente
reticulante e do HG sintetizado foram obtidos em um espectofotdmetro FTIR SHIMADZU 8300, usando
pastilhas de brometo de potassio KBr com faixa de varredura 4000 cm™ — 400 cm (Sarmah e Karak, 2019).

Grau de intumescimento

Para a verificacdo da capacidade de absorcdo das duas séries de HGs, 0,7020 g de cada amostra foram
submetidas a imersdo em solucdo de dgua destilada a 26 °C (+ 2°) em cadinhos filtrantes de numeragdo 0
acoplados a um sistema a vacuo. Em intervalos de tempo pré-determinados, ap6s a sucgdo, os cadinhos foram
secos externamente com papel filtro e tiveram suas massas determinadas. O grau de intumescimento foi
calculado de acordo com a Eq, (3):

G(g H20/g Gel) = Mt—Mo/Mo 3)

Em que M; e Mo correspondem a massa do HG intumescido e seco, respectivamente.

Tendo em vista o alcance de maior hidrofilicidade, o HG com menor capacidade de absorcéo foi titulado com
NaOH 0,1 M. Para isso, 0,2008 g de HG foi dissolvido em 100 ml de agua destilada, teve o pH aferido e
acidificada em coluna amberlite/HCI IR 120 1,0 M. Uma aliquota de 25 ml foi transferida para um becker e
prosseguiu-se com a titulagdo. Ao final, foi lavado com &gua destilada e posteriormente seco até atingir massa
constante (Ghobashy, 2018).

Condutancia

GC: uma amostra de solucgdo de 2,5 ml foi diluida para 25 ml em agua destilada 10% (v/v). Procedeu-se com
titulagdo condutimétrica com NaOH 0,01 M.

HG: os possivel HGs formados foram postos para lavar em 150 ml de 4gua destilada sob constante agitacdo por
~1 hora. Ao todo foram realizadas 6 lavagens que tiveram condutdncia mesurada. Os ensaios de condutancia
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foram realizados em duplicata para as duas séries de HGs (neutralizado e ndo neutralizado).

As andlises foram feitas por meio de um condutivimetro DM-32 (Digimed®), com célula de condutividade k = 1
cm® (DMC-010M) e faixa de leitura 0,001 puS/cm a 2 S/cm. O equipamento foi calibrado com solugéo padrao de
condutividade 1412 uS/cm (DM-S6A) antes das medidas (Aguirre et al., 2019).

Grau de intumescimento/resposta ao pH e teor de gel

Tendo em vista a investigacdo da influéncia do pH na capacidade de absor¢do dos HGs e consequente emprego
na agricultura, foram realizados ensaios de intumescimento em condigdes miméticas do solo em solugdo-tampao
com pH 2 e 9 respectivamente. Em pH 7, foi empregada agua destilada. O procedimento remeteu a aplicacao da
Eqg. 3.

Fig. 2. Exsudado do cajueiro isolado (a) e GC isolada (b)

O teor de gel foi determinado por gravimetria apds imersdo em solucéo de agua destilada a 25+2 °C. O tempo de
ensaio perdurou até que nao fosse possivel mensurar a massa de gel seco. A medida obedeceu a Eq. (4): (H.
Gulrez et al., 2011)

% Gel = Wi/Wq x 100 4)

Onde Wi é a massa da amostra seca e Wq é a massa da amostra seca apds o periodo de imerséo.

Capacidade de absorcéo e liberagéo de 4gua em solo

Absorg¢do: 0,2080 g de HG1 e HG2 foram inseridos em copos com orificios contendo 10 g de solo (100%
arenoso) previamente seco e sem tratamento prévio, tendo apenas o pH registrado. A massa de solo Umido
também foi mensurada para efeito de compensacéo dos calculos. A esses sistemas foi adicionada &gua destilada
pH ~7,0 a 2742 °C. Em intervalos de tempo pré-determinados, os sistemas foram pesados.

Liberacdo: as duas séries foram intumescidas em um Becker contendo agua destilada até atingirem o equilibrio,
ou seja, massa constante. Foram entdo adicionados a outros dois sistemas nas condi¢cdes j& mencionadas. A
liberacdo também foi acompanhada em intervalos de tempos pré-determinados. Para efeitos de calculo, a Eq. (3)
foi aplicada, mas considerando que a massa inicial foi a de HG intumescido:

G(g.H20/g.Gel) = Mo— M /M ®)

3. Resultados e Discusséo
Purificacdo, rendimento, teor de acidez e condutancia da GC

A GC isolada/estado bruto (exsudado), bem como a GC purificada s8o mostradas na Fig. 2. Algumas
caracteristicas macroscopicas importantes como: cor branca, alta solubilidade em solucdo aquosa/limpidez e
aspecto pulverulento estdo de acordo com os principais métodos de isolamento/purificacdo. O rendimento
reacional foi de 78%, ja para o teor de acidez, obteve-se 2,7%.

Apesar de um rendimento satisfatério, a perda de massa pode ser relacionada com as fracdes sollveis de

5
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acucares labeis como a ramnose. Ainda, a dissolucdo parcial da GC e o fracionamento pelo etanol sdo fatores
consideraveis. Em contrapartida, a neutralizacdo contribuiu para o bom rendimento. (Milas, 1991; Anderson,
1975).

A curva de titulagdo potenciométrica (Fig. 3) permitiu a verificacdo do ponto de equivaléncia e a obtencdo do
teor de acidez, considerado baixo, em comparacdo com a literatura (~ 6%), que esta relacionado com a proporgédo
de grupos protonados (RCOOH) e desprotonados (RCOO"), uma vez que a goma foi neutralizada e houve
diminuigdo dos primeiros. Esse fenomeno foi analisado por condutimetria com fator de corregdo K’, Fig. 4. E
perceptivel que a curva apresenta baixa inclinacdo, ou seja, resquicios de &cidos ndo neutralizados que
contribuem para o menor entrelagamento das cadeias e possivelmente, menor viscosidade intrinseca, que, em
aplicacao futura pode interferir também na homogeneidade granulométrica da GC e solubilidade (Rodrigues et
al., 1993).

Curva de titulagao da solugao de GC
acidificada
10
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Fig. 3. Curva de titulagcdo potenciométrica para GC acidificada. Derivada da curva de titulagdo mostrando o
valor real de NaOH no ponto de equivaléncia.
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Fig. 4. Curva de titulagdo condutimétrica da GC com NaOH 0,01 M. Experimento realizado em triplicata e com
fator de corregdo K’.

O aumento vagaroso da condutancia (efeito tamponante) pode ser devido a pouca troca iénica nos sitios ativos da
goma, levando a alta mobilidade de ions H*, Na*, H;O* e OH". O ponto final pode ser identificado pela inflexao
~ 25 ml de NaOH, onde o desvio é mais significativo (Maciel, 2005).
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Sintese dos HGs

Para as duas séries foram obtidos materiais com aspectos de HG, sintetizados via polimerizacdo radicalar em
solucdo (Fig. 5). O crescimento da cadeia se deu por meio de enxertos da goma na cadeia principal de poli(acido
acrilico), tendo KPS como iniciador e MBA como agente reticulante. Esqg. 1.

Fig 5. HG obtido via polimerizacdo radicalar. Temperatura = 60°C, tempo reacional = 30 min.

Consiste em uma reacdo com o emprego de agentes funcionais (presenca de insaturagdes ou com sitios ativos),
no caso, a MBA que é bifuncional. A iniciacdo ocorre com a formacéo de anions sulfatos por aquecimento, que
posteriormente formam diretamente radicais livres no polissacarideo da GC ou forma anions hidroxilas. A
propagacdo é etapa em que o radical se situa disperso na cadeia a medida que os monémeros de Aac e GC véo
copolimerizando um a um sobre a extremidade do outro. A etapa de terminagdo acontece com a reagéo entre oS
préprios macrorradicais (Rodrigues Sousa et al., 2021; Singh et al., 2006).

Durante a polimerizacéo, antes do aquecimento, houve aumento espontaneo da temperatura do sistema, e isso
pode ser atribuido as incisdes das insaturagdes do MBA e Aac, ou seja, € uma reacdo de natureza exotérmica, em
gue ndo é possivel ter controle total sobre a temperatura (Y. Abu- Thabit, 2017). Por isso, uma das vantagens é
ter a agua como solvente dissipador do calor gerado, resultando em taxa de aquecimento mais homogénea (Wang
etal., 2019).

Além disso, ndo foi possivel ter controle sobre a cinética reacional e distribuicdo da massa molar da cadeia
durante a enxertia, considerando que a taxa de polimerizacdo depende de fatores como constantes de:
propagacdo (kp), decomposi¢do do iniciador (kq) e terminacdo (ki) (Eqg. (5)). Supondo que a transferéncia de
carga entre as cadeias seja insignificante, o grau de polimerizacdo depende do quadrado da concentragdo de
iniciador reacional, no caso, o persulfato (Eq. (6)) (Mishra e Kumar, 2012).

Re= ke [M] (fkq [1]o/ ko) ®)
D Pn=ke [M] (fka [1]o/ ke) ™ (6)

Analise por infravermelho

Os espectros de absor¢do no infravermelho para as espécies principais envolvidas na polimerizagdo estdo
representados na Fig. 6, e puderam confirmar a formagdo do HG. E notavel que inicialmente as bandas dos
espectros da GC isolada e da MBA apresentam alta intensidade de absorbancia, com picos finos e dispersos, que,
na GC modificada (HG) apresentaram efeitos de sobreposicdo, quebra/formacdo de ligacfes e estiramentos.
Por efeito de objetividade, é destacado apenas o espectro do HG (GC modificada) com mais detalhes.

Bandas de absorcdo em 3420 cm* sdo referentes ao estiramento da hidroxila formada por ligagdo de hidrogénio
com MBA, significando que temos na faixa de 3000 cm™ — 3500cm™ uma sobreposicdo com NH. Ainda, a
presenca da hidroxila (-OH) pode ser devido a resquicios de agua atmosférica absorvida na matriz durante o
preparo das pastilhas. No intervalo de 2800 cm™ — 3000 cm™ estdo os grupamentos -CH com estiramentos
simétricos e assimétricos. Em 1660 cm™ (préximo a faixa de 1500 cm™ - 1550 cm™) esta para os estiramentos
dos grupos de -NH e -C=0. A presenca desse Ultimo significa que parte dos carbonos vinilicos ndo sofreram
cisdo da instauracdo. Porém, no intervalo de 1000 cm™ — 500 cm dois picos apresentam intensidades similares,
C-0-C e —H,C-0-HC-, e sédo referentes as interagdes entre os grupamentos acidos com as hidroxilas terminais
da GC (Sarmah, 2019).
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Esq. 1. Sintese de HG de GC tendo persulfato como iniciador e MBA como agente de reticulagdo. Adaptado de
(Wang, 2010)
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Fig. 6. Espectros de absorcdo no infravermelho para a goma isolada, o agente de reticulagdo bis-acrilamida e a
goma modificada.

Grau de intumescimento/resposta ao pH e condutancia dos HGs

HGs sdo materiais poliméricos que possuem alta afinidade por agua, e a capacidade de absorcédo/liberacao
em varios ciclos sdo fatores importantes para a aplicagdo como sistemas de liberagcdo controlada. O
intumescimento é dependente de varios fatores como mudancgas no pH, pressdo, temperatura, e principalmente,
da constituicdo do material quanto a proporcdo de agente reticulante e mondmeros (Liu, 2014). Além disso,
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outros fatores ja reportados na literatura, entre eles, concentracdo do iniciador reacional, método aplicado na
sintese, e tipo de solvente, sdo fundamentais nas propriedades finais adquiridas (Neethuet al., 2018).

As amostras de HG1/HG2 que foram submetidas ao processo de imersdo em agua destilada (pH 7) sao
representadas na Fig. 7 (a), Fig. 8 (a) e (b). Para o proposito dessa pesquisa, 0 comportamento do material é
discutido em termos de concentracdo de MBA e do mondmero Aac.

Em um primeiro momento, é perceptivel que o HG2 apresentou capacidade de absorcdo superior ao HG1, fato
relacionado com a maior densidade de reticulacdo da rede deste Ultimo, que promoveu menor expansao e
consequentemente, menor difusdo do solvente para o interior da matriz (Chavda e Patel, 2011).

As curvas apresentam desvios em alguns pontos, ndo obedecendo a tendéncia de aumento devido a natureza
elastica (caracteristica marcante de HGs de acrilato) que resulta em contracfes com maior ou menor entropia de
mobilidade de rede (Zhang et al., 2022). A concentracdo de mondmeros acrilatos (poli(acrilatos)) também
contribuiu para a formacdo de reticulacdes adicionais, seja de carater fisico (interagdes hidrofdébicas) ou quimico
(ligagdes de hidrogénio) (Xue et al., 2021). Portanto, é possivel que o fator densidade de rede seja o principal
responsavel pelo intumescimento préximo a 200 g.H.0O/g.gel, com aparente expansdo de rede de forma mais
homogénea.

Fig. 7. Hidrogel intumescido HG1/HG2 (a). HG1 neutralizado (b).

Com isso, 0 HG1 foi submetido a titulagdo potenciométrica com excesso de NaOH 0,01 M até pH 9, tendo em
vista a obtencdo de maior capacidade de absor¢do e resposta ao meio alcalino, Fig. 9. Esse procedimento
resultou na formacdo de anions acrilatos (-COQO") e maior ioniza¢do (HG polieletrolitico), conferindo certo grau
de repulsdo eletrostdtica e maior abertura de rede. Vale destacar que a ionizacdo, de certo modo, promove
reticulacOes fisicas, e isso é uma desvantagem percebida na curva por meio de alguns pontos colapsados fora da
tendéncia crescente de absorcdo até atingir o platd de estabilidade, mas que ndo limitaram o consideravel
aumento na hidrofilicidade. Em condic8es &cidas pH 2, Fig. 9, anions carboxilatos estdo protonados e formam
maior densidade de rede por ligacdo de hidrogénio, que resultou em menor absorcao de dgua. (Thakur e Arotiba.,
2018; Tanan e Saengsuwan., 2019).

Importante destacar que mesmo com a titulagdo com NaOH, os valores de absor¢do ndo foram superiores ao em
meio neutro. Isso pode ser explicado pela alta concentragdo de ions Na* que ocuparam os sitios de adsor¢do. A
Fig. 10, mostra, de maneira ilustrativa, a superficie de um HG apds imersdo em meio salino (Yang et al., 2020).

Apesar dos cations ndo formarem reticulagbes adicionais, em altas concentragdes (ponto critico) o acimulo
superficial pode dificultar a mobilidade do solvente para o interior do HG e criar pontos de colapso que
contribuem para o rompimento da cadeia e consequente menor eficiéncia.

Junto isso, 0 aumento da forga idnica externa ao HG pode ter reduzido a expansdo do polimero de poli(acido
acrilico) e resultado nas transi¢des de volume desordenadas em alguns intervalos da curva. O meio neutro,
oposto a isso, possui equilibrio entre repulsdo anion-anion e forcas de Van de Walls (Zhang e Khademhosseini,
2017).
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Fig. 10. HG ap6s imersdo em meio salino. Formacao superficial de camada salina dificultando a maior absorcao
de agua.

A condutancia das lavagens das duas séries de HG (neutralizado (HG1) e ndo neutralizado (HG2)) estdo
representadas na Fig. 11. No caso do HG1, confirma a presenca de ions remanescentes. Para o HG2, esse
comportamento € justificado pela condutancia da GC empregada, sendo, em primeiro momento, alta, mas que €
atenuada a medida que os fons catiénicos flutuantes na matriz sdo removidos por solvatagéo.
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Fig.11. Condutancia para as duas séries de hidrogel (HG1 (neutralizado) e HG2 (ndo neutralizado)

Efeito da concentracdo salina em ciclos de uso dos HGs e teor de gel

Os resultados obtidos ajudaram na compreensdo do comportamento de intumescimento em meio salino e em
agua destilada em diferentes ciclos de uso para HG1 e HG2 (Tab. 2).
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Tab. 2. Grau de intumescimento para HG1 e HG2 em agua destilada e diferentes concentrac6es de solucdo NaCl
em diferentes ciclos de absorcéo.

Hidrogel G. H,0 G. em NaCl mol/L
(9.H20/g.gel) 1° Ciclo (100 2° Ciclo (1073) 3° Ciclo (10%)
HG1 110,0 + 2 793+2 86,7+0,2 96,23 +0,1
HG2 178,0+3 1232+2 1442 +1 150,2 + 2

E notavel que em altas concentrag@es salinas, 0s grupos acidos sofrem blindagem por ions Na*, com maior efeito
para 0 HG1, onde a maior concentragdo monomeérica e de reticulante ndo permite abertura consideravel de poro,
ou seja, estrutura mais densa. Essa densidade tenderia a aumentar com a presenca de ions multivalentes, pois
teriam maior capacidade de coordenagdo com os sitios ativos na matriz polimérica.

Os 3 ciclos mostraram ainda, evidéncias sobre a degradabilidade da matriz, uma vez que houve expansdo
promovida por repulsdes entre fons e moléculas de 4gua e aos poucos as liga¢des foram rompidas em cada ciclo
ao atingir o equilibrio, onde a tensdo na rede é maxima. Com isso, como observado, houve diminui¢do na
absorcdo em relacdo ao meio agua destilada, que tenderia, ainda mais, a diminuir em ciclos posteriores (Aniket
etal., 2016).

A Fig. 11 mostra a relacdo do teor de gel formado com o tempo de permanéncia em agua destilada pH 7,0
(tomando o meio de imersdo e pH como condicdo ideal), comprovando que a despolimerizagdo ocorre com
tempo e h& aumento da fase gel soltvel.

AERERER

% Teorde gel HG 1
% Teorde gel HG2

Tempo (dag Teampo s

Fig. 11. Percentual de teor de gel para HG1 e HG2.

Os perfis dos graficos mostram que a degradabilidade para redes mais densas ocorrem em tempo maior. Para o
HGL1 foi de 10 dias até alcancar aproximadamente 98% de fase gel. J& 0 HG2, apresenta aparente linearidade
oriunda do relaxamento répido da estrutura de forma mais homogénea, diferente do primeiro, que ocorre
rompimentos bruscos dos pontos de reticulacdo e demais forgas envolvidas (Horkay, 2021). Esses rompimentos
sdo acompanhados por formacdo da fase gel superficial que tende a retardar o processo, como observado pelo
comportamento anémalo do HG1 e menos significante para HG2 que apresenta altas transi¢des de fase.

Em condigBes consideradas ideais, principalmente em meio salino, deve haver equilibrio de pressdo osmética
que permita maior mobilidade idnica e de volume livre dentro e fora do hidrogel, considerando esses materiais
€omo responsivos as mudancgas na concentracdo de sais, sendo uma relacéo adimensional (Eg. (7)) (Brito et al.,
2013).
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f =1- (Wsalina/Wégua) (7)
Onde W é o grau de inchamento em equilibrio com o meio salino e em agua destilada.

Capacidade de absorcao e liberacdo de dgua em solo

Com énfase na disponibilidade de 4gua para o meio, é notavel que o HG1 aparentou resisténcia maior a liberagédo
(Fig. 12). Informacdo que vai ao encontro dos resultados ja discutidos, ao destacarem a concentracdo de sais
como fator principal, e possivelmente, a presenca de outros ions interfere no processo devido ao maior ou menor
grau de coordenacdo com os grupos carboxilatos.

O efeito da pressdo osmdtica e do solo contribuem para a superacdo da camada lamelar de sais formada,
auxiliando na difusdo de agua para fora dos HGs. No entanto, com colapsos de rede mais presentes no HG1, por
possuir pontos de reticulacdo proximos e facil transporte de cadeia ap6s sofrer qualquer variacdo da matriz. Para
efeitos de absorcdo, os HGs devem vencer forcas contrérias a expansdo da rede, por isso, no inicio, ocorre
expansdo muito lenta, e no final tende a ser menor que em agua destilada (Louf et al., 2021)
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Fig. 12. Intumescimento e liberacdo de 4gua em solo

Uma vez que o pH do solo foi levemente acido (~6,25+2), forcas secundarias além da reticulacdo contribuiram
para matrizes mais rigidas. Contrario a isso, em menor grau, repulsfes entre grupos protonados junto a repulsdes
de sitios ativos podem ter contrabalanceado forcas externas ao polimero e favorecido os dois processos.

Importante destacar que a presenga de microrganismos, em aplicacdo in-situ, também contribui para a
degradabilidade e liberacdo de componentes em sistemas dopados com HG (Abd EI-Mohdy e Ghanem, 2008).
No entanto, para o propdsito desse trabalho, com o tempo de avaliagdo, ndo se pode afirmar com precisdo a acdo
desses, mas sim, inferir que o processo de liberacéo tende a ser favorecido através de captacdo pelas raizes de
plantas, e que o inchamento foi favoravel em solo que perde agua por percolagdo (arenoso) em maior e menor
grau. Fatores como disposicdo de cargas retentoras de agua (ainda que baixas) e reduzida tendéncia a
compactacao sdo caracteristicas do solo empregado que também auxiliaram no processo.

4. Conclusdes

O processo de purificacdo da GC foi eficaz com rendimento consideravel (78%) e teor de acidez baixo. Por
titulagdo condutimétrica foi possivel concluir o carater polieletrolitico da goma, que interferiu na sintese
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polimérica em termos de densidade de rede.

As sinteses das duas séries de HGs foram confirmadas por FTIR, caracteristica insol(vel e retentora/liberadora
em agua destilada pH~7,0, em meio salino (NaCl) e condices de solo.

Os ciclos de uso dos HGs bem como os teores de géis formados com tempo, comprovaram que as matrizes
sofreram colapsos de rede e transi¢fes de volumes bruscos de maneira mais presente para 0 HG mais reticulado
(HG1), e que a degradabilidade é acelerada a cada ciclo.

A capacidade de liberacdo de agua em solo tendeu a ser favorecida frente a absorc¢éo, devido a pressdo exercida
pelo solo. No entanto, ambas, foram menos eficientes que em agua destilada, sendo a concentracédo salina e pH,
principais fatores.

Os HGs mostraram-se responsivos as condi¢des externas que influenciaram na absorcdo e liberacéo,
apresentando potencial aplicagdo como sistemas fornecedores de agua para a agricultura. Porém, de forma mais
significante para a rede menos reticulada (HG2).
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