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RESUMO

Hidrogéis poliméricos superabsorventes são redes hidrofílicas reticuladas com alta capacidade de absorção de água e ampla variedade de aplicação. Além do uso em produtos de higiene e de cuidado pessoal, este tipo de material também pode ser usado na agricultura para condicionamento do solo e no controle de hidratação e liberação de agentes agroquímicos ou farmacêuticos. O objetivo deste trabalho é desenvolver hidrogéis poliméricos de natureza acrílica, visando seu uso na agricultura, com altíssima capacidade de absorção de água, através da polimerização de ácido acrílico. Além disto, também foi adicionada uréia aos hidrogéis, a fim de avaliar a influência da presença de nutriente nos polímeros superabsorventes. Os produtos foram caracterizados e avaliados quanto ao grau de inchamento, comportamento de reversibilidade em ciclos de absorção de água/secagem em estufa, absorção de água no solo e testes preliminares de comparação do crescimento de plantas no solo com e sem os hidrogéis obtidos.
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INTRODUÇÃO
Polímeros superabsorventes ou hidrogéis são polímeros hidrofílicos reticulados tridimensionalmente, capazes de absorver e reter grande volume de água no seu estado inchado, mesmo sob pressão (
,
). Os hidrogéis podem ser formados por uma rede de homo ou copolímero, podendo ser neutros ou iônicos, de acordo com a natureza de suas cadeias laterais (
). 

Diferentes polímeros podem ser utilizados na obtenção de hidrogéis, entre eles pode-se citar os naturais, como alginato e quitosana (
) ou os sintéticos polietilenoglicol (
,
), poliácido acrílico (2,
,
), e poliacrilamida (
-,
,
,
).

O poliacrilato é o principal polímero superabsorvente comercial, o qual pode ser obtido através de polimerização via radical livre. Tanto no processo de polimerização em massa quanto no processo de polimerização por suspensão, os monômeros são dissolvidos e a reação se inicia com radicais livres presentes em fase aquosa. Os monômeros são polimerizados na forma ácida ou na forma de sal e o reticulante a ser utilizado tem grande influência nas propriedades finais do hidrogel, uma vez que afeta o grau de inchamento, as propriedades mecânicas e a quantidade de polímero solúvel formada durante a polimerização. 
O carregamento do hidrogel é feito normalmente por dois métodos. Em um deles, o composto desejado é adicionado à mistura reacional e polimerizado in situ, sendo assim, retido na matriz de gel. O segundo método consiste em colocar o gel seco para inchar na solução do composto (2).
Os polímeros superabsorventes possuem características únicas com relação ao comportamento frente a fluidos, de modo que podem ser utilizados em diferentes aplicações como em uso médico e farmacêutico (3,
), na indústria têxtil (
),  alimentícia (
,
), agricultura (
), no tratamento de águas e efluentes (
). 

Recentemente têm sido realizadas pesquisas no uso de materiais superabsorventes em aplicação na agricultura, mostrando resultados promissores no que diz respeito à redução do consumo de água de irrigação, uma vez que conforme a umidade do meio, o líquido é absorvido ou liberado por difusão, quando o hidrogel está em contato com ambiente mais úmido ou mais seco. Além disto, também auxiliam na melhoria na retenção de fertilizantes e nutrientes. Liu e colab (2) prepararam polímero superabsorvente para uso agrícola a partir de ácido acrílico, utilizando N’N’-metileno bis-acrilamida como reticulante. Os autores avaliaram o efeito das condições de reação na capacidade de absorção de água do hidrogel obtido e os resultados obtidos mostraram-se promissores. 
Levando em conta as características especiais deste tipo de material, o objetivo deste trabalho é a obtenção de polímeros superabsorventes, visando seu uso na agricultura. Para tanto, foram sintetizados dois tipos de hidrogéis superabsorventes , de acordo com a solução neutralizante utilizada, sendo estas solução aquosa de KOH ou de NH4OH. Os produtos obtidos foram avaliados quanto ao grau de inchamento, capacidade de reversibilidade e ensaios em plantio de feijão.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os hidrogéis poliméricos superabsorventes foram sintetizados através de polimerização de ácido acrílico (AA) em solução, sob aquecimento e agitação constante. Como reticulante, utilizou-se metileno-bisacrilamida (MBA) e dois tipos diferentes de hidrogéis superabsorventes foram obtidos, de acordo com a solução neutralizante utilizada (solução aquosa de KOH ou solução aquosa de NH4OH). Persulfato de amônio/metabissulfito de sódio ou persulfato de sódio/metabissulfito de sódio foram utilizados como pares iniciadores redox. A fim de avaliar a influência da presença de nutriente nos polímeros superabsorventes, foi feita adição de uréia aos hidrogéis ao final da síntese. 
Para avaliação da capacidade de retenção de água e solução salina foram realizados ensaios de inchamento em triplicata. Cada amostra foi colocada em recipiente e houve a adição de água ou de solução salina (NaCl 0,05M) em cada um, recobrindo o hidrogel. As massas foram determinadas diariamente até que se observasse uma tendência de estabilização através de massa constante.
O grau de inchamento em solo também foi avaliado pela adição de quantidades conhecidas dos hidrogéis, em recipientes com quantidade conhecida de solo com umidade mínima. As massas foram determinadas e após foi feita adição de água e sucessivas pesagens, a cada 24h para determinar a capacidade de retenção de água dos hidrogéis obtidos, comparando com o recipiente contendo somente solo.

O desempenho em plantio foi avaliado por observação da capacidade de crescimento de plantas em solo contendo hidrogéis, comparando com o crescimento de planta de mesma espécie em solo que não contenha hidrogel e também com hidrogel comercial. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 1 mostra as formulações dos hidrogéis obtidos, bem como os códigos utilizados para identificação.

Tabela 1: Códigos e formulação dos hidrogéis obtidos

	Códigos
	Base utilizada na neutralização
	Quantidade de uréia (razão em massa)

	HG-KOH
	KOH
	-

	HG-NH4OH
	NH4OH
	-

	HG-KOH-0,25Ur
	KOH
	0,25

	HG-NH4OH-0,25Ur
	NH4OH
	0,25

	HG-KOH-0,5Ur
	KOH
	0,5

	HG-NH4OH-0,5Ur
	NH4OH
	0,5

	HG-KOH-1Ur
	KOH
	1

	HG-NH4OH-1Ur
	NH4OH
	1


As Fig. 1 e 2 mostram, respectivamente, os gráficos dos resultados dos ensaios de inchamento em água e em solução salina dos hidrogéis obtidos. 
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Figura 1: Resultados dos ensaios de inchamento em água.
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Figura 2: Resultados dos ensaios de inchamento em água.

Nos ensaios de inchamento foi possível observar que, de modo geral, a presença de uréia favoreceu a absorção de água, no entanto, devido aos valores de desvio obtidos nos ensaios, não se pode concluir se este favorecimento foi maior no gel com KOH ou no com NH4OH. Com relação à comparação entre o inchamento em água ou em solução salina, observa-se que houve um decréscimo no inchamento do hidrogel quando avaliado na solução salina. Segundo a literatura (
) isto pode ser devido a diferença da pressão osmótica da solução o que diminui a força motriz para a entrada de água no hidrogel. 

Foram realizados ensaios de reversibilidade, onde os hidrogéis foram submetidos a ciclos de inchamento e secagem para a avaliar a possibilidade de perda de capacidade de absorção após uso sucessivo. Com a determinação do percentual de inchamento após cada ciclo, conforme mostra a Tabela 2, foi possível observar que não houve uma grande variação nos valores de inchamento, o que mostra a estabilidade destes polímeros superabsorventes.
Tabela 2: Valores de inchamento após cada ciclo de ensaio de reversibilidade
	   % inchamento

Hidrogel
	Ciclo 1
	Ciclo 2
	Ciclo 3

	HG-KOH-0,25Ur
	13100
	16900
	16500

	HG-NH4OH-0,25Ur
	13870
	14330
	13950

	HG-KOH-0,5Ur
	29050
	34430
	34470

	HG-NH4OH-0,5Ur
	24480
	25100
	25600

	HG-KOH-1Ur
	16470
	27100
	27060

	HG-NH4OH-1Ur
	25100
	32800
	30770


Foram realizados ensaios de inchamento dos hidrogéis no solo pela adição destes em solo com umidade mínima. As massas foram determinadas e após foi feita adição de água e sucessivas pesagens, a cada 24h para determinar a capacidade de retenção de água dos hidrogéis obtidos, comparando com o recipiente contendo somente solo. A Tabela 3 mostra os valores de percentual de perda de água, determinados variando o tempo.
Tabela 3: Valores de percentual de perda de água em função do tempo obtidos em ensaio de inchamento dos hidrogéis no solo

	Hidrogel
	% perda de água ao longo do tempo



	
	48 h
	72 h
	96 h
	168 h

	HG-KOH
	6,4
	13
	18,6
	44

	HG-NH4OH
	6
	14
	19,6
	46

	HG-KOH-0,25Ur
	6,3
	13,7
	19
	42

	HG-NH4OH-0,25Ur
	6,5
	14,3
	20
	41

	Somente terra
	6,8
	15,5
	22
	45


Com base nos resultados exibidos na Tabela 3, pode-se observar um leve favorecimento da retenção de água nas amostras contendo hidrogel, em comparação ao recipiente contendo somente terra. Estes ensaios estão sendo repetidos para melhor discussão dos resultados. Os hidrogéis também foram avaliados no plantio de feijões e comparados com recipiente contendo hidrogel comercial e não contendo hidrogel. A Fig. 3 mostra as fotografias de alguns destes experimentos.
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Figura 3: Fotografias dos experimentos de plantio com os hidrogéis. 

A fotografia da esquerda mostra o recipiente contendo o hidrogel HG-KOH e a da direita mostra, respectivamente, da esquerda pra direita, de cima para baixo os recipientes contendo os géis HG-KOH, HG-NH4OH, HG-KOH-1Ur, HG-NH4OH-1Ur, solo sem hidrogel e hidrogel comercial. Pode-se observar que houve crescimento da planta somente com HG-KOH e com o hidrogel comercial. Este ensaio está sendo repetido, a fim de confirmar o resultado.
CONCLUSÕES

Os resultados de inchamento neste trabalho mostraram que os hidrogéis obtidos pela polimerização do AA podem classificar-se como superabsorventes, uma vez que sua absorção de água atingiu valores acima de 100 vezes a massa do polímero reticulado. Os resultados dos ensaios de reversibilidade e inchamento em solo indicam que os hidrogéis são promissores para o uso na agricultura, uma vez que apresentam estabilidade e percentual de absorção de água adequados. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPER-ABSORBENT POLYMER HYDROGEL FOR USE IN AGRICULTURE








ABSTRACT


Superabsorbents are crosslinked networks of hydrophilic polymers with a high capacity for water uptake and have a variety of valuable applications. There are numerous applications of these hydrogels in the medical and pharmaceutical sectors, such as soil conditioners due to their capacity to absorb a large quantity of water that is subsequently liberated to plants. The aim of this work is develop acrylic polymeric hydrogels capable of imbibing large amounts of water for use in agriculture, by acrylic acid polymerization. Moreover, urea was also added to the hydrogel in order to evaluate the influence of the nutrient presence of superabsorbent polymers. Hydrogels were characterized and evaluated for swelling degree, in cycles reversible absorption, water absorption into the soil and preliminary tests of comparison of plant growth in soil with and without the hydrogels obtained.
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