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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi sintetizar bionanocompositos hibridos a partir da
acrilamida, polissacarideo carboximetilcelulose e nanoargila e avaliar as propriedades fisico-
quimicas, tais como: hidrofilicas, cinéticas, morfologicas e espectroscopicas. Os hidrogéis
foram preparados fixando as concentrac6es de acrilamida em 6% m/v e carboximetilcelulose
em 1% m/v, e incorporando diferentes concentracdes de nanoargila (cloisita-Na*) (0-20 %
m/v). A técnica de difracdo de raios-x permitiu notar que as plaquetas de nanoargila se
encontram intercalada na matriz polimérica. A técnica de microscopia eletronica de varredura
indicou uma morfologia de estruturas porosas, com formas bem definidas e tamanhos de poros
heterogéneos. A andlise térmica evidenciou uma estabilidade térmica abaixo de 200 °C para
todas as amostras analisadas. Os resultados das propriedades hidrofilicas e cinéticas em &dgua
destilada e em solugdes salinas indicaram que as concentracfes de nanoargila e o efeito da
carga idnica influenciam o intumescimento e os parametros cinéticos. A constante de perda
de agua indicou que a presenca de nanoargila proporcionou uma liberacao controlada de agua
destilada. Portanto, as propriedades fisico-quimicas indicam que estes bionanocompositos
hibridos sdo uma alternativa promissora para aplicacdo na agricultura, sendo sua
potencialidade investigada na parte 11 deste trabalho.
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HYBRID BIONANOCOMPOSITES FORMED FROM POLYSACCHARIDE
HYDROGELS AND NANOCLAY: I. PHYSICOCHEMICAL
CHARACTERIZATION

ABSTRACT: The objective of this study was to synthesize hybrid bionanocomposites
formed from acrylamide, carboxymethylcellulose polysaccharide and nanoclay and evaluate
their physicochemical properties, such as: hydrophilic, kinetic, morphological and
spectroscopic. The hydrogels were prepared by fixing of the concentrations of acrylamide in
6.0 wt-% and carboxymethylcellulose 1.0 wt-%, and incorporating different nanoclay
concentrations (cloisita-Na*) (0-20 wt-%). X-ray diffraction technique allows to observe that
the nanoclay platelets are intercalated into polymeric matrix. Scanning electron microscopy
technique showed porous structure morphologies with well-defined shapes and heterogeneous
pore dimensions. Thermal analysis indicated a good thermal stability below 200 °C for all
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samples. The results of hydrophilic and kinetic properties in distilled water and saline
solutions showed that the concentration of nanoclay and the effect of ionic charge influenced
these properties. In addition, the water loss constant indicated that the presence of nanoclay
provided the water desorption of more controlled way. Therefore, the physicochemical
properties indicate that these hybrid bionanocomposites are a promising alternative for
applications in agriculture, being their potentiality investigated in the part Il of this work.

Key words: Hydrogels. Nanoclay. Agriculture.
INTRODUCAO

Dentre as diversas pesquisas voltadas para o ramo agronémico, o uso do hidrogel
biodegradavel para fins agricolas € uma vertente crescente e extremamente promissora e ainda
muito pouco explorada. Neste contexto o emprego do hidrogel como condicionador de solo
objetiva aumentar a capacidade de retencao de 4gua e pode atuar como regulador na liberagédo
de insumos agricolas, minimizando assim, custos e contaminacdo ambiental (MARQUES et
al., 2013; MAZIAD et al., 2016).

Os hidrogéis sdo polimeros hidrorretentores, constituidos por redes tridimensionais
reticuladas e insolUveis, que sdo capazes de reter e absorver grandes quantidades de agua
(SAVI et al., 2014). O processo de intumescimento dos hidrogéis depende da presenca de
grupos hidrofilicos, pH, intensidade ibnica, temperatura e composicdo de solvente.
(BARDAJEE et al., 2014; CHAUHAN, 2015).

A combinacdo de polimeros naturais na matriz polimérica tem como intuito obter
hidrogéis com maior hidroficilidade, biodegrabilidade e biocompatibilidade. No entanto a
insercdo de argilominerais também tem despertado grande interesse, por melhorar a
capacidade de troca catibnica, estabilidade térmica, capacidade de absorcédo e velocidade de
absorcdo de agua. Ao longo dos Gltimos anos, bionanocompositos a base de argilominerais e
polissacarideos vém sendo estudados para diversas aplicacdes, atraindo grande atencdo para
a agricultura e horticultura, devido a sua alta retencdo de agua, assim como, a Sorcao e
liberacdo controlada de agrotéxicos (AHMED, 2015; Ll et al., 2009; VUNDAVALLIA et al.,
2015; RASHIDZADEH; OLAD, 2014; MALESU et al., 2011).

Nanocomposito sintetizado com poliacrilamida, poli(acido acrilico) e nanoargila para
aplicacdo na agricultura a fim de desenvolver um produto sustentavel, proporcionou excelente
capacidade de retencdo de agua demonstrando ser um produto promissor para fins agricolas
(VUNDAVALLI et al., 2015). Segundo Rashidzadeh e Olad (2014) sintetizaram
nanocompositos a base de alginato de sodio, acido acrilico, poliacrilamida e montmorilonita
via polimerizacdo radical livre. Os autores concluiram que o nanocomposito sintetizado tem
excelente perfil de liberacdo lenta e uma boa capacidade de retengéo de agua.

Nesse sentido, os principais objetivos deste trabalho foram sintetizar hidrogéis
nanoestrututrados biodegradaveis baseados na carboximetilcelulose (CMC), nanoargila
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(cloisita-Na™) e acrilamida para uma possivel aplicagdo na agricultura. E analisar as
propriedades hidrofilicas, cinéticas, morfoldgicas e espectroscopicas. Vale ressaltar que tais
hidrogéis nanoestruturados foram aplicados e analisados em um determinado cultivo
(resultados apresentados na parte 11).

MATERIAL E METODOS

Sintese do hidrogel e dos bionanocompdsitos nanoestruturados

Os experimentos foram realizados na Universidade Estadual Paulista “Jalio de
Mesquita Filho”, localizado em Ilha Solteira, estado de Sao Paulo.

Hidrogéis de poliacrilamida (PAAm), CMC (Synth) e nanoargila (Southern Clay
Products) foram obtidos por meio de polimerizacéo via radical livre. Os hidrogéis foram
preparados a partir de acrilamida (Vetec) 6 % m/v, CMC 1 % m/v e diferentes concentracfes
de nanoargila: 0, 10 e 20 %. Para a obtencdo do hidrogel foram adicionados em solucéo
aquosa de CMC, acrilamida e nanoargila, 2 % de metilenobisacrilamida (MBAAmM) (Vetec)
como agente de reticulacdo e N, N, N', N' - tetrametilenodiamida (TEMED) (Sigma-Aldrich)
(6,67 mmol/L) como catalisador. Em seguida, gas nitrogénio (N2) foi borbulhado na solucgéo
por 20 minutos, e por fim foi adicionado persulfato de sédio (Sigma-Aldrich) (3,50 mmol/L)
como iniciador (AOUADA, et al., 2009). Ap6s a polimerizagdo, os hidrogéis foram
purificados com agua destilada durante 5 dias, sendo que a dgua foi trocada a cada 24 horas.
Nesse processo, reagentes que ndo foram polimerizados ou que ndo participaram da reacao
séo eliminados.

Difracdo de raios-x (DRX)

Os espectros de difracdo de raios-x foram obtidos num difatdmetro Shimadzu (modelo
XRD-6000) com fonte de raios-x de Cu; intervalo de 4 a 50° e velocidade de varredura de
1°/min. Utilizaram-se amostras de nanoargila, hidrogel puro e bionanocompdésitos contendo
10 e 20 % de nanoargila pulverizadas. Vale ressaltar que o espacamento interplanar (d) das
amostras foi determinado pela lei de Bragg.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As propriedades morfoldgicas foram investigadas utilizando a técnica de microscopia
eletronica de varredura através do microscopio ZEISS (modelo EVO/LS15). Amostras do
hidrogel de poliacrilamida com CMC e dos hidrogéis nanoestruturados com 10 e 20 % de
nanoargila foram intumescidas em agua destila até o equilibrio e congelados em nitrogénio
liquido. Em seguida, as amostras foram liofilizadas através do liofilizador Terroni® (modelo
LT1000) durante 24 horas, com temperatura de aproximadamente -55 °C e por fim, as
amostras foram depositadas em um porta amostra e recobertas com uma fina camada de ouro.

Cultura Agrondmica, llha Solteira, v.26, n.2, p.142-157, 2017
144



Anélise térmica

As curvas termogravimeétricas e termogravimétricas diferenciais foram obtidas por meio
do equipamento TA Instruments TGA modelo Q-500. Foram utilizadas aproximadamente 8
mg de amostra, sendo essas depositados em um porta amostra de platina, e em seguida
aquecidas até 800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min.}, com vazdes de gas
nitrogénio na balanca de 40 mL/min e na amostra de 60 mL/min.

Grau de intumescimento (Q)

A capacidade de absor¢do dos hidrogéis (0, 10 e 20 % de nanoargila) foi investigada a
partir de medidas de grau de intumescimento em &gua destilada e em solucdes salinas com
concentracgdes e cargas idnicas diferentes. Foram preparadas solugdes de NaCl (0,025; 0,05;
0,10; 0,15 e 0,20 mol/L), CaCl, e AICIz (0,15 mol/L). Dada a equacdo, o grau de
intumescimento (Q) foi calculado através da massa do hidrogel intumescido (M) pela massa
do hidrogel seco (Ms).

Para determinacdo de Q, os hidrogéis foram cortados em forma cilindrica e secos em
estufa com temperatura controlada de 30 °C. Apo0s essa etapa, 0s mesmos foram pesados em
uma balanca analitica e posteriormente colocados para intumescer. Para cada medida, as
amostras foram retiradas do meio de intumescimento e pesado para obtencdo da massa em
tempos pré-determinados.

Parametros cinéticos

Os parametros cinéticos consistiram no processo de intumescimento envolvendo o
mecanismo de absor¢do de dgua destilada e em solucdes salinas com diferentes cargas i6nicas.
Tais parametros foram calculados por meio da equacéo (RITGER; PEPPAS, 1987).

M¢
M

= k.t" 1)
eq

Onde Meq € massa do hidrogel intumescido no equilibrio, t € o tempo, k é conhecida como
constante de difusdo e n € o expoente difusional, que fornecem informagdes sobre o tipo de
mecanismo de difuséo.

O estudo de difusdo da agua e solugdes salinas para o interior da matriz dos hidrogéis
foi realizado atraves das analises dos valores do coeficiente de difusdo (D), obtidos por meio
da equacéo abaixo:

1

1
D=mr?(;) )
Onde D é dado em cm?/h e r € o raio do hidrogel seco (cm). Para cada ensaio (realizado em

triplicata), o valor de r foi medido antes de se iniciarem os experimentos (AOUADA, et al.,
2009).
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Perda de agua

O hidrogel foi intumescido em &gua destilada até o estado de equilibrio. Em seguida
cortado em forma cilindrica e seco em estufa em temperatura controlada de 30 °C. Durante as
primeiras 9 horas, a variacdo da massa das amostras foi analisada a cada 1 hora. Apds este
periodo, a massa foi pesada em periodos de tempos maiores. Os resultados das analises de
perda de agua (%) foram obtidos através da razdo entre a variagdo da massa, Meq- My, pela
massa intumescida em equilibrio, Meg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada para avaliar a conformacao das plaquetas
de nanoargila nos bionanocompésitos. Ao avaliar o0 espagamento basal da nanoargila pura e
dos bionanocompositos é possivel analisar a disposicdo das plaguetas de nanoargila na matriz
do polimero (intercalada ou esfoliada) utilizando a lei de Bragg. As Figuras 1a e 1b mostram
os difratogramas de raios-x da nanoargila pura, hidrogel puro e dos bionanocompoésitos
contendo 10 e 20 % de nanoargila.

O difratograma correspondente a nanoargila pura demonstra um espagcamento basal de
1,19 nm (Figura 1b), préximo ao espacamento basal teérico de 1,17 nm (MALLAKPOUR,;
DINARI, 2012). Pode-se observar ainda picos em 2 6 em 19,7°, 21,9° e 28,2° correspondentes
a esmectita (E) e quartzo (Q) (GONCALVES et al., 2014). Com relacdo ao difratograma do
hidrogel puro (PAAmM e CMC) ndo se observou nenhum pico cristalino, evidenciando ser uma
estrutura amorfa (Figura 1a), como esperado.

Pode-se observar nos difratogramas das amostras dos bionanocompdsitos um
deslocamento do pico de difragdo para angulo mais baixo (2 6 = 6,16°) com relagdo a
nanoargila pura (2 6 = 7,40°). Além disso, nota-Se que O espacamento basal dos
bionanocompdsitos aumentou para 1,44 nm quando comparado com a nanoargila pura 1,19
nm, o que indica que a nanoargila se encontra intercalada na matriz do hidrogel (Figura 1b).

A investigacdo morfoldgica do hidrogel sintetizado com poliacrilamida e CMC e dos
bionanocompositos constituidos de poliacrilamida, CMC e nanoargila (10 e 20 %) foram
realizadas por medidas de microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 1. (a) Difratogramas de raios-x da nanoargila pura, hidrogel puro e dos
bionanocompositos contendo diferentes concentracdes de nanoargila e (b) Difratogramas
expandidos na regido de 2 6 = 4-18 ° mostrando a intercalacdo das camadas de nanoargila.

Observou-se que todas as amostras possuem estruturas basicas semelhantes. Nota-se
também uma diminui¢do nos tamanhos dos poros com o incremento da nanoargila no material
(Figura 2) o que evidencia que a nanoargila pode estar atuando como possivel reticulador
fisico e/ou quimico (NASCIMENTO et al., 2017). Vale ressaltar que hidrogéis com poros
grandes tem forte interagdo com a agua, proporcionando maior absorcdo de dgua. Por outro
lado, hidrogéis com poros pequenos terdo uma menor area de superficie media por poro em
contato com a agua, 0 que acarretara em uma baixa hidrofilicidade (SAPUTRA et al., 2015).
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Figura 2. Micrografias, obtida por MEV, do hidrogel constituido de PAAm e CMC (a) e dos
bionanocompositos com 10 % (b) e 20 % (c) de nanoargila com ampliacdes de 500 X.

A andlise térmica foi utilizada para observar a temperatura inicial de degradacao dos
hidrogéis, com a finalidade de uma possivel aplicacdo em solo. As curvas termogravimétricas
(TG) e termogravimétricas diferenciais (DTG) dos hidrogéis analisados sdo apresentadas na
Figura 3. Pode-se concluir que a nanoargila ndo influenciou significativamente a estabilidade
térmica do material e que todas as amostras analisadas comecam a degradar em
aproximadamente 200 °C. Portanto, almejando uma possivel aplicacdo como retentor de dgua
ou fertilizante, ou em liberacdo controlada dos mesmos em solo, tais nanocompositos
apresentam excelentes estabilidades téermicas.

As curvas de DTG mostram cinco eventos de perda de massa, o primeiro (temperatura
abaixo de 200 °C) sendo atribuida a perda de agua e volateis, no segundo (205,5 — 228,6 °C)
ocorre a degradagéo dos grupamentos amidas da poliacrilamida e MBAAmM, o terceiro (228,6
— 294,3 °C) referindo-se a liberacdo de H.O, NH3 e CO> a partir da imidizacdo, o quarto
evento (294,3 — 453,3 °C) esté relacionado com a ciclizagdo das cadeias de poliacrilamida
e/ou MBAAmM e decomposicdo dos grupos funcionais (CONH2 e COO) e por fim, o quinto
evento (453,3 — 604,2 °C) estd relacionado com a degradacdo completa do polimero
(ZOLFAGHARI et al., 2006; LEITAO et al., 2015; AOUADA et al., 2011; NATKANSKI et
al., 2013; LIN et al., 2015). Para a nanoargila cloisita-Na* é possivel observar dois eventos
térmicos principais. O primeiro evento ocorre entre 27,2 — 117,6 °C com perda de massa de
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aproximadamente 6,2 %. Este evento esti relacionado a liberacdo de agua e/ou outros
materiais volateis. O segundo evento, entre 544,7 — 715,2 °C, com perda de massa de 3,3 %,
estando este relacionado a desidroxilacdo das camadas da cloisita-Na*. Esses resultados estao
coerentes com os resultados apresentados por com Mallakpour e Dinari (2011).

Os valores das temperaturas iniciais, finais e maxima de decomposicéo, perda de massa
de cada evento térmico e residuo da nanoargila, hidrogel e seus nanocompdsitos séo

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de temperaturas inicial (T;), final (Tr) e méaxima de perda de massa (Tmax),
e perda de massa e residuo para cada evento das amostras estudadas.

Nanoargila | Hidrogel 0% |Hidrogel 10% [Hidrogel 20%
Ti (°C) 27,2 39,1 29,9 26,3
T: (°C) 117,6 205,5 200,1 201,3
1° evento
Twmax (°C) 62,2 151,4 155,7 195,5
Perda de massa (%) 6,3 10,9 10,7 94
Ti (°C) 544,7 205,5 200,1 201,3
Tt (°C) 715,2 228,6 229,4 232,5
2° evento
Twmax (°C) 656,3 217,8 215,5 218,9
Perda de massa (%) 3,4 1,8 2,5 45
Ti (°C) 228,6 229,4 232,5
2 evento Tt (°C) 294,3 294,2 294,2
Twmax (°C) 260,1 247,2 241,7
Perda de massa (%) 10,8 9,5 8,3
Ti (°C) 294,3 294,2 294,2
19 evento Tt (°C) 4533 4426 4476
Twmax (°C) 366,8 358,6 369,3
Perda de massa (%) 40,7 32,4 32,7
Ti (°C) 453,3 454,4 456,3
50 evento T: (°C) 604,2 639,6 668,2
Twmax (°C) 557,4 554,0 554,7
Perda de massa (%) 35,5 37,6 35,2
Residuo (%) 88,9 0,3 7,3 9,9
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Figura 3. Curvas de TG (a) e DTG (b) da nanoargila, hidrogel puro e dos hidrogéis
nanoestruturados com 10 e 20 % de nanoargila.

A analise do grau de intumescimento (Q) é muito importante quando se almeja uma
aplicacdo no ramo agrondmico para determinado material, pois, com este pardmetro pode-se
obter informacGes sobre a quantidade de agua ou até mesmo solucbes nutritivas que o
bionanocompdsito pode absorver. A absorcao de agua destilada foi medida por meio do grau
de intumescimento (Q) em funcdo do tempo, e o resultado de intumescimento em equilibrio
(Qeq) foi obtido através da ndo variacdo da massa do bionanocompdsito em um determinado

intervalo de tempo (Figura 4).
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Figura 4. Grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para hidrogéis de AAm-CMC
com diferentes concentracdes de nanoargila (0-20 %) (a) e a dependéncia do grau de
intumescimento no estado de equilibrio em funcdo da concentracdo de nanoargila (b).

Nota-se, que 0 aumento da concentragdo de nanoargila provoca diminui¢do do grau de
intumescimento. E possivel observar também uma réapida absorcdo de agua durante as 9
primeiras horas de analises independente da concentracdo de argila nos bionanocompdsitos.
E importante ressaltar que ap6s 48 horas de intumescimento os valores de Qeq Se mantiveram
constantes, pois a massa do bionanocompdsito se manteve estavel. Para o hidrogel composto
com 0, 10 e 20 % de nanoargila, o valor de Qeq Obtidos foram 32,38 + 2,24; 27,88 £ 0,25 e
23,71 + 0,77 g/g, respectivamente. A diminuicdo do grau da capacidade de absor¢do de agua
dos bionanocompositos com o incremento da concentracdo de nanoargila pode estar
relacionado ao aumento do grau de reticulacdo nas cadeias do bionanocompdsitos, o que
contribui para o decréscimo da elasticidade das mesmas, e consequentemente, cadeias
poliméricas menos elésticas alojam menores quantidades de 4gua em seu interior (LEITAO
et al., 2015). Portanto, a nanocarga de argila atua provavelmente como reticulador fisico e/ou
quimicos nas cadeias poliméricas formadoras dos hidrogéis (RASHIZADEH; OLAD, 2014).
Tais informacdes sdo corroboradas com as informacdes das analises morfologicas.

O processo de intumescimento dos hidrogéis pode ser controlado pela variacdo de sua
composicao, pela densidade de reticulacéo e pelos fatores externos. Os resultados do grau de
intumescimento em equilibrio em funcéo do tempo com relacdo a agua destilada e diferentes
concentracdes salinas (NaCl) para o hidrogel 0, 10 e 20 % de nanoargila (Figura 5a)
mostraram uma diminui¢cdo no intumescimento em equilibrio em solugdes salinas de NaCl
absorvendo aproximadamente 43 a 48 % menos, quando comparado com o intumescimento
em equilibrio em &gua destilada. Tais resultados podem estar relacionados com uma
diminuicdo na diferenga da pressdo osmotica entre o hidrogel e a solucdo externa
(GUILHERME et al., 2015). Além disso, quando o hidrogel € imerso em solucGes de NaCl,
0s céations provenientes da dissociacdo de NaCl podem interagir com 0s grupamentos
carboxilicos e hidroxilicos das cadeias da carboximetilcelulose podendo formar pares i6nicos
(COO'Na* e O'Na*). Assim, possiveis efeitos de repulsdo eletrostatica causada pelos grupos
da carboximetilcelulose sdo minimizados dificultando a expansdo das cadeias do hidrogel
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(YADOLLAHI et al., 2015; ISLAM et al., 2016). Além disso, tais grupamentos hidrofilicos
deixam de interagir com moléculas de agua, o que diminui o grau de intumescimento.
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Figura 5. Dependéncia de Qeq para hidrogel com 0, 10 e 20 % de nanoargila em funcdo do
tempo para diferentes concentracdes de NaCl (a) e cargas iénicas (b).

Foi estudado o efeito da carga i6nica utilizando 0,15 mol/L das solucGes salinas de
NaCl, CaCl e AICIs no grau de intumescimento para as amostras contendo 0, 10 e 20 % de
nanoargila (Figura 5b). Constatou-se um decréscimo nos valores de Qeq COM 0 aumento da
carga i6nica para ambos as amostras analisadas. Tais resultados podem estar relacionados
com a interacdo dos grupos carboxilicos e hidroxilas com os cations (X"*) provenientes da
dissociacdo das solugdes salinas. Pois quanto maior a valéncia do contra-ion mais forte sera
as interagdes com os grupos anionicos (Y), ou seja: YNa< (Y)2Ca < (Y)zAl. Além disso, 0s
cations trivalentes possuem uma alta densidade de cargas positivas podendo se ligar com trés
grupos carboxilicos, contribuindo ainda para a formagdo de pontos de reticulagcdes fisica
aumentando a rigidez das cadeias do hidrogel diminuindo assim, seu grau de intumescimento
(BORTOLIN et al.,, 2012; LU et al., 2015; WAN et al., 2016). Vale ressaltar que as
quantidades de agua absorvidas no equilibrio para as solugdes de NaCl, CaCl, e AICIs foram
aproximadamente 46, 53 e 73 % menores, quando comparado com a quantidade de agua
absorvida no grau de intumescimento no equilibrio em agua destilada. De maneira geral, redes
de hidrogéis mais fortemente reticuladas e com alta densidade de reticulagdo absorvem menos
agua devido a sua pequena flexibilidade. Portanto, de acordo com os resultados, o grau de
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intumescimento foi fortemente influenciado pelas concentragdes de solucdo salina e cargas
ibnicas quando comparado com o intumescimento em agua destilada.

Os estudos dos pardmetros cinéticos foram avaliados com relagdo ao processo de
difusdo de agua e solucdes salinas para dentro da matriz do hidrogel. Para hidrogéis com
formatos cilindricos, sdo descritos trés tipos de mecanismo de difusdo: Fickiano: onde os
valores de n estdo entre 0,45 e 0,50 e quando os valores de n estdo proximos de 1 é
considerado um mecanismo de relaxamento de cadeias, andmalo: onde o mecanismo de
difusdo ocorre ao mesmo tempo por difusdo e relaxacéo, e os valores de n encontram-se entre
0,50 e 0,89 (RITGER; PEPPAS, 1987; LU et al., 2015).

Os valores dos pardmetros cinéticos foram calculados através da equacédo 1, e a partir
destes parametros, foram analisados o coeficiente de difusdo (D). No entanto, a equacgdo 1 s6
pode ser aplicada desde o estado inicial até antes de atingir o equilibrio da curva de In (MyMeq)
vs In t. Assim, os valores de n e k foram obtidos atraves dos coeficientes angulares e lineares,
respectivamente (RITGER; PEPPAS, 1987; AOUADA et al., 2009).

Na Tabela 2 sdo listados os valores de n, k e D obtidos a partir da curva de cinética de
intumescimento dos hidrogéis e hidrogéis nanoestruturados intumescidos em agua destilada
e em diferentes solucdes salinas. Com relagdo aos parametros cinéticos em agua destilada,
pode-se observar que o aumento da concentracdo de nanoargila provoca diminuicdo de n em
relacdo ao hidrogel controle. Porém, todos os valores de n se mantiveram em 0,6, indicando
um processo de difusdo mais Fickiano. Para os valores da constante de difuséo k foi observado
que a presenca de nanoargila na matriz polimérica aumentou 0 mesmo, ou seja, a velocidade
de absorcdo de agua. Sendo, portanto um indicio que o oxigénio ligado ao silicio nas plaquetas
de nanoargila pode estar interagindo com os grupamentos da cadeia do CMC e com a agua
destilada. Deste modo, a nanoargila atua também no mecanismo de absorcdo de agua,
acelerando tal processo. No entanto, intenta-se que mesmo acelerando a velocidade de
absorcdo de &gua, a nanoargila atua como agente de reticulacdo contribuindo para a
diminuicdo da quantidade de &gua total absorvida pela matriz, indicados em Qeg.

Tabela 2. Pardmetros obtidos da cinética de intumescimento em &gua destilada e em
diferentes solucdes salinas (NaCl, CaClz e AICly).

Hidrogel 0 % Hidrogel 10 % Hidrogel 20 %
Concentracéao n k D n k D n k D
(h™%) (102 cm?/h) (h™Y) (102 cm?/h) () | (10 cm?/h)
H.0 0,660 |0,190 6,090 0,534 0,270 5,500 0,570 (0,270 8,580

NaCl [0,15 mol/L | 0,526 |0,227 2,404 0,499 |0,296 3,624 0,456 |0,330 3,401
CaCl; 0,45 mol/L | 0,527 |0,233 2,671 0,473 |0,311 2,885 0,421 (0,399 3,476
AICl3 [0,15 mol/L | 0,391 |0,423 1,802 0,344 10,473 1,504 0,322 |0,457 1,116

Nota-se também que o0s parametros cinéticos analisados sdo significativamente
influenciados pela carga ionica da solucdo de intumescimento. Para as amostras de hidrogeéis
analisadas, observa-se que os valores de n diminuem com o aumento da carga idnica. Para 0s
valores de k, verificou-se que a velocidade de absor¢do aumenta significativamente com o
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aumento da carga ionica. Isto pode estar relacionado com a alta densidade de cargas positivas,
acarretando em ligacdes fortes com a rede do hidrogel, proporcionando pontos de reticulagdes
e aumentando a rigidez das cadeias (LIANG et al., 2009). Além disso, observa-se que 0
incremento do teor de argila provoca efeito semelhante nos parametros n e k, o que corrobora
com a hipétese de que pontos de reticulacdes afetam significativamente 0 mecanismo e a
absorcdo de agua pelos bionanocompdsitos. E ainda, se analisarmos o D, nota-se que 0s
valores do coeficiente de difusdo tende a diminuir com o aumento da carga idnica para ambos
os hidrogéis analisados.

A constante de perda de dgua e a perda de agua no equilibrio foram analisadas com
relagdo ao aumento da concentracdo de nanoargila (Tabela 3).

Tabela 3. Pardmetros obtidos da cinética de liberacdo de &gua com diferentes concentracdes
de nanoargila.

Nanoargila Perda de agua (P.A) (%) k (h?h)
0% 97,29 £ 0,05 35,06 +£1,43
10% 96,91+0,14 31,32+ 1,69
20% 96,51 + 0,07 27,32 +£1,25

Pode-se observar que o incremento de nanoargila na solucéo de sintese de hidrogel faz
com que a perda de agua (P.A.) e a velocidade de liberacdo de agua (k) apresentam um
decaimento, ou seja, 0s bionanocompdsitos proporcionam uma liberagdo de agua mais
controlada em relacdo aos hidrogéis sem nanoargila. Portanto os hidrogéis analisados
possuem boas propriedades de liberacdo de agua, sendo um material promissor para uma
possivel utilizacdo como controle de umidade de solos ou sistemas de liberacdo controlada de
agua no solo.

CONCLUSAO

Os hidrogéis biodegradaveis e nanoestruturados foram obtidos com sucesso em
diferentes teores de nanoargila. A difracdo de raios-x permite avaliar a conformacédo das
plaquetas de nanoargila evidenciando a formacéo dos bionanocompdsitos intercalados.

As micrografias eletrdnicas mostram que as amostras sdo porosas, com tamanho de
poros heterogéneos. Além disso, a presenca da nanoargila na matriz polimérica produz um
aumento da densidade de poros. A andlise térmica apresenta uma degradagdo em
aproximadamente 200 °C para todas as amostras estudadas.

As propriedades de intumescimento e cinéticas indicam uma grande dependéncia de
nanocarga de argila e de carga iénica na matriz polimérica, devido ao aumento de reticulacbes
acarretando em maior rigidez da cadeia, e a presenca de nanoargila proporciona uma perda
de 4gua mais controlada. Assim os resultados evidenciam que os hidrogéis biodegradaveis e
nanoestruturados séo um produto promissor para a aplicacdo no ramo agricola.
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