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Resumo

O objetivo do trabalho foi realizar a sintese dos bionanocompdsitos constituidos de
carboximetilcelulose (CMC), poliacrilamida (PAAm) e diferentes concentracdes de
nanoargila laponita RDS (0 % referéncia, 1 %, 2%, 4% e 5 %), com possibilidades de
aplicacdo em sistemas de remocdo/liberacdo controlada de pesticida paraquat. Foi possivel
confirmar a formacdo dos bionanocompositos constituidos de CMC/PAAm/nanoargila
utilizando as técnicas de espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). A disposicdo das plaquetas de nanoargila na matriz
polimérica foi avaliada pela técnica de difracdo de raios-X (DRX), em que resultou na
possibilidade das plaquetas estarem intercaladas, além de possivelmente estarem esfoliadas. O
comportamento térmico dos hidrogéis foi avaliado pelas analises termogravimétrica (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os bionanocompdsitos se mostraram estaveis
termicamente até aproximadamente 200 °C. Foi realizada a caracterizagdo dos
bionanocompdsitos, determinando o grau de intumescimento (Q) em &gua destilada,
diferentes solucgdes salinas (NaCl, CaCl, e AICI3) e soluces com diversos pH (1, 2, 4, 5, 6, 8
e 10). Observou-se uma reduc¢do nos valores de Q em baixas concentracfes de nanoargila para
agua destilada (Qow = 33,7 g/g para Qas, = 23,8 g/g), seguida de um acréscimo com 0 aumento
do teor de nanoargila (Qas = 28,4 g/g e Qsy = 33,01 g/g) em relacéo aos hidrogéis com 1 e 2
% de nanoargila. Foi também constatada forte influéncia (reducdo) nos valores de Q em
solucdes salinas, com valores aproximados de Q = 17, 16 e 8 g/g para NaCl, CaCl; e AICl;,
respectivamente. Em solugdes com pH baixo (1 e 2), os valores de Q foram aproximadamente
13-14 g/g, seguidos de um aumento para pH mais alto (4-10), com valores aproximados de
17-18 g/g. Ainda, foram determinados os parametros cinéticos n e k, constatando influéncia
significativa nos valores dos parametros em diferentes meios de intumescimento. Porém, nédo
foram observadas variagdes significativas nos valores de n e k em relagdo as diferentes
concentracdes de laponita RDS. Foram realizados estudos de adsorcdo e liberacdo do
pesticida paraquat em agua destilada e solugdes com pH igual a 4, 7 e 10, nos quais
resultaram em uma boa possiblidade de aplicacdo dos bionanocompoésitos em sistemas de

remocao/liberacao controlada.

Palavras-Chave: Hidrogel. Acrilamida. Grau de Intumescimento. Adsorcéao. Pesticida.



Abstract

The objective of this research was to study the bionanocomposites synthesis
constituted of carboxymethylcellulose (CMC), polyacrylamide (PAAm) and different contents
of nanoclay laponite RDS (0% as reference, 1%, 2%, 4% and 5%), with possibility
application in systems of removal/release paraquat pesticide. The confirmation of
bionanocomposites formation constituted of CMC/PAAm/nanoclay was verified by the
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (MEV)
techniques. It was possible to evaluate the platelets configuration of nanoclay in the polymeric
matrix by X-ray diffraction (DRX), which resulted in the possibility of platelets be
intercalated, and possibly exfoliated. The thermal stability of the hydrogels was investigated
by analysis thermogravimetric (TG) and differential exploratory calorimetry (DSC). The
results confirmed that the bionanocomposites are thermal stability until amount 200 °C. It was
also realized the characterization of bionanocomposites, obtaining the swelling degree (Q) in
distilled water, different saline solutions (NaCl, CaCl, and AICI3) and solutions with various
values of pH (1, 2, 4, 5, 6, 8 and 10). It was observed a reduction in values of Q in low
concentration of nanoclay to distilled water (Qoo = 33.7 g/g to Q29 = 23.8 g/g), followed of
increase with additions of nanoclay content (Q, = 28.4 g/g and Qsy, = 33.0 g/g). It was also
verified strong influence (reduction) in the values of Q in solutions saline which approximated
values of Q =17, 16 and 8 g/g to NaCl, CaCl, and AICls, respectivelly. In solutions with low
pH (1 and 2) the swelling degree was approximated 13-14 g/g that showed an increase to high
pH (4-10) with approximated values of 17-18 g/g. It was determined the n and k kinetic
parameters, stating the significant influence when the parameters are analyzed in different
swelling solutions. However, it was not observed variations in the values of kinetic
parameters when the laponite RDS was changed. Adsorption and release studies of the
paraquat pesticide in distilled water and solutions with pH of 4, 7 and 10 were realized, which
resulted in a good possibility of application of the bionanocomposites in controlled

removal/release systems.

Keywords: Hydrogel. Acrylamide. Swelling Degree. Adsorption. Pesticide.
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1 INTRODUCAO

1.1 Materiais poliméricos

Os polimeros sdo materiais bastante versateis que vem sendo amplamente utilizados
desde a Antiguidade, em sua forma natural. J& no século XVI, com a colonizacdo dos
portugueses e espanhdis no Continente Americano, foi descoberto um polimero natural obtido
da coagulacdo e secagem do latex, produto oriundo de uma arvore com nome cientifico de
Hevea Brasiliensis, nativa do continente e conhecida como seringueira no Brasil. Na Europa
ficou conhecido como borracha, pela peculiaridade de apagar marcas de lapis. Posteriormente
em 1839, Charles Goodyear descobriu 0 processo de vulcanizacdo da borracha, em geral com
0 uso de enxofre que promovia a borracha propriedades como elasticidade, durabilidade e ndo
pegajosidade, com inimeras aplica¢des que conhecemos e utilizamos até hoje.

Dai em diante uma série de materiais poliméricos foram desenvolvidos, como a
nitrocelulose, primeiro polimero semissintético, em 1846 por Christian Schénbien, quimico
alemdo. A baquelite, primeiro polimero sintético, descoberto pela reacdo entre fenol e
formaldeido em 1912, por Leo Baekeland.

Em torno de 1929, Walllace H. Carothers, quimico norte americano desenvolveu
reacOes de condensacdo que originaram os poliésteres e poliamidas dando surgimento ao
Nailon. Assim como o Teflon em 1938, por Roy Plunkett que somente foi utilizado como
antiaderente em 1960.

A partir da Segunda Guerra Mundial se intensificou ainda mais o estudo,
descobrimento, aperfeicoamento e producdo de novos materiais poliméricos que renderam até
prémios Nobel de quimica. Como em 1953, com o conceito de macromolécula desenvolvido
na déecada de 1920 pelo quimico alem&o Hermann Staudinger (MANO E MENDES, 2004).
Também em 1963, Karl Ziegler, alemdo e Giuglio Natta, italiano, receberam o prémio Nobel
de quimica pelo desenvolvimento de catalisadores organometélicos utilizados para producéo
de polimeros estereoespecificos, originando o polipropileno isotatico. J& no ano de 2000, mais
um prémio Nobel de quimica foi dedicado a trés pesquisadores, Alan Heeger, Alan
MacDiarmid e Hideki Shirakawa pelo desenvolvimento de polimeros condutores
(CANEVAROLO, 2006).
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O significado da palavra polimero tem origem grega, sendo poli (muitos) e mero
(unidades de repeticdo). Dessa maneira 0s polimeros podem ser classificados como
macromoléculas constituidas de milhares de unidades de repeti¢do, os meros, que sdo unidas
por ligacGes intramoleculares ou primarias, chamadas ligacdes covalentes. As ligacOes
secundarias ou intermoleculares sdo responsaveis por manter a interacdo entre as cadeias
poliméricas. A quantidade de meros de uma cadeia polimérica é chamada de grau de
polimerizacdo representado pela letra n ou por DP (degree of polymerization) (MANO E
MENDES, 2004).

As cadeias poliméricas podem ser lineares, ou seja, sem ramificacdes, adquirindo
conformacgbes em zigue zague, ramificadas, com maior ou menor complexidade e

tridimensionais, com ligacGes cruzadas formando polimeros reticulados (Figura 1.1.1).

Figura 1.1.1: Representacdo das cadeias poliméricas: lineares, ramificadas e

reticuladas.
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Fonte: Adaptado (MANO E MENDES, 2004).

Os polimeros podem ser divididos em trés grandes classes, os Plasticos que possuem
alta massa molar e diversas aplicagbes em vérias areas como alimenticia, automobilistica

entre outras; Borrachas que sdo elastbmeros com capacidade de serem deformados
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repetidamente e retornarem a sua forma inicial, muito utilizada na produgdo de pneus e as
Fibras que possuem comprimento no minimo 100 vezes o tamanho do seu didmetro, muito
utilizada na fabricacéo de tecidos.

A massa molar dos polimeros, ou seja, 0 comprimento de suas cadeias, influencia
diretamente em muitas de suas propriedades fisico-quimicas como: temperatura de transicdo
vitrea (Tg), deformacdo na ruptura, resisténcia a ruptura e ao impacto, tenacidade, densidade,
cristalinidade, elongacdo, entre outras, que se intensifica quando se tratam de cadeias
pequenas e diminui quando se tratam de cadeias poliméricas extensas, com altas massas
molares. Polimeros com baixa massa molar, geralmente menor que 10.000 g/mol, séo
chamados de oligbmeros.

Os polimeros na sua grande maioria podem apresentar trés temperaturas de transicédo
térmica relevantes (CANEVAROLO, 2006):

- Temperatura de transicdo vitrea (Tg): faixa de temperatura na qual as cadeias da parte
amorfa do polimero adquirem mobilidade. Abaixo dessa temperatura o polimero permanece
em um estado chamado de vitreo, similar ao vidro, rigido, duro e quebradico.

- Temperatura de fusdo cristalina (Tm): faixa de temperatura que durante o
aquecimento a energia fornecida € suficiente para vencer as for¢as intermoleculares e iniciar a
fusdo da parte cristalina do polimero adquirindo fluidez, com caracteristicas de um fluido
ViSCOS0.

- Temperatura de cristalizacdo (Tc): temperatura baixa o suficiente, na qual durante o
resfriamento de um polimero semicristalino, que esteja em uma temperatura acima da Tm,
cadeias poliméricas presentes na massa polimérica fundida iniciam o processo de organizagéo
espacial regular.

Ainda podemos classificar os polimeros quanto a quantidade de mondmeros existentes
em suas cadeias. Esses quando constituidos somente por um mondmero sdo chamados de
homopolimero, quando s&o formados por dois mondmeros temos os copolimeros e trés
mondmeros tém-se os terpolimeros.

Para que seja possivel a formagdo de um polimero através de um mondémero, 0 mesmo
deve possuir uma caracteristica que € chamada de bifuncionalidade, ou seja, funcionalidade
igual a 2 no minimo, em que permite a molécula do monémero se ligar com outras duas
moléculas, essas também possuindo bifuncionalidade. Mantendo essa linha de raciocinio é
possivel a formag&o de polimeros com altas massas molares.

Quando a funcionalidade € igual ou maior que 3 sdo produzidos polimeros que formam

uma rede tridimensional promovendo maior rigidez da cadeia polimérica (termorrigido), ainda
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pode-se controlar os valores de suas massas obtendo propriedades fisicas e caracteristicas
distintas (CANEVAROLO, 2006).

A bifuncionalidade do mondmero é originaria tanto de grupos funcionais reativos
presentes na molécula, como os diacidos e glicois ou em ligacbes duplas de moléculas como
etileno, propeno e butadieno.

A reacdo ou conjunto de reacGes de sintese de um polimero é chamada de
polimerizacdo. Essa pode ser influenciada por diversas variaveis, como temperatura, pressao,
tempo, presenca e tipo de iniciador, inibidor e retardador da reacdo, catalisador, agitacéo,
controladores de massa molar e concentragéo de reagentes.

As reacOes de polimerizacdo podem ser classificadas seguindo o tipo de reacdo
quimica utilizada, como adi¢édo eténica (producdo do polietileno), esterificacdo (producdo do
poliéster), amidacao (producdo poliamida), acetilacdo (producéo do acetato de celulose), entre
outras.

Podem também ser classificados pelo tipo de arranjo fisico, homogéneo (em massa e
em solucdo) ou heterogéneo (suspensdo e emulsdo). Pelo nimero de monémeros envolvidos
na reacdo, homopolimerizacdo, quando utilizado somente um mon6mero, copolimerizacao
para dois monGmeros e terpolimerizagao para trés mondmeros.

Também podem ser classificadas pela cinética de polimerizacao, sendo a polimerizacdo
em etapas ou policondensacdo na qual acontece a reacdo entre grupos funcionais reativos
existentes nos mondmeros ocorrendo a sucessiva condensacdo de moléculas de baixa massa
molar, como H,0O, HCI e NH3. A polimerizacdo em cadeia ou poliadicdo, na qual ocorre a
formacédo de cadeias poliméricas em virtude da quebra de ligacfes duplas nas moléculas dos
monodmeros iniciando polimerizacdo sem ocorrer a condensacdo de moléculas de baixa massa
molar. Por fim, a polimerizacdo com abertura de anel, na qual parte da molécula do
mondmero possui um anel e por meio de sua abertura originam-se pontos reativos na
molécula, dando inicio a polimerizagdo (CANEVAROLO, 2006).

1.2 Polimerizag@o em cadeia via radical livre

A polimerizacdo em cadeia possibilita a formagdo de polimeros por meio da
instabilizacdo de ligagbes duplas dos mondémeros envolvidos na reacdo, necessitando assim a
existéncia de pelo menos uma ligacdo dupla reativa na molécula do monémero. Assim, pode-
se gerar um polimero de cadeia carbdnica quando o monémero possui uma ligagdo C=C, ou
um polimero de cadeia heterogénea quando existe na molécula do monémero uma ligacéo
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dupla reativa com atomos diferentes, ou seja, ligagdes com C=0 ou C=N. A poliadi¢do, como
também é conhecida, ocorre em trés etapas bem definidas: iniciacéo, que é o aparecimento do
centro ativo da molécula; propagacdo na qual ocorre o crescimento da cadeia com a
transferéncia do centro ativo da molécula, e por ultimo o término em que ocorre 0
desaparecimento do centro ativo, completando a reacdo de polimerizacdo (DE PAOL.I, 2008).

A polimerizagdo via radical livre é possivel com a utilizagdo de iniciadores
termicamente instaveis (I — 1), que sdo moléculas simétricas, que quando sdo decompostos,
formam dois centros ativos 0s quais possuem o0 mesmo nivel energético, representados pela
Figura1.2.1.

Figura 1.2.1: Aparecimento dos centros ativos na molécula do iniciador.

[—] —== I* + I*

Fonte: Adaptado (DE PAOLLI, 2008).

Apobs o aparecimento do centro ativo na molécula do iniciador, o radical onde se
encontra o centro ativo ataca a ligacdo dupla do monémero (M), transferindo o centro ativo
para molécula do monémero gerando a iniciacdo da polimerizacdo, representada pela Figura
1.2.2.

Figura 1.2.2: Etapa de iniciagdo: transferéncia do centro ativo do iniciador para a

molécula do monémero.

[* + M —=— [—M?*

Fonte: Adaptado (DE PAOLI, 2008).

A proxima etapa é a de propagacédo, em gue 0 centro ativo é transferido continuamente
para outras moléculas de monémero, ocasionado assim o crescimento e a formacdo das
cadeias poliméricas que podem ser compostas por dezenas de milhares de unidades de
repeticdo. A propagacdo do centro ativo de monémero para mondmero € melhor representado
pela Figura 1.2.3

17



Figura 1.2.3: Etapa de propagacdo: transferéncia do centro ativo de mondmero para

outra molécula de mondémero.

[M* + M —» [-M—M*

Fonte: Adaptado (DE PAOLI, 2008).

Por fim, tem-se a etapa de terminagdo em que ocorre 0 desaparecimento do centro
ativo e completa a formacdo das cadeias poliméricas, que é influenciado pelas condicGes da
reacao de polimerizacdo e também pelo monémero envolvido.

A terminacdo pode ocorrer de varias maneiras, pela combinacdo de dois
macroradicais, quando duas cadeias em crescimento com pontas ativas se encontram;
desproporcionamento, quando ocorre a transferéncia do hidrogénio do carbono cauda da
ponta de uma cadeia ativa para o carbono cabeca da ponta de outra cadeia ativa; transferéncia
de cadeia, no qual durante o crescimento de uma cadeia o0 centro ativo pode desaparecer pela a
reacdo com um hidrogénio (préton) de outra cadeia polimérica interrompendo o crescimento
desta e gerando a possibilidade de ramificacdes na cadeia que perdeu o préton; e por Gltimo, a
transferéncia para o solvente, quando esse existir, podendo haver a transferéncia de atomos
para o0 centro ativo, cessando o crescimento da cadeia polimérica. O processo de término é

ilustrado de maneira simplificada na Figura 1.2.4.

Figura 1.2.4: Etapa de término: desaparecimento do centro ativo e formacéo da cadeia

polimérica.

M—M-M*® M* —m= —M);

Fonte: Adaptado (DE PAOLI, 2008).
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1.3 Hidroggéis

Os hidrogéis sdo materiais poliméricos que sofreram um processo no qual suas cadeias
adquiriram uma estrutura tridimensional, andloga a uma teia, chamado de reticulacdo quimica.
Nesses as cadeias estdo unidas por ligacBes covalentes, primarias, formando assim um
hidrogel do tipo quimico ou permanente, ndo possibilitando que o processo de reticulacao seja
revertido.

H& também a formacdo de hidrogéis do tipo fisico ou temporario, em que ocorre
pontos de interagdes fisicas, ligagdes secundarias (como exemplo, forcas de van der Waals e
ligacbes de hidrogénio), formando uma rede tridimensional que pode ser dissolvida por
estimulos externos, como varia¢fes de pH, temperatura e solugées salinas (GUILHERME et
al., 2015; AOUADA, 2009). Uma representacdo simples dessas estruturas é apresentada na
Figura 1.3.1.

Figura 1.3.1: Representacdo das cadeias poliméricas de um hidrogel quimico com

reticulacOes e de um hidrogel fisico com pontos de interacdes fisicas.

8 i Interagées Fisic
Reticulagoes IReracoes Rs s

T |—\

Hidrogel Quimico Hidrogel Fisico

Fonte: Adaptado (AOUADA, 2009).

Uma das principais caracteristicas dos hidrogeis € a capacidade de absorcdo de agua
e/ou fluidos bioldgicos e outros componentes carregados nesses meios de intumescimento e
posteriormente libera-los de forma controlada e gradual, classificando os hidrogéis como

materiais hidroretentores. Isso é possivel devido suas redes estarem tridimensionalmente
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estruturadas contendo espacos vazios entre elas. Para que ocorra a absorgdo, as cadeias
poliméricas se expandem aumentando a distancia entre os pontos de interagcdo que as unem,
esses pontos de interacBes podem ser de natureza quimica e/ou fisica.

Esse processo de expansdo é possivel em virtude de uma repulsdo proveniente da
presenca de grupos hidrofilicos nas cadeias poliméricas tais como: -OH, -NH,, -COOH, -
CONHjy, -SO3H (ULLAH et al., 2015; BRITO et al., 2013). Essa expanséo cessa, ou seja, 0
processo de absorcdo de agua ou outros meios de intumescimento entram em equilibrio
guando a forca osmotica que conduz o solvente para esses espacgos vazios entre as cadeias €
igual a forca eléstica de retracdo das cadeias a0 movimento de expansdo (forca entropica)
(AOUADA, 2009).

Além da hidrofilicidade, os hidrogéis possuem outras propriedades interessantes que
sdo fortemente influenciadas pela origem dos polimeros que compdem sua estrutura. Quando
estes sdo polimeros sintéticos, em geral os hidrogéis obtidos, apresentam boas ou excelentes
propriedades mecénicas e hidrofilicas. No entanto, a grande maioria ndo dispde de
propriedades bioativas, o que limita suas aplicacdes em algumas areas tecnologicas como em
tratamentos médicos (ABDURRAHMANOGLU et al., 2011).

Quando hidrogéis sdo formados de polimeros naturais, em geral esses ndo possuem
boas propriedades mecanicas, impossibilitando suas aplicagdes em algumas areas, entretanto,
apresentam  Otimas propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade e
reconhecimento de moléculas bioldgicas (AOUADA, 2009; HUANG et al., 2017).

Para obter uma sinergia dessas propriedades e alcancar um leque ainda maior de
aplicacdes, € comumente empregado em trabalhos cientificos e pesquisas, o estudo de
hidrogéis em que sua estrutura € composta de polimeros diferentes, podendo ser sinteticos
e/ou naturais, dando origem ao termo IPN (Interpenetrated Polymer Network) (DRAGAN,
2014).

Ainda com o objetivo de melhorar ou promover novas propriedades, estdo se
intensificando os estudos e desenvolvimento de hidrogéis funcionalizados, pela insercdo de
complexos ibnicos, argila natural ou sintética, particulas magnéticas, entre outros. Como
exemplos, podemos citar os hidrogéis constituidos de alginato/poli(alcool vinilico)/laponita
RDS, (GOLAFSHAN et al., 2017), matriz de alginato/poli(alcool vinilico)/laponita
RD/magnetita (MAHDAVINIA et al, 2016), matriz de quitosana/poli(alcool
vinilico/laponita RD (OLIVEIRA et al., 2013), matriz de alginato/poli(acido acrilico)/matriz
Ossea desmineralizada (ZHENG et al., 2017), matriz de poli(acido metacrilico)/Cloisita Na*
(JUNIOR, 2015), matriz de carboximetilcelulose/poliacrilamida/Cloisita ~ Na*
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(YONEZAWA, 2016), além de vérias outras composi¢Bes. Alguns dos polimeros naturais e
mondmeros sintéticos mais utilizados nas formulagdes de hidrogéis, estdo apresentados na
Tabela 1.3.1.

Ha varias areas com possibilidades de aplicacdes dos hidrogéis principalmente na
agricultura, medicina e farmacéutica em fungdo da similaridade com tecidos naturais e
propriedades bioativas (GYLES et al., 2017). Também em diversas outras, como regeneracéo
0ssea (ZHENG et al., 2017), controle de sangramento em feridas (GOLAFSHAN et al.,
2017), tecidos artificiais (NAAHIDI et al., 2017), lentes de contato (HORNE et al., 2017),
liberacdo controlada de farmacos (Y1 et al., 2011), remocdo de ions contaminantes
(MAHDANIVIA et al., 2017; WANG et al., 2009), liberacdo controlada de nutrientes e
pesticidas na agricultura (AOUADA, 2009), sensores e atuadores (DENG et al., 2017),
tratamentos de cancer (HU et al., 2017), germinacéo e desenvolvimento de mudas e hortalicas
(YONEZAWA, 2016), entre outros.

Tabela 1.3.1: Alguns polimeros naturais e monémeros sintéticos mais utilizados na

fabricacdo de hidrogéis.

Polimeros Naturais Mondmeros Sintéticos
Quitosana Alcool polivinilico (PVA)
Alginato de sodio Acido acrilico (AAC)
Metilcelulose Acrilamida (AAm)
Carboximetilcelulose Acido metacrilico (AMA)
Acido hialurénico Acetato de vinila (VAc)
Colageno N-vinil-2-pirrolidona (HPMA)
Gelatina Metacrilato de hidroxietila (HEMA)

Fonte: Adaptado (AOUADA, 2009).

1.4 Hidroggéis constituidos de CMC e PAAm

A carboximetilcelulose (CMC) é um polissacarideo derivado da celulose, sendo

considerado o polimero natural mais abundante encontrado na natureza. E utilizado em
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diversas atividades, como producdo de detergentes, inddstria téxtil e alimenticia devida sua
propriedade de elevar a viscosidade (ABD EL-MOHDY, 2007).

Apesar da celulose ser um polimero hidrofilico, esse € praticamente insoltvel em agua
devido ao denso empacotamento de suas cadeias poliméricas. No entanto, seus derivados
como metilcelulose (MC), carboximetilcelulose (CMC), hidroxipropilcelulose (HPC)
adquirem altas solubilidades em &gua, recorrente da substituicdo parcial dos grupos hidroxilas
presentes nas cadeias de celulose por grupos metilicos, carboxilicos e hidroxipropilicos,
respectivamente, reduzindo o denso empacotamento e provocando alteracdes fisico-quimicas
em relacdo ao polimero de origem, a celulose (AOUADA, 2009).

A CMC pode ser obtida pela reacdo da celulose com hidroxido de sédio e &cido
monocloroacético (IBRAHIM et al., 2013). Devido suas propriedades bioativas, hidrogéis
formados de CMC possuem variadas aplicacfes, como filmes (ROY et al., 2012), aplicagdes
médicas (HASHEM et al., 2013), entre outras. A Figura 1.4.1 ilustra a estrutura de uma
unidade de repeticdo (mero) da CMC.

Figura 1.4.1: Estruturam molecular representativa de uma unidade de repeticao

(mero) do polimero natural carboximetilcelulose (CMC).

Onde: R = (-H ou -CH,COO)

Fonte: Préprio Autor.

A poliacrilamida € um polimero sintético obtido por meio da polimerizacdo do
monodmero de acrilamida (AAm). Apesar de ser um mondmero altamente toxico, a acrilamida

quando polimerizada, resulta no polimero atoxico poliacrilamida (AOUADA, 2009).
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O uso de poliacrilamida na formulagdo de hidrogéis é comumente empregado na
agricultura, como condicionadores de solo (AZEVEDO et al., 2002; GOMES, et. al., 2016),
como substituto da irrigagdo em mudas de cafeeiro (MARQUES et al., 2013), veiculo
carreador para liberagdo controlada de nutrientes e pesticidas (AOUADA et al., 2008).

Segundo Azevedo (2002), a poliacrilamida ndo sofre uma degradacéo bioldgica, dessa
maneira a degradacdo ou dissociacdo ocorre lentamente através do préprio cultivo do solo, de
raios ultravioleta do sol e um continuo fracionamento girando em torno de 10 % em solos que
sdo frequentemente cultivados. Ainda, os produtos resultantes da degradacdo lenta, sdo
dioxido de carbono (CO,), &gua (H,O) e amédnia (NHs3), que ndo atinge niveis toxicos
residuais. Uma representacdo do mondmero de acrilamida e seu respectivo mero sao

apresentados na Figura 1.4.2.

Figura 1.4.2: Estrutura representativa do monomero de acrilamida (AAm) e unidade

de repeticao (mero).

H,C—CHi T C‘TH B
(‘: —0 —» 0= (’3
I‘\IIIZ NHy |,
Monémero acrilamida B Mero B

Fonte: Proprio Autor.

A combinag&o dos polimeros CMC e PAAm promove excelentes caracteristicas, como
boas propriedades mecénicas, hidrofilicas e bioativas, vislumbrando diferentes aplicagoes.
Hidrogel constituido de CMC e PAAm foi estudado por Bajpai e Giri (2003), que
constataram um processo de transporte do solvente para o interior do hidrogel como ndo
Fickiano, ou seja, que nao segue as leis de Fick da difusdo. Observaram variagdes no grau de
intumescimento em solucGes com diferentes valores de pH e solugdes idnicas. Os autores
observaram ainda que o grau de intumescimento aumentou com o acréscimo da concentracdo

de CMC de 0,2 para 0,4 g, e que esta relacionado com o incremento da quantidade de grupos
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hidrofilicos presentes nas cadeias de CMC, aumentando com isso a repulsdo das mesmas,
assim como pontos de interacdes com moléculas de agua. Entretanto, para concentraces
maiores que 0,4 g, ha um aumento consideravel da densidade das cadeias de CMC,
provocando uma reducdo no processo de relaxamento de cadeias e também no fendmeno de
difusdo das moléculas do solvente para o interior dos hidrogéis. Com relacdo ao monémero
AAm, segundo Bajpai e Giri (2003), foi observado que o grau de intumescimento diminuiu
com o0 aumento de sua concentracdo, promovendo maior nimero de reticulagbes entre as
cadeias de poliacrilamida, o que aumenta a rigidez da matriz do hidrogel, dificultando sua
expansdo e consequentemente a absor¢do do meio. Resultados semelhantes foram descritos
por Abd el-mohdy (2007), Nascimento et al., (2016) e Yonezawa (2016).

1.5 Hidrogéis com argila

O emprego da argila na formulacdo estrutural de matrizes poliméricas ocorreu
inicialmente na década de 60 com polimerizacdo de mondmeros vinilicos intercalados com
montmorilonita (MMT). Depois com a obtengdo do material nanocompésito de nylon-6
incorporado com MMT, pelos laboratérios de pesquisa da Toyota, foi comprovada a
capacidade que a argila possui de melhorar as propriedades mecéanicas e térmicas quando
presente em nanocompositos (BLANTON et al., 2000; NEGRETE-HERRERA et al.,
2006). Além de melhorar as propriedades térmicas, mecanicas e de sor¢do/dessorcao de ions,
as argilas sdo relativamente de baixo custo, encontradas em abundéancia e tem um grande
potencial para troca de ions, reduzindo o custo de produgdo de nanocompositos (Y1 LIU et
al., 2009). Porém, podem ndo ser puras o que limita suas aplicacbes em algumas areas, ou
podem ser de origem sintética, relativamente de baixo custo, com dimensdes nanométricas,
mais pura e com inumeras possibilidades de aplicacfes (BLANTON et al., 2000).

Sdo diversas as argilas utilizadas nas formulagdes de hidrogéis como, atapulgita
(YONGSHENG WANG et al., 2010; LI et al., 2014), vermiculita (Y1 LIU et al., 2009),
(ZHENG et al.,, 2007; WANG et al., 2009), laponita RD (SORAUF et al., 2014;
OLIVEIRA et al., 2013; MAHDANIVIA et al., 2017), bentonita (BULUT et al., 2009;
DAI et al., 2018), caulim (ZHANG E WANG, 2007; GAO et al., 2016), laponita XLS (LI
et al., 2009), montmorilonita (NASCIMENTO et al., 2016; JUNIOR et al., 2017), laponita
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RDS (GOLAFSHAN et al., 2017), hectorita (W. WANG e A. WANG, 2009; XIONG et
al., 2008), entre outras.

A laponita RDS é uma argila sintética da classe das laponitas, com formula quimica
empirica Nao 7[(SisMgs 5L10,3)O20(0OH)4]07, possuindo estrutura similar a um disco cristalino
com espessura na ordem de 1 nm e diametro de 30 nm. Cada plaqueta de nanoargila, possui
uma camada octaédrica com atomos de magnésio (Mg) entre duas camadas tetraédricas de
silicio (Si). Pode ocorrer periodicamente a substituicdo dos a&tomos de magnésio por atomos
de litio (Li), causando uma deficiéncia de ions positivos que é contraposta pela presenca de
cations de sodio (Na") presentes nos espacos interplanares (LAPASIN et al., 2017). Uma

imagem ilustrativa da estrutura das plaquetas de laponita é representada na Figura 1.5.1.

Figura 1.5.1: Imagem ilustrativa da estrutura e disposicdo das plaguetas de nanoargila
laponita RDS.

@ Sidio Na*

O Oxigénio @ ® O ——> Cdtions trocaveis

@ Magnésio i. ® o j. —> Camada tetraédrica @ QO
O Litio — —> Camada octaédrica O ® O
. Silicio —> Camada tetraédrica . O

. . —> Galeria

Espagamento basal (d) = Plaqueta nanoargila
Espessura 1 nm
didmetro 30 nm

Fonte: Préprio Autor.

Conforme visto na Figura 1.5.1, os cations trocaveis que ficam nesses espacos entre as

plaquetas de nanoargila chamados de galeria sdo liberados quando colocados em meio
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aquoso, resultando em uma distribuicdo de cargas negativas nas superficies das plaquetas
(LAPASIN et al., 2017).

Quando dispersas nas redes poliméricas dos hidrogeis, os cations trocaveis também
sdo liberados podendo ser substituidos por cadeias poliméricas. Devido a presenca de cargas
negativas provenientes da superficie das plaquetas e dos grupos hidrofilicos nas cadeias, a
consequente repulsdo das cadeias poliméricas é maior, que por sua vez pode melhorar a
capacidade de intumescimento. A disposicao das argilas nas matrizes de hidrogel pode ocorrer
de trés maneiras diferentes, Figura 1.5.2:

e Intercaladas: Quando as cadeias poliméricas adentram as galerias, expulsando 0s
cations trocaveis e aumentando a distancia interplanar (d). Nessa configuracdo a
nanoargila ndo se encontra totalmente dispersa na matriz polimérica.

e Esfoliadas: Quando as plaquetas de nanoargila estdo totalmente dispersas na matriz
polimérica.

¢ Intercaladas/Esfoliadas: Quando os dois arranjos estdo presentes.

Figura 1.5.2: Disposicdo das plaquetas de argila na matriz polimérica.

Intercalada Esfoliada

W

/ Intercalada/Esfoliada
Plaqueta Cadeia
| >

de olimérica
nanoargila % p

Fonte: Proprio Autor.
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1.6 Hidrogeis como veiculos carreadores para liberacao controlada

Em virtude da peculiar propriedade dos hidrogéis em absorver grandes quantidades de
agua em intervalos relativamente curtos e posteriormente liberar essa agua de maneira mais
lenta e controlada, compete aos hidrogéis a possibilidade de carregar diversos componentes
presentes em solucGes aquosas. Desse modo, se intensifica cada vez mais o emprego de
hidrogéis em estudos e pesquisas para liberacdo controlada, principalmente de farmacos na
area farmacéutica e na agricultura para liberacdo controlada de nutrientes e pesticidas.

A liberacdo controlada de medicamentos € indicada para tratamentos em que se
necessite que a concentracdo do farmaco no sangue permaneca em uma faixa terapéutica, ou
seja, sua concentracdo esteja em niveis abaixo dos quais poderiam causar uma predominancia
dos efeitos prejudiciais colaterais relacionados ao medicamento. O sistema de liberacdo
controlada tem como vantagem o aumento do tempo de permanéncia no organismo do
paciente, reduzindo a frequéncia de dosagem e possiveis efeitos tdxicos, aléem de melhorar a
conformidade e eficacia do tratamento (WANG, et al., 2009). Na agricultura, os objetivos se
mantem, ou seja, busca-se reduzir o efeito colateral e 0 nimero de aplicacbes de um dado
defensivo agricola, aumentando, portanto, sua eficiéncia diminuindo o impacto ambiental.

Na literatura séo citados diversos trabalhos indicando o avango nos estudos de
aplicacdes de hidrogéis em sistemas de liberacdo controlada. Por exemplo, Alemzadeh e
Vossoughi (2002) investigaram o processo de liberacdo controlada de paraquat, um pesticida
usado principalmente no controle de ervas daninha, utilizado hidrogel constituido de
poli(alcool vinilico) reticulado com glutaraldeido em diferentes concentragdes. Os autores
revelaram por meio dos estudos de liberagdo controlada que quanto maior a concentracéo de
reticulador, menor a quantidade adsorvida de paraquat e mais lenta é a liberacdo, ou seja, a
concentragéo de reticulador das cadeias poliméricas influencia no processo de liberagé&o.

Aouada (2009), investigou a liberagdo controlada do pesticida paraquat utilizando
como veiculo carreador hidrogel constituido de metilcelulose e poliacrilamida (PAAm). Nesse
estudo, foi observado pelo autor que o processo de liberagdo do paraquat é influenciado pelas
concentracdes de metilcelulose e poliacrilamida, sendo que o aumento da PAAmM reduz a
percentagem de liberacdo, devido aumento da rigidez na matriz polimérica.

Bortolin et al., (2011), estudou a influéncia do polissacarideo carboximetilcelulose na
matriz de um hidrogel constituido de polimeros sintéticos, PAAm e poli(acido metacrilico),

no processo de liberacdo controlada do nutriente fosfato de potassio, usado na agricultura
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como fertilizante. Os autores observaram que a presenga do polissacarideo na matriz dos
hidrogéis melhorou significativamente o processo de sor¢do e dessorcao do nutriente.

A utilizacdo de fertilizantes é extremamente importante para nutricdo e
desenvolvimento das plantas na agricultura, contribuindo assim para uma producdo maior e
mais eficaz. O nitrogénio (N) é um dos principais nutrientes utilizados na agricultura, sendo a
ureia o fertilizante que contém a maior quantidade em sua composicao, cerca de 46 % de
nitrogénio, além do baixo custo de producdo, Entretanto, a aplicagdo comum da ureia no solo
acarreta uma perda de grandes quantidades de nitrogénio, diminuindo drasticamente a
absorcdo do mesmo pelas plantas, problema esse que pode ser atenuado por meio de
processos de liberacdo controlada de nutrientes utilizando hidrogéis como veiculo carregador
(RAAFAT, et al., 2012).

Diversos trabalhos mostram avangos recentes nessa linha de pesquisa. Estudos
realizados por Raafat et al., (2012) demonstraram que a quantidade de ureia adsorvida pelo
hidrogel superabsorvente constituido de carboximetilcelulose e polivinilpirrolidona é maior
conforme se aumenta a concentracdo da mesma na solucdo. Fato esse que é relacionado a
molécula de ureia ser neutra, ndo influenciando no mecanismo de repulsdo eletrostatica
natural das cadeias poliméricas. Observou-se também que a quantidade de ureia liberada €
maior quanto maior a percentagem da quantidade carregada no hidrogel.

Outro beneficio refere-se ao fato que quando o hidrogel é inserido no solo, aumenta a
velocidade e a capacidade de retencdo de agua e principalmente de fertilizantes, promovendo
melhor germinacdo de sementes e auxiliando o processo de crescimento da planta (ZHANG,
et al., 2016). Segundo os mesmos autores, veiculos carreadores produzidos a partir de
hidrogel composito de amido/poli(acido acrilico)/argila apresentaram liberacdo de ureia em
agua destilada de aproximadamente 90 %, em um periodo de 48 horas.

A utilizacdo de pesticidas é de extrema importancia para protecdo de grandes
plantacdes, possibilitando boas colheitas e lucro para os produtores. No entanto, se ndo forem
utilizados corretamente e de maneira segura, podem acarretar em problemas ambientais
devido ao uso excessivo, incorreto e ocasionalmente do arraste pelas chuvas, contaminando
rios, lagos e corregos. Dessa maneira, a liberacdo controlada de pesticidas a partir de
hidrogéis e seus nanobiocompoésitos € uma alternativa que pode diminuir a poluicdo
ambiental.

Nesse sentido, Sarkar e Singh (2017) estudaram o processo de liberacdo controlada
de tiametoxam, que é um inseticida utilizado no controle de insetos em diversos tipos de

cultivo. Para tal estudo de liberagdo foi utilizado um hidrogel constituido de
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carboximetilcelulose, acido citrico e argila bentonita. Segundo os autores, a liberacdo do
inseticida pelos hidrogéis apresentou uma maior porcentagem em solucdes alcalinas
comparado a pH neutro, portanto sendo uma boa alternativa de aplicacdo em sistemas que

possuem niveis alcalinos.

1.7 Pesticida paraquat

Os pesticidas, que também sdo chamados popularmente de agrotdxicos, devido a
potencialidade de ser toxico, ou de defensivos agricolas, pois sdo utilizados no combate a
diversos tipos de pragas, sdo de suma importancia no cenario agricola. Estes possibilitam
melhorar a produtividade das colheitas, dar mais lucro para produtores e principalmente
atende a demanda dos diversos produtos necessarios ao estilo de vida da sociedade moderna.
Entretanto, os pesticidas sdo toxicos ao homem, podem ainda contaminar rio, lagos, corregos,
nascentes e solos, se utilizado incorretamente ou em excesso (MELO et al., 2010). Os

defensivos agricolas podem ser classificados em grupos, como descrito na Tabela 1.7.1.

Tabela 1.7.1: Classificacdo dos pesticidas segundo o organismo alvo.

Grupos de Pesticidas Controle
Acaricidas Acaros
Avicidas Aves
Bactericidas Bactérias
Carrapaticidas Carrapatos

Columbicidas Pombos
Formicidas Formigas
Fungicidas Fungos
Herbicidas Ervas daninhas
Inseticidas Insetos
Larvicidas Larvas

Molusquicidas Moluscos

Nematicidas Vermes
Piolhicidas Piolhos
Pisticidas Peixes
Predacidas Vertebrados
Purguicidas Pulgas
Raticidas Roedores

Fonte: Adaptado (MELO et al., 2012).
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Alguns fatores importantes relacionados a presenga dos agrotéxicos no solo sdo a
toxicidade, persisténcia, transporte e degradacdo (MELO et al., 2012):

= A toxicidade dos pesticidas é medida por meio de uma variavel D 5o, que é a dose letal,
uma concentragdo capaz de matar 50 % dos organismos vivos testados. A toxicidade de
uma substancia ndo é dependente somente de qualidade, mas sim da quantidade, ou seja,
qguanto menor a concentracdo da dose letal, maior serd a toxicidade da substancia em
questdo. Os efeitos toxicos dos pesticidas sdo classificados em quatro classes: Classe |
(extremamente toxico/faixa vermelha), Classe Il (altamente toxico/faixa amarela), Classe

Il (mediamente toxico/faixa azul) e Classe IV (pouco ou muito pouco tdxico/faixa verde).

= A persisténcia dessas substancias nos solos esté relacionada ao tempo de meia vida (TY?),
tempo este correspondente a redugdo de 50% das substancias, e esta relacionado com o
desprendimento de CO,. Ela ¢ dividida em quatro classes: 0 a 1% (persisténcia alta - T2
> 180 dias); 1 a 10 % (persisténcia média; 90 < T¥? < 180 dias); 11 a 25 % (persisténcia

reduzida: 30 < T¥2 < 90 dias) e > 25% (ndo persistente: T¥2 < 30 dias).

= Os principais meios de transporte dos pesticidas sdo: o escoamento superficial, ocasionado
pelo excesso de dgua que ndo é absorvida pelo solo, no caso de chuvas, arrastando-os para
rios e lagos; lixiviacdo lateral e vertical através do solo com a solubilizacdo dos pesticidas

na agua; volatilizacdo; deriva fisica (vento); adsorcao; absor¢édo; erosao.

» A degradacdo dos pesticidas pode ocorrer de forma fotoquimica (acdo da luz solar),
microbiana (relacionadas a fatores ambientais como pH, matéria organica, umidade,
nutrientes), quimica (reagdes de oxirreducao, hidrélise) e metabolismo (absorcdo pelas

plantas, capacidade de ser absorvido).

O paraquat (1,1°- dimetil — 4,4> — bipiridilio - dicloreto) € um herbicida bastante
utilizado em diversos paises para diferentes cultivos, devido sua eficacia no controle de ervas
daninha, sendo um sélido incolor e cristalino com formula molecular C1,H14CIoN, € massa
molecular de 257,16 g/mol. N&o é volatil, explosivo ou inflamavel quando em solucéo
aquosa, porém corrosivo para metais, € solivel em agua, possui baixa solubilidade em alcoois
e insoltvel em hidrocarbonetos (MELO et al., 2012; AOUADA, 2009).
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O herbicida paraquat quando presente na superficie dos vegetais passa por um
processo de degradacdo fotoquimica, originando compostos menos téxicos, ja quando o
paraquat estd presente no solo é rapidamente adsorvido se ligando a terra e a matéria organica
e quando presente livre no solo é degradado por microrganismos (SERRA et. al., 2003).

O paraquat possui altos indices de intoxicacdo, sendo o seu indice de mortalidade
superior a 70 %, principalmente pela falta de um antidoto que possa reverter o quadro de
intoxicacdo. Sua toxicidade atinge varios 6rgdos, mas principalmente o pulméo, causando
faléncia respiratoria e morte. A dose letal D 5o varia de 22 a 262 mg/Kg para cada espécie,
para 0os humanos uma quantidade de 10 a 15 mL e concentracdo de 20 % ja é suficiente para
uma intoxicacéo fatal (ALMEIDA, et al., 2007).

O paraquat que possui nome comercial de Gramoxone 200 é classificado com
extremamente toxico (Classe 1), dependendo do tipo de contato, sendo muito importante o uso
de equipamentos de protecdo individual e sempre respeitando as precaucdes exigidas no
manuseio do mesmo. E utilizado em diversas culturas, como soja, milho, cana de aglcar, café,
cha, citros, banana, cacau, uva entre outros. Mata diversos tipos de ervas daninhas, com
nomes populares de capim arroz, beldroega, caruru, picdo preto, poaia branca, amendoim
bravo, mentrasto, entre muitos outros (SYNGENTA PROTECAO DE CULTIVOS LTDA).
O paraquat possui estrutura molecular conforme a Figura 1.7.1.

Figura 1.7.1: Estrutura molecular do pesticida paraquat.

Cl Cl

CH3—+N/ N\ _/ \N+-—CH3

Fonte: Adaptado (AOUADA, 2009).
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2 MOTIVACAO DO TRABALHO

Com o grande aumento populacional dos ultimos séculos, concomitantemente com as
diversas descobertas na area cientifica, o desenvolvimento de novas tecnologias e novos
materiais para atender as necessidades basicas e demandas da sociedade atual, que na sua
grande maioria vive um estilo de vida moderno, cresceu exponencialmente no Gltimo século e
principalmente nos ultimos anos.

Em virtude desse avanco, o hidrogel, que € um material relativamente novo foi
desenvolvido hé alguns anos para atender tais necessidades e inicialmente utilizado em vérios
tratamentos médicos, devido sua similaridade com o tecido humano. Posteriormente o0s
estudos de diversas formulacbes de hidrogéis possibilitou que suas aplicacdes se estendessem
para outras areas, como agricultura, em funcéo da propriedade de intumescer e liberar 4gua de
forma controlada e regular.

Dessa maneira, o presente trabalho tem como motivacdo o desenvolvimento de um
novo material, um hidrogel bionanocompésito, com caracteristicas biodegradaveis almejando
a utilizacdo como veiculo carreador em sistemas de remocao/liberacdo controlada de
defensivos agricolas.

A utilizacdo de hidrogéis em tais processos possibilita uma aplicacdo mais lenta e
gradual do herbicida no solo, proporcionando assim uma maior permanéncia do mesmo,
agindo por mais tempo no combate as ervas daninhas.

Destaca-se também como vantagens, 0 uso de menores quantidades, uma reducdo na
mdo de obra devido a menor frequéncia de aplicacdo, evitando aplicacdes desnecessarias e
consequentemente menor arraste de herbicidas pelas chuvas, ou seja, maior eficiéncia e
economia para o produtor. Ainda, proporciona a redugdo na contaminacdo de solos, rios e
lencois freaticos, contribuindo para redugdo da poluicdo no meio ambiente, td0 necesséria no

cenario atual.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho foi sintetizar hidrogéis constituidos de
poliacrilamida (PAAm), carboximetilcelulose (CMC) e a nanoargila laponita RDS, e posterior
caracterizagdo fisico-quimica desses bionanocompositos preparados a partir de diferentes
teores de laponita RDS.

3.2 Objetivos especificos

Avaliar as propriedades hidrofilicas do hidrogel e dos bionanocompdsitos por meio da
absorcdo de agua (grau de intumescimento) em diferentes meios de intumescimento: agua,

solucdes salinas e solugbes com diferentes pHs.

Determinar a partir dos dados obtidos nos ensaios de grau de intumescimento, os tipos de

mecanismos envolvidos no processo de absor¢do de meio de intumescimento.

Analisar por meio da técnica de Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho (FTIR), a
formacdo do hidrogel, assim como a presenca e interacdo da nanoargila com a matriz

polimérica.

Investigar a disposic¢do das plaquetas de nanoargila na matriz polimérica por meio da técnica

de difracéo de raios-X.

Avaliar a estabilidade térmica do hidrogel, bionanocompdsitos e da nanoargila utilizando as

técnicas de anélise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Investigar o processo de adsorcéo do pesticida paraquat, assim como as isotermas de adsorgédo

e 0 processo de liberacdo do pesticida em &gua destilada e solugdes com pH (4, 7 e 10).

Analisar a morfologia da superficie das amostras por meio da técnica de microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos bionanocompdsitos constituidos de CMC/PAAM e diferentes teores
de laponita RDS

Os hidrogéis constituidos de CMC, PAAmM e nanoargila foram sintetizados via
polimerizacdo radical livre. As concentragbes dos reagentes necessarios foram pré-
estabelecidas pelo nosso grupo de pesquisa GCNH (Grupo de Compositos e Nanocompdsitos
Hibridos), localizado no Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho (UNESP), Campus de llha Solteira, SP.

Os hidrogéis foram entdo sintetizados utilizando 1% m/v de CMC (adquirida da
Labsynth), diferentes teores de laponita RDS: 0 (referéncia), 1, 2, 4 e 5% (adquirida da
Buntech tecnologia em insumos), 6% m/v de AAm (adquirido da Vetec quimica, C3HsNO
MM = 71,08 g/mol), 16,9 mmol/L de reticulador N’-N’-metilenobisacrilamida (MBAAM)
(adquirido da Vetec Quimica, C;H1oN2O,, MM = 154,17 g/mol), 6,67 mmol/L do catalisador
N-N-N’-N’-tetrametiletilenodiamina (TEMED), 3,50 mmol/L de iniciador persulfato de sodio
(Na,S,0g) (adquirido da Labsynth).

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia da polimerizacdo dos bionanocompositos foi
borbulhado gas nitrogénio (N) nas solucBes. Ao final dessa etapa, sob agitacdo, a solucdo
com o iniciador foi adicionada a solugdo polimérica para entdo dar inicio a polimerizacdo. A
solucdo foi deixada em 25 °C, por 24 horas, para completa polimerizacdo. Ja obtidos os
bionanocompdsitos, 0s mesmos passaram por um processo de purificacdo com agua destilada
de 7 até 10 dias, para eliminar os reagentes que ndo foram consumidos, sendo realizada a

troca de agua diariamente. A Figura 4.1.1 ilustra as etapas de sintese dos hidrogéis.
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Figura 4.1.1: Esquema das etapas de sintese dos hidrogeéis constituidos de CMC,
PAAmM e diferentes teores de laponita RDS.

CMC Laponita
omizea DR AAm  MBAAm TEMED N,

Hidrogel

Fonte: Préprio Autor.

4.2 Caracterizacdo fisico-quimica dos hidrogéis bionanocompdsitos

4.2.1 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Depois de sintetizados e purificados, os bionanocompositos foram macerados e secos
em estufa a temperatura controlada de 40 °C. Em seguida misturados com brometo de

potassio (KBr), prensados na forma de pastilhas e analisados pela técnica de FTIR.
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O equipamento utilizado foi um espectrofotometro Nicolet — NEXUS 670 FTIR,
pertencente a0 DFQ-FEIS-UNESP. Os espectros foram obtidos acumulando 128 varreduras

de 400 a 4000 cm™ obtendo resolugo de 2 cm™.

4.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x foi empregada para investigar a disposicdo das
plaquetas de nanoargila na matriz do bionanocompaésitos. As amostras de hidrogéis depois de
sintetizadas e purificadas foram trituradas e secas, posteriormente inseridas em um porta
amostras de vidro e levadas ao equipamento para anélise.

Os difratogramas foram obtidos por um difratdbmetro de raios-X da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000 também pertencente ao DFQ-FEIS-UNESP. Os parametros de analise
foram fonte de raios-X de cobre (Cu a), comprimento de onda A = 0,154 nm, voltagem de 30
kV corrente de 40 mA, com intervalo angular de incidéncia de 5 — 50° e velocidade de
varredura de 1°/min.

O espacamento interplanar (d) das amostras de bionanocompdsitos foi obtido através

da Lei de Bragg pela equacédo Eq. 1.

n.A = 2d senf (1)

sendo n um numero inteiro, A 0 comprimento de onda do feixe incidente na amostra e 6 0

angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra (GOLAFSHAN et al., 2017).

4.2.3 Analises Térmicas

As propriedades térmicas das amostras de hidrogel constituido de CMC e PAAm com
diferentes concentracfes de nanoargila, como transi¢des entalpicas, temperaturas de transicao

de fase, temperaturas de degradacdo, temperatura de transicao vitrea, temperatura de fuséo e
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perda de massa foram investigadas pelas técnicas de andlise termogravimétrica (TG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

4.2.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

Entre 7-10 mg de amostras com diferentes formulacGes foram inseridas em um porta
amostras de platina e levadas a um equipamento de analise térmica (TA Instruments TGA Q-
500) equipamento pertencente a Embrapa Instrumentacdo, localizada em S&o Carlos - SP.
Essas foram submetidas a um aquecimento até 800 °C, com razdo de aquecimento de 10

°C/min, vazdo de gas nitrogénio de 40 e 60 mL na balanca e na amostra, respectivamente.

4.2.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Foram analisadas amostras de hidrogel constituido de CMC/PAAm/laponita RDS,
com massas que variaram entre 10 e 15 mg, aproximadamente. As amostras foram inseridas
em um porta amostra de aluminio fechado e levadas ao equipamento de analise (TA
Instruments DSC MDSC 2920, pertencente ao DFQ-FEIS-UNESP, onde foram submetidas a
uma faixa de temperatura de 25 a 320 °C com razéo de aquecimento de 10 °C/min, sob uma

vazdo de gas nitrogénio de 50 mL/min.

4.2.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas andlises de microscopia eletrénica de varredura com o objetivo de
avaliar a morfologia da superficie das amostras. As amostras foram inicialmente intumescidas
em agua destilada, em seguida congeladas com N liquido e posteriormente liofilizadas por 24
horas. Finalmente essas foram recobertas com uma camada fina de ouro e levadas ao
equipamento (marca ZEISS, modelo EVO/LS15), pertencente a0 DFQ-FEIS-UNESP. As
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micrografias foram obtidas com tensdo de aceleracdo de 7 kV, a partir de elétrons

secundarios.

4.2.5 Grau de intumescimento (Q) em agua destilada

Apos a etapa de purificacdo, ainda intumescidos, os hidrogéis foram cortados em
formato cilindrico com auxilio de um molde de aco inox de diametro 26 mm. Em seguida,
esses foram secos em estufa com temperatura controlada de 40 °C, até massa constante.

Depois de secos, foi realizado o estudo de intumescimento em agua destilada com o
objetivo de investigar a capacidade de absorcdo de dgua pelos bionanocompositos. O grau de

intumescimento (Q) pode ser determinado pela Eq. 2.

Q= — 2

sendo M; a massa do hidrogel intumescido no tempo t e Msa massa do hidrogel seco.

O experimento foi feito em triplicata. As amostras foram introduzidas separadamente
em reservatorios, cada um com 20 mL de agua destilada, nos tempos pré-estabelecidos (1, 2,
3,4,5, 6,7, 8, 24, 30 e 48 horas). As amostras foram pesadas em uma balanca analitica,
retirando o excesso de agua com auxilio de um papel absorvedor. Por meio dos valores da
massa das amostras intumescidas e secas, pode-se determinar o grau de intumescimento (Q)

em g/g.

4.2.6 Grau de intumescimento (Q) em solucdes salinas

Foi investigado o comportamento de absorcdo dos hidrogéis em solugdes salinas. As
solucBes utilizadas foram cloreto de sodio (NaCl) em concentra¢des de 0,0125 mol/L, 0,025
mol/L, 0,05 mol/L, 0,10 mol/L, 0,15 mol/L e 0,20 mol/L, cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto
de aluminio (AICI3), ambas a 0,15 mol/L.

Adotou-se 0 mesmo procedimento discutido no item anterior. Os hidrogéis utilizados

foram os de 0 e 2 % de laponita RDS.
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4.2.7 Grau de intumescimento (Q) em solucdes com diferentes valores de pH

O comportamento de absor¢do dos hidrogéis em solucdes com diferentes valores de
pH foi também investigado em solu¢des com pH iguaisa 1, 2, 4, 5, 6, 8 e 10.

Para obtencdo das solugdes foi preparada inicialmente uma solucéo de cloreto de sédio
(NaCl) 0,1 mol/L, em seguida com o auxilio de um pHmetro (modelo PG 1800 GEHAKA) o
pH do meio foi ajustado utilizando &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH)
diluidos para atingir os valores de pH desejados.

Os ensaios de intumescimento foram feitos com as amostras de 0 % (referéncia) e 2 %

de laponita RDS, seguindo os mesmos procedimentos dos ensaios com agua destilada.

4.2.8 Parametros cinéticos

Para uma analise mais detalhada do processo de absorcdo foram determinados os
pardmetros cinéticos dos hidrogéis, tal como o expoente difusional (n) - no qual descreve o
tipo de mecanismo de transporte do solvente para o interior do hidrogel - e o coeficiente de
difusdo (k), no qual esta relacionado com a velocidade de absor¢cdo de &gua pelos

bionanocompositos. Os parametros cinéticos foram determinados pela Eqg. 3.

=k.t" (3)

sendo Meq a massa do hidrogel intumescido no equilibrio e t o tempo. Para determinacdo dos
pardmetros cinéticos aplicou-se logaritmo neperiano em ambos os lados da equacdo, o que
permite construir um grafico de In(Mt/Meq) em fungdo In(t).

A partir dos dados iniciais até cerca de 60% da curva, faixa em que o grau de
intumescimento detém um aumento praticamente linear com o tempo, pode-se obter uma reta,
onde o expoente difusional n pode ser calculado a partir do coeficiente angular e o coeficiente

de difusdo k a partir do coeficiente linear.
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4.3 Estudos de adsorcao e liberacédo do pesticida paraquat

4.3.1 Estudos de adsorcéo do paraquat

Para os estudos de adsor¢cdo do pesticida foram preparadas solugbes com
concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 mg/L de paraquat. As amostras de hidrogel
utilizadas para o estudo continham 0, 2 e 5 % de laponita RDS. As amostras de hidrogel
cilindricas e secas foram pesadas e inseridas em potes plasticos contendo um volume de 20
mL de solucdo, com as concentragdes especificadas anteriormente.

Para a obtencdo da quantidade de paraquat adsorvida pelas amostras de hidrogéis foi
utilizado um equipamento de espectroscopia UV-Visivel (UV-VIS Spectrophotometer,
modelo UV-2600, marca Shimadzu) pertencente ao DFQ-FEIS-UNESP, com uma faixa de
varredura entre 190 e 400 nm. A absorbancia das solu¢des com diferentes concentracdes foi
obtida em 257 nm, regido de maior absorbancia do paraquat. Foram feitas medidas antes da
insercdo das amostras de hidrogel nas solucdes de paraquat, para obter a concentracao inicial
real da solucdo, e apos com intervalos de 1, 2, 4, 8, 24, 30 e 48 horas (estado de equilibrio).
Para calcular a quantidade de paraquat foi construida uma curva de calibracdo, Figura 4.3.1,

que relaciona a absorbancia em funcéo da concentracdo de paraquat.

Figura 4.3.1: Curva de calibracdo do pesticida paraquat.
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Fonte: Préprio Autor.
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A partir da curva de calibracdo, com R? = 0,9995, com os valores do coeficiente
angular, coeficiente linear e absorbancia medida no equipamento, através da Eq. 4, pode-se
determinar as quantidades de paraquat restantes na solucdo de tempo em tempo até o
equilibrio. Para isso, foram subtraidas as quantidades restantes na solucdo da quantidade
inicial de paraquat na solucdo, sendo, portanto, possivel quantificar o paraquat adsorvido
pelas amostras de hidrogel.

Abs—0,01467
0,06691

Conc =

(4)

sendo Abs o valor da absorbancia obtida no equipamento, Conc a concentracdo em (mg/L) de
paraquat na solucdo, 0,01467 e 0,06691 sdo os coeficientes linear e angular, respectivamente.
Outro parametro importante estudado foi a quantidade de soluto (paraquat) adsorvido

pelo adsorvente (bionanocompositos), ou seja, o valor de ge, representado pela equacédo Eq. 5.

— (Cinic—C)XVsop
Ms

qe ()

sendo Cijnjc @ concentracgao inicial na solugdo, Ct a concentragdo no tempo t em ppm, Vg O

volume da solucdo em (L) de adsorcdo e Ms a massa dos bionanocompdsitos seca em (Q).

4.3.2 Isotermas de Adsorc¢ao

Para investigar o comportamento da adsor¢do do paraquat pelos hidrogéis foram
utilizados dois dos modelos mais comuns em estudos para isotermas de adsor¢do, que Sao 0S
modelos de Langmuir e Freundlich, além de outros modelos como Freundlich-Langmuir (F-
L), Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R).
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O modelo de Langmuir pressupde de maneira simplificada que existe um nimero de
sitios bem definido, com energia equivalente e que as moléculas do soluto adsorvido
(paraquat) ndo interagem uma com as outras, sendo que em cada sitio acomoda somente uma
molécula adsorvida, ocorrendo o processo de adsor¢cdo em monocamada, ou seja, uma Unica
camada (FAVERE et al., 2010; BARBOSA et al., 2018). O modelo de Langmuir é
representado pela Eqg. 6.

Amax.K1.Ce

Qe = —  rkico (6)

1+ K;.Ce

sendo e a quantidade de soluto adsorvido (paraquat) por grama de adsorvente (hidrogel) no

equilibrio em (mg/g), (max a capacidade maxima de adsorcdo do soluto em (mg/g), K, uma

constante de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente (L/mg), Ce a concentracdo de
adsorvato no equilibrio (mg/L).

Linearizando a Eq. 6 podem ser determinados os valores de K| e de (Jmax através dos

coeficientes linear e angular, Eq. 7.

te ! Ce + _ (7

de Amax . K- Qmax

Ap6s a determinacdo dos valores de (max € K, uma nova curva foi construida em

funcdo da concentragdo no equilibrio (Ce) e da quantidade de paraquat adsorvida (e obtida

pela Eq. 6, com o objetivo de verificar se 0 modelo se assemelha aos dados experimentais.

Outro pardmetro do modelo de Langmuir que indica se o processo de adsorcdo é

favoravel, é o fator de separacéo (R)), podendo ser determinado a partir do valor de K|, Eq. 8.

R = ——— (8)
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sendo que Cp a concentracgdo inicial do soluto na solugdo. Para o processo de adsorgédo ser
favoravel, o fator deve estar entre 0 e 1. Quando esse for igual a 1, a isoterma € linear e
quando o fator for maior que 1, o soluto possui uma interacdo maior com o solvente.

O modelo de Freundlich é frequententemente utilizado para avaliar isotermas de
adsorcdo considerando superficies dos sélidos adsorventes heterogéneas, que corresponde a
adsorcdo em multicamada, diferentemente do modelo de Langmuir que considera a adsor¢ao
em monocamadas. Também, o modelo de Freundlich é empirico e aplica uma distribuicédo
exponencial possibilitando a caracterizacdo de diferentes tipos de sitios de adsor¢cdo possuindo
diferentes energias adsortivas (FOO, HAMEED, 2010; CHEN et al., 2013), Eq. 9.

ge = kf x Ce/" (9)

sendo ge a quantidade de soluto adsorvido (mg/g), Kf uma constante de capacidade de
adsor¢do (mg/g), Ce a concentracdo da solucdo no equilibrio (ppm) e n uma constante
relacionada a heterogeneidade da superficie do material adsorvente (adimensional).

A Eqg. 9 que apresenta 0 modelo de Freundlich pode ser linearizada aplicando o

logaritmo neperiano conforme a Eq. 10.
In(ge) = In(kf) + = X In(Ce) (10)

Assim, com os coeficientes linear e angular, pode-se determinar os valores de kf e de
n, respectivamente.

Outro modelo de isoterma de adsorgéo é descrito por Azizian et al., (2007), no qual
considera os conceitos basicos de adsorcdo empregados pelo modelo de Langmuir e a
heterogeneidade da adsor¢cdo empregada no modelo de Freundlich, chamado de Langmuir-
Freundlich, Egs. 11 e 12.

de _ K’XCel/n
Am  1+K'xC /" (1)
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em que Qe é a quantidade de soluto adsorvido (mg/g), qm a quantidade méxima de adsor¢do do
soluto (mg/g), n o fator de heterogeneidade do material, C. concentra¢do do soluto na solugéo

(mg/L) e K’ a constante de equilibrio de adsorcao.

o Lyl (12)
de K'xqm dm

Portanto, plotando um grafico de (C."/ge) versus (Cs."

), as constantes K’ e gn podem
ser determinadas por meio dos coeficientes linear e angular, respectivamente.

O modelo de isoterma de Temkin possui como consideracao a interacdo do adsorvente
e do adsorvato e a distribuicdo uniformes das energias de ligacdo, assumindo que o calor de
adsorcéo das moléculas na camada, em funcdo da temperatura, decresce de forma linear e ndo

exponencialmente (FOO, HAMEED, 2010). A isoterma de Temkin é descrita pela Eq. 13.

RXT

Qe = b_t X ln(At X Ce) (13)

em que (e representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g), R a constante
universal dos gases (8,314 J/mol.K), T a temperatura absoluta de adsor¢do (25 °C = 298,13
K), C. representa a concentragdo da solucdo no equilibrio, A; e b sdo as constantes do modelo
de Temkin, sendo a ultima relacionada ao calor de sor¢édo (FOO, HAMEED, 2010; CHEN et
al., 2013).

Da mesma forma, plotando um grafico de (ge) versus (InC.), a partir da equacéo
linearizada do modelo de Temkin, Eq. 14, as constantes A; e b sdo determinadas por meio dos

coeficientes linear e angular, respectivamente.

ge = ==X InA, + ==X InC, (14)
t t
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Por ultimo, o modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) é bastante utilizado
para descrever os mecanismos de adsorcdo considerando uma distribuicdo de energia

gaussiana e superficie heterogéneas dos adsorventes (FOO, HAMEED, 2010), Egs. 15 e 16.

Qe = qm X exp(—K X £7) (15)
Ing, = Ing,, — K X &* (16)

em que € representa o potencial de Polanyi, g. € a quantidade adsorvida de soluto no

equilibrio (mg/g), qm é a quantidade maxima de soluto adsorvido (mg/g), K é uma constante
do modelo de DR relacionada & energia de adsorcdo (FAVERE et al., 2010; CHEN et al.,
2013). O potencial de Polanyi pode ser determinado pela Eq. 17.

s=R><T><(1+Ci) (17)

e

sendo R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T a temperatura absoluta de
adsorcdo (25 °C = 298,13 K) e C, a concentracdo da solucdo no equilibrio (mg/L). O K é uma
constante associada a energia de adsor¢do E (KJ/mol), obtida por meio da Eq. 18.

E=— (18)
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4.3.3 Estudos de liberacéo do pesticida paraquat

Os estudos de liberacéo foram feitos com as amostras de 0, 2 e 5 % de laponita RDS,
sendo essas inicialmente inseridas em solugdes do pesticida com concentragdes de 5, 10, 15,
20, 25, 30 e 40 ppm para realizar o processo de adsorcao.

A absorbancia da solucdo foi determinada antes da insercdo das amostras com a
utilizacdo do equipamento de espectroscopia UV-Visivel (UV-VIS Spectrophotometer,
modelo UV-2600, marca Shimadzu), e apds atingido o equilibrio com cerca de 48 horas, a fim
de se determinar concentracdo de paraquat adsorvida. Por fim as amostras foram retiradas
dessas solucdes e inseridas em agua destilada e solugdes com diferentes valores de pH (4, 7 e
10) para realizacdo dos ensaios de liberacao.

As absorbancias nas solugdes foram determinadas em tempos pré-estabelecidos de 1,
2,4, 8, 24, 30, 48 h e posteriormente a cada 24 horas quando necessario, utilizando o0 mesmo
equipamento (UV-Visivel UV-VIS). Para determinacdo da concentracdo de paraquat liberada

na solucdo foi utilizada a Eq. 4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 5.1.1 estdo apresentados os espectros dos bionanocompositos constituidos
de PAAM/CMC com diferentes teores de laponita RDS (0, 1, 2, 4 e 5 %) e 0 espectro da
nanoargila laponita pura.

Nota-se, nos espectros dos bionanocompdsitos, uma banda alargada na regido 3750-
2995 cm™ referente a estiramentos (simétricos e assimétricos) do grupamento hidroxila (O-
H), presente nas cadeias de CMC (AOUADA, 2009; AOUADA, 2008). Ainda foi observada
uma banda na regido 3425-3193 cm™, referente a estiramentos (simétricos e assimétricos) da
ligacio N-H do grupo amida presentes nas cadeias de PAAm e/ou MBAAmM
(NASCIMENTO et al., 2016; ABD EL-MOHDY, 2007). Os espectros apresentaram dois
picos espectroscopicos em 2925 e 1350 cm™ referentes a estiramentos da ligagdo CH,
(YONEZAWA, 2016). Nas regides de 1660 e 1440 cm™ observam-se deformacdes axiais da
carbonila do grupamento amida (R-C=0) presente nas estruturas da PAAm e do agente de
reticulagido MBAAm e da ligagdo C-N, respectivamente. Nas regides de 1114 e 1057 cm™
foram observados estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-C, ainda na regido de
1180 cm™ observa-se estiramentos referentes ao grupo etilico (ligagdes B-glicosidicas) das
cadeias de CMC (AOUADA, 2009; NASCIMENTO et al., 2016).

No espectro da laponita RDS verificou-se uma banda espectroscopica em 1007 cm™ a
qual refere-se & deformacéo axial dos grupamentos (Si-O) ou (Si-O-Si), em 3677 e 3617 cm™
séo observados estiramentos provenientes das ligagdes Mg-OH e Si-OH, respectivamente. Em
650 cm™ observa-se uma banda referente & deformacdo angular da hidroxila da agua
absorvida na nanoargila e em 456 cm™ verifica-se uma deformagdo axial fora do plano
referente a ligacdo Mg-O (YONEZAWA, 2016; NASCIMENTO et al, 2016;
MAHDAVINIA et al., 2016).
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Figura 5.1.1: Espectros do hidrogel constituido PAAmM/CMC com diferentes teores de
laponita RDS e da nanoargila e da laponita RDS pura.
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Fonte: Préprio Autor.

Para 0s espectros dos bionanocompésitos, as bandas em 1660 e 1440 cm™ e 3750-2995
cm™, oriundas da matriz polimérica, diminuem de intensidade com o aumento da
concentracdo da nanoargila. A banda em 1007 cm™, proveniente da nanoargila, presente na
laponita RDS se intensifica nos espectros dos bionanocompositos conforme aumenta-se a
concentracdo da nanoargila. Possivelmente nessas regides estdo ocorrendo interacdes entre a
laponita RDS e o hidrogel constituido de PAAmM e CMC, mais especificamente entre —
CONHpa, -OH e/ou —COOH---SiO, confirmando a formacao dos bionanocompositos.

A Tabela 5.1.1 apresenta as principais atribuicdes espectroscépicas da laponita RDS,
hidrogel e dos bionanocompdsitos. Um modelo ilustrativo das possiveis interagdes entre o
hidrogel e a laponita RDS é representado pela Figura 5.1.2, e esse foi idealizado a partir das
informagdes do FTIR.
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Tabela 5.1.1: Atribuicdes espectroscopicas caracteristicas do hidrogel constituido de
PAAmM /CMC e da nanoargila pura laponita RDS.

Material Numero de onda (cm™) Atribuicdo Espectroscépica
1007 Deformacéo axial
Si-O e Si-O-Si
3677 e 3617 Estiramentos
Mg-OH e Si-OH,
Laponita RDS respectivamente
650 Deformacéo angular

-OH (4gua adsorvida)

456 Deformagéo axial fora do plano, ligacao
(Mg-O)
3750-2995 Estiramentos

(simétricos e assimétricos)
-OH cadeias CMC
3425-3193 Estiramentos

(simetricos assimétricos)

ligagdo N-H grupo amida

2925 e 1350 Estiramentos ligagdo
Hidrogel H-C-H
CMC/PAAM 1660 e 1440 Deformacdes axiais da carbonila do

grupo amida das cadeias de PAAmM e
MBAAmM e ligacéo
C-N respectivamente

1114 e 1057 Estiramentos

(simétricos e assimétricos) ligacdo C-C

1180 Estiramentos
(grupo etilico, ligagdes

B-glicosidicas cadeias de CMC)

Fonte: Préprio Autor.

49



Figura 5.1.2: Modelo representativo de possiveis interaces entre os radicais

presentes nas cadeias poliméricas da matriz e as plaquetas de nanoargila.
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5.2 Difracdo de Raios-X

Para estudar a disposicao (intercalada e/ou esfoliada) das plaquetas de nanoargila na
matriz dos hidrogéis foi utilizada a técnica de difragéo de raios-X.

Os difratogramas da laponita RDS pura, do hidrogel sem nanoargila e dos hidrogéis
com nanoargila estdo apresentados na Figura 5.2.1. Pela lei de Bragg apresentada na Eqg. (3) e
o valor de © obtido no difratograma da laponita RDS pura, Figura 5.2.1 (26 = 5,5°), foi
encontrado o valor do espacamento basal (d) de 1,60 nm, valor proximo dos encontrados na
literatura (BLANTON et. al., 2000; MAHDAVINIA et al., 2016). Ainda foram observados
picos caracteristicos da laponita em 26 = 20,1°; 27,8°; 34,9° (GOLAFSHAN et al., 2017).

No difratograma do hidrogel constituido de CMC/PAAmM sem nanoargila, foi
observado somente uma banda de difracdo alargada com intensidade maxima em 26 = 23,5°,
sem presenca de picos cristalinos, caracterizando o hidrogel com um material amorfo
(YONEZAWA, 2016).
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Figura 5.2.1: Difratogramas dos hidrogéis com nanoargila, hidrogel sem nanoargila e

nanoargila pura.
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Fonte: Préprio Autor.

O pico caracteristico da laponita localizado em 26 = 5,5° ndo foi observado nos
difratogramas dos bionanocompositos, que pode ter relacdo com a disposi¢do das plaquetas
de nanoargila na matriz polimérica, indicando que poderiam estar esfoliadas. Porém nao é
possivel afirmar com certeza tal fato, pois para confirmar tal fendmeno, seria necessario
medidas de raios-X para baixos angulos ou microscopia eletrénica de transmisséo (TEM).

Ainda nos difratogramas dos bionanocompositos, além do comportamento amorfo
proveniente da matriz de hidrogel, foi observado um pico cristalino (26 = 29,5°) com
espacamento basal d = 0,30 nm. Nota-se ainda uma diminuicdo da intensidade desse pico,
quase desaparecendo, com 0 aumento da concentracdo de nanoargila, indicando uma
interacdo da nanoargila/hidrogel. No entanto, ndo ha ainda um entendimento completo desse

fendbmeno, pois néo foi encontrada tal discusséo na literatura.
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5.3 Analises Térmicas

5.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

Com o objetivo de investigar a temperatura de degradacdo dos bionanocompositos foi
realizada a andlise termogravimétrica (TG) e a partir dessa, obteve informacdes acerca da
termogravimétrica diferencial (DTG). As curvas referentes ao hidrogel constituido de
CMC/PAAmM puro, laponita RDS pura e dos bionanocompositos estdo apresentadas nas
Figuras 5.3.1.1 e 5.3.1.2. Os eventos térmicos com suas respectivas temperaturas inicial, final
e maxima, porcentagem de massa degradada e taxa de degradacdo do hidrogel, assim como

dos bionanocompositos, estdo apresentados na Tabela 5.3.1.1.

Figura 5.3.1.1: Curvas termogravimétricas (TG) para a nanoargila pura, hidrogel sem

nanoargila e bionanocompaositos com diferentes concentracdes de laponita RDS.
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Fonte: Proprio Autor.
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Figura 5.3.1.2: Curvas termogravimétricas diferenciais (DTG) para a nanoargila pura,

hidrogel sem nanoargila e bionanocompaésitos com diferentes concentracGes de laponita RDS.
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Fonte: Proprio Autor.

Para os bionanocompdsitos com diferentes concentracGes de nanoargila, assim como
para o hidrogel sem nanoargila, o primeiro evento aparece em uma faixa de temperatura entre
24 e 205 °C aproximadamente, com perda de massa entre 3 e 11 % que corresponde a
evaporacdo de &gua adsorvida (ZHENG et al., 2007; MAHDAVINIA et al., 2016) e/ou
outros volateis.

O segundo evento, entre 202 e 296 °C aproximadamente, com perda de massa em
torno 9-11 %, que esta relacionado com a quebra de ligagdes, liberagdo de amoniaco (NH3) e
recorrente imidizagao/ciclizacdo das cadeias de PAAm e MBAAm, além da oxidacdo das
hidroxilas presentes na CMC (GHOBASHY e ELHADY, 2017; IBRAHIM et al., 2013).

No terceiro e ultimo evento aparece em uma faixa de temperatura entre 295 e 560 °C,
com perda de massa por volta de 60 %, esta relacionado com degradacdes completas das
cadeias poliméricas, com liberacdo de NH3, CO, e CO como gases volateis (GHOBASHY e
ELHADY, 2017), além da decomposicdo dos grupos carboxilicos presentes nas cadeias de
CMC (LIANG et al., 2009; CERRUTTI E FROLLINI, 2009) até a completa degradacéo do
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polissacarideo. Um esquema representativo da imidizacéo/ciclizacéo intra-intermolecular das
cadeias de poliacrilamida € apresentado na Figura 5.3.1.3.

Para a curva da nanoargila laponita RDS foram observados dois eventos térmicos, o
primeiro entre 22,3 e 182,2 °C com perda de massa de 10,67 %, relacionado a evaporacdo de
agua e possiveis materiais volateis. O segundo, observado na faixa de 705,0 e 749,8 °C com
perda de massa de 1,366 %, sendo relacionado com a desidroxilagdo das plaquetas de
nanoargila (DANIEL et al., 2008).

Tabela 5.3.1.1: Eventos referentes aos bionanocompositos com diferentes teores de
laponita RDS, nanoargila pura e hidrogel constituido de CMC/PAAmM sem nanoargila.

Hidrogel | Hidrogel | Hidrogel | Hidrogel | Hidrogel

Evento i 0% 1% 2% 4% 5% Lapo.
Térmico Lapo. Lapo. Lapo. Lapo. Lapo. RDS
RDS RDS RDS RDS RDS
Ti (°C) 24.50 42,90 23,80 43,20 51,50 22.3
Tt (°C) 79,90 204,9 79,20 80,60 2049 182,2
1° Tmax (°C) 39,96 100,43 42,95 53,02 57,32 44 54
Evento 0
(%) Perda | o /) 8,35 5,66 3,68 955 | 1067
de Massa

Ti (°C) 202,80 212,00 214,90 216,30 212,00 705,0
T (°C) 291,60 290,90 293,00 295,80 291,60 713,9
Tmax (°C) 260,36 260,01 263,62 263,60 262,45 749,8

20
Evento ((;)/e"),\;’gg: 10,73 | 11,05 9,71 1015 | 1019 | 1,366
Taxa de
degradacdo | 0,3709 | 04671 | 0,3242 | 0,3519 | 0,3345 -
(%/min. °C)
T; (°C) 301,5 295,1 297,30 | 299,40 | 300,10 -
3° T (°C) 5154 558,7 | 504,70 | 558,00 | 556,60 -

Evento | T . (°C) | 364,08 | 363,08 | 364,19 | 362,58 | 366,51 -
0,
(/0) Perda 57,38 62,55 55,06 60,26 61,03 -

de Massa
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 5.3.1.3: llustragdo do processo de imidizacgdo/ciclizagdo intra-intermolecular
das cadeias de poliacrilamida.
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Fonte: Adaptado (GHOBASHY e ELHADY, 2017).

Pode-se observar que a adicdo da laponita RDS na matriz polimérica proporcionou
aumento na temperatura inicial do segundo evento térmico em aproximadamente 10-12 °C.
Paralelamente, observou-se diminui¢do na taxa de degradacdo conforme se aumenta o teor de
laponita nos bionanocompositos (com excecdo do hidrogel com 1% de nanoargila),
comprovando assim uma melhora na estabilidade térmica do hidrogel com a adicdo da
nanoargila. O fato da melhora ndo ser tdo acentuada pode estar relacionado com as
concentragfes de laponita RDS estudadas, que foram no maximo 5 %. Pois acima dessa
concentracdo, foram observadas precipitagdes da nanoargila nas solucdes de sinteses dos

nanocompositos.
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5.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) também foi utilizada para
investigar o comportamento térmico dos bionanocompdsitos. As curvas para a nanoargila
pura, hidrogel sem laponita e os bionanocompdsitos com diferentes teores de laponita RDS

estéo apresentados na Figura 5.3.2.1.

Figura 5.3.2.1: Curvas de (DSC) para os bionanocompositos com diferentes teores de

laponita RDS, hidrogel sem nanoargila e nanoargila pura.
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Fonte: Proprio Autor.

Verificou-se nas amostras dos bionanocompositos um pico endotérmico em uma faixa
de temperatura entre aproximadamente 61,4-208,4 °C, que foi relacionado a evaporacdo de
moléculas de agua de hidratagdo, confirmando os resultados da analise de TG e DTG
(IBRAHIM et al., 2013; YONEZAWA, 2016).

Pode-se observar ainda que todas as curvas dos hidrogéis com e sem nanoargila, com
excecao da laponita RDS apresentam um segundo pico endotérmico com temperatura maxima

entre 231 e 245 °C, que pode ser relacionado com a liberacdo de aménia. J& um terceiro pico
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também endotérmico com temperatura méxima entre 263 e 272 °C foi relacionado ao
processo de imidizagéo/ciclizacdo das cadeias de PAAm e MBAAm (SILVA et al., 2007;
GAO, HEIMANN, 1993). Resultado semelhante foi descrito por Alves et al., 2010 ao
estudar hidrogéis constituidos de PAAmM/MC. Portanto, a partir das curvas de DSC, observou-
se que o0s bionanocompositos se mostraram estaveis termicamente abaixo de 200 °C.

Os valores das temperaturas iniciais e finais do primeiro pico endotérmico de cada
material estudado, assim como o calor necessaria (AH) para promover a evaporacdo de
moléculas de &agua, estdo apresentados na Tabela 5.3.2.1. Os valores de AH foram
determinados pela area de cada pico. As temperaturas inicial e final do hidrogel com 2 % de
nanoargila (Tabela 5.3.2.1) foram menores comparados as outras amostras, que pode ser
relacionado a0 mesmo possuir uma interacdo menor com as moléculas de agua, devido nessa
concentracdo a nanoargila atuar como reticulador fisico, obtendo um menor grau de
intumescimento.

Adicionalmente, foi observado que os valores de AH dos nanocompdsitos foram
maiores em relacdo aos hidrogeis sem nanoargila. Porém, ndo foi observada nenhuma

tendéncia entre AH e quantidade de nanoargila.

Tabela 5.3.2.1: Temperaturas iniciais, finais e entalpia (AH) de vaporizagdo de agua
de hidratacdo dos bionanocompdsitos com diferentes concentracbes de nanoargila e da

laponita RDS pura.

Tin. do pico (°C) Tiin. do pico (°C) AH (KJ/KQ)
H -0 % lap. RDS 78,5 200,3 150,5
H - 1% lap. RDS 79,7 203,4 189,5
H—2 % lap. RDS 61,4 197,2 178,9
H -4 % lap. RDS 79,7 202,2 155,0
H -5 % lap. RDS 80,6 203,4 2449
Laponita RDS 87,5 208,4 265,6

Fonte: Préprio Autor.
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5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), foi possivel
realizar uma avaliacdo da morfologia das superficies das amostras dos bionanocompdésitos. Na
Figura 5.4.1 estdo apresentadas as micrografias do hidrogel sem nanoargila, onde se observa
uma morfologia bem caracteristica dos hidrogéis, que é a presenca de poros bem definidos
heterogeneamente distribuidos (YONEZAWA, 2016; JUNIOR, 2015).

Figura 5.4.1: Micrografias do hidrogel sem nanoargila com ampliacédo de 250 X (a);
1000 X (b); 5000 X (c) e 20000 X (d) e 7 kV.

Date 8 Feb 2018

Time : 041 L

Fonte: Proprio Autor.
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A partir das Figuras 5.4.2 a 5.4.5, atribuidas aos hidrogéis com 1, 2, 4 e 5 % de
nanoargila, respectivamente, comparando as imagens (d), ou seja, com ampliacdo de 20000 X,
pode-se observar com clareza a diferenca na rugosidade presente nas paredes dos poros dos
hidrogéis com nanoargila em relacdo ao hidrogel sem nanoargila, confirmando assim a
presenca da laponita RDS na matriz dos hidrogéis (NASCIMENTO et al., 2016).

Ainda, obteve-se dimensdes nanométricas de alguns aglomerados de nanoargila nas
paredes dos hidrogéis, como nas Figuras 5.4.2 (c) e 5.4.3 (d), coerentes tanto
dimensionalmente como visualmente com os aglomerados observados nas micrografias de

laponita RDS apresentadas na Figura 5.4.6.

Figura 5.4.2: Micrografias do hidrogel 1 % de nanoargila com ampliacdo de 250 X
(a); 1000 X (b); 5000 X (c); 20000 X (d) e 7 kV.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 5.4.3: Micrografias do hidrogel com 2 % de nanoargila com ampliagéo de 250
X (a); 1000 X (b); 5000 X (c); 20000 X (d) e 7 kV.
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Fonte: Prdprio Autor.
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Figura 5.4.4: Micrografias do hidrogel com 4 % de nanoargila com ampliagéo de 250
X (a); 1000 X (b); 5000 X (c); 20000 X (d) e 7 kV.

Date 8 Feb 2018
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Date 8 Fel

Time :14:

Fonte: Prdprio Autor.
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Figura 5.4.5: Micrografias do hidrogel com 5% de nanoargila com ampliagéo de 250
X (a); 1000 X (b); 5000 X (c); 20000 X (d) e 7 kV.

Date

Time

Fonte: Prdprio Autor.
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Figura 5.4.6: Micrografias da laponita RDS com aproximacdo de 250 X (a); 1000X
(b); 5000 X (c), 20000 X (d) e 7 kV.

B

(© (d)

Fonte: Prdprio Autor.

Foi possivel visualizar uma diferenca nos poros dos hidrogéis, dos quais podemos
relacionar ao intumescimento em agua destilada, ou seja, os poros do hidrogel sem nanoargila
sdo mais definidos (Figura 5.4.1 (b)), comparados aos hidrogéis com 1 e 2 % de nanoargila
(Figuras 5.4.2 (b) e 5.4.3 (b)), respectivamente. Isso esta relacionado & maior mobilidade das

cadeias poliméricas e consequentemente maior intumescimento.
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J& para os hidrogéis com 1 e 2 % de laponita RDS, o intumescimento foi menor, que
esta relacionado a menor mobilidade das cadeias, possuindo assim poros menos definidos e
aparentemente menores, devido a uma maior rigidez das cadeias poliméricas, ocasionada pela
presenca da nanoargila, que atua como reticulador fisico nessas concentragdes.

Observando as Figuras 5.4.4 (b) e 5.4.5 (b), para os hidrogéis com 4 e 5 % de
nanoargila, respectivamente, é visualizado uma maior definicdo dos poros (poros mais
abertos) comparados as Figuras 5.4.2 (b) e 5.4.3 (b) as quais representam os hidrogéis com 1 e
2 % de nanoargila, respectivamente. Esse efeito pode provavelmente estar relacionado a
maior mobilidade das cadeias poliméricas, devido a provaveis repulsbes entre a superficie
negativa das plaquetas de laponita RDS e grupos anidnicos da matriz. Fato esse que corrobora
com os comportamentos identificados nos estudos de intumescimento em agua destilada,

como veremos a seguir.

5.5 Grau de intumescimento em agua destilada

O grau de intumescimento é um parametro de suma importancia na caracterizacao de
um hidrogel, visto que, quando um hidrogel é colocado em contato com algum meio de
intumescimento, como agua, solucdes salinas ou fluidos biolégicos, suas cadeias poliméricas
interagem e absorvem o meio e se expandem. Quando o equilibrio é atingido o processo de
absorcédo cessa, caracterizando os hidrogéis assim como materiais absorventes (BORTOLIN
et al., 2012).

Foi investigado a absorcéo de dgua destilada em amostras de hidrogéis constituidos de
CMC e PAAmM com 0 % (referéncia), 1, 2, 4 e 5 % de laponita RDS. As amostras foram
submergidas em agua e registrados os valores de absorcao até que as mesmas se mantivessem
constantes, ou seja, atingisse o estado de equilibrio. Foi observado que tal tempo ocorre em

aproximadamente 48 horas, Figura 5.5.1.
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Figura 5.5.1 Grau de intumescimento (Q) em funcdo do tempo para amostras de
bionanocompositos constituidos de CMC, PAAm e diferentes teores de laponita RDS.
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Fonte: Préprio Autor.

Constatou-se que para os hidrogeis com 1 e 2 % de nanoargila, houve uma diminui¢do
da absorcéo de agua no estado de equilibrio em relag&o ao hidrogel referéncia (Qeqos = 33,7
0,8 g/g para Qeq = 23,8 £ 0,1 g/g), como visto na Figura 5.5.2. Entretanto, conforme a
concentracdo de laponita foi elevada a 4 e 5%, observou-se um aumento consideravel na
capacidade de absorcéo de agua dos bionanocompositos (Qeqass = 28,4 + 0,2 9/g € Qegsw =
33,1+ 0,4 g/g), em relacdo aos hidrogéis com 1 e 2 % de nanoargila. Esse decaimento do grau
de intumescimento, do hidrogel de referéncia para os hidrogéis com 1 e 2 % de nanoargila, foi
atribuido ao fato de que a laponita possa estar atuando como reticulador fisico da matriz
polimérica, provocando a diminuicdo da capacidade de expansdo das cadeias polimericas e
consequente acumulo de agua. Porém, em concentracfes mais altas (4 e 5%), os cétions
presentes na nanoargila dispersos na matriz polimérica provocam um aumento na diferenca de
pressdo osmatica entre a rede polimérica e 0 meio de intumescimento, aumentando a absorcéo
de &gua, em relacdo aos hidrogéis com 1 e 2 % de nanoargila (OLIVEIRA et al., 2013; XIE,
2009; WANG, 2009; JUNIOR, 2015). Ainda, esse aumento de Q nos hidrogéis de 4 e 5 %
estd relacionado com provaveis interacbes entre a superficie negativa das plaquetas de
nanoargila, causada pela presenca de hidroxilas (-OH), e grupos aniénicos presentes nas

cadeias de CMC (-OH e —COOH), aumentando a expansdo e absorcdo de agua das mesmas
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(XIE, 2009; WANG, 2009; ZHANG et al., 2016). Comportamentos semelhantes foram

descritos por Junior et al., (2017).

Figura 5.5.2: Grau de intumescimento no estado de equilibrio (Qeq) em funcéo da

concentracdo de nanoargila laponita RDS (%) para hidrogéis constituidos de CMC e PAAm.
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Fonte: Préprio Autor.

5.6 Grau de intumescimento em meio salino

A influéncia do meio salino cloreto de sodio (NaCl) na absorcdo de agua de amostras
de hidrogéis com 0 e 2 % de nanoargila € ilustrada na Figura 5.6.1. Observa-se para ambas as
matrizes uma grande diminui¢do no valor do grau de intumescimento, sendo que em &gua o
valor ficou em torno de 33,7 e 23,8 g/g para 0 e 2 % de laponita, respectivamente. Ja em meio
salino, independentemente das concentracGes de NaCl, o grau de intumescimento reduziu para
aproximadamente 17 g/g tanto para o hidrogel com 0 e com 2 % de nanoargila.

O fato da absorcdo da agua diminuir drasticamente em meio salino esta relacionado
com a quantidade de ions livres na solucdo, oriundos da dissociagdo i6nica de sais como 0
NaCl. Os céations Na" interagem com grupos carboxilicos e hidroxilas presentes nas moléculas

de CMC, formando compostos ibnicos (-COO'Na’) e (-O'Na’), provocando assim uma
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Grau de intumescimento Q (g/g)

diminuicdo da repulsdo eletrostatica dos mesmos. Tal diminui¢do reduz também a expanséo
das cadeias poliméricas, reduzindo assim o volume dos espacos vazios e a absor¢cdo de agua.
Comportamentos semelhantes foram descritos por Aouada (2009), Xie e Wang (2009) e
Nascimento et al., (2016).

Figura 5.6.1: Grau de intumescimento (Q) em funcéo do tempo para dgua e diferentes
concentracdes de NaCl obtidos para hidrogel controle (a) e bionanocompdsito contendo 2%

de nanoargila (b).
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Fonte: Préprio autor

Observando a Figura 5.6.2 (a), a qual relaciona o grau de intumescimento no estado de
equilibrio (Qeq) com diferentes concentragdes de NaCl (0,0125 - 0,20 mol/L), pode-se
verificar que a concentragcdo de NaCl nédo influenciou o do grau de intumescimento. Apenas
foi observado uma diminuicdo de tal propriedade quando comparado com o grau de
intumescimento no estado de equilibrio (Qeq) em agua destilada. Comportamentos
semelhantes foram descritos por Yonezawa (2016) e Ferreira Junior (2015).

Na Figura 5.6.2 (b) foi obtido uma razéo entre Q¢q em meio salino por Qe em agua.
Observa-se que o hidrogel com 2 % de nanoargila apresentou uma reducdo de
aproximadamente 25 % no grau de intumescimento comparado ao valor obtido em agua
destilada. Ja o hidrogel sem nanoargila apresentou uma reducdo de aproximadamente 50 %,

ou seja, duas vezes maior. De certa maneira a adicdo de nanoargila na matriz dos hidrogéis
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., (9/9)

Grau de intumescimento no estado de equilibrioQ

melhorou a absor¢do de &gua nas diferentes solugdes de NaCl estudadas. Essa diferenca na
reducdo € mais visivel porque se faz uma comparagdo com os valores do grau de
intumescimento no estado de equilibrio em agua destilada, sendo que os valores para 0s
hidrogéis de 0 e 2 % de laponita foram 33,7 e 23,8 g/g, respectivamente.

A reducdo no intumescimento menos significativa no hidrogel com 2 % de nanoargila
pode estar relacionada com a presenga de laponita RDS na matriz do hidrogel. Como
discutido anteriormente, os cations de Na® podem estar interagindo com as hidroxilas
presentes nas plaquetas de nanoargila formando complexos idnicos (-O'Na"). O que pode
estar contribuindo para a reducdo na interacdo dos cations de s6dio com 0s grupos anidnicos
da matriz, proporcionando maior mobilidade das cadeias poliméricas. Uma ilustracdo da
possivel interacdo dos grupos presentes nas cadeias poliméricas e na laponita RDS é

apresentado na Figura 5.6.3.

Figura 5.6.2: Grau de intumescimento no estado de equilibrio (Qeg) (a) e razdo do
grau de intumescimento em sais (Qsais) pelo grau de intumescimento em agua (Qsgua) (0) em

funcdo da concentracdo de NaCl para hidrogéis com 0 e 2 % de nanoargila.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 5.6.3: llustracdo de uma possivel interacdo entre os cations de sodio (Na*) da
solugdo de intumescimento com grupos ani6nicos da matriz polimérica e os grupos hidroxilas

das plaquetas de nanoargila.

adeias polimeéricas

Hidrogel sem nanoargila \ Hidrogel sem nanoargila

2Na*

Plaguetas de nanoargzla .

Hidrogel com nanoargila
Hidrogel com nanoargila & -

Sendo que R € igual a } OCH,COO" ou OH

Fonte: Proprio Autor.

Foi estudado também o comportamento de absorcéo dos hidrogéis em solucGes salinas
com diferentes sais, cloreto de sddio (NaCl), cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto de aluminio
(AICIs3), com concentragdes fixas de 0,15 mol/L, para as amostras de hidrogel com 0 e 2 % de
nanoargila. Como pode ser visto na Figura 5.6.4 (a) e (b) ocorreu uma diminuicdo
significativa do grau de intumescimento, sendo mais acentuada para a solucdo AICI;
(aproximadamente 65 % comparado com o estudo feito em agua destilada).

Quando os hidrogéis sdo introduzidos em solugdes que estdo presentes cations

trivalentes, como AI**

, essa grande densidade de cargas positivas promove uma maior
interacdo com 0s grupamentos anidnicos presentes na estrutura do hidrogel, podendo formar
interacdes inter e intramoleculares, possibilitando assim a formacdo de mais pontos de
interagBes fisicas na matriz polimérica. Isso reduz drasticamente a expansdo das cadeias e

consequente absor¢do do meio de intumescimento. Pois quanto maior a valéncia do cétion
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maior sera a interagdo com o0s segmentos das cadeias poliméricas, menor expansdo das
cadeias e menor absorcao de &gua. Para os sais estudados a intensidade da interacdo devido a
valéncia dos cations seguiu a seguinte ordem AI** > Ca** > Na* (SAKTHIVEL et al., 2018;
AOUADA, 2009; BORTOLIN et al., 2012).

Figura 5.6.4: Grau de intumescimento em funcdo do tempo para agua e diferentes
solugdes salinas com hidrogel de 0 % nanoargila (a), e hidrogel com 2 % de nanoargila (b).
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Fonte: Préprio autor

Outra explicagdo que pode contribuir para reforcar a ideia anterior (em relagdo a
diminuicdo do grau de intumescimento nas solucBes salinas estudadas) é a questdo da
solubilidade dos sais utilizados. A solubilidade dos sais em agua segue a seguinte ordem:
AICI; > CaCl, > NaCl, sendo que em aproximadamente 25 °C, os valores aproximados de
solubilidade para esses sais em agua sdo 133 g/100 mL H,O (LABSYNTH, 2010), 745 g/
100 mL H,O (TIOSERTEC, 2010) e 36 g/ 100 mL H,O (NITROGENIUS, 2018),
respectivamente. O fato da solubilidade do cloreto de aluminio ser maior que a dos outros 2
sais pode ser relacionada ao fenébmeno de que quando dissociados 0s sais estdo presentes na
solucdo na forma de fons, Na*, Ca®* e AI**. Os cétions de sédio, calcio e aluminio, também
chamados assim, sofrem diminuicdo de seus raios atbmicos, em relagdo ao atomo no seu
estado elementar, devido a maior atracdo dos elétrons pelo ndcleo. O tamanho dos trés cations
segue a seguinte ordem de grandeza: Na' (1,024) > Ca** (1,00A) > AI** (0,53A)
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(CALLISTER Jr.; RETHWISCH, 2014). Quando dissociados em uma solucdo aquosa,
ocorre um fenémeno chamado solvatacéo, que € a interacdo das moléculas de &gua com esses
ions, o cation de aluminio, por ser menor atrai um nimero menor de moléculas de agua, assim
uma quantidade maior de cations de aluminio interage com a mesma quantidade de moléculas
de &gua do que os cétions de célcio ou sodio poderiam interagir. Uma ilustracdo do processo
de solvatacdo dos céations de sodio, célcio e aluminio esta representada na Figura 5.6.5.

Figura 5.6.5: llustracdo do processo de solvatacdo dos cations de aluminio, célcio e

sodio.
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Fonte: Préprio Autor.

A probabilidade dos cations AI** adentrar a matriz dos hidrogéis, relacionado ao seu
tamanho e ao fato de ser mais soltvel, é maior em relagdo aos cations de Ca®* e Na".
Associado ainda ao fato de ser um cétion trivalente, quando ja inserido na matriz dos
hidrogéis, cada cation de aluminio pode interagir com até trés grupos anidnicos, neutralizando
um numero maior de grupos em relacdo aos outros cations, sendo tais grupos grandes

responsaveis pelo fendmeno de expansdo das cadeias poliméricas. Portanto, o céation de
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aluminio inibe a expansdo das cadeias poliméricas com maior intensidade que o cétion de
calcio, que inibi com maior intensidade que o cation de sodio.

Um modelo representativo desse fenémeno é ilustrado pela Figura 5.6.6. Portanto, a
influéncia dos cétions livres rege a seguinte ordem, para as solugdes salinas investigadas: Na*
< Ca®" < AP** (SAKTHIVEL et al., 2018; AOUADA, 2009; BAJPAI et al., 2002).

Figura 5.6.6: Modelo representativo da interacdo dos cations de aluminio, célcio e
sodio com os radicais presentes na matriz dos hidrogéis constituidos de CMC/PAAm/laponita
RDS.

Hidrogel infumescido
em dgua destilada

__ Hidrogel intumescido
em solucoes salinas

Sendo que R é igual a } OCH,COO0 ou OH

Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 5.6.7 (a) fica claro a reducdo no grau de intumescimento no estado de
equilibrio em funcdo das diferentes solugdes salinas estudadas, o que confirma uma maior
influéncia no grau de intumescimento de cations livres na solucdo conforme aumenta sua
valéncia. Na Figura 5.6.7 (b) um comportamento similar ao da Figura 5.6.2 (b) foi
identificado, obtendo a razdo do grau de intumescimento no estado de equilibrio em meio
salino pelo grau de intumescimento no estado de equilibrio em agua destilada. Em adicéo,
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observa-se reducdo maior no hidrogel sem nanoargila. Essa diferencga, assim como na Figura
5.6.2 (b), é visivel somente quando se faz a razdo do grau de intumescimento no estado de

equilibrio em sais pelo grau de intumescimento no estado de equilibrio em agua.

Figura 5.6.7: Grau de intumescimento no estado de equilibrio (Qeg) (a) e razdo do
grau de intumescimento em sais (Qsais) pelo grau de intumescimento em agua (Qsgua) (b) em

solucdes salinas a 0,15 mol/L para hidrogéis com 0 e 2 % de nanoargila.
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Fonte: Préprio autor.

A presenca da nanoargila na matriz do hidrogel influenciou de maneira positiva em
solugdes salinas, pois os cations livres na solucdo (Na, Ca®* e APF*) podem interagir com os
grupos hidroxilas presentes nas plaguetas de nanoargila, formando complexos idnicos, similar
ao processo ilustrado na Figura 5.6.3. Assim, a possivel interagdo dos cations com a
nanoargila pode diminuir a interacdo dos mesmos com o0s grupos hidrofilicos da matriz
polimérica, resultando em uma maior mobilidade das mesmas, causando uma reducao no grau
de intumescimento menos acentuada do hidrogel com nanoargila, comparado ao hidrogel sem

nanoargila.
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Grau de Intumescimento Q (g/g)

5.7 Grau de Intumescimento em diferentes valores de pH

Foram realizados estudos de intumescimento em solugbes com diferentes valores de
pH, entre 1 e 10, para as amostras de hidrogéis contendo 0 e 2 % de laponita RDS. Os
resultados do grau de intumescimento Q (g/g) até o estado de equilibrio em funcéo do tempo
sdo apresentados na Figura 5.7.1. Para ambos 0s materiais se notou 0 mesmo comportamento.
O grau de intumescimento atingiu o equilibrio apds aproximadamente 30 h, sendo 0os menores
valores do grau de intumescimento para os dois casos, pH = 1 e pH = 2, em torno de 14 g/g.
Para os outros valores de pH, o grau de intumescimento ficou entre 17 e 18 g/g independente

de sua concentragao.

Figura 5.7.1: Grau de intumescimento (Q) em fungéo do tempo, para o hidrogel com
0 % de laponita RDS em solugdes com diferentes valores de pH (a) e hidrogel com 2 % de
laponita RDS (b).
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Fonte: Proprio autor.

A partir dos dados obtidos nesses ensaios, constatou-se que 0s bionanocompositos se
mostraram estaveis nessa faixa de pH 1-10, ou seja, ndo sofreram nenhum tipo de degradacéo
visual ou estrutural nessa faixa e no intervalo de 48 horas. Ainda a adi¢do da nanoargila néo
influenciou de maneira significativa no grau de intumescimento nas diferentes solu¢bes com

os valores de pH estudados.
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A Figura 5.7.2 ilustra o comportamento do grau de intumescimento Q (g/g) em funcao
dos diferentes valores de pH, para amostras de bionanocompositos com 0 e 2 % de laponita
RDS. Observa-se 0 mesmo comportamento para os hidrogéis com e sem nanoargila. Sendo o
grau de intumescimento diretamente influenciado pelo pH da solucdo de intumescimento,

caracterizando-o0s como pH-responsivos (AOUADA, 2009).

Figura 5.7.2: Grau de intumescimento no estado de equilibrio Qeq (9/9) para hidrogéis

com 0 e 2 % de nanoargila em funcéo de solu¢bes com diferentes valores de pH.
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Fonte: Préprio autor.

Neste caso o grau de intumescimento sofre um abrupto aumento partindo da solugéo
com pH = 2 para solu¢do com pH = 4, em seguida pequeno aumento até o pH = 5. Apds, 0s
valores do grau de intumescimento se mantém constantes. I1sso pode estar relacionado aos
grupos carboxilicos presentes nas cadeias de CMC, que podem estar ionizados (COO’) com o
aumento do pH devido a quantidade de ions "OH dispersos na solucdo. Assim, a presenca dos
grupos carboxilicos ionizados provoca uma maior forca de repulsdo entre as cadeias
poliméricas, aumentado a quantidade de espacos vazios e, consequentemente, aumentando a
absorcdo de agua (BAJPAI e GIRI 2003; ABD EL-MOHDY, 2007).

Ainda, em solugbes com valores de pH 1 e 2, a redu¢do do grau de intumescimento

pode ser relacionada com os valores de pKa = 3,15 (constante de acidez) dos grupos

75



carboxilicos presentes nas cadeias de CMC (MAHDAVINIA et al., 2016). Em solu¢bes com
valores de pH < pKa, o grau de intumescimento é baixo devido a diminui¢do das forgas
repulsivas causadas pelos grupos carboxilicos quando estdo ionizados, fato que é proveniente
da protonagdo dos mesmos (COOH), devido a alta concentragdo de prétons (H") como pode

ser visto na Figura 5.7.3.

Figura 5.7.3: Derivada do grau de intumescimento no estado de equilibrio (Qeq) para
obtencgéo do valor de pka do hidrogel sem nanoargila (a) e hidrogel contendo 2 % de laponita
RDS (b).
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Fonte: Proprio Autor.

A reducéo no valor do pka quando é adicionado 2 % de nanoargila comparando com o
hidrogel sem nanoargila possivelmente ocorre devido a interacdo da laponita com 0s grupos
carboxilicos presente na matriz, fato que é comprovado pela redugdo da absor¢do em agua
destilada na concentracdo referida (Figura 5.5.2).

A razdo do grau de intumescimento (Q) em solu¢Ges com diferentes valores de pH
pelo grau de intumescimento em &gua em funcéo dos diversos valores de pH (Figura 5.7.4).
Assim como nos ensaios em meio salino, observa-se uma diferenca de cerca de 20 %, ou seja,
maior reducdo no intumescimento para o hidrogel sem nanoargila, que novamente pode estar
relacionado a presenca da nanoargila. Ou seja, as hidroxilas presentes nas plaquetas de

nanoargila podem estar interagindo com os ions presente na solucdo, diminuindo a
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intensidade da interacdo desses ions com os grupos hidrofilicos da matriz polimérica,
promovendo maior mobilidade das mesmas, causando novamente uma redugdo no
intumescimento menos acentuada do que no hidrogel sem nanoargila. Dessa maneira, a adi¢éo
da nanoargila na matriz polimérica melhora o intumescimento nessa faixa de pH estudada,
pois ndo sofre reducdo tdo acentuada comparada ao hidrogel sem nanoargila, sendo positivo
porque além de melhorar a absorcdo de agua, a adi¢do de nanoargila pode melhorar outras
propriedades como térmicas (comprovadas nesse trabalho) e mecéanicas (caracterizagcdes que

estdo em fase de planejamento).

Figura 5.7.4: Razdo do grau de intumescimento (Q) de solugdes com diferentes
valores de pH pelo grau de intumescimento em agua destilada em funcdo dos diferentes

valores de pH, para hidrogel com 0 e 2 % de laponita RDS.
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Fonte: Proprio autor.

5.8 Parametros cinéticos

Os parametros cinéticos de intumescimento dos hidrogéis sdo essenciais para
caracterizagdo dos mesmos, pois possibilita o entendimento do mecanismo de difusdo de um
componente da solugéo de intumescimento para o interior das amostras de hidrogel.

Ressalta-se que os calculos para obtencao dos valores foram realizados apenas para 0s
dados da curva que seguem uma tendéncia linear, desconsiderando os dados no equilibrio.
Dessa maneira para cada ensaio de intumescimento, com hidrogéis de diferentes teores de
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laponita RDS e diferentes meios de intumescimento os valores de n e k foram obtidos através
dos coeficientes angulares e lineares respectivamente, como se verifica no exemplo da Figura
5.8.1.

Figura 5.8.1: Exemplo da determinagdo dos valores de n e k para hidrogéis com

diferentes teores de laponita RDS e diferentes meios de intumescimento.
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Fonte: Proprio Autor.

Com valores de n < 0,45 o mecanismo de difusdo da solucdo para o interior do
hidrogel segue o conceito de difusdo Fickiana. Valores de n igual a 0,89 (transporte caso I1), a
difusdo da solucéo para o interior do hidrogel ocorre pelo mecanismo de relaxamento de
cadeias e quando n > 0,89 (transporte super caso Il). No entanto, quando os valores de n
variam entre 0,45 e 0,89 o processo de difusdo é chamado de transporte anémalo, no qual a
difuséo do solvente para o interior do hidrogel corresponde aos dois mecanismos, relaxamento
de cadeias e difusdo. Ja o coeficiente de difusao k fornece informac6es sobre a velocidade do
transporte de solvente para o interior do hidrogel (IBRAHIM et al., 2016). A Tabela 5.8.1
fornece os valores de n e k, para hidrogeis com diferentes concentraces de laponita RDS em
diferentes meios de intumescimento, assim como os valores de R? (coeficiente de regressdo

linear) e os valores do grau de intumescimento no equilibrio para cada ensaio.
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Tabela 5.8.1 Valores de n, k, R? e Qequilibrio para hidrogéis com diferentes teores de

laponita RDS e diferentes meios de intumescimento.

Hidrogel
CMC/AAmM/lap. 1 2
RDS n k(h ) R Qeq(glg)
Agua destilada
0% lap. RDS 0,60* 0,18+0,01 0,998 33,73+ 0,81
1% lap. RDS 0,54+0,01 0,22+0,01 0,992 25,08 % 0,64
2% lap. RDS 0,57+0,04 0,21%0,02 0,992 23,80+ 0,10
4% lap. RDS 0,53+0,01 0,26% 0,996 28,42+ 0,19
5% lap. RDS 0,58* 0,2040,01 0,998 33,07+0,38
Meio salino
Hidrogel
CMC/AAm/lap.RDS n k(h™) R? Qeq(0/9)
(1%/6%/0%)
0,0125 mol/L NaCl 0,54 0,24 0,992 17,96
0,025 mol/L NaCl 0,51 0,26 0,971 16,95
0,05mol/L NaCl 0,53 0,24 0,981 17,63
0,10 mol/L NaCl 0,53 0,24 0,997 17,47
0,15 mol/L NaCl 0,54 0,24 0,994 17,66
0,20mol/L NaCl 0,53 0,24 0,992 17,50
0,15 mol/L CaCl, 0,53 0,25 0,994 16,75
0,15 mol/L AICI, 0,38 0,43 0,974 8,04
Hidrogel
CMC/AAM/lap.RDS n k(h™) R? Qeq(0/9)
(1%/6%/2%)
0,0125 mol/L NaCl 0,59 0,23 0,991 18,00
0,025 mol/L NaCl 0,53 0,23 0,991 18,02
0,05mol/L NaCl 0,54 0,24 0,992 17,25
0,10 mol/L NaCl 0,54 0,23 0,990 17,62
0,15 mol/L NaCl 0,53 0,25 0,993 17,73
0,20mol/L NaCl 0,53 0,25 0,991 17,63
0,15 mol/L CaCl, 0,51 0,26 0,999 16,42
0,15 mol/L AICI, 0,35 0,43 0,981 7,71
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Tabela 5.8.1: Valores de n, k, R® e Qequilibrio para hidrogéis com diferentes
teores de laponita RDS e diferentes meios de intumescimento (Continuagéo).

Solucdes com diferentes valores de pH

Hidrogel
CMC/AAM/lap.RDS n k(h™) R? Qeq(0/9)
(1%/6%/0%)
pH=1 0,53 0,27 0,991 14,71
pH =2 0,53 0,24 0,992 14,40
pH=4 0,54 0,24 0,993 17,37
pH =5 0,54 0,24 0,991 17,84
pH=6 0,55 0,23 0,991 17,75
pH =8 0,66 0,19 0,977 17,76
pH =10 0,54 0,23 0,996 17,70
Hidrogel
CMC/AAM/lap.RDS n k(h™) R? Qeq(0/9)
(1%/6%/2%)

pH=1 0,44 0,31 0,987 13,67
pH =2 0,51 0,28 0,979 13,98
pH =4 0,53 0,24 0,994 17,60
pH =5 0,51 0,25 0,989 17,98
pH=6 0,53 0,25 0,988 18,03
pH =8 0,53 0,24 0,995 17,92
pH =10 0,51 0,25 0,989 17,97

* Desvio padrdo < 0,01
Fonte: Préprio Autor.

Por meio dos ensaios de intumescimento em agua destilada para os hidrogéis com 0, 1,
2, 4 e 5 % de laponita RDS, utilizando a Eq. (2) foi possivel calcular os valores do expoente
difusional (n) que variaram entre 0,54 para hidrogel com 1% de nanoargila e 0,60 para o
hidrogel sem nanoargila, ou seja, caracterizando o transporte andmalo como processo de
deslocamento da agua para o interior dos hidrogéis, envolvendo tanto a difusdo quanto o
processo de relaxamento de cadeias. Ainda é importante ressaltar em funcdo dos valores
obtidos para os hidrogéis com diferentes concentracdes de nanoargila ndo foi observada uma
variacdo significativa dos valores de n.

Quanto aos valores de k, foi observado um pequeno acréscimo, ou seja, um pegqueno

aumento na velocidade com que moléculas de agua adentra a matriz dos nanocompadsitos, em
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relacdo as amostras com nanoargila quando comparadas ao hidrogel sem nanoargila. Tal
efeito pode estar relacionado com a quantidade de cations presentes na matriz do hidrogel que
pertenciam a laponita, resultando em uma maior diferenca de pressao osmatica entre 0 meio
de intumescimento e a rede tridimensional do hidrogel (AOUADA, 2009). O comportamento

dos pardmetros cinéticos n e k obtidos para agua destilada podem ser vistos na Figura 5.8.2.

Figura 5.8.2: Expoente difusional (n) em funcdo da concentracdo de nanoargila (a),

coeficiente de difusdo (k) em funcdo da concentracao de nanoargila para agua destilada(b).
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Fonte: Préprio Autor.

Analisando os valores de n e k em meio salino, se tratando das solucGes de NaCl e
CaCl, tanto para as amostras sem nanoargila como para as amostras com 2% de laponita
RDS, observa-se em geral para as diversas concentraces de sais um pequeno decréscimo nos
valores de n em relagé@o aos ensaios em agua destilada, se aproximando de um comportamento
Fickiano de difus&o. A redugdo nos valores de n induz uma maior dificuldade no processo de
difusdo das moléculas do solvente para o interior do hidrogel, que pode estar relacionado com
o fendmeno de compactacdo das cadeias, impedindo uma maior expansdo das cadeias e
consequentemente menor absorgéo.

Com relagcdo aos valores de k para as diversas concentragdes das duas solucbes
estudadas e das amostras com e sem nanoargila verifica-se um pequeno aumento em relacéo
aos valores obtidos em agua destilada, o que promove um ligeiro acréscimo na velocidade de
absorcdo do solvente para o interior dos bionanocompdsitos em meio salino. Isso pode estar

relacionado com a quantidade de cargas positivas dispersas na solugdo de intumescimento,
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promovendo uma maior diferenca de pressdo osmotica entre a solucdo e a matriz dos
hidrogéis (BORTOLIN et al., 2012; AOUADA, 2009).

Para a solucéo salina de AICI3, os ensaios feitos para hidrogéis com e sem nanoargila,
constatou-se um significativo decréscimo nos valore de n, se enquadrando no caso de difusédo
Fickiana. Portanto, devido a reducdo nos valores do expoente difusional em comparacéo aos
estudos em agua destilada, observa-se maior dificuldade de difusdo das moléculas do solvente
para o interior dos hidrogéis, efeito que ocorre em virtude da alta concentracdo cations

trivalentes AP

. Isso pode ser confirmado pelos valores do grau de intumescimento 8,04 e
7,71 (g/g) para os hidrogéis com 0 e 2 % de laponita RDS, respectivamente, comparados com
as solugdes de NaCl e CaCl, que ficaram em torno de 17 (9/g).

Com relacdo aos valores de k, estes sofreram um significativo acréscimo em solucao
de intumescimento de AICI; para amostras com 0 e 2 % de nanoargila, ou seja, um aumento
na velocidade de difusdo das moléculas do solvente para o interior do nanocompdsitos, que
esta relacionado novamente com a diferenga de pressao osmotica entre 0 meio e a matriz do
hidrogel, que nesse caso para a solucdo de cloreto de aluminio é superior devido a maior
valéncia dos cations presentes no meio (AOUADA, 2009). O comportamento de n e k em
funcdo das diferentes solugdes salinas e agua destilada é representado pelas Figuras 5.8.3 e

5.8.4, respectivamente.

Figura 5.8.3: Valores do expoente difusional (n) em funcdo das solucdes de
intumescimento em concentracBes fixas de 0,15 mol/L para os hidrogéis com 0 e 2 % de

nanoargila.

—a—H -0 % lap. RDS
—&—H-2%lap. RDS|

0.60 4

0.55 1

0.50

0.45 1

Expoente difusional (n)

0.40

0.354 )

T T
HO NaCl CaCl, AC,

conc. 0,15 mol/L

Fonte: Prdprio Autor.
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Figura 5.8.4: Valores do coeficiente de difusdo (k) em funcdo das solucdes de
intumescimento com concentra¢Bes fixas de 0,15 mol/L para hidrogéis com 0 e 2 % de

nanoargila.

—=—H-0 % lap. RDS|
——H-2%Ilap. RDS

coeficiente de difusao k (h™)

H,0 NaCl CaCl, AICI,

conc. 0,15 mol/L

Fonte: Proprio Autor.

Os resultados de n e k para as amostras de hidrogel sem nanoargila em solugdes com
diferentes valores de pH tiveram comportamento antagénico (pequeno decréscimo e
acréscimo, respectivamente), em relacéo aos valores obtidos em agua destilada. O mecanismo
de transporte do solvente para o interior dos hidrogéis envolvido foi o transporte anémalo, se
aproximando de um transporte Fickiano. Ainda ndo foi observado uma variagdo significativa
nos valores de n e k entre as solu¢Ges com diferentes valores de pH estudados.

Ja para os valores de n e k das amostras de bionanocompadsitos com 2 % de nanoargila,
0s decréscimos e acréscimos, respectivamente, foram um pouco mais acentuados, em relacao
aos valores obtidos sem nanoargila, com excecao da solu¢do com pH = 1. Percebe-se também
que a presenca da nanoargila direciona o transporte para um processo Fickiano. Ainda néo foi

compreendido totalmente esse efeito.
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5.9 Estudos de adsorcao e liberagdo do pesticida paraquat

5.9.1 Estudos de adsorcéo do herbicida paraquat

A partir dos valores de absorbancia das solu¢des em funcdo do comprimento de onda
especifico de absor¢do do paraquat (257 nm), como exemplificado na Figura 5.9.1.1, foi
possivel determinar a concentracdo de paraquat adsorvida pelos bionanocompdsitos em
diferentes soluc@es de paraquat (5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 mg/L) e diferentes concentracGes de
hidrogel (0, 2 e 5 % de nanoargila), utilizando a Eq. 4. Pode-se observar a partir da Figura
5.9.1.1 que a absorbancia da solugdo diminui ao passar do tempo, indicando a absorcdo do
paraquat pelo hidrogel.

Figura 5.9.1.1: Absorbancia em fun¢dao do comprimento de onda (A) indicando o
processo de adsor¢do de paraquat pelo hidrogel com 0 % de nanoargila a partir de uma
solucdo de 40 mg/L de paraquat.

H - 0 % lap. RDS ' Solucéo 40 ppm

: —— 1h PAAM/CMC
—— 2h PAAM/CMC
—— 4h PAAM/CMC
—— 8h PAAM/CMC
—— 24h PAAM/CMC
—— 30h PAAM/CMC
—— 48h PAAM/CMC

Absorbancia em 257 nm

! Reduz

220 240 260 280 300 320

Comprimento de onda A (nm)

Fonte: Proprio Autor.
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Quantidade de paraquat na solugao (mg/L)

Como pode ser visto na Figura 5.9.1.2, a concentragdo na solugéo diminui ao longo do
tempo, atingindo o equilibrio praticamente com 30 horas de ensaio, que confirma o0s
comportamentos observados na Figura 5.9.1.1. Da mesma maneira, a concentracdo na
solucdo atinge zero para as solugdes com 5, 10 e 15 mg/L nos hidrogéis com 0 e 5 % de
laponita RDS. Os gréficos de concentracdo de paraquat adsorvida em (mg/g) de hidrogel em
funcdo do tempo para hidrogéis com 0, 2 e 5 % de laponita RDS sdo apresentados na Figura
5.9.1.3.

Com relacéo as trés concentracfes de nanoargila estudadas, observou-se que se atinge
uma tendéncia ao equilibrio de adsor¢cdo em aproximadamente 30 horas. Ainda em relacéo a
Figura 5.9.1.3 (a), para os trés sistemas estudados, foi observado um aumento na quantidade
de paraquat adsorvida conforme o aumento do teor do mesmo nas solugdes. No entanto, nos
hidrogéis com laponita RDS, a solu¢do com 40 mg/L de paraquat apresentou uma quantidade
adsorvida menor que a solugdo contendo 30 mg/L, como pode ser visto na Figura 5.9.1.3 (b) e
(¢). Indicando condicéo de saturacdo de adsorcao

Figura 5.9.1.2: Quantidade de paraquat na solugcdo em (mg/L) em fungdo do tempo
em (h), para hidrogel com 0 % de nanoargila (a), para hidrogel com 2 % de nanoargila (b) e

para hidrogel com 5 % de nanoargila (c).

40 4 A 0% lap. RDS —=— 5mg/L 40 4 B 2% lap. RDS —®— 5mglL

—e— 10mg/L| I g mg;::
m

—A— 15mg/L 35 ¥ 20 mg/L
—w— 20mg/L —4—25mg/L

304 —<4— 25mg/L 304 » —»— 30 mg/L
—»— 30mg/L > —— 40 mg/L|
—4— 40mg/L]| 25 4 |

Tempo (h)

Quantidade de paraquat na solugao (mg/L)
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 5.9.1.3: Quantidade de paraquat adsorvida em (mg/g) de hidrogel em funcéo
do tempo em (h), para hidrogel com 0 % nanoargila (a), para hidrogel com 2 % nanoargila (b)

e para hidrogel com 5 % de nanoargila (c).

o]
1

Quantidade de paraquat adosrvida (mg/g)
v
\ A\ N\
Quantidade de paraquati adsorvida (mg/g)
S
1

—m— 5mglL 0% lap. RDS A 8

—@— 10 mg/L

—A—15mg/L|

74— 20 mgiL|

—4— 25 mg/L|

6 —»— 30 mg/L|
1—¢—40 mg/L|

—m—5mg/L 2% lap. RDS

—8— 10 mg/L| B
7 +|—a— 15 mg1L|
—¥— 20 mg/L|
—4—25mg/L|

6 —p— 30 mg/L|
—— 40 mg/L >

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
Tempo (h) Tempo (h)

86



—&-5mglL | 5% lap. RDS

8 4|—®— 10mgn] P > C
—&— 15 mgl/L| g
—w— 20mg/L
—4— 25 mg/L|
—p— 30 mg/L|
6-l—e—40mgl|

~
1

N
1

o
1

Quantidade de paraquat adsorvida (mg/g)

0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Fonte: Proprio Autor.

Ainda pode-se destacar que o hidrogel com 2 % de nanoargila, principalmente para
solucdes de 30 e 40 mg/L de pesticida, apresentou uma quantidade adsorvida menor que as
amostras com 0 e 5 % de nanoargila. Fato que corrobora com os resultados obtidos no
intumescimento em agua destilada, ou seja, o hidrogel com 5 % de nanoargila apresenta um
comportamento  similar a0 hidrogel sem nanoargila quando se trata de
intumescimento/adsorcao, diferente do hidrogel com 2 % de laponita RDS. Como foi relatado
anteriormente, nessa concentracdo, a adicdo da laponita atua como reticulador fisico,
dificultando a absorcdo das moléculas de agua, assim como as moléculas de paraquat,
acarretando em uma menor quantidade de herbicida adsorvida, em relacdo aos hidrogéis de 0
e 5 % de laponita RDS.

Nota-se a partir da Figura 5.9.1.4 que em baixas concentracdes de paraquat (5 a 15
mg/L) para os hidrogéis com 0 e 5 % de laponita, a adsorcéo foi de praticamente 100 %. No
entanto, para o hidrogel de 2 % de laponita somente as concentracdes de 5 e 10 ppm tiveram
adsorcdo de 100 %. Ainda, a adsorcdo das solugdes com 30 e 40 mg/L foi maior para os
hidrogéis com 0 e 5 % de nanoargila comparados com o hidrogel com 2 % de nanoargila, que

corrobora 0s ensaios de intumescimento obtidos com agua destilada.
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Quantidade de paraquat adsorvida (%)

Figura 5.9.1.4: Quantidade de paraquat adsorvia em (%) em funcdo do tempo em (h),
para hidrogel com 0 % de nanoargila (a), para hidrogel com 2% nanoargila (b) e para hidrogel
com 5% de nanoargila (c).
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Fonte: Proprio Autor.

O fato do hidrogel com 2 % de laponita RDS apresentar uma adsor¢do menor em
relacdo aos hidrogeis com 0 e 5 % de nanoargila pode ser visto com muito mais clareza na
Figura 5.9.1.5 (a) e (b). Ainda é possivel verificar que o hidrogel sem nanoargila apresenta
uma maior porcentagem de paraquat adsorvido comparado aos bionanocompositos com 2 e 5
% de laponita RDS.
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Figura 5.9.1.5: Quantidade de paraquat adsorvida de paraquat em mg/g (a) e em % (b)
para hidrogéis com 0, 2 e 5 % de nanoargila utilizando concentracdo inicial de paraquat na
solucdo igual a 40 mg/L.
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Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 5.9.1.6 () e (b) é possivel observar os resultados e comportamentos obtidos
nas Figuras 5.9.1.1 a 5.9.1.4. A partir dos dados obtidos, pode-se verificar que a adi¢do da
nanoargila na matriz dos hidrogéis influenciou o processo de adsorcdo do paraquat, de

maneira similar a influéncia do processo de adsor¢ao estudado em agua destilada.

Figura 5.9.1.6: Quantidade de paraquat adsorvida em mg/g (a), em % (b), em funcéo
da concentracdo de paraquat na solucdo em (mg/L) para hidrogéis com 0, 2 e 5 % de
nanoargila.
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5.9.2 Isotermas de adsorcgao

Nos estudos de isoterma de adsor¢do foram utilizadas as amostras de hidrogéis
contendo 0, 2 e 5 % de nanoargila e solucdes de paraquat com concentracGes de 5,10, 15, 20,
25, 30 e 40 mg/L. Na Figura 5.9.2 (a), (b) e (c) estdo apresentados os graficos dos modelos
das isotermas obtidos a partir dos dados experimentais, assim como os dados experimentais.
As constantes dos modelos de isoterma foram determinadas por meio dos gréficos obtidos a
partir das equaces linearizadas de cada modelo (Anexo A).

Observa-se a partir dos graficos e dos coeficientes de regressdo linear (R?), Tabela
5.9.2.1, que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de isoterma de Langmuir,
sendo que para as trés concentracdes estudadas de nanoargila, o valor do coeficiente (R?) foi >
0,99.

Figura 5.9.2.1: Isotermas de adsorcdo, modelo de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich e dados experimentais. Quantidade adsorvida de
paraquat em (mg/g) de hidrogel em funcdo da concentracdo da solucdo no equilibrio em
(mg/L), hidrogel sem nanoargila (a), hidrogel com 2 % de nanoargila (b) e hidrogel com 5 %

de nanoargila (c).
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Quantidade de paraquat adsorvida no equi librio (qeq)
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Tabela 5.9.2.1: Constantes dos modelos de isotermas estudados e coeficientes de

regressao linear, para os hidrogéis com 0, 2 e 5 % de laponita RDS.

Constantes de Langmuir

Hidrogéis gméx (mglg) | KrL(L/mg) R® -
H (0 % lap. RDS) 7,766 10,228 0,995 -
H (2 % lap. RDS) 5,376 4,340 0,993 -
H (5 % lap. RDS) 7,857 40,148 0,999 -

Constantes de Freundlich

Hidrogéis kf 1/n n R’
H (0 % lap. RDS) 6,020 0,142 7,039 0,947
H (2 % lap. RDS) 3,218 0,317 3,156 0,697
H (5 % lap. RDS) 6,681 0,150 6,668 0,875

Constantes de Freundlich-Langmuir

Hidrogéis gm (mg/g) K’ R°
H (0 % lap. RDS) 6,645 20,99 0,905 -
H (2 % lap. RDS) 5,334 7,011 0,902 -
H (5 % lap. RDS) 8,057 6,41 0,765 -

Constantes de Temkin

Hidrogéis bt (J.g/mol) At (L/mg) R’ -
H (0 % lap. RDS) 2866,36 1203,61 0,932 -
H (2 % lap. RDS) 2870,84 59,75 0,690 -
H (5 % lap. RDS) 2977,46 4007,62 0,849 -

Constantes de Dubinin-Radushkevich

Hidrogéis gm (mg/q) K mol/kJ E (kJ/mol) R’
H (0 % lap. RDS) 6,36 1,62.10° 5555,56 0,560
H (2 % lap. RDS) 5,34 1,84.107 1648,45 0,891
H (5 % lap. RDS) 7,53 8,36.10” 7733,60 0,865

Fonte: Prdprio Autor.

Todos os valores de RL, parametro que avalia o processo de adsorcdo do modelo de
Langmuir, se mostraram favoraveis ao processo de adsor¢do, com 0 < RL > 1 (ANEXO B).
Dessa maneira, segundo o modelo de Langmuir, o processo de adsorcdo do paraquat pelo
hidrogel e pelos bionanocompositos segue suas caracteristicas, sendo um processo de
adsor¢cdo em monocamada, além de considerar um numero definido de sitios possuindo
energia equivalente, ndo havendo interacdo entre as moléculas. Ainda, os valores de KL

(Tabela 5.9.2.1), parametros que avalia a interacdo adsorvente-adsorvato, foram relacionados
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com o comportamento da Figura 5.9.1.6, no qual estudou a dependéncia da quantidade de
paraquat adsorvida em fungdo da concentracdo em ppm para os trés hidrogeis (0, 2 e 5 % de
nanoargila). Verificou-se que o hidrogel com 5 % possui maior interacdo com o paraquat, por
isso maior adsorcdo, seguido do hidrogel com 0 % e por fim o hidrogel com 2 % de

nanoargila, que possui a menor interagao entre as trés concentragdes de nanoargila estudadas.

5.9.3 Liberacéo do pesticida paraquat

Os testes de liberacdo do pesticida paraquat foram feitos em agua destilada e solugcbes
com pH de 4, 7 e 10, para os hidrogéis com 0, 2 e 5 % de nanoargila. Com os valores de
absorbancia das solucdes em funcdo do comprimento de onda especifico de absor¢do do
paraquat (257 nm), como exemplificado na Figura 5.9.3.1, foi possivel determinar as
concentracdes de paraquat liberadas. Obviamente, como demonstrado na Figura abaixo, a

absorbancia aumentou com o tempo, indicando a liberacéo do pesticida.

Figura 5.9.3.1: Absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda (A) indicando o
processo de liberacdo de paraquat (adsorvido em solucdo de 40 mg/L) a partir do hidrogel
com 0 % de nanoargila em pH = 4.
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] = 2h PAAM/CMC
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Fonte: Prdprio Autor.
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Nas Figuras 5.9.3.2 (a) e (b), e 5.9.3.3 (a) e (b), estdo apresentados os gréficos do
comportamento de liberagcdo do paraquat em agua destilada. Esse estudo se mostrou mais
eficiente somente para os hidrogéis com 2 e 5 % de laponita RDS, sendo que o hidrogel sem
nanoargila ndo liberou quantidades significativas, enquanto que os hidrogéis com 2 e 5 % de
laponita RDS, liberaram aproximadamente 20 e 10 %, respectivamente.

O fato do hidrogel sem nanoargila ndo liberar o pesticida pode estar relacionado com
a interacdo do mesmo com a matriz polimérica, ou seja, as moléculas do paraquat possuem
cargas positivas N* que podem interagir mais intensamente com os grupos hidrofilicos
negativos presentes no hidrogel, dificultando sua liberagdo. Com relacdo aos
bionanocompositos, a presenca da nanoargila diminui a interacdo das moléculas de paraquat
com a matriz, devido a interacdo da nanoargila com a matriz, o que auxilia no processo de
liberacdo, ou seja, a presenca da nanoargila na matriz dos hidrogéis facilita a liberacdo do

pesticida.

Figura 5.9.3.2: Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel em fun¢édo do
tempo em (dia), em agua destilada, para hidrogel com 2 % de laponita RDS (a), e para
hidrogel com 5 % de laponita RDS (b).
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 5.9.3.3: Quantidade de paraquat liberada em (%) em funcdo do tempo em
(dia), em &gua destilada, para hidrogel com 2 % de laponita RDS (a), para hidrogel com 5 %
de laponita RDS (b).
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Fonte: Proprio Autor.

O processo de liberacdo em agua destilada estendeu-se por 20 dias, sendo o total
liberado aproximadamente para o hidrogel com 2 % de laponita RDS de 50 % do pesticida
adsorvido, e para o hidrogel com 5 % de laponita RDS aproximadamente 18 % (Figura
5.9.3.4). Essa diferenca no total liberado pode estar relacionada com o mesmo efeito
observado no intumescimento em agua destilada. Ou seja, os hidrogéis com 0 e 5 % de
nanoargila tiveram comportamento similar. Dessa maneira, para o hidrogel com 5 % de
laponita RDS, as moléculas de paraquat podem estar interagindo mais intensamente com a
matriz polimérica, devido a maior mobilidade das cadeias, comparado ao hidrogel com 2 %
de nanoargila, além da possibilidade de estarem interagindo com as plaquetas de nanoargila,
dificultando o processo de liberagdo. A tendéncia demonstrada pela constante KL (Tabela
5.9.2.1) corrobora com a hip6tese acima.

Ainda, pode-se verificar que nas concentracdes de paraquat de 5, 10 e 15 mg/L néo
ocorreu liberacdo (por isso ndo foram mostrados os processos de liberagédo), isso pode estar
relacionado com a intensidade da interacdo das moléculas de paraquat com a matriz

polimérica, devido as baixas concentra¢fes de paraquat.
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Figura 5.9.3.4: Quantidade de paraquat liberada em (%) para agua destilada em
funcdo da concentracdo da solucéo de paraquat (mg/L), apds 20 dias.
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Fonte: Proprio Autor.

Nas Figuras 5.9.3.5 a 5.9.3.7 estdo apresentados 0s comportamentos dos estudos de
liberacdo do paraquat em solugdes com pH iguais a 4, 7 e 10 para os hidrogéis com 0, 2 e 5 %
de nanoargila, respectivamente.

A partir das figuras mencionadas anteriormente, pode-se observar que tais estudos de
liberacdo em solucBes com diferentes valores de pH foram eficientes (em relacdo a taxa ou %
liberada) praticamente em todas as concentracdes, atingindo o equilibrio com cerca de 8
horas, permanecendo esse sustentado até o final do estudo.

No entanto, comparando com 0s ensaios em agua destilada, a liberagcdo do pesticida
nas solugdes com diferentes valores de pH foi mais acelerada, liberando uma quantidade igual
ou maior de paraquat na solugdo em menor tempo. Isso pode estar relacionado com os ions
presentes nas solugOes utilizadas, que podem estar interagindo com 0s grupos presentes nas
cadeias poliméricas, promovendo uma troca com as moléculas do pesticida, fazendo com que
a liberacdo do paraquat seja facilitada. Dessa forma, ha a necessidade de adequar as condicdes
experimentais para estender o tempo de liberacdo do pesticida, o que é altamente desejavel

para a aplicacdo tecnoldgica.
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% liberada de paraquat

Figura 5.9.3.5: Porcentagem de paraquat liberada em funcgéo do tempo, para hidrogel

sem nanoargila, em solugdes com valores de pH iguaisa 4, 7 e 10.
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% liberada de paraquat

Os hidrogéis com 0 e 2 % de nanoargila, apresentaram praticamente em todas as
concentragcdes de paraquat uma liberacdo entre 50 e 70 % do pesticida adsorvido, Figuras
5.9.3.5 e 5.9.3.6, respectivamente. No entanto, o hidrogel com 5 % de nanoargila, apresentou
uma liberacdo entre 10 e 50 %, Figura 5.9.3.7, ou seja, menor porcentagem, que pode ser
relacionado novamente com o fator K. do modelo de isoterma de Langmuir (Tabela 5.9.2.1)
Comportamento similar foi observado na liberacdo em agua destilada, em que o hidrogel com

2% liberou uma quantidade maior de paraquat comparado ao hidrogel com 5 % de nanoargila.

Figura 5.9.3.6: Porcentagem de paraquat liberada em fungédo do tempo, para hidrogel

com 2 % de nanoargila, em solu¢des com valores de pH iguais a 4, 7 e 10.
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Figura 5.9.3.7: Porcentagem de paraquat liberada em fungéo do tempo, para hidrogel

com 5 % de nanoargila, em solu¢des com valores de pH iguais a 4, 7 e 10.
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N&o foi observado variacOes significativas da quantidade de paraquat liberada em
funcdo dos diferentes valores das solugbes de pH, visto que os valores das solucdes
investigadas se encontram acima do valor do pka (3,15) dos grupos carboxilicos presentes nas
cadeias de CMC, dessa maneira o0 comportamento da absorcdo de dgua e de paraquat, assim
como a liberagdo do paraquat séo similares na faixa de pH estudada (4-10).

Nas Figuras 5.9.3.8 a 5.9.3.10 estdo apresentados os gréaficos que relacionam a
quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel em fungédo do tempo, para os hidrogéis
com 0, 2 e 5 % de laponita RDS e solu¢Ges com pH iguais a 4, 7 e 10.

Apesar do hidrogel com 5 % de nanoargila apresentar uma menor % de liberacdo em
relacdo aos outros dois hidrogéis, quando compara-se a liberagdo em funcdo do pardametro de
massa de paraquat liberada (mg) pela massa de hidrogel utilizado (g), o hidrogel com 5 % de
nanoargila (Figura 5.9.3.10) ao lado do hidrogel sem nanoargila (Figura 5.9.3.8) apresentam
maior taxa de liberagdo em relagdo ao hidrogel com 2 % de nanoargila (Figura 5.9.3.9).

O hidrogel com 5 % ainda possui uma maior dificuldade de liberar o paraquat,
relacionada ao fator K. do modelo de isoterma de Langmuir e aos valores de porcentagem
liberada, porém libera uma quantidade maior em relacdo ao hidrogel com 2 % de nanoargila e
similar ao hidrogel sem nanoargila, devido ao fato de adsorver uma quantidade maior de
paraquat, comportamento similar ao hidrogel com 0 % de laponita RDS, como pode ser visto
nas Figuras 5.9.3 9 e 5.9.3.10.

Ainda, para a liberacdo do paraquat em solu¢des com os valores de pH estudados, foi
observado que quanto maior a concentracdo de paraquat adsorvido no hidrogel, maior a

concentracéo liberada do pesticida na solugéo.
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Quantidade liberada de paraquat (mg/g) de hidrogel

Figura 5.9.3.8: Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel em fungéo do

tempo, para hidrogel com 0 % de nanoargila, em solugfes com valores de pH iguaisa 4, 7 e
10.
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Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel

Figura 5.8.3.9: Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel em fungéo do

tempo, para hidrogel com 2 % de nanoargila, em soluges com valores de pH iguaisa 4, 7 e

10.
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Fonte: Prdprio Autor.
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Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel

Figura 5.8.3.10: Quantidade de paraquat liberada em (mg/g) de hidrogel em fungéo

do tempo, para hidrogel com 2 % de nanoargila, em solu¢des com valores de pH iguais a 4, 7
e 10.
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6 CONCLUSOES

A sintese dos bionanocompositos hibridos constituidos de CMC/PAAmM e diferentes
concentragdes da nanoargila laponita RDS (0 (referéncia), 1, 2, 4 e 5%) foi obtida com
sucesso.

Os resultados de grau de intumescimento indicaram que a absor¢do de dgua pode ser
controlada pelo teor de nanoargila, intensidade i6nica e pH da solucdo de intumescimento. A
partir dos ensaios de intumescimento foi possivel determinar os parametros cinéticos n e Kk,
sendo que nos ensaios em agua destilada resultaram em um transporte anémalo e ndo foram
observadas variagOes significativas com a adicdo da laponita nos valores de n e de k. Da
mesma forma, os ensaios em solugdes com diferentes valores de pH, apresentou transporte
anébmalo e pequenas variacGes nos valores de n e na velocidade com que a solucdo de
intumescimento adentra os hidrogéis. Entretanto, os ensaios em solucgdes salinas apresentaram
diferengas significativas nos valores de n e k principalmente com o aumento da intensidade
ibnica do meio.

Com relacdo aos resultados obtidos a partir da técnica de MEV, verificou-se a
presenca de poros bem definidos na estrutura dos bionanocompdsitos, que sdo caracteristicos
dos hidrogéis. A presenca da nanoargila na matriz polimérica foi comprovada a partir das
micrografias das paredes dos poros dos hidrogéis, em que se verificou a presenca de
aglomerados de laponita RDS. Além disso, foi observada forte dependéncia da formacéo,
tamanho e distribuicdo de poros com o teor de nanoargila, que por sua vez, também foi
relacionada com a capacidade de absor¢do de agua pelos hidrogéis e seus nanocompasitos.

Pela técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi possivel confirmar a formacéo do hidrogel constituidos de CMC/PAAmM, além disso foi
comprovada a presenca e interacdo entre os grupos especificos da laponita RDS e matriz
polimérica.

A disposicdo das plaquetas de nanoargila na matriz polimérica foi avaliada por meio
da técnica de difracdo de raios-X (DRX), onde se constatou que as plaquetas de laponita estdo
intercaladas na matriz e possivelmente esfoliadas.

Foi comprovada a estabilidade térmica dos bionanocompdsitos e do hidrogel sem
nanoargila até uma temperatura de aproximadamente 200 °C, sendo que valores de
temperatura acima desta tem o inicio quebra de ligacbes e posteriormente degradacdo dos

polimeros. Ainda, apesar das baixas concentracdes de nanoargila adicionada na matriz
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polimérica observou-se uma pequena melhora na estabilidade térmica dos
bionanocompositos.

Os estudos de adsorcdo do paraquat revelaram uma satisfatoria adsorcdo do pesticida
pelos hidrogéis, chegando até 100 % de adsorcdo dependendo das condicGes estudadas. Foi
possivel observar forte correlacdo entre os processos de adsorcdo de pesticida e absorcéo de
agua. Com relacéo aos estudos de isotermas de adsor¢do, dentre os modelos estudados, o que
melhor se ajustou aos resultados experimentais, foi 0 modelo de isoterma de Langmuir, no
qual pressupdes que o0 processo de adsor¢do ocorre em monocamada.

O processo de liberacdo do pesticida paraquat em agua destilada revelou que a adigdo
da laponita RDS na matriz dos hidrogéis facilitou a liberacdo do pesticida. Com rela¢do ao
processo de liberacdo em diferentes valores de pH (4, 7 e 10), a capacidade de liberacdo foi
bem mais acentuada comparado ao processo em agua destilada, liberando maiores
quantidades que variaram entre 50 e 70 % para os hidrogéis com 0 e 2 % de nanoargila e de
10 e 50 % para o hidrogel com 5 % de nanoargila.

Diante dos resultados apresentados, 0s novos bionanocompdsitos a base de argila
laponita RDS e hidrogel apresentaram grande potencialidade de aplicacdo como materiais
adsorventes e como veiculo carreador de liberacdo controlada de pesticida catidnico. No
entanto, ainda é necessario ajustar as condi¢des experimentais para prolongar o processo de

liberacdo.
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8 Anexo A

Gréaficos dos modelos de isotermas de adsorcdo para determinacdo das constantes

relacionadas a cada modelo. Para o hidrogel com 0 % de nanoargila — modelo de Langmuir
(A), modelo de Freundlich (B), modelo de Langmuir-Freundlich (C), modelo de Temkin (D) e
modelo de Dubinin-Radushkevich (E).
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Gréficos dos modelos de isotermas de adsorcdo para determinacdo das constantes

relacionadas a cada modelo. Para o hidrogel com 2 % de nanoargila — modelo de Langmuir
(A), modelo de Freundlich (B), modelo de Langmuir-Freundlich (C), modelo de Temkin (D) e

modelo de Dubinin-Radushkevich (E).
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Gréficos dos modelos de isotermas de adsorcdo para determinacdo das constantes

relacionadas a cada modelo. Para o hidrogel com 5 % de nanoargila — modelo de Langmuir
(A), modelo de Freundlich (B), modelo de Langmuir-Freundlich (C), modelo de Temkin (D) e
modelo de Dubinin-Radushkevich (E).
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9 Anexo B

Valores de R, para os hidrogéis e nanocompadsitos contendo diferente teores de argila

laponita RDS.

Hidrogel 0 %

Hidrogel 2 %

Hidrogel 5 %

laponita RDS laponita RDS laponita RDS
Conc. Conc. Conc.
paraquat R paraquat R paraquat R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 0,0192 5 0,0441 5 0,0050
10 0,0097 10 0,0225 10 0,0025
15 0,0065 15 0,0151 15 0,0017
20 0,0049 20 0,0114 20 0,0012
25 0,0039 25 0,0091 25 0,0010
30 0,0032 30 0,0076 30 0,0008
40 0,0024 40 0,0057 40 0,0006
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