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EFFECT OF PH, IONIC CONCENTRATION AND SPECIES ON THE ABSORPTION OF WATER BY HYDROGEL
BIONANOCOMPOSITS CONSTITUTED FROM CMC/PAAn/ LAPONITE RDS. The objective of this paper was to study the effect
of pH, concentration and ionic species on the water absorption of the bionanocomposite hydrogels based on carboxymethylcellulose

polysaccharide and laponite nanoclay. Bionanocomposite hydrogels were obtained via free radical polymerization. It was possible
to observe that the swelling degree (Q) and kinetic properties were strongly influenced, and controlled, by the presence and quantity
of ionic species, decreasing their water uptake when compared to the same values obtained in distilled water. Furthermore, the
addition of nanoclay decreased the water uptake sensibility of the hydrogel in ionic media. It was also observed that the presence of
the nanoclay decreased the Q,, distilled water values from 32.5 g g to 22.5 g g”'. The pKa variation of the bionanocomposites was

a good indication of the possible interaction of the nanoclay-polymeric chains. The possibility of the control of water absorption

(velocity and quantity) whereas these nanocomposites are pH- and salt-responsive may potentiate their application in agriculture.
Agronomical studies are in progress, which can confirm its applicability in this area.
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INTRODUCAO

Os hidrogéis sdo materiais relativamente novos, desenvolvidos
inicialmente para aplicagcdes médicas, entretanto, se tornaram foco de
indmeras pesquisas ao passar dos anos, expandindo suas aplicacdes
em diferentes dreas como farmacéutica e agricola.! Sdo materiais
poliméricos que sofreram uma reag@o no qual suas cadeias adquiri-
ram uma estrutura tridimensional, andloga a uma teia, chamado de
reticulag@o. No caso de reticulacdes quimicas, estas estdo unidas por
ligacdes covalentes (ligagdes primdrias), formando assim um hidrogel
do tipo quimico ou permanente, ndo possibilitando que a reagio de
reticulag@o seja revertida. H4 também a formacdo de hidrogéis do
tipo fisico ou tempordrio, gerados por pontos de interacdes fisicas,
ligacdes secunddrias (como exemplo, forcas de van der Waals e
ligagdes de hidrogénio), formando uma rede tridimensional que
pode ser dissolvida por estimulos externos, como variacdes de pH,
temperatura e solugdes salinas.>?

Os polimeros utilizados na formulagdo dos hidrogéis podem ser
naturais, sintéticos ou semissintéticos. De maneira geral, os poli-
meros naturais apresentam biocompatibilidade, biodegradabilidade,
e conferem aos hidrogéis, boas propriedades hidrofilicas, que € a
capacidade de absorver dgua e/ou fluidos bioldgicos e liberd-los
gradativamente, capacidade de sorcéo e dessor¢do de fons.** Devido
a estas propriedades, o polissacarideo carboximetilcelulose (CMC)
vem sendo utilizado na preparacio de hidrogéis e seus nanocomp6-
sitos para diferentes aplicagdes tecnolGgicas.® Por sua vez, 0 CMC é
um polissacarideo derivado da celulose, este considerado o polimero
natural mais abundante encontrado na natureza. E utilizado em di-
versas atividades, como producao de detergentes, industria téxtil e
alimenticia devida sua propriedade de elevar a viscosidade.'®
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Com o objetivo de buscar uma sinergia dessas propriedades,
muitas pesquisas embasam-se na formulag@o dos hidrogéis baseados
em blendas ou compdsitos poliméricos, além de argilas e nanoar-
gilas, particulas magnéticas ou complexos idnicos. Dentre esses,
apresentam-se hidrogéis constituidos de dlcool poli(vinilico)/carbo-
ximetilcelulose/6xido de grafeno e bentonita,'' alginato/poli(dlcool
vinilico)/laponita RDS, ' carboximetilcelulose/poliacrilamida/Cloisita
Na+,"* alginato/poli(acido acrilico).' Especificamente no caso de
argilas, os cdtions trocdveis presentes em suas galerias podem ser
substituidos por cadeias poliméricas, ocorrendo a intercalacdo ou
esfoliacdo. Além disto, podem ocorrer repulsdes eletrostéticas entre
as cargas negativas presentes na superficie das plaquetas da argila e
0s grupos anionicos presentes nas cadeias poliméricas do hidrogel, o
que pode provocar expansdo de segmentos poliméricos, aumentado
a capacidade de absorc¢do de dgua dos nanocompdsitos. De forma
complementar, as argilas podem melhorar as propriedades térmicas,
mecanicas e de sor¢do/dessorcao de fons, e sdo relativamente de baixo
custo, encontradas em abundancia com um grande potencial para
troca de fons, reduzindo o custo de producio de nanocompdsitos.'?

A laponita RDS € uma argila sintética da classe das laponitas, com
férmula quimica empirica Na, ;[ (SigMgs sLi; 3)O,(OH),], ;, possuindo
estrutura similar a um disco cristalino com espessura na ordem de 1
nm e didmetro de 30 nm. Cada plaqueta de nanoargila, possui uma
camada octaédrica com dtomos de magnésio (Mg) entre duas camadas
tetraédricas de silicio (Si). Pode ocorrer periodicamente a substitui¢ao
dos dtomos de magnésio por dtomos de litio (Li), causando uma defi-
ciéncia de fons positivos que € contraposta pela presenga de cations
de sddio (Na*) presentes nos espagos interplanares.!®

Em recorréncia das diferentes propriedades dos hidrogéis citadas
anteriormente, os mesmos possuem diversas aplicagdes, como lentes
de contato,'” tecidos artificiais,'® sensores e atuadores,' tratamentos
de cancer,” substituigdo de cartilagens, tratamento de queimaduras,
liberagdo controlada de formacos, liberagao controlada de pesticidas,
entre outras.?'*> Em virtude da peculiar propriedade dos hidrogéis em
absorver grandes quantidades de dgua em intervalos relativamente
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curtos e posteriormente liberar essa dgua de maneira mais lenta
e controlada, agrega-se aos hidrogéis a possibilidade de carregar
diversos componentes presentes em solugdes aquosas. O que tem
justificado a aplicabilidade de hidrogéis principalmente na drea far-
macéutica®*? e na agricultura para liberagé@o controlada de nutrientes
e pesticidas.?*? Especificamente na drea agricola, os hidrogéis vem
sendo utilizados devido a sua biodegradabilidade, sintese de baixo
custo e alta reprodutibilidade. O objetivo do trabalho foi compreender
a influéncia de solucdes salinas e pH na capacidade de absorcdo de
dgua de bionanocompdsitos constituidos de CMC/PA Am/nanoargila
laponita RDS.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese dos bionanocompésitos

A sintese dos bionanocompésitos constituidos de carboximetilce-
lulose (CMC), poliacrilamida (PAAm) e nanoargila laponita RDS foi
realizada por meio de polimerizagao via radical livre."'*?? As quantida-
des dos reagentes utilizados para reagdo foram obtidas em um estudo
de otimizacdo realizado anterioremente pelo nosso grupo de pesquisa
GCNH. Desta forma, os diferentes hidrogéis foram obtidos utilizando
1% m/v de CMC (Labsynth), 6% m/v de acrilamida (AAm) (Vetec
Quimica), 16,9 mmol L' de reticulador N’-N’-metilenobisacrilamida
(MBAAm) (Vetec Quimica), 6,67 mmol L' de catalisador N-N-N"-N’-
tetrametiletilenodiamina (TEMED), 3,50 mmol L' de iniciador persul-
fato de s6dio (Na,S,0;) (Sigma). O componente varidvel da sintese foi
a nanoargila, utilizadas nas propor¢des de O (referéncia), 1, 2, 4 e 5%
de laponita RDS em relacdo a soma das massas de CMC e AAm. A
solubiliza¢do completa dos reagentes em dgua destilada foi realizada
sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. Antes da insercao
do iniciador da polimerizagao, foi borbulhado gés nitrogénio (N,) com
o objetivo de retirar o gds oxigénio (O,) dissolvido, minimizando a
oxida¢do e maximizando a eficiéncia da polimeriza¢do. Em seguida,
ainda sob agitagdo, o iniciador foi adicionado a solugdo, e esta foi
rapidamente transferida para um molde de acrilico, permanecendo por
24 horas em temperatura ambiente.

Os hidrogéis, depois de polimerizados, passaram por uma etapa
de purificacdo em dgua destilada por um periodo entre 7 e 10 dias, no
qual a dgua foi substituida diariamente, com a finalidade de retirar os
reagentes que ndo foram consumidos na reacdo. Uma ilustragdo do
esquema da sintese dos bionanocompdsitos € apresentada na Figura 1.

Grau de intumescimento dos hidrogéis (Q)

O grau de intumescimento (Q) € um pardmetro de extrema impor-
tancia para avaliar e investigar as propriedades de absor¢do de dgua
por materiais como os hidrogéis. A determinacio dos valores de Q foi
obtida pelo quociente da massa das amostras de bionanocompdsitos
intumescidas (M,) em um tempo t pela massa seca (M), Equagao 1.

O=—=+ ey

A absor¢do dos bionanocompésitos foi avaliada em trés diferentes
meios de intumescimento, solugdes salinas: cloreto de s6dio (NaCl),
cloreto de cdlcio (CaCl,), e cloreto de aluminio (AlCl;) em diferentes
concentracdes: 0,0125 a 0,20 mol L. Neste estudo foram utilizadas
2 composicdes de hidrogéis: amostras de hidrogel sem argila (refe-
réncia) e 2% de nanoargila. O processo de absor¢ao de dgua pelos
bionanocompésitos foi também investigado em diferentes valores
de pH (1 a 10), mantendo a forga i6nica constante (I = 0,1 mol L),
utilizando as porcentagens de laponita RDS de 0 e 2%.
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Figura 1. Esquema ilustrando o procedimento de sintese dos bionanocom-

positos

Nesta metodologia, os hidrogéis purificados foram cortados em
formado cilindrico e secos em estufa com temperatura controlada de
40 £ 1 °C, até atingirem uma massa constante. Com o auxilio de uma
balanga analitica, foi determinada a massa seca (M) das amostras.
Em seguida, estas foram emergidas em frascos contendo 20 mL de
soluc@o. Em tempos pré estabelecidos (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,24,30e 48
horas), as amostras foram retiradas dos frascos removendo o excesso
de dgua e determinadas as massas intumescidas (M,).

Parametros cinéticos de absorcio n e k

Os parametros cinéticos fornecem informagdes sobre a absorcdo
de dgua pelos bionanocompdsitos, sendo que o expoente difusional
(n) descreve o tipo de mecanismo responsdvel pelo transporte de
dgua para o interior do hidrogel. O coeficiente de difusdo (k) estd
relacionado com a velocidade de absor¢do de dgua pelos hidrogéis em
um determinado meio de intumescimento. Por meio da Equagio 2,%
obteve-se os pardmetros cinéticos n e k.

M, e 2)

eq
onde M,, € a massa do hidrogel intumescido no equilibrio.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Grau de intumescimento (Q) em solucdes salinas

Inicialmente, utilizou-se solucéo de cloreto de sédio com concen-
tragdes entre 0,0125 e 0,20 mol L' e amostras de hidrogel com 0 e
2% de laponita RDS. Verificou-se a partir da Figs 2a e 2b que o meio
de intumescimento influenciou a capacidade de absor¢do de dgua de
ambos os hidrogéis, reduzindo consideralvelmente a quantidade de
dgua absorvida, em comparag@o com valores de intumescimento em
agua. Os cdtions de sédio (Na*) interagem com os grupos carboxili-
cos presentes nas moléculas de CMC, formando complexos idnicos
(-COO'Na*) contribuindo para redugio da repulsdo eletrostdtica entre
as cadeias poliméricas. Esta redu¢@o diminui o fendmeno de expansio
das cadeias poliméricas formadoras dos hidrogéis e consequentemente
a absorgao de dgua. De acordo com Brito et al. 2013* a reduc@o da
capacidade de intumescimento ocorre devido a capacidade de gru-
pos carboxilato formar complexos inter e intramolecular com fons
presentes na solu¢@o de intumescimento.
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Figura 2. Grau de intumescimento em funcdo do tempo para hidrogel sem nanoargila (a) e 2% de nanoargila (b) para dgua e diferentes concentragoes de

NaCl. pH da solugdo de intumescimento = 5,5-6,0
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Figura 3. Grau de intumescimento no estado de equilibrio (Q,,) (a) e razdo do grau de intumescimento em sais (Q,,;;) pelo grau de intumescimento em dgua

(Qiigua) (b) em fungdo da concentragdo de NaCl para hidrogéis com 0 e 2% de nanoargila. pH da solugdo de intumescimento = 5,5-6,0

Nio foram observadas diferengas nos valores de Q ao variar as
concentragdes de NaCl (Figura 3a), ou seja, baixa concentracio como
0,0125 mol L, € suficiente para ocorrer a saturagdo de possiveis
pontos de interacdes dos grupos da CMC com Na*.

A Figura 3b apresenta os resultados entre a razdo do Q,, em
meio salino por Q., em dgua destilada em fungdo da concentragdo
de NaCl. Verificou-se uma redugio na absorc¢io de dgua do hidrogel
sem nanoargila em torno de duas vezes maior quando comparado
ao hidrogel com 2% de laponita RDS. Isto indica que a adi¢do da
nanoargila reduziu a sensibilidade do hidrogel em responder ao esti-
mulo externo, no caso, presenga de sais. Pois a redu¢@o da absorc¢ao
de agua, quando imerso na solugdo de cloreto de sédio, foi menos
acentuada. E que sse efeito pode estar relacionado a interagdo dos
cdtions de sédio com as plaquetas de nanoargila, formando com-
plexos i6nicos (-O'Na*) (Figura 4), diminuindo assim a interacio
com os grupos hidrofilicos da matriz, proporcionando uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas.”> Comparando os valores de Q
em agua, observa-se que a nanoargila reduziu a capacidade de ab-
sor¢do de agua dos nanocompdsitos. Isto ocorre devido a formagao
de pontos adicionais de reticulacdes entre as cadeias poliméricas.
O que proporciona aumenta na densidade de reticulagdo, levando a
diminui¢do da elasticidade do polimero. Comportamentos similares

Cadeias
poliméricas  Hidrogel sem nanoargila
R
>
2Na*

Plaquetas de -

anoarsil: e =~
nanoargia . - /&D

Hidrogel com nanoargila

Figura 4. llustragdo de uma possivel interagdo entre os cdtions de sodio (Na*)
da solugdo de intumescimento com grupos aniénicos da matriz polimérica e
os grupos hidroxilas das plaquetas de nanoargila. R = OCH,COO". Ressalta-
se que por se tratar de interagdes coordenada-covalente, esta ndo ocorre
somente em apenas 1 sitio como indicado na Figura
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foram observados em pesquisas anteriores desenvolvidas pelo nosso
grupo de pesquisa em outros nanocompositos. '

Paralelamente, realizou-se também o estudo de absorcdo de dgua
dos mesmos bionanocompdsitos em 2 dois outros meios salinos:
cloreto de célcio ou aluminio, ambos a 0,15 mol L. Observa-se
a partir das Figuras 5a e 5b que a absor¢do de dgua decresceu nas
solucdes salinas comparado a quantidade absorvida em dgua desti-
lada. Tal reducéo foi mais intensa conforme aumentou-se a valéncia
dos cdtions livres na solugdo, seguindo a ordem Al* > Ca** > Na*.
Esse comportamento ocorre devido a grande quantidade de cargas
positivas provenientes dos fons presentes na soluc@o.’! Esses fons, na
forma de cdtions (AI**, Ca** e Na*), interagem intra e/ou intermole-
culares com os grupamentos COO presentes na matriz do hidrogel,
possibilitando a formagao de pontos de interacdes fisicas, reduzindo
assim o fendmeno de expansdo das cadeias poliméricas (Figura 6) e
consequentemente a absor¢do de dgua.>> Como dito, esse fendmeno é
mais influenciado quanto maior a valéncia do cation presente na solu-
¢do, o que explica a reducio mais acentuada em cloreto de aluminio.

Outro fator que pode contribuir para a reducdo da absorc¢do nas
solucdes salinas estudadas € a solubilidade dos sais. A 25 °C, os
valores aproximados de solubilidade em dgua para as solucdes de
cloreto de aluminio, cloreto de célcio e cloreto de sédio sdo 133
¢/100mL, 74,5 g/100mL e 36 g/100mL, respectivamente.*** O fato
da solubilidade do cloreto de aluminio ser maior estd relacionado
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ao tamanho dos cétions quando estdo dispersos na solugdo, sendo
os valores de 1,02, 1,00 e 0,53 A, para os cdtions de sddio, cdlcio e
aluminio, respectivamente.*® O tamanho dos cétions é importante,
pois a probabilidade dos cdtions AI** adentrar a matriz polimérica &
maior, em virtude do seu tamanho e solubilidade, tendo, portanto, um
efeito mais significativo,'” como demonstrado na Figura 5.

Grau de intumescimento em solucoes com diferentes valores
de pH

Os estudos em solugdes com diferentes valores de pH (1-10)
demonstraram que ambas as amostras, com 2% argila e sem argila,
tiveram comportamento semelhantes. Os bionanocompésitos se mos-
traram estdveis na faixa de pH (1-10), ou seja, ndo sofreram nenhum
tipo de degradagao visual ou estrutural durante o intervalo de 48 horas.
Os valores de Q,, foram entre 17 e 18 g g aproximadamente para os
valores de pH entre 4-10. No entanto, as solu¢des com pHde 1 e 2
reduziram a capacidade de absor¢do de agua de ambas as classes de
hidrogéis para aproximadamente 14 g g (Figuras 7a e 7b).

Com relag@o a Figura 8, observa-se o comportamento do grau
de intumescimento no estado de equilibrio Q,, (g g") em fungdo dos
diferentes valores de pH. O mesmo comportamento foi identificado
para amostras com 0 e 2% de laponita RDS, onde o grau de intu-
mescimento foi influenciado pelo pH da solugdo de intumescimento,
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Figura 5. Grau de intumescimento em fungdo do tempo para dgua e diferentes solugoes salinas com hidrogel de 0% de nanoargila (a), e hidrogel com 2% de

nanoargila (b). [salina] = 0,15 mol L' e pH da solu¢do de intumescimento = 5,5-6,0
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Figura 6. Representagdo da interagdo dos cdtions de sodio, cdlcio e aluminio com os radicais presentes na matriz dos hidrogéis constituidos de
CMC/PAAm/laponita RDS. Note que a interagdo entre OH e H,O ocorre via ligagdo de hidrogénio e interagoes entre OCH,COO- e cdtions ocorrem via intera-
¢oes ionicas. Ressalta-se que por se tratar de interagdes coordenada-covalente, esta ndo ocorre somente em apenas 1, 2 ou 3 sitios como indicado na Figura
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caracterizando-os como pH-responsivos. Ainda, a adi¢cdo da nanoar-
gila ndo influenciou o grau de intumescimento nas solucdes de pH
estudadas.

Ainda em relacdo a Figura 8, verifica-se um aumento brusco do
grau de intumescimento ao variar o pH de 2 para 4, e mantendo-se
praticamente constante em solucdes com pH > 5. O menor grau de
intumescimento para solu¢des em pHs 1 e 2 pode estar relacionada com
os valores de pKa = 3,15 (constante de acidez) dos grupos carboxilicos
presentes na matriz de CMC.’ Nestas condi¢oes, o grau de intumesci-
mento € menor devido a diminuicao das forgas repulsivas causadas pe-
los grupos carboxilicos quando estdo ionizados, que ocorre em virtude
da protonagdo dos mesmos (COOH),? resultante da maior concentragdo
de prétons (H*), conforme ilustrado na Figura 9. J4 em pH > pKa, a
presenga dos grupos carboxilicos ionizados promove uma maior forga
de repulsdo entre as cadeias poliméricas, aumentado a quantidade de
espacos vazios e, consequentemente, aumentando a absor¢ao de dgua.
Além disso, a reducdo observada no valor do pKa do hidrogel com 2%
de nanoargila, indica a interagio da laponita RDS com os grupos carbo-
xilicos presente na matriz, comportamento que corrobora com a redugao
da absor¢do em dgua destilada na concentracao referida.

(b) " H2%]lap.RDS
18 4 , Mg -
pKa X
I
I
17 4 |
I
I .
[
g 16 - X
(¢] R
S
15 )
ot !
-cooH* |
14 - ;
n |
I
1

10 1

i 1 -
N&o ionizado | lonizado

pH

Figura 9. Derivada do grau de intumescimento no estado de equilibrio (Q,,) para obtengao do valor de pka do hidrogel sem nanoargila (a) e hidrogel contendo

2% de laponita RDS (b). I = 0,1 mol L'’
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Parametros cinéticos Tabela 1. Valores de n, k, R? e Q,, para hidrogéis com diferentes teores de
laponita RDS e diferentes meios de intumescimento

Os parametros cinéticos de intumescimento dos hidrogéis sdo ex-

. . .. . . Meio salino
tremamente importantes, pois facilita o entendimento do mecanismo

0 2 -1
de difusdo de um dado solvente para o interior do hidrogel. Os valores H 0% lap. RDS n k (b7 R Q. (2gh
de n e k dos hidrogéis em diferentes meios de intumescimento foram 0,0125 mol L' NaCl 0,54 0,24 0,992 17.96
obtidos, por meio da Equacio 2, utilizando os coeficientes angulares 0,025 mol L' NaCl 0,51 0,26 0,971 16,95
e lineares, respectivamente. Para valores de n < 0,45, o mecanismo 0,05 mol L' NaCl 0,53 0,24 0,981 17,63
ge ((iiiiusﬁo da ]iigua para o énterior dolhi(:)r(;%el segue o mecanﬁmo 0.10 mol L' NaCl 0.53 0.24 0.997 17.47
fusiio Fickiand. - ’
e 1~usao ,lC iana. Quando n é igual a 0, (transporte caso ) a 0.15 mol L' NaCl 0.54 024 0.994 17.66
difusdo da dgua ocorre pelo mecanismo de relaxamento de cadeias, 1
e quando n > 0,89 o transporte denomina-se super caso II. Valores de 0,20 mol L* NaCl 053 024 0992 17,50
n variando entre 0,45 ¢ 0,89 indica a difusdo por transporte andmalo, 0,15 mol L' CaCl, 0,53 0,25 0,994 16,75
em que dgua difunde para o interior do hidrogel por relaxamento de 0,15 mol L' AICI, 0,38 0,43 0,974 8,04
cadeias e difusdo.??’ H2% lap. RDS n k (h) R2 Qeq (g grl)
.Pode.—se observar a partir da} Tabela 1 que os Va}ores de n em 0.0125 mol L' NaCl 0.59 023 0.991 18.00
meio salino NaCl e CaCl, para diferentes concentracdes, tanto para
. 0,025 mol L' NaCl 0,53 0,23 0,991 18,02
as amostras sem nanoargila como para as amostras com 2% de la-
. . n -1
ponita RDS, se aproximam de um comportamento anémalo. Uma 0,05 mol L' NaCl 0,54 0.24 0.992 17.25
redugdo nos valores de n proporciona maior dificuldade na difusio 0,10 mol L' NaCl 0,54 0,23 0,990 17,62
de dgua para o interior do hidrogel. Este efeito que pode estar rela- 0,15 mol L' NaCl 0,53 0,25 0,993 17,73
cionado COIH a compactacdo das cadeias p?limér/icas, diminuindo 0.20 mol L' NaCl 0,53 0.25 0.991 17.63
sua expansio e consequentemente a abs.orga(.) de dgua. Os menores 0.15 mol L CaCl, 0,51 0.26 0,999 16.42
valores de n foram observados para o meio de intumescimento AICl;. ;
Indicando dificuldade de difusdo das moléculas para o interior dos 0,15 mol L™ AIC, 0.35 043 0,981 771
hidrogéis. Este fendmeno ocorre em virtude da alta concentracio Solugdes com diferentes valores de pH
cdtions trivalentes Al*, podendo ser confirmado pelos valores de H 0% lap. RDS n k (h) R? Q. (ggh
Q. de 8,04 ¢ 7,71 (g g') para hidrogéis com 0 e 2% de laponita pH=1 0,53 0,27 0,991 14,71
RD% reSPeC“V?mem& ores de £ s . pH=2 053 024 0992 1440
a mesma forma, os valores de k sofreram acréscimo na so-
< . . . H=4 0,54 0,24 0,993 17,37
lu¢do de intumescimento de AICl;, ou seja, um aumento na velo- P
cidade de difusdo. Verifica-se ainda um incremento da constante pH =5 054 024 0,991 17.84
k com o incremento com a concentra¢do salina. Isto indica um pH=6 0,55 0,23 0,991 17,75
aumento na velocidade de absorcdo de dgua para o interior dos pH=38 0,66 0,19 0,977 17,76
bionanocompésitos: .O que pode estar relacionad(.) com a .quanti- pH =10 0,54 0.23 0,996 17,70
dade de. cargas pOSltlvaS.dISp‘ersaS na solugao iie 1ntur,ncles<:1mento, H 2% lap. RDS o K (h) R Q. (e
proporcionando uma maior diferenga de pressdo osmdtica entre a ol 042 031 0,087 .67
solugdo e a matriz polimérica.>* Tais resultados estdo coerentes pH= ’ ’ ’ ’
com os resultados de Q. O comportamento de n e k em fungdo pH=2 051 0.28 0.979 13,98
das diferentes solucdes salinas e dgua destilada € representado na pH=4 0,53 0,24 0,994 17,60
Figura 10. pH=5 0,51 0,25 0,989 17,98
Porltimo, os valores de n e k obt.idos em solucdes com (Aiiferentes pH=6 053 025 0,988 18.03
V.alcl)res de pH aprese.ntzflram m~ecan.1smo de transportf: a.notTlalo no pH=8 0.53 0.24 0.995 17.92
limite do transporte Fickiano. Nao foi observado variacdo significativa
dos valores de n e k para a faixa de pH estudada. pH = 10 0,51 0,25 0,989 17.97
0,45
(a) —8—H-0%lap. RDS‘ 0604 (B) —#—H-0% lap. RDS|
~—® H-2%lap. RDS ’ ~—®H-2%lap. RDS
~ 0,40
< _. 0,55
~ £
8 0,35 4 =
2 & 0,50
E 0,30 4 é
© o
© © 045-
c =
8 0,254 8
2 <3
g & 0,40
© 0,20 \
0,35 - \o
0,15 T T T T T T T T
H,0 NaCl CaCl, AIC, H,O NaCl CaCl, AlCl,
conc. 0,15 mol/L conc. 0,15 mol/L

Figura 10. Coeficiente difusional k (a), expoente difusional n (b), em fungdo de diferentes meios de intumescimento. pH da solugdo de intumescimento = 5,5-6,0
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CONCLUSAO

Foi possivel realizar um estudo cinético de transporte de dgua de
bionanocompdsitos baseados em hidrogéis e nanoargila laponita RDS
em diferentes solucdes salinas e pHs. De maneira geral a presenga
de sais influenciou na absor¢do de dgua dos bionanocompdsitos,
diminuindo os valores do grau de intumescimento, comparado aos
valores do estudo em dgua destilada. Isso ocorreu devido a presenga
dos cétions Na*, CI>* e AI**, que interagem com 0s grupos anidnicos
das cadeias poliméricas, diminuindo estatisticamente a probabilidade
de que moléculas de 4gua possam interagirem com tais grupos. Tais
interagdes também reduzem o processo de expansio das cadeias poli-
méricas, reduzindo a absorcdo de dgua, causando redugdo nos valores
de Q. Esse fendmeno ¢ mais influenciado conforme se aumenta a
valéncia dos cétions. Foi observado também que a nanoargila diminui
os valores de Q em 4gua, pois sua presenga aumentou os pontos de
reticulagdes entre as cadeias poliméricas.

Em relagdo aos estudos em solugdes com diferentes valores de
pH, observou-se uma diminui¢do dos valores de Q em solugdes com
pH abaixo de 3 (pH = pKa), onde grande quantidade de prétons (H*)
interagem com 0s grupos anidnicos, impedindo parte da interagio
com as moléculas de dgua, além da expansao das cadeias poliméricas.
Nao foi observado nenhum tipo de degradacao, visual ou estrutural,
dos hidrogéis na faixa de pH estudada.

Em relacgdo aos pardmetros cinéticos, foi observado que o meio
de intumescimento influencia diretamente os valores de n e k.
Adicionalmente, em meio salino, a presenca de cdtions com maior
valéncia ocasiona um aumento na velocidade de absor¢ao; no entanto,
promove uma redugio nos valores de n, ou seja, maior dificuldade
de absorgdo.

A possibilidade de controlar a velocidade e quantidade de dgua
amplia a capacidade de aplicagio dos bionanocompdsitos desenvol-
vidos neste trabalho. Adicionalmente, estudos estdo sendo realizados
para testar sua aplicabilidade como materiais adsorventes de pestici-
das assim como veiculos carreadores de insumos agricolas.
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