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RESUMO

Argilas refere-se as particulas de solo que possuem diametro inferior a 2
UM e das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos
lamelares de magnésio e aluminio (filossilicatos). As argilas possuem uma
estrutura formada por lamelas cristalinas nanométricas bidimensionais
empilhadas. Hidrogéis sao polimeros hidrofilicos reticulados que tém a
capacidade de absorver grandes quantidades de agua ou solugdes aquosas (10-
1000 vezes o0 seu peso ou volume original) em periodos de tempo relativamente
pequenos.Uma das principais aplicacées dos hidrogéis superabsorventes tem
sido na agricultura, pois os mesmos podem melhorar varias propriedades do solo
tais como: a capacidade de retencdo de agua, a retencdo de nutrientes. Para
melhorar as propriedades dos hidrogéis, silicatos inorganicos podem ser
utilizados para diminuir os custos de producado e aumentar a resisténcia das
matrizes poliméricas. A preparacao da argila organofilica € um passo crucial para
a sintese dos nanocompdsitos de polimeros insoluveis em agua e argilas. Alguns
cations organicos tais como alquilaménio, tém sido utilizados na preparagéao da
argila organica através de reacoes de troca idbnica. Géis de poliacrilamida tém
sido estudados desde a década de 80. InUmeros géis de acrilamida e/ou acido
acrilico foram estudados contendo montmorilonita ou bentonita. Neste trabalho,
sintetizamos hidrogéis superabsorventes de compdsitos de poliacrilamida e
copolimero de acrilamida e acrilato de sédio com bentonita in natura e
organofilica para utilizacdo como condicionadores de solos.Fez-se a sintese de
hidrogéis nanocompdsitos de poliacrilamida com bentonita in natura e
modificada organicamente. Os hidrogéis com argila apresentaram melhores
propriedades mecéanicas em comparacdo com os hidrogéis sem argila. O
hidrogel hidrolisado de poliacrilamida com 10% de argila in natura apresentou
uma absorcao de agua de 1238 vezes em relacdo a sua massa e foi, dentre
todos os hidrogéis testados, o mais eficiente e mostrou ser uma étima alternativa
para aplicacdo como condicionador de solo sendo superior, até, ao produto

utilizado no mercado atualmente.



ABSTRACT

Clays refers to soil particles that have diameters less than 2 ym and who
may include different types of minerals: silica lamellar magnesium and aluminum
(phyllosilicates). Clays have a structure consisting of stacked two-dimensional
nano-crystalline lamellae. Hydrogels are crosslinked hydrophilic polymers that
have the capacity to absorb large quantities of water or aqueous solutions (10-
1000 times their original weight or volume) in short times. A main applications of
the superabsorbent hydrogels has been in agriculture since they can improve
several soil properties such as the ability of water retention, nutrient retention. To
improve the properties of hydrogels, inorganic silicates may be used to reduce
production costs and increase the resistance of polymer matrices. The
preparation of organoclay is a crucial step for the synthesis of nanocomposites
of polymers insoluble in water and clays. Some organic cations such as
alkylammonium, have been used in the preparation of organic clay through ion
exchange reactions. Polyacrylamide gels have been studied since the 80s. Many
of acrylamide gels and/or acrylic acid were studied containing montmorillonite or
bentonite. In this work, we synthesized superabsorbent hydrogels composites
polyacrylamide and copolymer of acrylamide and sodium acrylate with bentonite
in natura and organofilic for use as soil conditioners. This make to synthesis of
polyacrylamide hydrogel nanocomposites with bentonite in natura and organically
modified. The hydrogels with clay showed better mechanical properties
compared to hydrogels without clay. The polyacrylamide hydrogel hydrolyzed
with 10% clay in natura showed a water uptake of 1238 fold relative to its mass
and was, among all hydrogels tested, proved to be more efficient and a great
alternative for application as soil conditioner and higher, even used the product
on the market today.
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1. Introducao
1.1. Argilas
1.1.1. Definicoes Importantes

Argilas ndo sao prontamente definiveis, permitindo varios conceitos
subjetivos (Gomes, 1996). E dificil definir o termo precisamente devido & grande
variedade de materiais que tém sido designados por argilas (Santos, 1989). O
termo é de fato usado em varios sentidos. Assim, para o ceramista a argila é um
material natural que desenvolve plasticidade quando misturado com agua em
quantidade adequada; para o sedimentologista, argila é um termo
granulométrico abrangendo todo o sedimento em que dominam particulas com
didmetro esférico equivalente < 2 um e € definida como uma rocha, formada por
um agregado de particulas muito finas, ndo identificaveis ao olho nu (Lopes,
2000); para o mineralogista, argila designa mineral ou mistura de minerais em
gue dominam os chamados minerais argilosos que sao silicatos hidratados em
gue podem estar presentes metais, tais como: Al, Fe, Mg, K etc., que apresentam
estrutura essencialmente filitosa e granulometria muito fina; para o pedologista,
argila é a fracao que compreende particulas de dimensao coloidal e a mais ativa
de um solo (Santos, 1989); para outros pesquisadores as argilas sao definidas
como materiais naturais terrosos, de granulacao fina que, quando umedecidas
em agua, apresentam plasticidade; finalmente para um leigo, argila é o barro,
algo pegajoso que simplesmente gruda nos sapatos.

De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas de solo que
possuem diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte diferentes tipos
de minerais: silicatos lamelares de magnésio e aluminio (filossilicatos), quartzo,
feldspato, carbonatos, éxidos metélicos e até mesmo matéria organica. O termo
argilominerais é usado para designar especificamente os filossilicatos, que sédo

hidrofilicos e conferem a propriedade de plasticidade as argilas (Bergaya, 2006).



1.1.2. Estrutura

As argilas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas
nanomeétricas bidimensionais empilhadas. As lamelas tém pouco mais de 1 nm
de espessura e poucas centenas de nandmetros de diametro médio. Cada
lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com estrutura
octaédrica ou tetraédrica. Os diferentes grupos de argila sdo definidos de acordo
com a maneira com que as folhas se arranjam, formando as lamelas 1:1, na qual
apenas uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica; e 2:1, na qual
uma folha octaédrica esta localizada entre duas folhas tetraédricas (Meunier,
2005). O tipo mais comum e abundante de argila € a caulinita, 1:1. Entre as
argilas 2:1, a bentonita figura entre as mais abundantes e tecnologicamente mais
relevantes.

As folhas tetraédricas sao formadas por tetraedros de Si — O com cantos
compartilhados como mostrado no diagrama esquematico da Figura 1. Cada
tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés tetraedros vizinhos,
resultando em uma formula estrutural de (Si2Os) para a folha. Da mesma forma,
as folhas octaédricas sdo compostas por cations Al ligados a anions O% e OH-
, resultando em uma formula quimica efetiva de AIO(OH)2 (Fahrenholtz, 2008).
Nas Tabelas de 1 a 3 pode-se observar a classificagdo das argilas.
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Figura 1: Arranjo das lamelas de argilas esmectitas



Tabela 1: Familia dos argilominerais 1:1 diférmicos (distancia interlamelar de 7A) (Santos, 1989)

Populacao da

Classe Geral o Nome do grupo Argilominerais do grupo Formula da cela unitaria
camada octaédrica
Nacrita AlsSisO10(OH)s
Diquita AlsSiaO10(OH)s
Dioctaédrica Caulinita Caulinita AlsSisO10(OH)s
Haloisita - 7A AlsSisO10(OH)s
Haloisita - 10A AlsSisO10(OH)s . 4H20
Silicatos em Antigorita MgsSi«O10(OH)a
camadas ou
lamelares Crisotila MgeSi4«O10(OH)s
Serpentina Lizardita MgeSiaO10(OH)s
Trioctaédrica Ortosserpentina MgeSiaO10(OH)s

Amesita (Mg4Al2)(Si2Al2)O10(OH)s
Cronstedtita (Fe?*sFe3+2)Siz2 Fe3+2) O10(OH)s
Chamosita (Fe?*3,6Mgo,4Al1,6)(Siz2,6Al1,4) O10(OH)s




Tabela 2: Familia dos argilominerais 2:1 triférmicos (distancia interlamelar de 10A) — Grupo da montmorilonita e vermiculita (Santos,
1989)

Populacéo da o . ) o
Classe Geral o Nome do grupo  Argilominerais do grupo Formula da cela unitaria
camada octaédrica

Beidelita 0,33M* . Al2 (Sis,67Al0,33)O10(OH)2
Nontronita 0,33M* . Fe2 (Sis,67Al0,33)O10(OH)2
Volconscoita 0,33M* . (Fe,Cr,Al)2 (Si, Al)4010(OH)2
Dioctaédrica
Silicatos em . Montmorilonita 0,33M* . (Al1,67MQo,33)SiaO10(OH)2
Esmectita
camadas ou Saponita 0,33M* . Mgs (Sis,67Al0,33)O10(OH)2
lamelares Vermiculita _ Vermiculita Dioctaédrica  0,67M . (Al, Fe, etc)z (Si, Al)aO10(OH)z
Sauconita 0,33M* . (Mg, Zn)s (Sis,67Alo,33)O10(OH)2
Esmectita
Trioctaédrica Hectorita 0,33M* . (Mg, Li)3 (Sis,67Al0,33)O10(OH)2

Vermiculita Vermiculita 0,67M* . (Al, Fe, etc)s (Si, Al)aO10(OH)2




Tabela 3: Familia dos argilominerais 2:1 triférmicos (distancia interlamelar de 10A) — Grupo das micas e outros minerais (Santos,
1989)

Populacéo da o . ) o
Classe Geral o Nome do grupo  Argilominerais do grupo Formula da cela unitaria
camada octaédrica

Moscovita-ilita (K, Hs, O) Alz (Si, Al)4O10(OH)2
Micas Glauconita (K, Hs, O) (Al, Fe)z2 (Si, Al)4O10(OH)2
hidratadas ou Paragonita NaAl2SisAlO10(OH)2
Dioctaédrica hidromicas
Silicatos em Celadonita K (Fe,Al) (Mg, Fe) SisO10(OH)2
camadas ou Flogopita K, Mgs(SisAl)O10(OH)2
lamelares Pirofilita Al2 SisO10(OH)2
Biotita-lediquita (K, Hs, O) Mgs (Si, Al)4010(OH)2
Lepidolemana K (Fe?*, Fe3+)3(Si, Al)4O10(OH)2
Trioctaédrica Talco Mgs SiaO10(OH)2
Silicatos em Poligorsquita Paligorsquita (Mg2,5-xAlx)(Sia-xAlx)O10(OH)(OH2)2
cadeia ou
Sepiolita Sepiolita (Mg4-xAlx) (Sie-xAlx)O15(OH)2(OHz)2

fibrosos




A ligacdo entre as folhas cristalinas octaédricas e tetraédricas é feita
quando cada tetraedro Si — O na folha tetraédrica compartilha um oxigénio com
um octaedro Al — O/OH da folha octaédrica, na representacdo esquematica da
Figura 2 em perspectiva da estrutura cristalina da montmorilonita (Valenzuela —
Diaz e Santos, 2001). As ligagdes quimicas entre os atomos dentro de cada folha
que forma as lamelas séo fortes, do tipo covalente. Em contraste, as ligagbes
entre as lamelas adjacentes sao relativamente fracas, permitindo a separacgéao
das lamelas quando colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecanica.

® o

<« Tetraéedrico
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trocaveis

Figura 2: Diagrama esquematico geral das argilas do tipo esmectita.



Algumas argilas do tipo 2:1, como a montmorilonita, possuem deficiéncia
de cargas positivas em sua estrutura cristalina, causada por substituicbes
isomérficas, resultando em um excesso de cargas negativas distribuidas pela
superficie das lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si#* pelo Al*+ nos sitios
tetraédricos, do Al®* pelo Mg?* ou do Mg?* pelo Li* (ou uma vacancia) nos sitios
octaédricos. O excesso de cargas negativas resultante é contrabalanceado por
cations interlamelares hidratados alcalinos, Na*, K*, ou alcalinos terrosos Ca?* e
Mg?*, como representado no diagrama da Figura 2 (Valenzuela — Diaz e Santos,
2001).

As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz parte,
exibem uma alta capacidade de troca de cations. Isto €, os cations dentro das
lamelas cristalinas e, principalmente, os cations interlamelares podem ser
trocados por outros cations presentes em uma solugdo aquosa sem que isso
modifique a estrutura cristalina das argilas. A capacidade de troca catibnica &
uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de cations pode-se
modifica-las quimicamente, influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-
quimicas e possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Os cations trocaveis podem ser
organicos e inorganicos. Adicionalmente, a hidratacao dos cétions interlamelares
causa o acumulo de moléculas de agua no espaco interlamelar das argilas e seu
consequente inchamento ou expansao, aumentando as distancias interlamelares
(Meunier, 2005).

1.1.3. Exploracao das Argilas

Em um depoésito de argila, a natureza da mistura de minerais e a
composicdo dos minerais argilosos individuais podem variar radicalmente em
uma extensdo de poucos centimetros. Consequentemente, qualquer depdsito
pode conter muitos tipos de argila sutiimente diferentes. Resultados de analises
quimicas e mineralégicas de amostras de argilas realizadas em laboratérios
diferentes podem nao ser sempre comparaveis, pois elas podem nao conter
misturas idénticas de argilominerais. Tal confusdo dificulta a determinagéo das
caracteristicas deste importante grupo de materiais (Moll Jr, 2001).



E muito comum o uso do termo bentonita para designar o mineral
constituido principalmente pela montmorilonita ou por materiais com alto teor de
esmectitas (da Luz e Oliveira, 2005). Para uso industrial, existem dois tipos de
argila bentoniticas: as que nao incham em presenca de agua, que tém o calcio
como cation interlamelar predominante, e as que incham em presencga de agua,
nas quais o sodio é o cation interlamelar predominante. As bentonitas sodicas
adsorvem agua continuamente inchando e aumentando de volume até a
completa esfoliacdo de suas lamelas cristalinas em agua, proporcionando a
bentonita sddica os seus usos tecnologicos caracteristicos e exclusivos. As
bentonitas calcicas ndo se esfoliam em suspensao aquosa: o inchamento de
suas particulas € pequeno e elas precipitam rapidamente. As bentonitas
produzidas no Brasil sdo célcicas e o pais ndo tem reserva de bentonitas
sédicas. Toda bentonita sddica disponivel no pais ou € importada ou € produzida
a partir da bentonita célcica, em um processo de beneficiamento (ativagao),
usando carbonato de sdédio (Alves e col., 2008).

Geologicamente, as bentonitas foram formadas a partir de cinzas ou
rochas vulcanicas (Fahrenholtz, 2008). Segundo o Departamento Nacional de
Producdo Mineral, o Brasil é responsavel por 2% da producdo mundial de
bentonita. Os Estados Unidos sao os maiores produtores de bentonita do mundo,
sendo responsaveis por mais de 43% da producao mundial, seguido pela Grécia
(9,4%) e pela Turquia (8,5%). As maiores reservas mundiais localizam-se nos
Estados Unidos, no estado do Wyoming. As maiores reservas brasileiras estao
localizadas no estado da Paraiba e do Parana, com respectivamente 55 e 24%
do total disponivel.

Em 2007, a producéo estimada de montmorilonita no Brasil foi de 329.647
toneladas. O estado da Paraiba produziu 88,5% de toda bentonita bruta
brasileira, seguido por Sao Paulo com 7,3%, Bahia com 3,9% e Parana com
apenas 0,2%.

Os dados preliminares relativos ao consumo de bentonita bruta no Brasil
indicaram a seguinte distribuicdo de aplicacoes: extracdo de petréleo e gas
(54%) e pelotizacdo (46%). As finalidades industriais para a bentonita
beneficiada (moida e seca) distribuiram-se entre graxas e lubrificantes (78,7%),
fertilizantes (11,1%), 6leos comestiveis (7,7%) e fundicdo (2,4%). Os usos



industriais da bentonita ativada (s6dica) distribuiram-se entre pelotizacao de
minério de ferro com 63%, fundicdo com 19,7%, racdo animal com 11,6%,

extracao de petréleo e gas com 5,5% e outros produtos quimicos com 0,2%.

1.1.4. Beneficiamento

Cada tipo de aplicacdo industrial ou académica de bentonita demanda
materiais com caracteristicas especificas, que s6 podem ser atendidas pela
selecao criteriosa das matérias-primas extraidas pelas industrias mineradoras e
pela sua purificacao e beneficiamento adequados. Para uso como componente
dos fluidos de perfuracéo de pocos de petroleo, as bentonitas devem ser sédicas,
com alto grau de inchamento, enquanto que para uso como descorante, as
bentonitas preferidas sdo normalmente as que apresentam Ca?* e/ou Mg?* como
cations trocaveis. As bentonitas portadoras tanto de Na* como de Ca?* sdo
adequadas a aplicacao em moldes de fundi¢do. O beneficiamento das bentonitas
calcicas brutas inclui algumas etapas, como a ativacdo e o fracionamento, e
agrega valor ao mineral. Assim, pode-se realizar a exploragao racional das
jazidas nacionais e evitar o esgotamento prematuro de fildes de mineral com
caracteristicas mais nobres, que sdo geralmente menos abundantes em uma
jazida (Baltar e da Luz, 2003).

1.1.4.1. Ativacao

A maior parte das aplicagdes industriais e académicas de argilas é feita
usando-se bentonitas sddicas. As bentonitas brasileiras, célcicas, podem passar
por um processo de ativagdo usando carbonato de sédio (barrilha) para a troca
dos cétions interlamelares de Ca?* por Na*. Esse processo de troca idnica foi
desenvolvido e patenteado na Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh&Co e
é atualmente utilizado pelos paises que nao dispdem de bentonita sédica natural
(Baltar e da Luz, 2003). O ion Na* hidrata-se mais que o Ca?*. Além disso, a
distancia interlamelar nas bentonitas € maior quando as lamelas tém suas cargas
compensadas pelo ion sodio, de menor valéncia, permitindo a penetracao de
uma maior quantidade de agua no espaco entre as lamelas. Isso explica porque



a capacidade de expansao da bentonita sédica é muito maior do que a do tipo
calcica.

O processo de ativacao das bentonitas célcicas brutas inclui as seguintes
etapas: desintegracdo/moagem, adicdo de 2,5 a 3,0% em peso de barrilha,
homogeneizagéo, laminagéo ou extrudagem (essa etapa € feita com a umidade
da mistura em torno de 34% e tem a finalidade de promover maior contato da
barrilha com a montmorilonita), cura e secagem em temperatura ambiente por
um periodo entre 48 e 180 h (até a mistura atingir um nivel de umidade em torno
de 12%), moagem e classificagao (Baltar, 2003). A Figura 3 mostra o efeito do
percentual em massa de barrilha, adicionado no processo de ativagdo de uma
amostra de bentonita, sobre sua capacidade de inchamento (Alves e col., 2008).
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Figura 3: Efeito do teor de carbonato de sddio no inchamento da argila (Alves e
col., 2008).

1.1.4.2. Ativacdo Acida

Quando a bentonita se destina a aplicagcdo em processos industriais,
como catalise (Hynes e Nebergall, 1994), clarificacido de 6leos comestiveis
(Taylor e col., 1992) e bebidas, producao de papel e de farmacos (Fayolle, 2005),
ao inves de ativagdo com barrilha é feita uma ativacdo acida usando &cido
cloridrico ou sulfarico. As propriedades estruturais das argilas naturais sao

modificadas pelos métodos de ativacao acida, produzindo materiais com areas



superficiais maiores, maior acidez e porosidade, além de boa estabilidade
térmica (Rodrigues e col., 2006).

Tais tratamentos causam a troca idnica dos cations interlamelares (Na*
ou Ca?*) por H* e fazem com que cétions das lamelas cristalinas, como Al3* das
folhas octaédricas, sejam retirados das suas posi¢cées na estrutura cristalina,
deixando os grupos tetraédricos SiOs intactos (Bhattacharyya e Gupta, 2008).
Esse processo geralmente aumenta a area superficial de argilas brutas em até
cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminacdo de muitas

impurezas minerais e a dissolugéo parcial das lamelas cristalinas.

Onal e Sarikaya (2007) observaram que ha uma perda de aluminio e de
ferro bastante significativa quando se aumenta a concentracao do acido sulfarico
usado no tratamento de bentonitas. Eles observaram que, para fins de troca
ionica de Ca?* por H*, um tratamento com H2SQO4 a 20% ja fornece um bom grau
de troca, com pequena perda da cristalinidade da argila. Para aplicacées em
adsor¢ao, elementos filtrantes ou em descoramento de 6leos (Valenzuela — Diaz
e Santos, 2001), por exemplo, pode ser interessante o uso de altas
concentragdes de acido, que fornecem um material praticamente amorfo, mas

bastante poroso.

Desse modo, a intensidade do tratamento acido deve ser escolhida de
acordo com a aplicacdo do material, para que as propriedades mais importantes
sejam ajustadas da melhor maneira. Em catalise, por exemplo, pode haver a
necessidade de um material com alta acidez de Bronsted. O tratamento &cido
moderado aumenta o numero de sitios acidos na superficie, mas um tratamento
mais longo pode levar a diminuicao desses sitios, devido a destruicao parcial da

estrutura cristalina (Bisio e col., 2008).

1.1.5. Modificacao Quimica das Argilas

A modificagao quimica das argilas permite o ajuste de suas propriedades
fisico-quimicas, agregando funcionalidades aos materiais para uso em diversos
tipos de aplicacdes tecnoldgicas (Coelho e col., 2007). Quando a modificacao é
feita apenas na superficie dos graos, as argilas tém aplicacées nas quais é
adicionada como carga micrométrica na composicdo de materiais. Serado



discutidos dois tipos de modificacdo quimica: a organofilizacao das argilas - que
torna as superficies das lamelas hidrofobicas, e a pilarizagdo - onde o ajuste da
distancia interlamelar é feito pela intercalacdo de cations inorganicos de
diferentes tamanhos.

As argilas esmectitas sao caracterizadas por sua capacidade de troca de
cations (CTC) (Ammann e col., 2008), que quantifica o numero de cations interla-
melares trocaveis em um processo de modificagdo quimica por cations organicos
ou inorganicos. O termo argilas catiénicas é usado para designar tanto as argilas

sodicas como as calcicas.

1.1.5.1. Organofilizacao

As argilas organofilicas sdo obtidas pela troca ibnica dos céations
interlamelares de argilas catibnicas por cations organicos, principalmente
tensoativos quaternarios de amoénio. Dessa forma, a superficie das lamelas
individuais de argila torna-se hidrofébica. A hidrofobizacao das lamelas também
pode ser obtida pela adsorcao de tensoativos nao-ibnicos etoxilados sobre suas
superficies, via interagéo eletrostatica com os cations interlamelares. Processos
e tensoativos alternativos para a fabricagdo de argilas organofilicas estédo
protegidos por patentes no Brasil (Teixeira Neto e col., 2006).

As argilas organofilicas sdo matérias-primas de elevado valor agregadas
para uma serie de aplica¢des industriais. A maior parte da argila organofilica
adquirida no mercado nacional € importada. Sua producao industrial é pequena
no Brasil, contando com a atuacao de poucas empresas, como a Spectrochem
Ind. e Com. de Aditivos Ltda., de Santa Catarina, que atualmente fornece argilas
organofilicas para os mercados de tintas, graxas e resinas de poliéster. Assim, o
desenvolvimento tecnolégico da fabricacdo de argilas organofilicas em escala
industrial € economicamente interessante para o Brasil (Teixeira Neto e col.,
2006).

Os protocolos de organofilizacdo descritos na literatura cientifica
geralmente envolvem a preparacdo de suspensdes aquosas de argila, com
concentracdes entre 3 e 10% em massa, e a posterior adicdo de solugdes de
tensoativos quaternarios de amoénio a suspensao (Meier e col., 2001). A argila



organofilica assim obtida forma uma torta Umida, que é separada por filtragao,
seca em estufa e moida. Esse modelo de protocolo, apesar de possibilitar a
obtencdo de argilas organofilicas de excelente qualidade, nao ¢é
economicamente vidvel em escala industrial devido ao custo muito elevado
envolvido no processo de secagem da torta uUmida. Dessa forma, o
desenvolvimento tecnoldgico de protocolos de organofilizacao de argilas que
eliminem a etapa de dispersao da argila in natura em agua é essencial para a
diminuicao dos custos de producao desse importante insumo industrial.

1.1.5.2. Pilarizacao

O processo conhecido como pilarizagcdo de argilas € um método bastante
usado em catalise heterogénea (Ding e col., 2001). E necessario que o material
de partida seja uma esmectita, que possui propriedades de inchamento e troca
ibnica, essenciais para esse processo. Argilas pilarizadas sdao materiais com
estruturas abertas e rigidas, obtidas pela intercalacdo de espécies volumosas
nos espacos interlamelares. Elas possuem geralmente altas areas superficiais
(50 a 200 m?/g), grandes volumes de poro e tamanhos de poro ajustaveis, além
de fornecerem acidez superficial forte e pilares de Oxidos metélicos
cataliticamente  ativos. As argilas pilarizadas sdo catalisadores
hidrotermicamente menos estaveis que as zedlitas, mas podem possuir poros
maiores, favorecendo reac¢des de moléculas mais volumosas (Kloprogge, 1998).

O processo de preparacdo de uma argila pilarizada esta resumido nos
seguintes passos: inchamento da esmectita com agua; troca dos cations
interlamelares por complexos metadlicos oligoméricos ou poliméricos
parcialmente hidratados; secagem e calcinagdo para transformacdo dos
precursores polioxocations em pilares de 6xido metalico (Luna e Schuchardt,
1999). Nessa ultima etapa os pilares éxidos se ligam covalentemente as folhas
tetraédricas da argila, mantendo-as separadas permanentemente.

Os polioxocétions, que também podem ser chamados de agentes
pilarizantes, sdo comumente constituidos por complexos de metais como
aluminio, cromo, ferro, titdnio e zircénio (Perguer e col., 1999). Os pilares podem

ser constituidos por uma Unica espécie de 6xido metalico ou por combinagao de



dois ou mais 6éxidos. Um diagrama que esquematiza um dos tipos mais comuns
de pilarizagao de argilas do tipo esmectita, com pilares de alumina, pode ser visto
na Figura 4. O agente pilarizante usado é um cluster de aluminio (ion de Keggin)
que, apos o processo de calcinacao, € transformado em 6xido de aluminio, com

a liberagéo de H* e agua (Moore e Reynolds, 1997).
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Figura 4: Diagrama esquematico da pilarizagdo de uma esmectita com alumina.

A acidez das argilas pilarizadas € um fator muito importante a ser
considerado para a sua aplicacao catalitica e, portanto, tanto a escolha da argila
de partida quanto a do tipo de pilar a ser preparado devem ser levados em conta
a depender do tipo de reagdo em que o catalisador serd usado (Perguer e col.,
1999). A acidez de Brgnsted provém principalmente das substituicdes de Si** por
AR+ nas folhas tetraédricas, que é mais extensa nas saponitas do que nas
montmorilonitas, por exemplo. Ja a acidez de Lewis é proveniente do pilar de
oxido metdlico. Além disso, € possivel aumentar a acidez dos materiais
realizando-se um processo de ativagdo acida (como descrito anteriormente)

antes do processo de pilarizagao.



1.1.6. Aplicacao de Argilas

As argilas modificadas ou in natura sdo usadas em diversas aplicagcoes
tecnoldgicas, desde a formulacao de tintas e graxas até a fabricacao de sistemas
de liberacdo controlada de farmacos. Serdo apresentadas as aplicagdes mais
relevantes de argilas para a fabricagdo de produtos comerciaveis.

1.1.6.1. Fluido de Perfuracao

Argilas organofilicas sdo usadas como agente disperso na composicao
dos fluidos de perfuracédo base 6leo (Quintero, 2002), desempenhando fungdes
importantes durante a perfuracao, como de sustentagdo mecanica das paredes
do pocgo, contencéo da producéao indesejavel de fluidos presentes na formacgéao,
lubrificacao e resfriamento da broca e, principalmente, transporte dos detritos
perfurados até a superficie. Os fluidos de perfuracdo de base 6leo foram
desenvolvidos para perfuragdes de formacbes constituidas de rochas ativas,
bem como em perfuragdes sob condigbes de altas temperaturas e pressdes, em
pocos profundos e direcionais, muito frequentes em exploracéao offshore.

1.1.6.2. Nanocompdsitos Polimero-Argila

A esfoliacdo homogénea de baixas fracdes massicas (0,2 a 10%) de
lamelas de argila dentro de matrizes poliméricas modifica as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira a gases dos polimeros, resultando em
materiais com propriedades melhoradas para diversas aplicacbes, mantendo
boas propriedades éticas (Ray e Okamoto, 2003). A esfoliacdo de lamelas de
argilas dentro de matrizes poliméricas é facilitada pela sua organofilizacao, que
promove melhorias na compatibilizagcao entre as fases das lamelas inorganicas

de argila e a matriz polimérica orgéanica.



No Brasil havia, até 2007, 45 depdsitos de patente protegendo processos
e formulagbes para a fabricagdo de materiais nanocompositos de polimero-argila
usando argilas organofilicas em sua formulacao. Desse total, 31 depésitos foram
feitos por empresas estrangeiras, 7 por empresas brasileiras, 3 por

universidades estrangeiras e 4 por universidades nacionais.

Os principais processos para fabricagdo de nanocompoésitos polimero-
argila organofilica protegidos por patentes sado: intercalacao no estado fundido,
polimerizacao in situ e solubilizagdo/mistura do polimero com argila organofilica
(Manias e col., 2001). O processo de intercalagdo no estado fundido € o mais
investigado para aplicagdo industrial, devido a sua viabilidade econdmica.
Entretanto, esse processo € realizado em temperaturas que levam a degradacao
térmica dos tensoativos modificadores de argilas mais comuns, os alquil
quaternarios de amaénio (Xie e col., 2001). Muitos tipos de tensoativos diferentes
ja foram investigados para a obtencdo de argilas organofilicas com maior
estabilidade térmica. Uma oportunidade interessante para a obtencao de argilas
organofilicas resistentes a degradacao térmica, nas temperaturas de fabricacéao
dos nanocompositos, € sua fabricacdo usando tensoativos alquil etoxilados
(Lagerman, 1992).

1.1.6.3. Liberacao de Agroquimicos

Os ativos agroquimicos sédo geralmente moléculas organicas com grupos
polares e solubilidade limitada em agua. O uso de argilas, organofilicas ou
catibnicas, nas formulacdes permite a adsor¢cdo dos ativos agroquimicos nos
espacos entre suas lamelas, melhorando a estabilidade quimica das moléculas
ativas e proporcionando controle sobre a cinética de sua liberagcdo durante a
aplicacao (Lagaly, 2001).

Algumas moléculas de pesticidas sdo catidnicas e podem ser intercaladas
por um processo de troca catibnica. Outras possuem grupos funcionais polares
(—OH, =0, —CI, —-NO:3) e interagem via forcas eletrostaticas (ion-dipolo) em argilas
trocadas com cations especificos (Fe3*, por exemplo). Alternativamente,
moléculas de agua podem servir como ponte entre esses cations e o pesticida.



Forcas de van der Waals também podem ser responsaveis pelo processo de
adsorcdo: pode-se utilizar uma argila organofilica (contendo geralmente ions
alquil quaternérios de aménio nos sitios de troca) como adsorvente para o

pesticida (Lagaly, 2001).

O interesse em se produzir formulagbes pesticidas com liberacédo
controlada para o ambiente motiva o uso de argilas como carreadoras de ativos
agroquimicos. As argilas com cations trocéaveis da classe das esmectitas, como
a montmorilonita, podem fazer o papel de carreadoras dessas espécies e, a
depender da interacdo da molécula do agroquimico com a argila, o tempo de
liberacao pode ser ajustado (Lagaly, 2001).

O processo de adsorcao e dessorcao do herbicida neutro Hexazinona em
argilas cationicas, trocadas com diferentes cations, e em argilas organdfilicas,
modificadas com diferentes tensoativos, foi investigado para o desenvolvimento
de sistemas de liberagdo controlada (Celis e col., 2002). O grau de adsorcao

dessa molécula foi maior em montmorilonita catidnica trocada com ions Fe3+.

by

Esse resultado foi atribuido a protonacdo do pesticida no espaco
interlamelar da argila trocada com ions Fe®*, permitindo retencdo da molécula
no espacgo interlamelar por um mecanismo de troca catiénica (Lagaly, 2001).
Segundo os autores, o tipo de argila quimicamente modificada deve ser
escolhido de acordo com a aplicacao do material, jA que cada argila apresenta
diferentes cinéticas de liberagdo de ativos. Esse tipo de sistema também
minimiza perdas de ativos por lixiviamento, prevenindo a diminuicdo de sua

atividade pesticida e diminuindo os riscos de contaminagdao ambiental.

Uma abordagem para se obter argilas com altas concentracdes de ativos
agroquimicos é preparar emulsdes do pesticida com tensoativos e, com as
moléculas ativas solubilizadas em micelas, promover sua intercalacédo entre as
lamelas de argilas catidnicas esfoliadas (Ziv e Mishael, 2008). Relata-se também
o uso de vesiculas, como as de fosfatidilcolina para o encapsulamento de
espécies herbicidas para posterior intercalacdo na argila (Sanchez-Verdejo e
col., 2008). Essa estratégia pode ser util quando se trata de uma molécula

anionica.



1.1.6.4. Liberacao de Farmacos

Existem muitos produtos farmacéuticos no mercado que incluem argilas
como excipientes em suas formulacdes, por exemplo: Mebendazol, Bac-Sulfitrin,
Pipurol®, Deltaflan, Calferon e Nimesulon. Ha exemplos de patentes
depositadas no Brasil protegendo a fabricagcdo de medicamentos oftalmicos e
adesivos dérmicos nos quais as argilas sao aplicadas como carreadoras do
principio ativo (Ketelson e Meadows, 2002).

E importante lembrar que existem alguns requisitos importantes para que
uma argila seja usada em preparagdes farmacéuticas e cosméticas (Lopez-
Galindo e col., 2007). Em especial destacam-se a granulometria, o grau de
pureza mineral, a quantidade de agua adsorvida, composi¢cdo quimica e
contaminagao microbioldgica. Dentre os filossilicatos, apenas a caulinita, o talco,
as esmectitas e as argilas fibrosas sao utilizadas em aplicagdes farmacéuticas

e/ou cosméticas.

No caso de administracdes topicas, minerais como o talco e a caulinita
podem carrear farmacos (antibiéticos, analgésicos, anti-histaminicos) adsorvidos
superficialmente, que sao liberados quando em contato com a pele umida
(Carretero, 2002). As argilas esmectitas possuem altas capacidades de troca
catibnica e podem ser usadas para a intercalacado de moléculas organicas com

ou sem grupos polares (Lépez-Galindo e col., 2007).

As argilas modificadas sdo usadas para administracdo oral de farmacos
com liberagao controlada. Algumas empresas comercializam esmectitas de grau
farmacéutico como, por exemplo, as argilas Veegum® e a Polargel®, que
passam por um processo de lavagem em agua como pode ser visto no site da

“health beauty solutions”.

Embora muitos trabalhos relatem a preparacao de hibridos a partir de
argilas organofilicas (Lee e Fu, 2003) ou a partir de nanocompdsitos polimero-
argila (Craig, 2006), o mais comum é a intercalacdo direta dos fa&rmacos nas
argilas. Nesse caso, as moléculas de interesse sdo imobilizadas entre as lamelas
por um processo de troca catidnica. Para que isso ocorra é necessario que o

farmaco em questao esteja em sua forma basica. Em funcao do tamanho e da



basicidade das moléculas do farmaco, diferentes tipos de interacdo com a argila
podem ocorrer, alterando assim sua cinética de liberagao (Aguzzi e col., 2007).

A liberacao controlada do farmaco, promovida pela sua interacdo com a
argila, permite controle na sua administragdo, mantendo niveis constantes de
concentragdo no sangue por tempo longo (Carretero, 2002). Esse fenbmeno
pode ser benéfico quando a dessorgao lenta e controlada da droga tem um efeito
positivo na agéo terapéutica do medicamento, que € o0 caso de, por exemplo,
anfetaminas e antibioticos. A liberacdo da droga também pode ser planejada
para ocorrer apenas em ambientes quimicos alvos apds sua administragédo oral,
como quando em contato com fluido intestinal, onde ha aumento da forga ibnica

do meio.

Na maioria dos trabalhos sobre 0 uso de argilas em sistemas de liberagcao
controlada, observa-se uma melhoria na solubilidade do farmaco no seu
ambiente de aplicagdo alvo. Farmacos como sertralina (Nunes e col., 2007),
itraconazol, ciclosporina e carvedilol (Park e col., 2006) sao cristalinos nas suas

formas sélidas puras e, quando imobilizados na argila, sdo amorfos.

Além disso, observa-se que ha uma liberagdo rapida referente as
moléculas adsorvidas na superficie, seguida de uma liberagéo lenta e continua,
relativa as moléculas presentes na regiao interlamelar (Park, 2006). Podem
ocorrer também mudangas conformacionais nas moléculas devido ao
confinamento (Parolo e col., 2008). Moléculas de elevada toxicidade, a exemplo
do 5-fluorouracil, podem ser mais bem toleradas quando intercaladas, por terem

liberagdo mais lenta no organismo.

Alguns desafios tecnoldgicos para a fabricacdo das argilas carregadas
com farmacos estéo ligados principalmente a necessidade do uso de solventes
organicos para a intercalacado de substancias pouco solluveis em agua. Essas
substancias sdo as mais interessantes para sistemas de liberacao, ja que pode
haver ganho na biodisponibilidade do farmaco intercalado (Park, 2006).

Outra questao tecnoldgica esta relacionada a néo liberacao de parte das
moléculas, que ficam fortemente adsorvidas na superficie da argila. Isso pode
causar a necessidade de intercalacao de excesso do farmaco para obtencao de
um medicamento com desempenho adequado (Nunes e col, 2007). E importante



notar que a maioria dos trabalhos que relatam sistemas de liberacdo argila-
farmaco ndo usa argilas de grau farmacéutico. Desse modo, seria importante
realizar estudos de liberacédo in vitro e in vivo dessas moléculas em argilas

farmacéuticas comerciais.

1.2. Hidrogéis

Hidrogéis sao polimeros hidrofilicos reticulados que tém a capacidade de
absorver grandes quantidades de agua ou solugdes aquosas (10-1000 vezes o
seu peso ou volume original) em periodos de tempo relativamente pequenos
(Omidian e col. 2005). Quando a absorcao é maior do que 100 vezes o peso do
gel, eles sdo denominados superabsorventes.

Por causa de suas excelentes caracteristicas, os géis superabsorventes
tém sido bastante estudados principalmente para aplicagdes na agricultura e
horticultura (Du e col., 2008). Eles tém sido utilizados também em membranas
de separacgao, biosensores, musculos artificiais, valvulas quimicas (Arndt e col.

2000) e liberacao controlada de farmacos (Liu e col., 2004).

1.2.1. Hidrogéis Superabsorventes

Uma das principais aplicagdes dos hidrogéis superabsorventes tem sido
na agricultura, pois os mesmos podem melhorar vérias propriedades do solo tais
como: a capacidade de retencdo de agua, a retencao de nutrientes. Reduzem,
também, a freqiéncia de irrigagcdo diminuindo assim os custos de producéo,
aumentam a permeabilidade do solo, aumentam a capacidade produtiva de solos
do semi-arido, aumentando o uso eficiente da dgua (Zhang e Zhuo, 2000).

Condicionador € qualquer produto adicionado ao meio poroso (solo ou
substrato organico) com o objetivo de melhorar suas propriedades (Kampf e
Fermino, 1999). Dentre esses produtos encontram-se o0s polimeros
hidroabsorventes. Devido a sua habilidade em absorver centenas de vezes seu
proprio peso em agua, as poliacrilamidas e os polimetacrilatos (também



conhecidos como polimeros absorventes, polimeros superabsorventes ou
hidrogeis) foram testados na agricultura, horticultura e paisagismo no inicio dos

anos 60.

O interesse desapareceu quando experimentos provaram que 0S mesmos
eram fitotéxicos, devido apresentar um autoresiduo do mondémero acrilamida.
Muito embora avangos na tecnologia de fabricagao diminuissem a concentracao
do mondmero abaixo do nivel de toxicidade, a literatura cientifica mostrou pouco
sucesso no uso desses polimeros em relacdo ao aumento da qualidade e
rendimento das colheitas. As pesquisas foram retomadas no inicio dos anos 80,
com o aparecimento de uma nova geracdo de polimeros e co-polimeros das

familias da propenamida e propenamida-propanoato (Nimah e col. 1983).

Com o aumento da populacdo mundial e consequente aumento da
demanda de produgéo agricola foi necessario criar e aplicar novas técnicas que
favorecam a producao, particularmente um melhor abastecimento de agua para
as plantas, para o qual se propde o uso de hidrogéis. Isto resultaria em um
aumento do percentual de plantas estabelecidas, uma melhora no rendimento e

na qualidade das plantas comerciais.

A literatura apresenta varios trabalhos que mostram os beneficios dos
polimeros hidroabsorventes nas propriedades fisico-hidricas dos meios porosos.
Nissen (1994) reportou que aplicando hidrogel junto a raiz de framboesas, o
rendimento dos frutos aumentaram entre 37 e 86%, o0 didametro dos frutos podem
aumentar entre 0,7 e 3% e 0 peso dos frutos aumentaram entre 3 e 33%. Nissen
e Martin (2004) observaram um aumento de rendimento em torno de 80% em
ganhos financeiros de produtividade quando aplicaram hidrogéis a raiz de
hortalicas.

Prevedello & Balena (2000) verificaram que o aumento na dose do
polimero reduziu os valores da condutividade hidraulica do meio saturado. Al-
Darby (1996) encontrou resultados semelhantes com adicdo de polimeros em
um solo arenoso. Segundo esse autor, a reducao da condutividade hidraulica se
deve a redugdo do raio médio dos poros devido a expansao do polimero.
Também foi verificado um aumento na disponibilidade de dgua em funcédo das

doses crescentes do polimero.



Hedrick & Mowry (1952) observaram que a aplicacao de poliacrilonitrila
hidrolisada nas concentracdes de 0,01% a 0,1%, em um solo desestruturado,
possibilitou 0 aumento do numero de agregados estaveis. O escoamento
superficial foi reduzido devido ao aumento da infiltracdo. Houve um aumento na
disponibilidade de dgua para as plantas e a taxa de evaporagéo na superficie do
solo foi reduzida. Devido ao aumento da estabilidade de agregados em agua nos

solos tratados, houve uma melhoria na aeragao.

Al-Harbi (1999) estudou o efeito de polimeros hidrofilicos em mistura com
solo arenoso no crescimento de plantas de pepino, em varios experimentos
sucessivos no mesmo experimento, durante o periodo de dois anos. Ele verificou
que a densidade inicial da mistura diminuiu em fungcdo de doses crescentes do
polimero. Ao final do ultimo experimento, contataram que a densidade aumentou
em todos os tratamentos e a capacidade de retengédo de agua diminuiu, sendo
observada uma redugdo mais evidente nos tratamentos que utilizaram as
maiores doses do polimero. Esses fatos foram atribuidos a perda de efetividade

do polimero com o tempo.

Por outro lado, quando esses polimeros sdo incorporados aos substratos
horticulas, os efeitos do hidrogel tém provocado resultados variados nas
caracteristicas de retencao de agua, no consumo de agua e na resposta das
plantas (Fonteno e Bilderback, 1993). Segundo esse autor, os tipos quimicos de
polimeros mais freqientemente usados em mistura com substratos sdo aqueles
derivados do amido, os de poliaquilamida e os co-polimeros de propenoato-
propenamida. Para Wang e Gregg (1990), hidrogeis derivados do amido
apresentam muitos grupos hidroxila, os quais permitem que moléculas de agua
sejam adsorvidas ao hidrogel, resultando numa répida absor¢cao e expansao

desses materiais.

Polimeros de poliaquilamida com elevado grau de ligacées cruzadas
apresentam baixa capacidade de retencao de agua, embora sejam resistentes
aos danos causados por varios sais. Ja o0s copolimeros de propenoato-
propenamida apresentam elevada capacidade e absorgdo em agua destilada,
entretanto, sédo fisicamente instaveis na presenca de sais devido as poucas e
fracas ligagbes cruzadas.



O comportamento dos trés tipos de hidrogéis pode variar de acordo com
a quantidade de insumos normalmente utilizados nos cultivos intensos de casas
de vegetacao e em viveiros de producao de mudas. Trabalhos tém atribuido esta
variabilidade ao efeito dos sais presentes na solugcao do substrato (Fonteno e
Bilderback, 1993).

Na década de 80 foram desenvolvidos varios tipos de polimeros sintéticos
com diferentes finalidades, alguns recomendados para utilizacao agricola como
condicionadores de solo, devido a sua capacidade de melhorar as propriedades
fisico-quimicas do solo. O uso de condicionadores sintéticos tem contribuido
para aumentar a capacidade de retencdo de agua, reduzindo a freqiiéncia de
irrigacao e permitindo a utilizacdo mais efetiva dos recursos do solo e agua,

contribuindo para melhorar o rendimento das culturas (Nihmah e Ryan, 1983).

Nos Estados Unidos e Europa, os polimeros sintéticos utilizados na
agricultura como condicionadores de solo tém sido amplamente estudados. A
grande maioria dos estudos publicados é realizada com polimeros aniénicos, que
atuam estruturando o solo, controlando a erosdo, melhorando a infiltracao de

agua e ajudando na recuperacao de solos salinos (Shainberg e Levy, 1994).

No Brasil, alguns polimeros sintéticos hidroabsorventes estdo sendo
utilizados na producéao de frutas, hortalicas e mudas de diversas espécies, bem
como na formacgao de gramados em jardins, campos de futebol e de golfe. No
entanto, as informagdes cientificas de seu uso como condicionadores de solo
sdo restritas, sendo necessario se conhecer e quantificar a contribuigdo advinda
da aplicacao de polimeros hidroabsorventes na absor¢ao de agua, em diferentes
tipos de solos (Oliveira e col, 2004).

De acordo com Buzetto e Bizon (2002), uma alternativa para a solu¢ao do
problema da falta de 4gua na época seca € a utilizagcao de polimeros adsorventes
(na forma de hidrogéis), que possibilitam a retencao de agua e sua liberacao de
maneira gradativa para a planta, podendo aumentar a eficacia da irrigacéo e
diminuir o risco da ocorréncia de falhas durante a implementagéo do povoamento

florestal.

Em espécies florestais, o hidrogel é amplamente utilizado. Varias

empresas o utilizam em escala operacional, como é o caso de empresa



reflorestadora que conseguiu reduzir os custos do plantio de eucalipto em 8% no
primeiro ano, chegando ao final do ciclo de sete anos com economia de 3%
(Boletim Celulose on-line, 2007). Com a adicdo de hidrogel em plantacdes de
eucalipto na ordem de R$9,00/ha, os sintomas de morte das plantas submetidas
ao estresse hidrico demoraram mais a se manifestar o que foi visto como
vantagem, principalmente em épocas de baixa pluviosidade, quando sao
necessarias varias irrigacées para garantir a homogeneidade da floresta (Saad
e col., 2009).

Recentemente, pesquisas usando hidrogéis superabsorventes como
armazenadores de agua para renovagao de ambientes aridos e deseérticos tem
atraido bastante atencao e resultados encorajadores tém sido observados no
sentido que eles podem reduzir o consumo de agua de irrigacdo, aumentando a
retencao de fertilizantes no solo, diminuindo a taxa de mortalidade das plantas e
aumentando a velocidade de crescimento das mesmas (Molu e col., 2010).

Apesar da ampla aplicacdo dos hidrogeis superabsorventes, eles
apresentam uma limitacao que € devido a baixa resisténcia mecéanica e a baixa

estabilidade.

1.2.1.1. Hidrogéis Superabsorventes com Argila

Os hidrogéis superabsorventes possuem fatores negativos para algumas
aplicac6es, devido ao alto custo de producao e a baixa resisténcia do gel. Para
diminuir estes pontos negativos silicatos inorganicos podem ser utilizados para
diminuir os custos de producao e aumentar a resisténcia das matrizes poliméricas.
Elas melhoram as propriedades mecénicas, térmicas e de absor¢ao dos hidrogéis
(Zhang e col. 2005).

Varias argilas sao utilizadas na formacao destes compaositos com o caulim
(Wu e col., 2003), montmorilonita (Su e col., 2008), atapulgita (Wang e col, 2008),
dentre outras. O aumento das interagdes interfaciais via ligagdes de hidrogénio
ou ligacbes covalentes entre as fases organicas e inorganicas resulta em um
compaosito com propriedades superiores aos compdésitos tradicionais (Wan e col,
2008).



Wu e colaboradores (2000) sintetizaram um compdsito, constituido de
amido de batata com enxertia de poliacrilamida e argila (superabsorvente), cuja
capacidade de absorcao de agua atingiu niveis de 4.000 g de agua por grama
do compésito. Lin e colaboradores (2001) sintetizaram um nanocompdsito de
acido acrilico e mica ou montmorilonita que absorveu cerca de 1.100 vezes seu
peso, quando imerso em agua. Haragushi e Tkehisa (2002) obtiveram um
hidrogel nanocompdésito com excepcionais propriedades mecanicas através da
incorporacao de argila a matriz do poli (N-isopropilacrilamida) usando agentes

reticulantes.

Haraguchi e Takehisa (2002) prepararam hidrogéis nanocompgdsitos de
poliisopropil-acrilamida com argila e melhoraram as propriedades mecanicas e a
absorcao dos hidrogéis em relagdo ao hidrogel comum. Em recentes estudos,
nanocompédsitos de polimeros e argila tém sido bastante estudados. Esses
nanocompédsitos comparados com os compdsitos convencionais demonstraram
excelentes propriedades tais como aumento da resisténcia mecéanica (Xiang e
col., 2006), diminuicao dos coeficientes de expansao térmica (Yoon e col., 2002),
reducdo da permeabilidade de gases (Usuki e col., 2002), e aumento da
condutividade ibnica (Okamoto e col., 2001).

A preparagéao da argila organofilica € um passo crucial para a sintese dos
nanocompésitos de polimeros insollveis em agua e argilas. Alguns cations
organicos tais como alquilaménio, tém sido utilizados na preparacao da argila
organica através de reagdes de troca iénica (Zhang e col., 2005).

Analises de difracao de raios-x revelam o espaco interbasal das camadas
da argila antes e depois da incorporacdo a matriz polimérica, indicando a
morfologia do compdésito superabsorvente formado (Molu e col., 2010). A Figura

5 mostra os tipos de compésitos que podem ser formados e suas morfologias.
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Figura 5: Morfologia dos compdsitos formados entre argila e a matriz polimérica

As Tabelas 4 e 5 mostram alguns exemplos de hidrogéis
superabsorventes de compésitos polimero/argila. Verifica-se na Tabela 4 que os
polimeros de base acrilica sd&o o0s mais comuns. Quanto as argilas,
montmorilonitas e suas variagcdes (bentonita, por exemplo) tém sido as mais

estudadas.

A tendéncia mais recente pode ser constatada na Tabela 5, que séo os
compositos com argilas de copolimeros enxertados de base acrilica em
polimeros naturais. Dentre os polimeros naturais, os polissacarideos sao os mais
estudados, na perspectiva de aliar algumas propriedades deles, como a nao
toxicidade e a biodegradabilidade, aos polimeros sintéticos.

Tabela 4: Hidrogéis superabsorventes de compadsitos polimero/argila.

Polimero Argila Referéncia
Mica Lin e col., 2001
Atalpugita Li e col., 2004
PAAc Montmorilonita Bulut e col., 2009
Diatomita Qi e col., 2007
Montmorilonita pilarizada Molu e col., 2010
PAM Mica Lee e Tsao, 2007

Laponita Li e col., 2009




Atalpugita Zhang e col., 2006

Atalpugita, caulinita, mica,
o L Zhang e Wang, 2007
vermiculita e montmorilonita

Gao e col., 2001

PAm sulfonada Montmorilonita ]
Aalaie e col., 2008
Montmorilonita Lee e Yang, 2004
Mica Lee e Chen, 2005
Bentonita Santiago e col., 2007
PAcNa -
Vermiculita Zheng e col., 2007
Hidrotalcita Zhang e col., 2009
Sepiolita Santiago e col., 2006
. Caulinita Atia e col., 2009
Poli(AAc-co-Am) .
Humato de Na + Atapulgita Zhang e col., 2005
Poli(Am-co-AMPS) Caulinita Kasgoz e col., 2008

PAAc: Poliacido-acrilico

PAm: Poliacrilamida

PAcNa: Poliacrilato de sodio

AMPS: Acido 2-acrilamida-2-metilpropano sulfonado de sédio

Tabela 5: Hidrogéis superabsorventes de compdésitos graftizados
polimero/argila.

Polimero Argila Referéncia
Poli(Fosfato-g-Am) Atalpugita Zhang e col., 2006
Poli(Am-g-AMPS) Bentonita Kundakci e col., 2009
Poli(amido-g-Am) Caulinita Wu e col., 2003

Folhas de batata-g-

_ Montmorilonita Wang e col., 2009
Poli(AAc-co-Am)




P(estireno-g-AAc) Montmorilonita
Amido-g-PAAc Atalpugita
Atalpugita/
Montmorilonita
Caulim
Sepiolita
Quitosana-g-PAAc o
Haloisita
Rectorita
Atalpugita/alginato
Vermiculita

Liu e col., 2007
Li e col., 2007
Zhang e col., 2007
Zhang e col., 2007
Pourjavadi e col., 2008
Xie e col., 2010
Zheng e Wang, 2010
Zheng e Wang, 2009
Wang e col., 2009
Xie e Wang, 2009

Organovermiculita
Goma Guar-g-PAAc

Wang e col., 2009

Atalpugita Wang e col., 2008
Alginato-g-PAcNa Caulim Pourjavadi e col., 2007
Alginato-g-PAAc Alumina Pourjavadi e col., 2008

PAAc: Poliacido-acrilico
PAm: Poliacrilamida
PAcNa: Poliacrilato de sédio

1.2.1.2. Hidrogéis Superabsorventes de poliacrilamida e/ou

poliacrilato com Montmorilonita/Bentonita

Géis de poliacrilamida tém sido estudados desde a década de 80

(Kuckling e col., 2003). Estudos recentes tém enfocado a taxa de absor¢ao de

agua desses géis de diferentes maneiras, variando o tamanho de particulas

(Kuckling e col., 2002), concentracdo de reticulante (Xie e Wang, 2009),

tratamentos a frio (Garcia-Garcia e col. 2009),

introduzindo macro ou

nanoestruturas (Serizawa e col., 2002), adicionando outros polimeros (Huang e

col., 2007) ou preparando géis em meios aquoso/organicos (Zhang e Zhuo,

2000).



InUmeros géis de acrilamida e/ou acido acrilico foram estudados contendo
montmorilonita ou bentonita (Tabela 6). As condi¢cdes reacionais sdo as mais
diversas. Concentragdo de mondémero variaram de 60 g/L até 1.000 g/L. Em
todos os géis, o reticulante tem sido o metileno bis acrilamida (BIS), em
percentagem em massa com relacdo ao mondémero na faixa de 0,02% a 2,2%.
O iniciador mais comum é o persulfato de aménio. Nos sistemas nos quais o
TEMED ¢é utilizado como acelerador, a reacao é feita a temperatura ambiente.
Nos demais, temperaturas entre 40 e 70 °C sdo as mais utilizadas. Uma reacao
a 100°C foi excepcionalmente estudada. Bentonita e montmorilonita séo
igualmente utilizadas nos estudos. O teor de argila varia desde um pequeno
percentual (0,25%) até um percentual muito alto (40%), todos em relacédo a

massa de monémero.

O grau de intumescimento maximo em agua (Wmax) varia com uma seérie

de fatores, dentre eles:
a) Carga ibnica do polimero;
b) Grau de reticulacéao;
C) % de argila;
d) Temperatura de secagem do hidrogel;

e) Granulometria do gel.



Tabela 6: Hidrogéis compdésitos de polimero de acrilamida ou acido acrilico, com bentonita ou montmorilonita obtidos por
polimerizac¢ado radicalar em solu¢do com iniciador redox .

Monémero  [Monémero] [BIS] Iniciador  Catalisador/ Argila % de  Referéncia
(9/100g H20)  (%mol) temperatura argila

8NaAc/2HAc 37,5 NI PSA 60°C Na-Mont, OMont NI Su e col., 2008
8NaAc/2HAC 100 0,05-0,15 PSA/SS 45°C Na-Mont 3-9 Liuecol, 2006
6NaAc/4HAC 36 0,09 PSA 70°C Bent 10 Bulut e col., 2009
6NaAc/4HAC 36 0,09 PSK 70°C Bent, OBent 3-14 Santiago e col., 2007
4NaAc/6HAC 39 0,02-0,07 PSK 65°C Mont 10-50 Wu e col., 2001
6,5KAc/3,5HAC 60 0,03 PSA 100°C Mont pilariz 0,25  Molu e col., 2010
NaAc 30,7 0,2 Azobis 70°C Na-Mont, OMont 2-6,4 Leee Yang, 2004
HAC 7,2 0,5 PSA  60°C/TEMED Na-Mont, OMont 1-25 Janovék e col., 2009
Am 6 1,0 PSA  35°C/TEMED Bent 40 Starodoubtsev e col., 2000
Am 6 0,2 PSA TEMED Bent, Na-Mont 1-4  Starodoubtsev e col., 2006
Am 6el5 0,2e1,0 PSA TEMED Bent 1-4  Starodoubtsev e col., 2003
Am 7,1 0,5 PSA  60°C/TEMED Na-Mont, OMont 1-25 Janovék e col., 2009
Am 6 0,2e1,0 PSA  40°C/TEMED Bent 40 Starodoubtsev e col., 2002
5Am/5HAc 7,1 0,5 PSA  60°C/TEMED Na-Mont, OMont 1-25 Janovék e col., 2009
Am hidrolisada 35,5 0,76 PSA 40°C Mont 5-40 Zhang, Wang, 2007

NaAc = acrilato de sodio, KAc = acrilato de potassio; HAc = acido acrilico, Am = acrilamida; PSA = persulfato de aménio;

PSK = persulfato de potéssio; Azobis = 4,4’-azobis(4-cianovalerico) acido; TEMED = N,N,N’,N’- tetrametilenoenoetilenodiamina

Na-Mont = montimorilonita sédica; OMont = montmorilonita organofilica; OBent = bentonita organofilica

ayvalor méaximo encontrado, que é com 10% de argila; Pvalor maximo de W em solugéo fisioldgica salina; °5% de argila; NI = ndo informado



Tabela 7: Tensoativos empregados na organofilizacdo da bentonita ou

montmorilonita utilizada na sintese de hidrogéis compédsitos de polimero de

acrilamida ou acido acrilico

Monbémero Argila CationTensoativo (TA*)* Referéncia
8NaAc/2AAc Mont acriloiloxietil dimetilbenzilamonio Su e col., 2008
6NaAc/4AAc Bent octadecilamonio Santiago e col., 2007
NaAc Mont trimetilamonio Lee e Yang, 2004
AAc Mont Alquilamonio (C4,C12,Ci1s) Janovak e col., 2009
Am Mont idem Janovak e col., 2009
Am Bent cetilpiridinio Starodoubtsev e col., 2002
5Am/5AAc Mont Alquilamonio (C4,C12,C1s) Janovak e col., 2009

NaAc = acrilato de sédio, KAc = acrilato de potassio; AAc = acido acrilico, Am =

acrilamida;

NI = ndo informado
*Todos na forma de cloreto

Em geral, polimeros neutros, como é o caso da poliacrilamida nao

hidrolisada, apresentam baixo intumescimento (22 e 40 g de agua/g de gel),

como pode-se observar na Tabela 8. Polimeros aniénicos (de acido acrilico ou

acrilato de sédio) absorvem quantidades superiores de agua. Menores graus de

reticulagcao favorecem um maior intumescimento, assim como particulas de gel

menores que apresentam uma maior area superficial.
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Figura 6. Estrutura da poliacrilamida neutra, anidnica e catiénica (Silva, 2006).



Tabela 8: Intumescimento de hidrogéis compdsitos de acrilamida e/ou acido acrilico com bentonita ou montmorilonita com alguns
parametros de obtencao e controle.

Monémero  [Monémero] [BIS] (%omol) Argila % de Temp Granulometria Wmax (g H20/g Referéncia
(9/100g H20) argila secagem hidrogel gel)
hidrogel (°C) (mesh)
8NaAc/2HAc 100 0,075 Na-Mont 5 110 NI 1150 Liu e col., 2006
6NaAc/4HAc 36 0,09 Bent 10 80 100-200 352 Bulut e col., 2009
6NaAc/4HAc 36 0,09 Bent 14 40 v 100-200 955 Santiago e col., 2007
6NaAc/4HAC 36 0,09 OBent 14 40 v 100-200 900 Santiago e col., 2007
4NaAc/6HAc 39 0,02 Mont 30 50 100 1145 Wu e col., 2001
6,5KAc/3,5HAC 60 0,03 Mont pilariz 0,25 70v filme 79 Molu e col., 2010
NaAc 30,7 0,2 Na-Mont 2 100 65-100 450 Lee e Yang, 2004
NaAc 30,7 0,2 OMont 2 100 65-100 320 Lee e Yang, 2004
HAc 7,2 0,5 Na-Mont 3 NI NI 222 Janovak e col., 2009
Am 6 1,0 Bent 40 NI NI 1,6 Starodoubtsev e col., 2000
Am 6 0,2 Bent 2,4 90 NI 39 Starodoubtsev e col., 2003
Am 7,1 0,5 Na-Mont 1 NI NI 362 Janovak e col., 2009
Am 6 0,2 Bent 40 NI NI 84 Starodoubtsev e col., 2002
5Am/5HAc 7,1 0,5 Na-Mont 25 NI NI 182 Janovak e col., 2009
Am hidrolisada 35,5 0,76 Mont 10 70 40-80 1579 Zhang, Wang, 2007

NaAc = acrilato de sddio, KAc = acrilato de potéssio; HAc = &cido acrilico, Am = acrilamida; Na-Mont = montimorilonita sodica; OMont =
montmorilonita organofilica; OBent = bentonita organofilica; v = secagem a vacuo
@ em solugéo fisiolégica salina; NI = ndo informado



Fatores relacionados com a argila também sdo importantes. Quanto maior
for a esfoliacdo, maior a tendéncia de que sejam formados nanocompdsitos e

maiores serdo o intumescimento e as propriedades mecanicas.



Tabela 9: Modo de dispersao, intercalacdo ou esfoliagdo da bentonita ou montmorilonita para a sintese dos hidrogéis compaésitos

de polimero de acrilamida ou 4cido acrilico, com a argila.

Argila Dispersao % de
Tipo CTC Tamanho Asup Meio Tempo  Agitacéo argila  Referéncia
meq/100g  (um) (m?/g) (min)
Bent 61 NI 67 HAc + NaOH + BIS NI 250 rpm 10 Bulut e col., 2009
Bent NI <45 >200 HAc + NaOH + BIS NI 250 rpm 3-14  Santiago e col., 2007
Bent NI NI NI Am 60 agitacao 40 Starodoubtsev e col., 2000
Bent NI NI NI Am + BIS 60 agitacao® 40 Starodoubtsev e col., 2002
Bent NI NI NI H-0 60 agitacao® 40 Starodoubtsev e col., 2002
Bent, Na-Mont NI NI NI H-0 vd agitagao?® 1-4 Starodoubtsev e col., 2003, 2006
Na-Mont 92 <75 NI HAc + NaOH + BIS 60 agitacao NI Su e col., 2008
Na-Mont NI <50 NI HAc + NaOH + BIS 20 2000 rpm 3-9 Liu e col., 2006
Na-Mont NI NI NI BIS + NaAc NI 400 rpm 2-6,4 LeeeYang, 2004
Na-Mont NI NI NI H-0 60 us 1-25 Janovak e col., 2009
Mont NI <2 >100 HAc + NaOH +BIS 90 NI 10-50 Wu e col., 2001
Mont 103 NI NI BIS + Am 30 agitagéao 5-40 Zhang, Wang, 2007
Mont Al pilariz NI NI 20-40 HAc + KOH + BIS 5 NI 0,25 Molu e col., 2010

NaAc = acrilato de sédio, KAc = acrilato de potéssio; HAc = acido acrilico, Am = acrilamida; Na-Mont = montimorilonita sodica; NI = néo

informado; CTC = capacidade de troca catidénica; Asup = area superficial da argila; US = ultrasom; vd = vérios dias ®agitagéo por varios

dias



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

¢ Sintetizar hidrogéis superabsorventes de compésitos de poliacrilamida
e copolimero de acrilamida e acrilato de s6dio com bentonita in natura

e organofifica para utilizacdo como condicionadores de solos.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar a argila bentonita.

e Preparar bentonita organofilica com brometo de cetil trimetil aménio e

caracteriza-la.

o Sintetizar hidrogéis de poliacrilamida com argila in natura e
organofilica em diferentes teores utilizando intercalagao/esfoliacao
em agua e TEMED como catalisador.

o Verificar o efeito da hidrdlise da poliacrilamida no hidrogel sobre suas

caracteristicas.

e Avaliar o intumescimento dos hidrogeis em diferentes meios (agua,

sal, solugéo de solo simulado e solo).

e Testar a utilizagdo dos hidrogéis sintetizados como condicionadores

de solos em experimentos com feijao caupi..

3. Experimental



3.1. Materiais

A argila empregada nesse trabalho foi obtida da Empresa Bentonita do
Nordeste do estado da Paraiba. A argila foi separada por granulometria, atraves
de peneira, sendo utilizada a de granulometria menor que 2 pm. Acrilamida
(AAm;  MM: 71,08g/mol), o acelerador da reagdo N,N,N’,N'-—
tetrametiletilenodiamino (TEMED - 0,57mol/L), o iniciador persulfato de potassio
(K2S20s8) todos da MERCK, reticulante N,N’'—metilenobisacrilamida (BIS) da
PHARMACIA BIOTECH, surfactante brometo de cetil trimetil amonio (cetremide)
da VETEC e hidréxido de sédio da Synth. Etanol e acetona da Merck. Brometo
de cetil trimetil amonio (Cetremide) da Vetec. Cloreto de sédio e de potassio da

Reagen.

3.2. Caracterizacao da argila

3.2.1. Analise Quimica

A analise quimica da argila in natura foi feita em fluorescéncia de Raios-
X/Rigaku (ZSX Mini Il).

3.2.2. Calculo da CTC

A capacidade de troca catiénica (CTC) da argila foi determinada aplicando
o método Embrapa que qualifica e quantifica os ions trocaveis, atribuindo a cada
um sua participagdo na CTC total da argila, conforme consta no Manual de
Métodos de Analise de Solo — EMBRAPA. Esse método é dividido em varios sub-

métodos, que sao especificos para cada grupos de cations, a saber:

3.2.2.1 Extracao com Cloreto de Potassio (KCI)

Uma solucédo de KCI 1 mol/L (150 mL) foi adicionado a argila in natura
(2,59). Agitou-se durante 8 horas, deixando-a em repouso por 12 h. Parte do
sobrenadante foi extraido para a determinacao titrimétrica dos ions aluminio,

calcio e magneésio.



3.2.2.2. Extracdo com Acido Cloridrico (HCI)

Uma massa de argila in natura (1,05 g) foi mantida sob agitagcdo em uma
solucao do de HCI 0,05 mol/L (50 mL) durante 8 horas, seguido de repouso por
uma noite ou 12 horas. Parte do sobrenadante foi utilizado na quantificagdo dos
ions Na* e K*. Entretanto, devido a elevada concentracao dos ions, aliquotas do
sobrenadante foram diluidas com agua destilada por um fator 10.

3.2.2.3. Extracao com Acetato de Amoénio pH 7,00 (CHzCO2NHa4)

Uma massa de argila (1,0 g) foi mantida sob agitacdo em uma solucao de
CH3CO2NH4 1,0 mol/L (50 mL) a pH 7,00 durante 8 horas seguido de repouso
por uma noite ou 12 horas. Parte do sobrenadante foi diluido por um fator de 10
para a quantificacdo dos ions Na*e K*. Essa diluicdo nao foi necessaria para
quantificar os ions Ca?*; Al*+ e Mg?*.

Conforme a natureza do ion aplicou-se uma técnica de quantificacéo
apropriada. Assim, para o ion aluminio, a titulagéo foi realizada com solugéo
padronizada de NaOH; aos ions calcio e magnésio, empregou-se a solucao
padronizada de EDTA na titulacdo; e para os ions potassio e sédio, a fotometria

de chama.

3.2.3. Analises de difracao de raios-X

A difracdo de raios-X foi obtida através de um difratdmetro modelo
DMAXB Rigaku com radiagcdo Cu-Ka, variando 26 de 3 a 70° com o material in
natura. A distancia interbasal foi calculada através da equacgédo de Bragg:

A=2dsenb (1)
Onde A é o comprimento de onda da radiagéo do cobre que foi aplicada,

d é a distancia interbasal e 6 é o angulo de incidéncia do laser sobre a amostra.
3.2.4. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (IV)



As andlises de infravermelho da argila in natura e modificada, do
surfactante e dos géis apdés secagem a 60 °C foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu FT IR-8500 operando na faixa de 400 — 4000 cm™'. As
pastilhas foram preparadas misturando-se uma pequena quantidade de amostra

a KBr e prensada na forma de discos.

3.2.5. Determinacao do tamanho de particula

Preparou-se uma dispersao de 0,42g de argila in natura em 60 mL de
agua destilada e retiraram-se aliquotas em intervalos de tempo de uma hora
durante doze horas e uma apds 24 h para determinacdo do tamanho das
particulas da argila com o tempo de agitagdo (aproximadamente 1000 rpm).

3.2.6. Condutancia da Dispersao da Argila

Preparou-se uma disperséo de argila in natura similar a do item 3.2.6 e
fez-se a medida da condutancia da mesma em tempos variados em um
condutivimetro Tec-4MP da Tecnal com valor de constante da célula de 1,0978.

3.2.7. Umidade da Argila in natura

Aproximadamente 1,0 g de argila in natura foi colocada em um cadinho e
aquecida em estufa a 105 °C e sua massa pesada em periodos de 30 minutos
para determinacédo da umidade do material.

3.3. Modificacao da argila

O surfactante utilizado nas modificagdes da argila in natura foi o brometo
de cetil trimetil aménio (Cetremide — C19H42BrN) baseado no trabalho de Ramos

Filho e col., 2005.

3.3.1. Método 1 (OARG1)



2 g da bentonita in natura foi agitada em um balédo de fundo redondo com
10 mL de agua destilada a temperatura ambiente por 24 h. Adicionou-se 10 g do
surfactante a dispersao e agitou-se por 30 minutos a 60°C. Apds a agitacao a
mistura de argila e surfactante foi seca a 80°C e depois lavada com agua
deionizada até a retirada completa do Cetremide que ndo reagiu. A argila
modificada foi seca e peneirada em peneira até obter um material com
granulometria de 9 — 35 mesh.

3.3.2. Método 2 (OARG2)

Utilizou-se a mesma metodologia feita na preparacao da OARG1 variando
o tempo de agitacao de 24 h para 72 h, mantendo o restande do procedimento

inalterado.

3.3.3. Método 3 (OARG3)

De maneira similar ao método anterior, utilizou-se a mesma metodologia

da preparacao da OARG1 mas sem a etapa de agitacao inicial da argila in natura.

3.3.4. Método 4 (OARG4)

Este método seguiu de maneira analoga ao primeiro método (OARG1)
diminuindo a massa de surfactante utilizada de 10 g para apenas 2 g de
Cetremide. O restante do procedimento permaneceu inalterado.

A Tabela 10 apresenta uma sintese das variaveis aplicadas nos quatro
procedimentos de modificacao das argilas.

Tabela 10: variaveis aplicadas nos quatro procedimentos de modificacdo das

argilas



Método Massa de Tempo de agitacgo  Tempo de agitagao c/

cetremide (Q) c/ H20 (hs) Cetremide (min)
OARGH1 10 24 30
OARG2 10 72 30
OARG3 10 - 30
OARG4 2 24 30

massa de bentonita: 29

temperatura de intercalagéo do surfactante: 600C
temperatura de secagem: 800C

granulometria: 9-35 mesh

3.4. Sintese dos hidrogéis

3.4.1. Sintese do hidrogel de poliacrilamida (PAM)

O mondémero acrilamida (2,10 g) foi dissolvido em agua destilada (30 mL)
a temperatura ambiente sob atmosfera de N2 gasoso durante 10 min. O iniciador
K2S20s foi adicionado (16,2 mg) a solugdo e agitado por mais 10 min para
garantir a dissolugdo completa do iniciador. O reticulante MBA (9 mg) e o
acelerador TEMED 0,57mol/L (100uL) foram adicionados a mistura reacional.
Manteve-se o sistema sob agitagdo até a formagdo de um gel firme,
caracterizado pela impossibilidade de agitacdo e parada da barra magnética.
Apdbs a formacédo do gel o sistema ficou em repouso por 15 h para que se
completasse a reacao. O gel resultante foi retirado do sistema, cortado em
pequenos pedacos e lavado com agua destilada para a retirada do monémero
que nao reagiu, o que foi confirmado por medidas de condutancia da agua de
lavagem do gel que deveria igualar-se ao valor da propria agua destilada
utilizada na lavagem do gel. O material foi seco em estufa a 70°C. A
representacdo esquematica da reacao esta representada na Figura 7 (Silva,
2006).
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Figura 7: Representacéo da reacao de polimerizacao e reticulagdo da

acrilamida.

3.4.2. Sintese dos compdésitos de poliacrilamida/argila

Utilizou-se como reator um baldo de fundo redondo de 100 mL. Fez-se
suspensdes com 210 mg da argila in natura e com as argilas modificadas em 30
mL de agua destilada. A suspensao é colocada sob constante agitagdo de 1000
rom por 24 h. Apds este tempo e na presenca de gas N2 foram adicionados 2,10
g de acrilamida. Dez minutos depois adiciona-se 16,2 mg de persulfato de
potassio. Apds dez minutos de borbulhamento e agitagdo adiciona-se 9 mg de
bisacrilamida e apds 5 minutos adiciona-se 100 puL de solugdo de TEMED 0,57
mol/L. O sistema é mantido sob agitacdo até o ponto de gel, definido como o
tempo onde a barra magnética ndo mais consiga agitar. Apds 24 horas o material



¢ triturado e dividido em trés partes iguais. Cada porcao do hidrogel é lavada
com um solvente especifico para retirada de possivel monémero excedente.

Para determinacdo do melhor solvente de lavagem do gel utilizou-se os
seguintes solventes na lavagem do hidrogel sintetizado com 10% m/m de argila
modificada OARG2: Agua destilada (OARG2G10), etanol (OARG2G10ET) e
acetona (OARG2G10AC). Apos a lavagem, os géis foram secos em estufa sob
temperatura variando entre 70°C.

Os géis secos foram peneirados e 0 material com granulometrias entre 24
e 35 mesh foram utilizados nos testes de intumescimento, entre 35 e 48 mesh
foram utilizados na reacdo de hidrélise e entre 48 e 325 mesh foram utilizados
nas analises de caracterizagao.

A sintese dos hidrogéis com as argilas organofilicas (OARG1G10,
OARG2G10, OARG3G10 e OARG4G10) e in natura (BENPG10) foram lavados
apenas com agua destilada. Foram preparados hidrogéis com diferentes
percentuais de argila em relacdo ao monémero (1, 2 e 5 %) e lavados apenas
com agua destilada.

3.4.3. Hidrdlise dos géis

Amostras dos géis sintetizados (1g) foram submetidos a reacdo de
hidrélise alcalina com NaOH 0,5 mol/L para a conversao de seus grupos amida
a carboxilato. Os géis secos foram adicionados a 40 mL de uma solugédo de
NaOH, e posto sob agitacdo branda por 3 horas a 50°C. O gel foi entao lavado
exaustivamente para retirar o excesso de NaOH e seco em estufa a 70°C. Apéds
a secagem foram obtidos os géis de PAM hidrolisado (PAMH), OARG4G10
hidrolisado (OARG4G10H) e de BENPG10 hidrolisado (BENPG10H).

3.5. Caracterizacao dos hidrogéis
3.5.1. Analise elementar
A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos hidrogéis

secos foi executada utilizando um microanalizador Carlo ERBA EA 1108 no
Instituto de Quimica da USP.



3.5.2. Determinacao da composicao dos hidrogéis

A partir dos polimeros nado reticulados de poliacrilamida e
acrilamida/acrilato e algumas misturas desses, foi possivel construir uma curva
de calibragdo baseada na espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho. A curva foi construida usando a relacéo entre o percentual molar
de grupos carboxilato na mistura em funcdo da intensidade na banda de
absorcdo do grupo carboxilato em 1410 cm™. Esse sinal foi normalizado
utilizando a absorbancia relativa entre as bandas de 1410 cm™' e a banda de C-
H em torno de 2940 cm (AreL = A1a10 / A2g40) para evitar o efeito de eventuais
diferencas na concentracao do polimero na pastilha de KBr

3.5.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Amostras dos géis intumescidos ao maximo uma fatia de
aproximadamente 0,5 cm de espessura foi cortada com fio dental, congeladas
com nitrogénio liquido e liofilizadas para possibilitar a observacao da parte
interna do gel. A andlise foi feita em um equipamento de microscopia eletronica
de varredura da Phillips XL 30, acoplado ao sistema de ligacao 3.34 séries 300
com detector Si (Li). As amostras foram montadas com fita adesiva de carbono
em suporte de cobre e recobertos com ouro na EMBRAPA Agroindustria
Tropical.

3.5.4. Reologia dinamica

As medidas de reologia dinamica dos hidrogéis foram realizadas em um
redmetro da TA Instruments modelo AR550, utilizando um sistema de placas
paralelas de 25 mm, e controle de temperatura através de uma placa Peltier. As
medidas foram feitas com os hidrogéis apds intumescimento ao equilibrio. A
sintese dos hidrogéis foram feitas em tubos de ensaio que foram posteriormente
quebrados e os géis cortados em forma de pastilha com espessura de 0,5 cm.
A evaporagéao do solvente foi evitada com a utilizagao de “solvent trap”. A regiao

de viscoelasticidade linear foi determinada através de varreduras de tensdo a 1



e 10 Hz de freqUéncia e 25°C. A dependéncia do mdédulo de estocagem com a
temperatura foi verificada para o intervalo de 25-40°C, com taxa de aquecimento
de 2°C/min., 1 Hz de freqtiéncia e 10 Pa de tensao.

3.5.5. Determinacao do moédulo de elasticidade e densidade de
reticulacao dos hidrogéis

O modulo de elasticidade e densidade de reticulacdo foi determinado por
meio de medidas de tensdao e compressao. Os hidrogéis foram sintetizados em
tubos de ensaio e cortados na forma de discos com aproximadamente 0,2 cm de
altura e 1,5 cm de diametro. Os discos foram colocados em agua destilada para
intumescer até o ponto de equilibrio. Apés os ajustes dos parametros
experimentais, cada medida foi realizada em menos de trinta segundos para
evitar perda de 4gua dos hidrogéis. Cada disco foi submetido a, no maximo, duas
analises e foram feitas pelo menos seis analises para cada hidrogel sintetizado.

Os dados obtidos na analise sao: deslocamento sofrido pelo gel, de 50%
para hidrogéis de poliacrilamida e de 20% para os hidrogéis de copolimero
PAACBENT10, e forca aplicada para gerar esta compressao. Estes dados foram
convertidos para tensao e deformacéao. A tenséao foi obtida por meio da equacgéo
2.

o=F/A (2)

Onde o é a tensao aplicada sobre o gel, F é a forca aplicada para gerar o
deslocamento e A é a area do corpo de prova utilizado na analise.

A deformacao da amostra foi obtida pela equacao (Ferruzzi e col., 2000):

A= AL/Lo (3)

Onde A é a deformacao sofrida pelo gel, AL é a diferenca entre as alturas
final (L) e inicial (Lo) do gel. O médulo de elasticidade, E, foi obtido a partir da
inclinacao da reta do grafico de tensao versus deformacéao aplicando a correg¢ao
para hidrogéis (Muniz e Geuskens, 2001);

o=EM\N))  (4)



A densidade de reticulacao aparente (Ue) foi obtida a partir da inclinagéo
da reta do gréfico de tensdo versus (A-A2) (Guilherme e col., 2005);

0 = RT (9g,0/Pg)?*pgUe(A-A"?) ()

Onde @g,0 € Qg sao as fracoes volumétricas de polimero no hidrogel nos
estados relaxado e intumescido no equilibrio, respectivamente.

O equipamento utilizado foi um Texturdmetro TA.TXT2 Stable Micro
System equipado com uma célula de carregamento de até 5 kgf com sonda

circular de 12,7 mm de didmetro com velocidade constante de 0,2 mm/s.

3.5.6. Cinética de intumescimento dos hidrogéis

3.5.6.1. Intumescimento em agua destilada

O efeito da adigéo de argila ao gel de PAM sobre a absor¢éo de agua foi
estudado. Adicionou-se aproximadamente 30 mg de cada hidrogel seco em um
cadinho filtrante de 30 mL (porosidade n? 0) umedecido previamente e com a
parede externa seca. Este conjunto foi inserido no meio em que se pretendia
avaliar o intumescimento, de modo que o gel ficasse totalmente submerso. A

Figura 8 demonstra o sistema utilizado.
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Figura 8: Sistema utilizado no intumescimento dos hidrogéis.

O conjunto cadinho/gel foi retirado em varios intervalos de tempo, a parede
externa do cadinho seca e o sistema pesado em balanca analitica de 4 casas
decimais. Cada experimento foi realizado em ftriplicata. A partir da equacéo 6,



onde W é o ganho de massa de agua por grama de gel em um determinado
tempo t, m;a massa do material intumescido em t e mp a massa do material seco
inicial, foi possivel acompanhar a cinética de intumescimento em todos os meios

estudados.

Wi = (my— mo/mo) (6)

3.5.6.2. Ciclos de intumescimento dos hidrogéis em agua destilada

Buscando simular o que ocorre com um condicionador de solo quando
utilizado na agricultura, os hidrogéis que obtiveram os maiores valores de
intumescimento ao atingirem o equilibrio (Weq) foram submetidos a ciclos de
intumescimento e secagem.

Os géis totalmente intumescidos eram secos em estufa a 60°C até massa
constante e novamente intumescidos. Os ciclos foram repetidos até que nao

houvessem mais variagdes no Weq.

3.5.6.3. Intumescimento em solucao de NaCl

Os hidrogéis foram imersos em solugdes de NaCl 0,01 M, 0,05 M e 0,10
M e a absorcao de agua determinada de acordo com o método anteriormente
descrito.

3.5.6.4. Intumescimento dos hidrogéis em solucao de solo simulado

Como reportado na literatura, o intumescimento dos hidrogéis diminui com
a adicéo de sais na adgua. Como o solo possui naturalmente sais incorporados
foi feito o intumescimento em uma solug¢édo de sais que simula a composicao no
solo. A solugéo de solo simulado era formada de uma mistura dos cloretos de
calcio, magnésio e potassio nas concentracées de 5,0; 1,0 e 0,25 mM
respectivamente (Parka e col., 2005).

3.5.6.5. Intumescimento dos hidrogéis em solo



Com o intuito de analisar a acdo do hidrogel no solo, fez-se o
intumescimento em solo retirado do campo de plantagdao do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal do Ceara.

O solo utilizado foi analisado e sua composicdo determinada pelo
Departamento de Ciéncias do Solo da Universidade Federal do Ceara. Os
resultados da analise encontram-se listados nas Tabelas 11 e 12.

Analisou-se o solo com profundidade maxima de 25 cm. A analise mostrou
que mais de 90% do solo é composta de areia, sendo entédo este tipo de solo

classificado como arenoso.

Tabela 11. Caracterizacao fisica do solo.

Profundidade

Composigao granulométrica

0-25 cm
Areia grossa (g kg™') 400
Areia fina (g kg™') 530
Silte (g kg™") 50
Argila (g kg™) 20
Argila natura (g kg™) 10
Classificacdo Textural Arenoso

A determinacgao do teor de céations e de fésforo presentes no solo também
foi efetuada, pois € um fator predominante no intumescimento dos hidrogéis. As
analises mostraram uma alta concentracdo de potéssio, fésforo, célcio e

magnésio.

Tabela 12. Caracterizacao quimica do solo*.

P K+ A*®  Ca*> Mg*? Na* M.O.

Profundidade
(cm) POV (mg dm3)---mmme —ooeeeee (cmolc dm3)------
. . -g dm-




0-25 7,4 53 47 066 190 1,60 0,03

6,93

* Andlises realizadas no Laboratério de Quimica e Fertilidade do Solo, do
Departamento de Ciéncias do Solo. CCA/UFC.
** Matéria Organica

Utilizou-se em torno de 1,2 kg de solo em cada sistema. Para os sistemas
com hidrogel foi colocada uma proporcao de 1 g de gel seco/kg de solo. Os
sistemas foram colocados em tubos de PVC com 20 cm de altura, 10 cm de
didmetro e com quatro furos de 0,4 cm de didmetro na base por onde o0 excesso

de agua pudesse escoar como mostrado nas Figuras 9 e 10.

Figura 9: Fotos dos sistemas utilizados no intumescimento em solo.




Figura 10: Foto do sistema em processo de pesagem.

Adicionou-se agua destilada em excesso ao sistema de forma que essa
quantidade excedesse a capacidade de absorcédo do sistema. A adgua que nao
foi absorvida pelo sistema escoou atraves dos furos na base do tubo, de forma
que s6 permanecesse no sistema a quantidade de agua que foi absorvida pelo
solo e pelo hidrogel. Apds o escoamento da agua excedente pesou-se o sistema
e determinou-se a quantidade de agua absorvida em cada sistema.

Determinou-se a capacidade de absor¢ao de dgua do solo sem hidrogel
(CAAS) e com hidrogel (CAAH), ambos em g de agua/g de solo. Através da
equacao 7 foi possivel determinar o intumescimento do hidrogel no solo (Ws).

Ws = (CAAH — CAAS) x 1000 (7)

Os sistemas foram submetidos a ciclos de intumescimento, adicionando-
se agua destilada ao sistema até que o0 mesmo atingisse 0 maximo de absorcao
de agua. Apds a pesagem secava-se a mistura em estufa a 60°C até apresentar
massa constante. Os ciclos eram repetidos até que os sistemas néao

apresentassem mais variacao na absorcao de agua entre um ciclo e outro.

3.6. Teste de aplicacao dos hidrogeéis na agricultura

Utilizou-se em torno de 2,6 kg de solo em cada sistema. Para os sistemas

que continham hidrogel foi colocada uma proporcao de 1 g de gel seco/kg de



solo. Os sistemas foram colocados em pequenos baldes de plastico com 15 cm
de altura, 15 cm de didmetro e com quatro furos de 0,4 cm de diametro na base
por onde 0 excesso de agua pudesse escoar.

Foram preparados 4 sistemas para cada amostra de hidrogel e 4 sistemas
com solo sem hidrogel que serviu de controle para a analise.

Determinou-se a massa de cada sistema com 70% da sua capacidade de
absorcao de agua (M70) para reposicao diaria até o inicio do ponto ao qual néo
haveria mais reposicao de dgua aos sistemas (estresse hidrico).

A cada sistema foram adicionadas oito sementes de feijao-caupi da
cultivar Epace 10. Apds quatro dias, foram retiradas aquelas que nao
germinaram, deixando crescer apenas quatro plantas em cada sistema.

Determinou-se os estagios de germinacao das sementes (V0), estagio de
brotagdo da planta (V1) e de formacao do primeiro par de folhas da planta (V3)
para cada sistema.

O M70 foi mantido até que brotasse o terceiro par de folhas em 50% das
plantas do sistema de controle, quando se retirou as duas plantas menos
desenvolvida de cada sistema visando favorecer o crescimento das plantas mais
desenvolvidas (desbaste).

Apbs o desbaste, iniciou-se o estresse hidrico tendo-se o cuidado de
cobrir o solo de cada sistema para evitar evaporacdo de agua que nao fosse
proveniente da planta.

O experimento foi realizado em casa de vegetacao do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal do Ceara.

4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacao da argila



4.1.1. Analise Quimica

A analise quimica da Bentonita, apresentada na forma de percentagens
de éxidos, é mostrada na Tabela 13. Os dados mostram que a relacao percentual
entre os oxidos de silicio e aluminio é de 2:1, que é uma caracteristica de
esmectitas devido a sua organizagao estrutural. Com base nesses dados, pode-
se definir a composicdo quimica da Bentonita como sendo da forma
(Nao,11Cao,04)(Alo,soMgo,42Fe0,78)2SisO10(OH)2. A relagao entre os ions Na* e Ca?*

é de 2,8:1, caracterizando essa argila como do tipo sédica.

Tabela 13: Percentagens das espécies quimicas presentes na Bentonita

Espécies AlOs  SiO2 Fe203 MgO CaO K20 Na0
Quimicas
(%) 26,0 59,6 4,5 2,8 1,2 2,6 3,3

A composigédo quimica das bentonitas é muito diversa, mesmo entre as
brasileiras. Além dos 6xidos, elas podem conter matéria organica e umidade,
também em diferentes proporcées. Nota-se pela Tabela 14 que a amostra
analisada no presente estudo apresenta mais baixo teor de 6xido de ferro e mais
alto de 6xido de sddio e de potassio quando comparada com as outras de origem
brasileira, sendo essas as principais diferencas. Os teores de Fe203, MgO, CaO
e Na20 estao muito mais préximos da média das bentonitas francesas (Besq e
Col., 2003).

Tabela 14. Andlise quimica em % em éxidos (m/m) de bentonitas comerciais

Bentonitas brasileiras Outras origens
Boa Vista-Pb? Campina Gde-Po® Cubati-Po°® este trabalho Francesa®  Wyoming®

Oxidos




SiO2 54,7 54,3 52,8 59,6 55,0 62,9

ALO;3 214 15,8 27,4 26,0 15,9 19,6
Fe:0s 8,0 104 6,4 45 4,6 34
MgO 20 238 0,00 28 2,6 3,1

CaOo tracos 0,63 0,46 1,2 1,9 1,7
K20 0,12 0,42 0,56 2,6 1,1 0,53
Na:O 0,50 0,75 NI 33 29 15

aTipo “chocolate”, Rodrigues e col., 2007; ° tipo “verde lodo”, Porto e Aranha, 2002 ¢tipo “abaixo
do cinza”, Menezes e col., 2009; ¢ média de 12 bentonitas comerciais, Besq e col., 2003; ¢ tipo
Swy-s, Inyang e col., 2007.

4.1.2. Calculoda CTC

A medida de CTC da argila foi cerca de 104 meg/ 100g, distribuida entre
os cations sddio, potassio, calcio e magnésio, conforme a Tabela 15, evidencia

uma caracteristica particular das argilas nordestinas, sua natureza policatidnica.

Tabela 15 — CTC da argila Bentonita (meq/100g)
Na* K+ Ca%+ Mg?+ Total
Bentonita 46,55 1,51 40,80 15,62 104,48

4.1.3. Raios-X

As analises de difracdo de raios-X das organoargilas foram feitas para a
comprovacao da intercalacao do sal organico entre as camadas da bentonita. As
analises de raios-X da argila natural confirmaram a maior presenca de bentonita,
com reflexdes relativas aos planos (001) e (002) (Moot € Moo2 na Figura 7)
(Okamoto e col., 2001). Na argila natural, caulinita e quartzo estdo presentes
como minerais acessérios (Zhang e col.,, 2005). A distancia interbasal da
bentonita foi de 1,26 nm, menor que para a bentonita calcica (Lu e col., 2008), o
que indica se tratar de uma bentonita sddica. Os picos do difratograma e suas
atribuicdes respectivas sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Atribuicdo dos picos do difratograma da argila natural.
Valor de 26 Atribuicéo




7,02 Moo1 da bentonita

14,11 Caulinita
19,82 Mooz da bentonita
22,03 Quartzo
26,51 Quartzo
28,60 Quartzo

4.1.4. Umidade da argila

Fez-se 0 aquecimento da argila a 105°C para determinar o percentual de
agua presente intercalada entre as lamelas da argila. Apés 30 minutos de
aquecimento a massa de argila permanece constante, o que indica a saida de
toda agua presente na argila. Nota-se que a diminuicdo na massa da argila foi
de 138,2 mg, o que corresponde a 14,5% da massa total da argila. A Figura 11

mostra a variacdo da massa da argila com o tempo de aquecimento.
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Figura 11: Variacao da massa da argila de acordo do tempo de
aquecimento

4.1.5. Tamanho de particula

A Figura 12 mostra a variagdo no tamanho da particula de argila de acordo
do tempo de esfoliacdo em agua destilada. Pode-se notar que apds a formacao
de aglomerados durante as primeiras quatro horas a particula de argila assume
um tamanho constante em torno de 800 nm a partir de 5h de agitacdo. Com isso
determinou-se que o tempo necessario para esfoliacdo da argila é de apenas
cinco horas ao invés das 24h aplicada anteriormente. Isto indica que para este
tipo de argila a esfoliagdo ocorre sem a adi¢ao de sal orgéanico.
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Figura 12: Variacao no tamanho da particula de argila de acordo do tempo

de esfoliacéao

A argila Na-montmorilonita do Wyoming apresentou-se polidispersa tanto
em tamanho quanto em forma (Michot e col., 2004). A distribuicdo de tamanho
obtida por Microscopia Eletrdnica de Transmissédo da argila dispersa pode ser
vista na Figura 13. Os tamanhos variaram de 5 a 750 nm, com valor médio em
cerca de 250 nm e um desvio padrao de 180 nm. Tomando-se como base esses
resultados e, por tratar-se do mesmo tipo de argila, pode-se inferir que nao houve
esfoliagcdo completa, mas desagregacgéao e, certamente, inchamento. Todos eles,
no entanto, devem favorecer a intercalacdo do monémero com a formacéo

posterior do polimero.
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Figura 13: Distribuigdo de tamanho da argila Na-montmorilonita de Wyoming
deduzida por MET (Michot e col., 2004).

Uma informacdo importante e que o tempo necessario para
desagregacao/esfoliagdo/inchamento da bentonita é de apenas cinco horas ao

invés das 24 h aplicada anteriormente.

4.1.7. Condutancia da dispersao da argila

A agitagdo da argila visa o inchamento da mesma para facilitar a
intercalagcdo do mondémero/polimero entre as camadas da argila. No processo de
inchamento, parte dos céations trocaveis que se encontram entre as lamelas da
argila sao liberados para o meio e dissolvidos na dgua da mistura, aumentando
a condutancia do meio. Com isso ocorre a entrada de moléculas de agua (Figura
14).




Figura 14: Simulacao de duas camadas da argila montmorilonita. Os
tubos representam a estrutura da argila e as esferas os cation Na*. Na argila,
O=vermelho, H=prata, Si=amarelo, Al + purpura e Mag = verde. Na 4gua,
O=vermelho e H=prata e Na* = azul. (adaptagao da figura de Tambach e
col.,2006)

Para determinar o tempo necessario para o inchamento da argila mediu-
se a condutancia da suspensao argila+agua com o tempo de agitagao. Como
pode ser visto na Figura 15, a condutancia da suspensdo aumentou com o tempo
de agitacao, o que indica a liberacédo dos cations da argila (principalmente Na*)
para a suspensdo. Apds, aproximadamente, 250 minutos de agitacdo a
condutancia da mistura se estabiliza, indicando que nao ha mais liberagdo de
cations para o meio. O processo de troca estd completo, o que confirma o
resultado mostrado pelo tamanho de particula onde conclui-se que nao ha
necessidade de um tempo de agitacado maior que 5 h para o intumescimento da

argila.
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Figura 15: Variacao da massa da argila de acordo do tempo de
aquecimento

4.2. Caracterizacao da organoargila
4.2.1. Analises de Infravermelho

A Figura 16 mostra os espectros de infravermelho da argila natural, do
cetremide e das organoargilas. Observa-se que as argilas modificadas
mostraram novas bandas de absorcdo em 2925 e 2850 cm™ (atribuidas a
estiramentos simétricos e assimétricos do CHz, respectivamente) e de 1487 cm-
! (devido as flexdes vibracionais do CHs) provenientes do sal organico. Estes
resultados indicam que as moléculas do sal foram incorporadas a estrutura da
argila (Sepaskhah e Mahdi-Hosseinabadi, 2008) confirmando assim o que ja

havia sido determinado pelos difratogramas de raios-X.
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Figura 16: Espectros de Infravermelho do Cetremide, da argila natural e
das organoargilas.

4.2.2. Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X das argilas modificadas (como mostrado na
Figura 18) mostraram uma mudanca na posicdo do plano (001), como
apresentada na tabela 4, significando um aumento na distancia interbasal entre
estes planos. O aumento foi relativamente grande e confirmou a intercalacao de
moléculas do sal (Figura 17) entre as camadas da argila. No difratograma da
Figura 4, pode ser observado também que os picos de caulinita, quartzo e
também para planos (002) da bentonita, ndo deslocaram com o tratamento. O
unico efeito do sal na estrutura da amostra é a intercalacao nos planos (001) da

bentonita.
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Figura 17: Estrutura quimica do cetremide (Barbosa e col., 2006).

Tabela 17: Distancias entre as camadas da bentonita natural, organoargilas e
compasito.

Amostra Tempo de Agitagdo Mcetremide/Margia  Valor de Distancia
prévia (hs) (Qcetremide/Qargila) 20 interbasal (nm)
Argila in natura 24 - 7,02 1,26
OARGH1 24 5 4,96 1,78
OARG2 72 5 4,63 1,91
OARG3 - 5 4,62 1,91
OARG4 24 1 4,69 1,88

OARG3

Intensidade

. OARG2




Figura 18: Difratogramas de raios-X da bentonita natural e das
organoargilas.

Tabela 18: Distancias entre as camadas da bentonita “in natura” e nas
organoargilas

Amostra Valor de 26 Distancia interbasal (nm)  Aumento (%)
Argila in natura 7,02 1,26 -
OARGH1 4,96 1,78 41
OARG2 4,63 1,91 51
OARG3 4,62 1,91 51
OARG4 4,69 1,88 49

As camadas do cation surfactante intercaladas na argila podem ocupar
diferentes arranjos. Lagaly, em 1982, reproduzido por Bonczek e col., 2002,
prop6s a existéncia de 4 tipos de arranjos do cation hexadeciltrimetilaménio
(HDTMA*), mostrados na Figura 19. Algumas intercalacbes de HDTMA* em
bentonitas foram feitas e os resultados mostrados na Tabela 19.
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Figura 19: Conformagbes provaveis de cations intercalados: a)

monocamada (doot1 = 1,37 nm), b) bicamada (doot = 1,77 nm), ¢)

camada pseudotrimolecular (doo1 = 2,17 nm), d) complexo

parafinico (doo1 > 2,2 nm). Lagaly, 1982, Bronczek e col., 2002.

Tabela 19. Bentonita/montmorilonita organofilica com HDTMA

Bentonita/Montmorilonita CTC mHDTMA/ doot ("M) gy
meg/100g 100g argila sarg  c/arg

Bent Policatibnica (Boa Vista- Pb) 80 36,5 1,36 2,16 Vianna e col., 2005
Bent Policatiénica VDL (Pb) 56 30,6 1,75 2,36 Ramos e col., 2005
Bent ASCN (Campina Gde —Pb) NI 30,6 1,30 1,80 Leiteecol., 2006
Bent-Na Brasgel (Pb) 85 30,6 1,25 2,07 Barbosae col., 2006
Bent Chocolate (Boa Vista —Pb) NI 27,0 1,37 1,83 Martins e col., 2007
Na-Mont SWy-2 (Missouri) 82 29,9 141 1,77 Bonczek e col., 2002
Na-Bent (Sigma-Aldrich) NI 51,1 1,15 2,00 Majdan e col., 2005
Bent (Pb) — OARGH 104 500 126 1,78 Presente trabalho



Bent (Pb) — OARG2 104 500 1,26 1,91 Presente trabalho
Bent (Pb) — OARG3 104 500 1,26 1,91 Presente trabalho
Bent (Pb) — OARG4 104 100 1,26 1,88 Presente trabalho

Os valores da distancia interbasal observados para o OARG4 sao muito
semelhantes aos determinados por Leite e col., 2006 com bentonita ASCN.
Quanto a identificagéo do arranjo do HDTMA*, Bonczek e col., (2002), considera
que tenham sido formadas unicamente bicamadas (doot1= 1,77 nm). Vianna e col.,
(2005), atribuiram o doot = 2,16 nm a formagédo de camada pseudotrimolecular
de HDTMA*, no espaco interlamelar. No presente trabalho, foi observado valor
proximo de 1,77 nm para o ORG1(1,78 nm), indicando que houve a formacgéo de
bicamada. Nos demais, os valores sdo maiores, mas menores que 2,17 nm,
havendo a possibilidade de um arranjo intermediario entre o bicamada e o
pseudotrimolecular. Majdan e col., (2005), por exemplo, sugere a formacao do
arranjo da Figura 20, intermediario entre o pseudotrimolecular e o parafinico,

com dooi = 2,00 nm.

Figura 20: Arranjo do surfactante HDTMA* na bentonita (Majdan e col.,2005)
4.3. Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis com diferentes

teores de argila in natura

Foi feito experimento semelhante para os hidrogéis sintetizados com
argila in natura. Além dos percentuais de argila ja descritos, fez-se o0 experimento
também com hidrogel com 15% m/m de argila em relagcdo ao polimero.
Observou-se que o comportamentos destes hidrogéis é semelhante ao dos
hidrogéis com argila modificada. Como pode ser visto pelas Figuras 21 e 22, a
absorcdo de agua € maior nos hidrogéis que apresentam 10% de argila em sua
composicdo. De acordo com Wang e Xie (2009), os cations presentes na argila



aumentam a hidroficidade do compdsito e a diferenca na pressao osmatica entre
o polimero e a solugéo externa, fazendo com que o compdsito intumeca mais.
Entretanto, uma grande quantidade de argila diminui de forma consideravel a
elasticidade do compdésito podendo ser responsavel pela diminuicdo da absorcao
de agua do hidrogel.
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Figura 21: Cinética de intumescimento de hidrogéis com diferentes

teores de argila in natura.
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Figura 22: Relacao entre a quantidade de argila in natura e

intumescimento do hidrogel.

4.1. Hidrogéis de poliacrilamida hidrolisada com bentonita in natura

4.4.1. Determinacao do grau de hidrélise da poliacrilamida por

analise elementar

Os percentuais de C e N presentes na PAM, PAMH, BENPG10 e
BENPG10H foram usados para calcular a razdo entre acrilamida e acrilato
(Aam/Acr) considerando que a razéo entre 0 numero de atomos de carbono e
nitrogénio na acrilamida € 3:1 e no acrilato 3:0. Os percentuais de nitrogénio e
carbono nas amostras sdo mostrados na Tabela 20. Pode-se comprovar que a
hidrélise foi efetiva em ambos os casos, pois ocorreu uma diminuicdo no
percentual de N tanto na PAMH quanto na BENPG10H, o que indica que os
grupos amino foram substituidos por acrilato. A proporcéo de Acr/Aam alcangou
valores proximos a 1 para a BENPG10H e foi bem maior que o valor apresentado
para a PAMH, mostrando uma maior efetividade da hidrélise para o gel que
possui argila.

Tabela 20: Valores da analise elementar e razao entre acrilato/ acrilamida

dos géis
Amostra % C % H % N Acr/Aam
PAM 42,01 6,82 15,99 -
PAMH 30,32 4,11 5,11 0,77
BENPG10 42,05 6,60 16,15 -

BENPG10H 32,99 4,57 6,36 0,98




4.4.2. Determinacao da relacao acrilamida/acrilato nos hidrogéis
hidrolisados por FTIR

Figura 23 mostra a curva de calibracdo que relaciona o percentual de
acrilato no hidrogel e a absorbancia relativa (AreL = A1410 / A2940). Através da

curva pbde-se determinar o percentual de acrilato presente em cada hidrogel
hidrolisado.
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Figura. 23: Curva de calibracao de absorbéancia relativa versus percentual de
acrilato

De acordo com os valores de percentual de acrilato mostrados na Tabela
21, vé-se que a hidrélise do BENPG10 foi mais eficiente que a ocorrida com o
hidrogel de PAM, sendo uma das razoes para um maior intumescimento deste
hidrogel. O ponto referente a absorbancia relativa em zero mol% de acrilato,

presente no grafico de calibracdo se deve a absorbancia do grupo CN presente
na acrilamida.

Tabela 21: Absorbancia relativa e percentual de acrilato nos hidrogéis
hidrolisados



Hidrogel AReL = A1a10 / A2940 mol% acrilato

PAMH 1,11 42,6
BENPG10H 1,40 54,2

4.4.3. Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis hidrolisados
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Figura 24: Cinética de intumescimento de hidrogéis hidrolisados com
diferentes teores de argila in natura.
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Figura 25: Relagao entre a quantidade de argila in natura e

intumescimento do hidrogel hidrolisado.

A Figura 26 mostra a comparacgao entre as cinéticas de intumescimento
dos hidrogéis que contém 10% de argila, modificada e in natura, e seus hidrogéis
hidrolisados. Péde-se observar que os hidrogéis ndo-hidrolisados apresentaram
intumescimentos semelhantes em torno de 30 vezes, mas para os hidrogéis
hidrolisados, o hidrogel com 10% m/m de argila in natura hidrolisado
(BENPG10H) apresentou uma absorcao de agua 70% maior que o hidrogel com
10%m/m de OARG4 hidrolisado (OARG4G10H) apresentando uma maior

eficiéncia em termos de absorcao de agua.
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Figura 26: Cinética de intumescimento de hidrogéis com 10% de argila in
natura hidrolisado e nao hidrolisado.

4.5. Comparacao dos hidrogéis de poliacrilamida com e sem argila in
natura e com gel comercial

4.5.1. Cinética de intumescimento

Comparou-se, entdo, a cinética de intumescimento dos hidrogeéis
compasitos de poliacrilamida/argila com os hidrogéis de poliacrilamida puros e
com um hidrogel comercial, importado, a base de poliacrilamida utilizado na
agricultura (PAMCOM). De acordo com as cinéticas mostradas na Figura 27,
pode-se observar que os géis que sofreram hidrolise apresentam um aumento
em torno de 35 vezes. Isto pode ser devido a dois fatores: o primeiro deles é que
apos a hidrélise os géis apresentam uma estrutura escamada e ocorre um
aumento dos grupos carboxilados, o que proporciona um aumento nas
interacdes da superficie do gel com a agua acarretando em uma maior absorgao.
Outro fator foi descrito por Santiago e col. (2007) que diz que, nos
nanocompdésitos, as camadas da bentonita estdo dispersas na matriz do
polimero em escala nanométrica, o que resulta em uma maior interagao entre as
camadas da argila e as cadeias do polimero e um aumento na sua reticulagao
proporcionando um aumento de intumescimento um pouco menor que o gel sem
argila. Apesar do BENPG10H possuir uma constante de velocidade 10 vezes
menor que a PAMCOM, ambos os géis levam o mesmo intervalo de tempo para

atingir o Weq, em torno de 440 g de H20/g de gel, que corresponde a absorcao



maxima do produto comercial. Isto mostra que os géis sintetizados podem ser

uma 6tima alternativa para o ramo agronémico.
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Figura 27: Cinética de intumescimento de hidrogéis BENPG10, PAM;
PAMCOM, BENPG10H e PAMH.

A Tabela 22 mostra algumas caracteristicas dos géis obtidas através das
curvas de intumescimento, onde o Weq € o intumescimento maximo e ks é a
constante de velocidade de intumescimento, obtida a partir do grafico de
In[Weq/(Weqg-Wt)] 64r tempo, considerando até 10 min, como reportado na
literatura (Ray e Okamoto, 2003). Apesar do BENPG10H possuir uma velocidade
total 10 vezes menor que a PAMCOM ambos os géis levam o mesmo intervalo
de tempo para atingir um Weq em torno de 440 g de agua/g de gel, que

corresponde a absor¢do maxima do produto comercial.



Tabela 21: Pardmetros de Cinética de Intumescimento para os Hidrogéis

Hidrogel Weq (g de aguarg de gel) Teq (Min) ks (min)
PAM 33+3,8 32 0,096
PAMH 1173 + 40,8 56 0,108
BENPG10 38+1,8 37 0,193
BENPG10H 1270 + 11,1 91 0,068
PAMCOM 445 + 6,9 15 0,630

4.5.2. Ciclos de Intumescimento

Observou-se, através dos ciclos de intumescimento, a perda de absorcao
dos hidrogéis quando sao secos e novamente intumescidos. Isto ocorre, pois
apos o primeiro intumescimento, enquanto o hidrogel vai secando, suas cadeias
vao se reajustando tornando-se uma rede tridimensional mais fechada, isso
dificulta a entrada de agua fazendo com que sua capacidade de absorcao
diminua até o ponto em que suas cadeias atinjam a melhor conformacéo,
estabilizando-se e mantendo assim o intumescimento constante. De acordo com
as Figuras 28 e 29 foi possivel observar que tanto o BENPG10H como o PAMH
tiveram uma queda na absorcédo de agua entre o primeiro e o segundo ciclo de
46 e 62%, respectivamente. O PAMH apresentou, ainda, uma pequena
diminuicdo em torno de 10% no intumescimento entre o segundo e terceiro

ciclos, o que néao ocorreu para o BENPG10H, que manteve o mesmo valor.
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Figura 28: Ciclos de Intumescimento do hidrogel BENPG10H.
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Figura 29: Ciclos de Intumescimento do hidrogel PAMH.

4.5.3. Efeito da forca idnica

Tem-se confirmado através de consideracgoes tedricas e experimentais
que a presenca de ions tem um grande efeito no comportamento de
intumescimento de hidrogéis. O balanco entre a pressdo osmética do sistema e
a resposta elastica do gel é um os fatores que controlam a capacidade de
absorcdo de 4gua. A pressao osmotica resulta da diferenca entre a concentragéao
de ions no interior do gel e a concentragdo de ions na solu¢do externa (Bajpai e
Giri, 2002).



Desprezando as interacbes ion—ion, ion-solvente e ion-polimero, a

presséo osmotica € dada por:

TTion = RTZ (Clg —Cis) (8)

onde C é a concentracdo de ions moveis da espécie “", “g” e “s”
representam o gel e solucao respectivamente. Isso significa que quanto maior a
diferenca entre a concentracao iénica do gel e a solugdo maior sera Wegq.

O efeito da presenca de ions nos hidrogéis foi testado pela adicdo de NaCl
variando-se a forga ibnica do meio de 0,01 a 0,1 conforme mostrado na Tabela
23.

A Tabela 23 apresenta os resultados de intumescimento para os hidrogéis
em solugdes de NaCl. A sensibilidade a sais pode ser relacionada pelo fator

adimencional f (Pourjavavi e col., 2004) definido como :

f = 1-{(Wsal/WH-0)} (9)

Os valores de f indicam que o gel com argila sofre menos a influéncia da

presenca de sais que o gel poliacrilamida.

Tabela 23. W (gH20/g) em funcao da forga idnica para os hidrogéis.

H20 NaCl 0,01M NaCl 0,05M NaCl 0,1M
Weq Weq f Weq f Weq f
PAMH 1173 +8,7 247+2,7 0,79 138+2,6 0,88 120+ 0,5 0,90

BENPG10H 1270 + 10,2 286 +4,4 0,77 185+3,2 0,85 167 + 2,6 0,87
PAMCOM 445 +57 73+18 084 65+12 0,85 58+0,7 0,87

4.5.4. Intumescimento em Solucao de Solo Simulado (SSS)



Os hidrogeéis que contém argila em sua estrutura apresentaram um melhor
intumescimento em solucdo de solo simulado do que os hidrogéis que nao
possuiam argila (Tabela 24). Os hidrogéis que nao sofreram hidrélise tiveram
uma diminui¢do na capacidade de absorgédo da solugdo em relagao a agua, em
média, 3,5 vezes menor que os hidrogéis submetidos ao processo. Isso pode ser
explicado pela menor capacidade de absorcao que esses géis possuem, o0 que
proporciona uma perda menor. Para os hidrogéis com argila esta diferenga é
25% menor devido a menor perda de intumescimento do BENPG10 em relagao
ao PAM ja que essa perda para os respectivos hidrogéis hidrolisados e
PAMCOM foi praticamente a mesma. A perda de intumescimento dos hidrogéis
com argila foi um pouco menor que hidrogéis de poliacrilamida apresentados por
Janovak e col. (2009) e muito menor que hidrogéis de copolimeros, mesmo

estando em um meio com maior forca ibnica.

Tabela 24: Valores de intumescimento dos hidrogéis em solugédo de solo

simulado (SSS) e em agua destilada.

Hidrogel Weq (g sss/g gel Weq (g H20/g gel % de
seco) seco) perda

PAM 24 + 3,2 32 27,6
PAMH 215+4,4 1173 81,7
BENPG10 30+1,2 38 20,9
BENPG10H 235+ 2,6 1270 81,5
PAMCOM 81+1,3 445 81,8

4.5.5. Intumescimento em Solo

Como ja é sabida, a adigdo de hidrogéis ao solo diminui a erosdo do
mesmo (Sepaskhah e Mahdi-Hosseinabadi, 2008). Comparou-se, entdo, o
intumescimento dos hidrogéis no solo. Assim como para SSS, a absor¢ao de
agua dos hidrogéis diminuiu quando adicionados ao solo como mostrado na
Tabela 25. Para os hidrogéis que contém argila, a perda na absorcao de agua
foi semelhante a do SSS. Para os hidrogéis de poliacrilamida a perda de



intumescimento foi maior do que nos hidrogéis que continham argila e isso se
deve a baixa resisténcia mecanica desses hidrogéis que faz com que eles nao
consigam deslocar os graos do solo no momento da expansao da cadeia, nao

conseguindo assim, intumescer de maneira mais eficiente.

Tabela 25: Valores de intumescimento dos hidrogéis em solo.

Hidrogel @ Weq (g H20/g gel Weq (g H2O/g gel % de perda Razao

seco) no solo seco) de sss
PAM 15 32 53,6 1,94
PAMH 130 1173 88,9 1,09
BENPG10 32 38 15,8 0,75
BENPG10H 255 1270 79,9 0,98
PAMCOM 129 445 71,0 0,87

4.6. Caracterizacao dos hidrogeéis de poliacrilamida com bentonita

in natura

4.6.1.Analises de Infravermelho

Os espectros de FTIR da Bentonita, PAMH e BENPG10H s&o mostrados
na Figura 30 (a-c). No espectro da Bentonita (Figura 302) podem-se observar
bandas de absorgdo em 3436 e 1041 cm', atribuidas aos estiramentos O-H e
Si—O da bentonita, respectivamente, elas também aparecem no espectro da
BENPG10H, comprovando a formagéo do compdsito. A banda em 423 cm™ é
exclusiva para bentonita sédica uma vez que, segundo Glingdér e Karaoglan ,
(2001) bentonita de célcio apresenta uma banda de estiramento em 1383 cm™,
nao detectada. Nas Figura 30 “b” e “c” podem-se observar os espectros da PAMH
e BENTPG10H, respectivamente. As bandas observadas sdo: 3445 cm™,
correspondente ao estiramento N-H da acrilamida, 1723 cm, do estiramento
C=0 do acrilato, 1668 cm™ da carbonila da acrilamida, 1062 cm™', estiramento
Si-O da bentonita, 2930 cm™' referente a estiramento C—H da acrilamida e 1403
cm! referente a estiramento COO- do acrilato. As bandas apresentadas nos
espectros e suas atribuicdes estao listadas na Tabela 26.



C
.©
(&)
[
<CO -
O
—
o —
(72
o]
<C —

a

i
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

| Ndmero de Onda (cm™") |

Figura. 30: Espectros de Infravermelho da Bentonita Natural (a), e dos géis
PAMH (b) e BENPG10H (c)

Deng e col. (2003) estudaram a interagédo da PAM com argila através dos
deslocamentos das bandas de N-H (3342 cm"). Um deslocamento em torno de
141 cm™' indica que a interagéo do polimero com a argila ocorre através destes
grupamentos. De acordo com a Figura 31, para os compoésitos formados neste
trabalho observaram-se deslocamentos de no maximo 23 cm™ mostrando que a

interagdo dos mesmos n&o ocorre dessa forma.
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Figura 31 — Ampliagdo dos espectros de Infravermelho da Bentonita Natural e
dos géis. (a), e dos géis PAMH (b) e BENPG10H (c)

Tabela 26: Valores das bandas no infravermelho e suas atribui¢des.

PAMH Bentonita BENPG10OH Vibracao
3623 v, OH
3446 3436 3446 v, H20
3185 3194 vs, NH2
2943 2941 va, CH2
2860 2858 v, CH
1659 1668 v,C=0
1570 1568 5, NH2
1451 1455 5, CH2

1404 1403 v,C-N



1329

1185

1121
1041
917

780
630
523
459

1328
1183
1119
1043

628
522
464

3, CH
o, NH2
Va, C - C
v,Si-0
3, OH(AIAI — OH)
o, CH
8, Si—O-Si
3, Si—-O-Al
8, Si-O-Mg

4.6.2. Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X da Bentonita

BENPG10H sao mostrados na Figura 32.
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Figura. 32: Difratogramas de Raios-X da Bentonita Natural (a), BENPG10 (b),
BENPG10H (c).

No difratograma da Bentonita Natural o pico em 20 = 7,02 (Moo1 )
corresponde a um espacamento basal (EB) de 1,26 nm. Para o difratograma da
BENPG10 (Figura 29b) o pico do Moot se desloca para 5,56 mostrando que o EB
aumentou para 1,63 nm o que indica a intercalacdo das moléculas de
poliacrilamida entre as camadas da argila formando um nanocomp@ésito do tipo
intercalado. A permanéncia da cristalinidade indicada pelo pico Moo2 comprova
que, além do nanocompdsito intercalado, existe também um microcompdsito. O
desaparecimento dos picos de difracdo para o BENPG10H (Figura 32c) sugere
que a argila foi esfoliada e dispersa na matriz do polimero formando apenas o

nanocompésito.

4.6.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)



A Figura 33 mostra as fotomicrografias obtidas de MEV dos hidrogéis
PAM, PAMH, BENPG10 e BENPG10H, respectivamente. Como pode ser
observado na Figura 33b, a estrutura interna dos géis € composta por microporos
interconectados que promovem uma rapida absorg¢édo de agua devido a forca de
capilaridade. Na Figura 33c podem-se observar aglomerados de argila no
BENPG10 com dimensdes que variam de aproximadamente 2,4 a 17,9 um,

comprovando a formagdo de um microcompadsito.
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Figura. 33: Micrografias dos géis: PAM (a), PAMH (b), BENPG10 (c) e
BENPG10H (d).
Observa-se que os hidrogéis sao formados internamente por poros de

didmetro médio de 15 um, o que possibilita a absor¢éo de agua pelo polimero.
Os géis hidrolisados apresentam um aspecto esfoliado da matriz polimérica, o
que confirma os dados apresentados anteriormente por raios-X. A Figura 34
evidencia a formacao do nanocompdsito para 0 BENPG10H com particulas de

argila com tamanho médio de 200 nm.




Figura 34: Micrografia ampliada do hidrogel BENPG10H.

4.6.4. Reologia

Na Figura 35, G’ (mdédulo de estocagem) e G” (moddulo de perda) séo
mostrados em fungdo da freqiéncia. Pode-se observar que G’ e G” séo
aproximadamente paralelos dentro da faixa estudada. Para os dois hidrogéis,
G’ é maior que G” e ambos foram pouco dependentes da freqiiéncia. Esse € o
comportamento esperado para géis verdadeiros, o comportamento elastico da
amostra predomina sobre o seu comportamento viscoso e os vavalores de G’
sdo superiores a 1000. Pode-se observar também que o gel BENPG10H
apresenta os valores de G’ e G” maiores que os da PAMH, o que mostra uma
maior resisténcia mecéanica do gel que contém argila. De acordo com Giingér e
col. (2001) existem trés possibilidades de intera¢des entre as moléculas de PAM
e as particulas de argila: (i) uma troca aniénica entre as hidroxilas da superficie
do mineral e os anions carboxilato do polimero; (ii) a formagao de pontes de
hidrogénio entre as hidroxilas da superficie e os C=0 do polimero; (i) a
estabilizacdo das ligacdes entre ions divalentes, originados através de forcas
eletrostaticas. Essas interagcbes aumentam a reticulagdo do gel o que

proporciona 0 aumento nas suas propriedades mecanicas.
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Figura 35: Influéncia da freqtiéncia no médulo de armazenamento e

mddulo de perda para os hidrogéis

4.6.5. Determinacao do Mdédulo de Elasticidade

Os valores do médulo de elasticidade (E), forca necessaria para efetuar a

compressdo (F) e densidade de reticulacao (Ve) sado obtidos através do

coeficiente angular da curva de tensdo versus (A-A2). Uma destas curvas é

mostrada na Figura 36. Os valores calculados sao apresentados na Tabela 27.
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Figura 36: Tensdo em funcao da deformacgao para o hidrogel compdésito
acrilamida-acrilato com 10%m/m de argila (PAACBEN10/0,1).

Os géis hidrolisados apresentam menores valores de Ve do que 0 mesmo
hidrogel que néo sofreu hidrélise. Isto indica que ha uma maior quantidade de
reticulacoes numa mesma area de gel, o que ocasiona uma diminui¢do na sua
elasticidade e consequente aumento do valor de E. Isso pode ser explicado pela
quantidade de agua que os hidrogéis absorvem. Como os hidrogéis hidrolisados
absorvem uma maior quantidade de agua, eles possuem um volume maior
quando intumescido e uma menor densidade de reticulacao, o que proporciona
uma maior elasticidade destes hidrogeéis, resultando em valores de E menores.
Consequientemente, é necessaria uma forca menor para promover a
compressao dos mesmos.

A adicdo de argila ao hidrogel gerou um aumento na densidade de
reticulacao da cadeia tridimensional do polimero o que proporciona um hidrogel
com menor elasticidade e conseqiente aumento do E formando um gel mais
resistente e com melhores propriedades mecanicas.

Entre os hidrogéis de poliacrilamida o aumento da absor¢do maxima de
agua entre o hidrogel hidrolisado e sem hidrélise (Al) é de 36 vezes, promovendo
uma reducao na densidade de reticulacao (AVe) de 2 vezes e ocasionando uma
diminuicdo no modulo elastico (AE) de 3 vezes entre os géis. Para os hidrogéis
com argila o Al é de 33 vezes e apresenta um AVe de 1,5 vezes e de 2,5 vezes
para o AE como mostrado na Tabela 28. Pode-se observar que os hidrogéis que
possuem argila em sua rede tridimensional apresentam um ganho maior de
intumescimento com uma perda menor nas propriedades mecanicas em relacao
aos hidrogéis sem o mineral.



Os hidrogéis de copolimero acrilamida/acrilato apresentaram resisténcia
mecanica inferior aos hidrogéis de poliacrilamida. Prova disso é que o PAAC nao
conseguiu manter a forma de disco quando intumescido e por isso nao foi
possivel fazer a medida com este hidrogel. Comparando os hidrogéis que
continham argila os hidrogéis de poliacrilamida apresentaram uma maior
resisténcia e elasticidade que os de copolimero, uma vez que se pdde aplicar
uma deformacéo de 50% da estrutura do hidrogel intumescido, enquanto que
para os hidrogéis de copolimero s6 puderam ser comprimidos até 20%.

Quando se adicionou argila ao copolimero o hidrogel obteve uma
resisténcia mecénica bem melhor, mantendo o formado de disco apds o
intumescimento e possibilitando a andlise. Isto mostra que a adi¢éo da argila ao
copolimero também melhora as propriedades mecénicas do hidrogel.

Como ja era de se esperar, quando aumenta-se a quantidade de
reticulante no gel ha um aumento na densidade de reticulacao, pois aumenta-se
a quantidade de pontos de reticulacao na rede tridimensional do gel e

consequentemente ocorre uma diminuicao da elasticidade do material.

Tabela 27: Valores de mddulo de elasticidade (E), forca necessaria para efetuar
a compressao (F) e densidade de reticulacao (Ve) dos hidrogéis.

Hidrogel E (kPa) F (N) Ve (mol.m3)
PAM 39,34 0,4000 5,21
PAMH 12,60 0,2349 2,55
BENPG10 44,77 0,4866 12,31
BENPG10H 17,65 0,1728 8,40
PAAC - - -

PAACBEN10/0,1 14,47 0,0839 5,36



PAACBEN10/0,2 75,80 0,3279 28,09

Tabela 28: Valores de aumento da absor¢cao maxima de agua entre o hidrogel
hidrolisado e sem hidrdlise (Al), diminuicdo no médulo elastico (AE), redugao na
densidade de reticulacao (AVe) e suas razoes para os hidrogeéis.
Hidrogel Al AE Al/AE AVe Al/AVe AE/AVe
PAM 36,25 3,12 11,62 2,04 17,77 1,53
BENPG10 33,53 2,54 13,20 1,46 22,96 1,74

4.7. Hidrogéis com argila organofilica

4.7.1 Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis com diferentes

solventes de lavagem

A cinética de intumescimento dos géis € constituida de uma rapida
absorcéo inicial seguida da formagdo de um patamar de equilibrio. Fez-se a
cinética de intumescimento dos hidrogéis OARG2G10, OARG2G10ET e
OARG2G10AC para determinar a influéncia do solvente utilizado na lavagem do
hidrogel em seu intumescimento e compara-lo com o hidrogel de poliacrilamida.
Observa-se na Figura 37 que o hidrogel que foi lavado com agua destilada
apresentou um Weq em média 28% maior que os hidrogéis lavados com etanol e
acetona. Desta forma a agua destilada foi considerada o melhor solvente de

lavagem para os hidrogéis sendo utilizada nas sinteses posteriores.
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Figura 37: Cinética de Intumescimento dos hidrogéis lavados com
diferentes solventes.

4.7.2. Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis com diferentes
organoargilas

Avaliou-se a cinética de intumescimento de hidrogéis com diferentes tipos
de organoargilas. Como pode ser observado na Figura 38, os hidrogéis com
organoargila atingem o equilibrio em torno de 120 minutos. Péde-se observar
que os hidrogéis OARG1G10, OARG2G10 e OARG3G10 apresentaram
praticamente a mesma capacidade de absorcao, em torno de 28 + 3,1 g de
agua/g de gel. Entretanto, o hidrogel OARG4G10 apresentou uma absorcao em
torno de 32 + 3,4 vezes mostrando ser mais efetivo que todos os outros hidrogéis
de argila modificada sintetizados, sendo este o hidrogel com organoargila

utilizado nos experimentos subsequentes.
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Figura 38: Cinética de Intumescimento dos hidrogéis com diferentes
organoargilas.

4.7.3. Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis com diferentes

percentuais de OARG4

Analisou-se a influéncia do teor de organoargila na absorcao de agua dos
hidrogéis puros e hidrolisados. Para isto sintetizou-se hidrogéis com 1, 2, 5 e
10% m/m de OARG4 em relacdo ao polimero. Observa-se através das Figuras
39 e 40 que, em ambos 0s casos, os hidrogéis com 10% m/m de organoargila
apresentaram um intumescimento bem superior aos hidrogéis com outros
percentuais do mineral, indicando que esta é a melhor razdo de organoargila que
se deve adicionar na formagéao do compasito.
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Figura 39: Cinética de intumescimento de hidrogéis com diferentes

teores de OARG4.
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Figura 40: Cinética de intumescimento de hidrogéis hidrolisados com
diferentes teores de OARGA4.
4.7.4. Cinéticas de intumescimento dos hidrogéis com melhores
intumescimentos.

A Figura 41 mostra a comparagao entre as cinéticas de intumescimento
dos hidrogéis que contém 10% de argila, modificada e in natura, e seus hidrogéis
hidrolisados. Péde-se observar que os hidrogéis ndo-hidrolisados apresentaram
intumescimentos semelhantes em torno de 30 vezes, mas para os hidrogéis
hidrolisados, o hidrogel com 10% m/m de argila in natura hidrolisado
(BENPG10H) apresentou uma absorg¢ao de dgua 70% maior que o hidrogel com
10%m/m de OARG4 hidrolisado (OARG4G10H) apresentando uma maior
eficiéncia em termos de absorcao de agua.
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Figura 41: Cinética de intumescimento de hidrogéis com 10% m/m de

argila in natura e OARGA4.
4.8.Teste de aplicacao dos hidrogéis na agricultura

Saad e colaboradores mostraram que se pode ter uma economia de
implantacdo de até 8% na homogeneidade das plantas o que resulta em uma
diminuicéo do teor de irrigacao, principalmente quando em épocas de baixas
pluviosidades. Mostraram também que os hidrogéis possuem um 6timo
comportamento quando utilizados em solos do tipo arenosos como 0s que
predominam na nossa regiao quando comparados com solos do tipo argilosos,
concluindo que a adi¢ao de hidrogéis ao solo propicia um tempo de umidade do
solo bem maior o que possibilita uma maior quantidade de tempo de espera para
que ocorra novas chuvas, proporcionando assim, ganhos econémicos.

A presenca de cations no solo diminuiu de forma consideravel a
capacidade de absorcao de agua dos hidrogéis.

Na Tabela 29 tém-se os valores de perda total de agua pelos sistemas por
um periodo de cinco dias antes do desbaste e dois dias apds o desbaste. Como



pode ser observada, a perda de agua apdés o desbaste foi bem menor que
ocorrido antes. Isso se deve a varios fatores, tais como, a redugédo de plantas
presentes, que antes do desbaste era de quatro plantas e depois sdo somente
duas, o que diminui o consumo de agua do sistema e a evapotranspiracao das
plantas. Outro fator é que ap6s o desbaste, o solo foi coberto para evitar a
evaporacao de agua diretamente do solo e mantendo assim a maior perda de
agua ser devido a evapotranspiracao. Tem-se que destacar também que o0s
sistemas que contém hidrogel possuem uma razéo de perda proporcional de
agua (RPP), que é a relagcao proporcional entre a perda de agua antes do
desbaste em relacdo a perda de agua apds o desbaste, bem menor que o
sistema controle, que é justificado, pois os sistemas com hidrogel apresentam
maior quantidade de agua retida proporcionando, assim, um maior consumo de
agua por parte das plantas destes sistemas o que ocasiona em melhor
desenvolvimento para a planta. Entre os sistemas que continham hidrogeéis, o
sistema com PAMCOM foi o que manteve a mesma perda de agua, mas com

todos apresentando valores muito semelhantes.

Tabela 29. Perda de agua (em gramas) em cada intervalo de tempo.
Dias Controle  PAMCOM PAM PAMH BENPG10 BENPG10H

9° ao 14° 252 286 236 271 251 262
14° ao
45 112 109 131 104 121
16°
RPP 2,24 1,02 0,87 0,83 0,96 0,87

As Figuras 42 e 43 mostram a variagdo da area foliar média das folhas
grandes e pequenas, respectivamente. Nota-se que antes do desbaste o
tamanho das folhas € bem proximo para todos os sistemas, pois era mantida o
M70 para todos eles. No inicio do estresse hidrico ocorre ainda um aumento de
tamanho das folhas devido a agua contida ainda no sistema. Este aumento
ocorre até o segundo dia de estresse. ApOs esse periodo, as folhas tendem a
comegar a murchar e com isso diminuirem de tamanho até a queda. Os sistemas
que continham os hidrogéis sintetizados apresentaram um maior
desenvolvimento das folhas em relagdo ao sistema controle e ao sistema com

PAMCOM. Pode-se destacar que os sistemas com hidrogéis acrescidos de argila



proporcionaram um desenvolvimento mais acentuado que os que continham

hidrogéis de poliacrilamida pura. Isto pode ser explicado pela maior resisténcia

mecanica destes hidrogéis que proporciona maior capacidade de retencao de

agua e melhor aeracao do solo, tendo em vista que ao liberarem a agua para a

planta os espagos que antes eram ocupados pelo gel agora estdo vazios e

devido a sua alta absorg¢éo sdo maiores que o0s existentes nos demais sistemas.

Area Foliar

Figura 42: Variacao da area foliar (folha grande) ap6s o desbaste.
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Figura 43: Variacao da area foliar (folha pequena) apds o desbaste.

A Figura 44 mostra os sistemas no inicio da brotacdo das plantas, no
momento do desbaste e passados 26 dias de estresse hidrico. Pode-se notar
que no momento do desbaste os sistemas apresentam plantas com
desenvolvimento semelhantes, mas que passado o estresse hidrico os sistemas
que continham hidrogéis, principalmente com argila, apresentaram plantas com

maior resisténcia.
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Figura 44: Fotos dos sistemas de cultivo: Controle (a); PAMCOM (b); PAM (c);
PAMH (d); BENPG10 (e); BENPG10H (f).

A andlise visual feita através da Figura 44 pode ser confirmada pelo
grafico da Figura 45. Pode-se avaliar o valor de biomassa total de cada sistema
e assim indicar em qual deles a planta possuiu o maior desenvolvimento. Apos
a secagem todos os sistemas que continham hidrogéis obtiveram uma biomassa
total maior que do sistema controle. O sistema com BENPG10H apresentou um
ganho de desenvolvimento da planta em torno de 5% em relagcdo ao hidrogel
utilizado comercialmente e por volta de 16% em relagcéo ao sistema sem hidrogel.
Pode-se destacar também o bom desenvolvimento das plantas dos sistemas que
continham BENPG10 que, apesar de ndo absorver tanta agua, provocaram um
desenvolvimento semelhante aos apresentados pelos sistemas que continham
PAMCOM e PAMH.
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Figura 45: Biomassa Total dos sistemas de cultivo apds o estresse hidrico.

4.

Conclusoes

A argila utilizada tratava-se de bentonita sbédica com base de

montmorilonita e tragos de outros minerais como quartzo e caulinita.

A argila foi modificada organicamente com a intercalagao da molécula do
sal organico entre as lamelas da argila.

O intumescimento maximo da argila ocorre quando agitada por cinco

horas em agua destilada sem a necessidade de adi¢do de sal organico.



Os hidrogéis que foram lavados com agua apés a sintese apresentam
maior absor¢cdo de agua do que os que foram lavados com etanol ou

acetona.

Os hidrogéis sintetizados com OARG4 apresentaram um intumescimento
mais acentuado dentre os outros hidrogéis com argila modificada.

O melhor percentual de argila nos hidrogéis € de 10% m/m de argila em

relacdo ao monémero.

O hidrogel hidrolisado de poliacrilamida com 10% de argila in natura

apresentou o melhor intumescimento dentre todos os hidrogéis testados.

Os hidrogéis apresentam uma diminuicdo na absorcdo de agua entre os
dois primeiros ciclos de intumescimento, mas torna-se constante a partir

do terceiro.

Os hidrogéis sofrem perda de intumescimento semelhante no solo e em
solucao de simulacao de solo.

A hidrélise dos hidrogéis com argila foi mais eficiente que nos hidrogéis
de poliacrilamida.

Ocorreu a formacdo de um microcompdsito misturado com um
nanocompdésito do tipo intercalado para o hidrogel de poliacrilamida com
argila e de um nanocompdsito do tipo esfoliado apds a hidrdlise.

Os hidrogéis com argila apresentaram melhores propriedades mecanicas

em comparacao com os hidrogéis sem argila.



e O hidrogel hidrolisado de poliacrilamida com 10% de argila in natura
mostrou ser uma étima alternativa para aplicagdo como condicionador de

solo sendo superior, até, ao produto utilizado no mercado atualmente.
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