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RESUMO

Hidrogéis compdsitos baseados em goma de cajueiro (GC) enxertado com poli(acido
acrilico) e cinzas de rejeitos agroindustriais foram sintetizados por polimerizagao em
solucdo com a finalidade de estudar esses sistemas como adsorventes alternativos
do corante azul de metileno (AM) a partir de solu¢des aquosas. De acordo com os
resultados obtidos, observou-se que as capacidades maximas de adsor¢ao para os
compositos estudados foram semelhantes (qmax = 917,74+58,09 e 898,26+19,08 mg
corante.g gel'), respectivamente, para os compdsitos com cinzas da casca do coco
(CCC) e cinzas da casca da castanha de caju (CCCC), porém, alcangados com
diferentes percentuais (5 e 15 % m/m), e superiores quando comparados a matriz
polimérica na auséncia das cinzas (ge = 690,05+44,83 mg corante.g gel"). Conclui-se,
portanto, que a composicao quimica e o percentual das cinzas utilizadas interferem o

grau de porosidade dos hidrogéis compdsitos e a capacidade de adsor¢ao do corante.
Palavras-chave: biopolimero, compésitos, adsor¢ao

ABSTRACT

Composite hydrogels based on cashew gum (GC) grafted poly(acrylic acid) and agro-
industrial waste ash were synthesized by solution polymerization with the interest in
the study of these systems as alternative adsorbents the dye methylene blue (MB)
from aqueous solutions. According to the results obtained, it was observed that the
maximum adsorption capacity for the composites studied were similar (Qmax =

917,74+58,09 e 898,26+19,08 mg dye.g gel'), respectively, for composites with
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coconut shell ash (CCC) and cashew nut shell ash (CCCC), however, achieved with
different percentages (5 and 15% wt.), and superior when compared to the polymeric
matrix in the absence of ash (gmax = 690.05+44.83 mg dye.g gel™"). It is concluded,
therefore, that the chemical composition and percentage of ash used affect the degree

of porosity of the composite hydrogels and the dye adsorption capacity.

Keywords: biopolymer, composites, adsorption

INTRODUGAO

Os corantes sao utilizados em diferentes tipos de industrias, tais como téxteis,
de plasticos, borrachas, couro, cosméticos e papel, resultando numa intensa produgao
de efluentes com componentes altamente toxicos e de sério impacto ambiental [1]. O
descarte de corantes em recursos hidricos, mesmo em baixas concentragdes, pode
afetar a vida aquatica e a cadeia alimentar [2]. Além disso, a presenca de efluentes
coloridos em recursos hidricos diminui a penetracdo da luz, limitando assim a
depuragao por oxidacao natural [1,2]. Consequentemente, a presenca de corantes
toxicos em corpos hidricos constitui uma ameaca direta ao meio ambiente e a saude
humana. Diante desta problematica, a técnica de adsor¢cdo tem atraido grande
interesse, sendo largamente utilizada devida a sua simplicidade, elevada eficiéncia,
facil recuperacao e reutilizagao dos adsorventes [1,2].

Nos ultimos anos, a aplicagado de hidrogéis a base de polissacarideos, tais
como: quitosana, amido, amido modificado, quitosana, celulose, goma xantana,
proteinas, fibras, extratos, 6leos essenciais, oleos fixos, 6leos resinas, agarose e
goma do cajueiro, etc., e sintéticos, por exemplo, poli(acido acrilico), poliacrilamida e
poli(2-hidroxietil metacrilato) [3]. O baixo custo de producéo dos hidrogéis associado
a variedade de grupos funcionais (hidroxila, amina, acido carboxilico etc.) que os
mesmos podem ser preparados sao uns dos fatores que os tornam excelentes
adsorventes. Os hidrogéis podem ser definidos como redes poliméricas
tridimensionais, quimica ou fisicamente reticulados, capazes de absorver e reter
grandes quantidades de &agua e/ou fluidos biolégicos sem perder sua forma
tridimensional (3D) [4].

Por outro lado, hidrogéis compésitos superabsorventes, obtidos pela adi¢gao de
cargas tém atraido atengdo devido as vantagens: baixo custo de fabricagdo, maior

absorcao de agua, maior estabilidade térmica [5].
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A incorporagao de cargas tem focado em particulas inorganicas, em especial
os minerais [6]. Novos hidrogéis, a partir de fontes renovaveis, contendo carga é
justificado. Uma opcao é a utilizagdo de rejeitos industriais, principalmente os
agroindustriais [5].

Neste sentido, hidrogéis biocompdédsitos baseado em goma do cajueiro
enxertado com poli(acido acrilico) e cinzas de rejeitos agroindustriais, tais como: as
cinzas da casca do coco (CCC) e cinzas da casca da castanha de caju (CCCC), foram
sintetizados por polimerizagdo em solugdo com interesse nestes sistemas como
adsorventes do corante catibnico AM a partir de solugdes aquosas, buscando
compreender como a composi¢gdo quimica e o percentual de cinzas afetam as
propriedades dos hidrogéis e sua aplicagdo em processos de remediagdo de

efluentes.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O Acido acrilico (AA), o persulfato de potassio (K2S208), o N,N'-
metilenobisacrilamida (MBA), o corante azul de metileno foram fornecidos pela Sigma-

Aldrich. A goma de cajueiro foi purificada de acordo com a metodologia proposta por
Rodrigues et al., 1993 [7].

Preparacao das cinzas derivadas de rejeitos agroindustriais

As cinzas da casca do coco (CCC) foram obtidas a partir da calcinagao a 600
°C durante 2 h em atmosfera de ar. Enquanto as cinzas da casca da castanha de caju
(CCCC) foram fornecidas pela Resibras Industria de Castanhas Ltda. Em seguida, as
cinzas foram moidas e peneiradas até granulometria de 325 mesh (44 um) antes da

utilizagcao na preparagao do compasito.

Sintese dos hidrogéis biocompdsitos (GC-g-PAA/CCC e GC-g-PAA/CCCCQC)

Os hidrogéis biocompésitos foram sintetizados conforme o procedimento a
seguir: 0,5 g de GC foi solubilizada em 30 ml de agua destilada com diferentes
percentuais de CCC e CCCC a 70 °C sob agitacdo magnética e fluxo de N2, em
seguida, 1% m/m de K2S20s foi introduzido. Apds dez minutos, 3,5 g de AAe 1% m/m

de N,N'-metilenobisacrilamida (MBA) foram adicionados. Os produtos foram resfriados
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a temperatura ambiente e, apds 24 horas, neutralizados em solugdo de NaOH (2
mol.L"), durante 2h a 90-95°C, em seguida, lavados com agua destilada
exaustivamente, secos em estufa a 70°C e macerados até granulometria de 9-24
mesh (2,00-0,71 mm).

Técnicas de caracterizacido por FTIR e DRX

Os espectros de absorgdo na regidao de infravermelho foram obtidos em
equipamento Shimadzu FTIR-8300, operando na faixa de 400-4000 cm™, em
pastilhas de KBr. Os difratogramas de DRX foram obtidos através de um difratbmetro
modelo Rigaku (DMAXB) com radiagdo Cu-Ka, variando 26 de 5 a 50°

Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcao foram realizados utilizando as seguintes condi¢des: 25
mg do adsorvente imersos em 50 mL de solugdo de AM (500 mg.L™"); com velocidade
de agitacao do sistema (200 rpm) por 60 min; pH original da solucao e temperatura
ambiente (25,0+£1,0 °C). A concentracao residual de AM foi determinada através do
espectrofotdmetro UV-Vis (modelo), utilizando o comprimento de onda maximo (670
nm) através de uma equacao linear obtida a partir de uma curva analitica (y = 0,0735x
—0.00299, R?=0,9979, sendo y a absorbancia e x a concentragao, respectivamente).

A capacidade de adsorgao no equilibrio foi medida através da Equacéo (1):

_ (Co-Ceq)V
€ m

(1)

onde, ge € a quantidade do corante adsorvido no equilibrio (mg/g), Co € a concentragao
inicial do corante (mg/L), Ceq € a concentragéo final do corante (mg/L), V é o volume
da solugéo do corante (L) e m € a massa do hidrogel utilizado (g). Todos os ensaios

foram realizados em triplicata (N = 3).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagao por FTIR

A Figura 1 (a-b) mostra os espectros de infravermelho das cinzas (CCC e

CCCC), da GC e dos hidrogéis sintetizados na auséncia e presencga das cinzas. No
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espectro de CCC, observam-se as bandas correspondentes aos modos vibracionais
caracteristicos das ligagbes Si-OH e Si-O-Si, situadas nas regides de 3380 cm™' e
1350 cm™ e 760 cm™, respectivamente. Foi observada também uma banda localizada
em 1570 cm™' correspondendo ao alongamento C=0, que pode ser atribuido aos
grupos aromaticos hemicelulose e lignina [37], € uma banda localizada em 1390 cm-
', referente aos grupos C-H identificada da celulose da CCC [7]. Da mesma forma, o
espectro de CCCC, apresentam as bandas correspondentes aos modos vibracionais
caracteristicos das ligagdes Si-O-Si, na regido de 1110 cm™', referente ao estiramento
assimétrico da ligagdo Si-O-Si, e em 790 cm-', observa-se uma banda de menor
intensidade, relacionada ao estiramento simétrico desta mesma ligacdo. Observa-se
também, uma banda de menor intensidade em 950 cm!, atribuidas para as ligagdes
Si-OH. Os polimeros lineares de Si-O apresentam vibragdes como uma banda larga
e intensa proximo a 1030 cm™! devido a deformagéo de Si-OH. Foi observada também
uma absorgao fraca em 620 cm™' que é caracteristica de cristobalita cristalina [8,9]. A
presenga de quartzo também pode ser observada pela deformagdo angular Si-O
simétrica e 690 cm' [10]. A inser¢do do enxerto de PAA na estrutura do GC foi
confirmada pela comparagao dos espectros de FTIR do hidrogel (GC-g-PAA) com o
do GC puro. O espectro de FTIR do GC apresenta banda larga em 3364 e um ombro
em 2933 cm™' atribuidas as vibragdes de estiramento O-H e C-H (carbono sp3),
respectivamente. A absorcdo em 1641 cm™' é devida a vibragdo de O-H de moléculas
de agua ligadas. As bandas em 1145, 1076 e 1019 cm-' s3o referentes ao estiramento
de C-O-C e deformagédo dos grupos O-H das unidades glicosidicas [11] (SILVA
VASCONCELOS et al., 2019). Enquanto isso, o espectro FTIR do hidrogel GC-g-PAA
pode ser observado um ombro caracteristico em 1723 cm- atribuido ao estiramento
—COOH e as bandas em 1550, 1447 e 1415 cm atribuida ao estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes C=0, referentes ao PAA, o que confirma a reagao de fragdes
de acido acrilico na estrutura de GC. A formacgao dos hidrogéis compdsitos pode ser
confirmada através dos espectros de GC-g-PAA/10%CCC e GC-g-PAA/10%CCCC.
Estes espectros mostram o aparecimento das bandas em 1110, 797, 690 e 620 cm™,
atribuida a SiOz2 e ligagdes Si-O-Si [7-9].

Figura 1. espectros de infravermelho das cinzas (CCC e CCCC), da GC e dos

hidrogéis sintetizados na auséncia e presenca das cinzas.
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A Figura 2 (a-b) mostra os difratogramas de DRX das cinzas (CCC e CCCCQC),
da GC e dos hidrogéis sintetizados na auséncia e presencga das cinzas. Verifica-se,
no difratograma de CCC, Figura 2 (a), que a estrutura das cinzas é
predominantemente cristalina, e que o composto quimico mais abundante foi o cloreto
de potassio (KCI), 26 = 28,4°, e com outros picos de menor intensidade. Também se
observou o quartzo (SiOz2), o silicato de célcio (Caz(SiO4)) e a magnetita (Fe3O4). Em
alguns picos, verifica-se a presenga de mais de um composto. No pico de maior
intensidade, foi verificada a presencga de cloreto de potassio (KCI), e de silicato de
calcio (Caz2(SiOa)) [12]. Por outro lado, pelo difratograma da CCCC, observa-se um
halo caracteristico da presenga de material amorfo, entre os angulos 25° e 35° 26,
conforme Figura 2 (b). Por outro lado, pelo difratograma da CCCC, observa-se um
halo caracteristico da presenga de material amorfo, entre os angulos 25° e 35° 26,
conforme Figura 2 (b). Pela identificagdo das fases cristalinas presentes no
difratograma da amostra de CCCC, pode-se observar os elementos predominantes
na cinza, com destaque para o mineral arcanita (K2SO4 — sulfato de potassio), pico
identificado em 26 = 30,2°. Os demais compostos encontrados sao formados,
predominantemente, pelas espécies quimicas potassio (K), fosforo (P) e calcio (Ca),
principais constituintes da CCCC [12]. A GC apresentou caracteristicas com baixa
cristalinidade, pois sua estrutura segue uma certa ordem microcristalina ou
semicristalina [13]. Enquanto o difratograma do GC-g-PAA nao apresenta picos de
difragao, indicando que o hidrogel apresenta uma estrutura predominante amorfa. Por
outro lado, o difratograma dos hidrogéis compésitos (GC-g-PAA/10%CCC e GC-g-
PAA/10%CCCC), a caracteristica cristalina das cinzas, foram mantidas, mas em muito

menor intensidade, muito em virtude de sua baixa concentracdo. Os resultados
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observados por DRX e corroborados pelo FTIR para a formagao do hidrogel compésito

sugerem a presencga e a incorporagao das cinzas na matriz polimérica.

Figura 2. Difratogramas de DRX das cinzas (CCC e CCCC), da GC e dos hidrogéis
sintetizados na auséncia e presencga das cinzas.
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Efeito da concentracdo das cinzas sobre capacidade de adsorcido de AM

A influéncia da concentragao das cinzas sobre a capacidade de adsorgao de
do corante AM a partir de hidrogéis compésitos é mostrado na Figura 3. E evidente
que a concentragcado das cinzas na matriz polimérica € um fator muito importante que
afeta a capacidade de adsorgédo dos hidrogéis. As cinzas provavelmente funcionam
como um agente de refor¢co entre as camadas das cadeias poliméricas, aumentando
a densidade de cargas no material e, consequentemente suas propriedades
absortivas e adsortivas. Como € observado a partir Figura 3, a capacidade de
adsor¢cao do hidrogel compésito (GC-g-PAA) aumentou consideravelmente de
690+44,83 mg/g para 917+58,09 mg/g e 898+19,08 mg/g, quando 5% e 15% m/m de
CCC e CCCC, respectivamente, foram introduzidos na matriz polimérica. Este
comportamento pode explicado pela melhoria na rede polimérica proporcionada pela
introdugdo dessas cinzas na matriz polimérica. A introducdo das cinzas,
provavelmente, torna a superficie da matriz polimérica mais porosa, o que facilita a
penetracdo das moléculas de AM pela estrutura do hidrogel, aumentando assim, a

capacidade de adsorgao até certo ponto.
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Figura 3. Efeito da concentragdo das cinzas nos hidrogéis compdsitos sobre a
capacidade de adsorgao do corante AM. Experimentos de adsorg¢ao: Co= 500 mg/L;
pHi =5,0; T = 25+1,0°C; Razdo molar GC/PAA= 7; velocidade de agitagao = 200 rpm.
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CONCLUSAO

Formou-se hidrogéis compdsitos de goma de cajueiro enxertado com poli
(acido acrilico) e diferentes cinzas, tais como, a CCC e a CCCC, como observados
por FTIR e DRX.

Os resultados demonstraram que a concentracdo de CCC e CCCC influencia
na capacidade de adsorcao e que a introducdo de uma pequena quantidade de CCC
e CCCC na matriz polimérica pode aumentar a capacidade de adsor¢cdo até um
determinado limite. A capacidade maxima de adsorgao encontrada foi de 690, 917 e
898 mg/g para os hidrogéis GC-g-PAA, GC-g-PAA /5% CC e GC-g-PAA /15% CCCC,
respectivamente.

Estes resultados indicam que os hidrogéis compdsitos apresentam um elevado
potencial de utilizacgdo como adsorventes alternativos de corantes industriais

cationicos.
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