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RESUMO

Devido às preocupações ambientais, hidrogéis compósitos superabsorventes foram sintetizados utilizando cinzas de casca de arroz (CCA), um rejeito industrial, e quitosana enxertada com poli(ácido acrílico), com interesse no estudo desses sistemas como adsorventes de íons metálicos dissolvidos em soluções aquosas. A caracterização por FTIR, DRX e a otimização das variáveis de enxertia nos hidrogéis superabsorventes foram investigados. Os resultados de FTIR e DRX confirmaram a reação de copolimerização e a formação dos hidrogéis compósitos. A incorporação até 5% de CCA possibilita a ocorrência de um máximo de absorção de água. Além disso, o aumento da concentração do agente reticulação MBA (1-3% m/m) provocou um pronunciado decréscimo na absorção de água dos hidrogéis. Por outro lado, a capacidade de intumescimento dos hidrogéis compósitos aumentou com o aumento do percentual de KPS (1-3% m/m).
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INTRODUÇÃO 
A casca de arroz (CA) é um resíduo agroindustrial cuja maior parte é descartada na natureza, acarretando poluição, enquanto que uma pequena fração é utilizada na geração de energia através de sua queima. Independentemente do processo de queima da casca, a cinza resultante possui um teor de sílica da ordem de 74 a 97 % (1). Por outro lado, a temperatura atingida durante a combustão é fator determinante para o aparecimento da sílica em estado amorfo ou estado cristalino (1). Hidrogéis são materiais de natureza polimérica capazes de absorver e reter grandes volumes de água ou fluidos biológicos em sua estrutura sem se dissolverem (2). O grande interesse sobre hidrogéis pode ser atribuído ao fato de que eles podem ser obtidos a partir de uma variedade de polímeros (sintéticos, naturais ou ambos) (3), assim como possuem uma aplicabilidade em diversas áreas (biomédicas, agricultura, farmacêutica, etc) (4). Neste trabalho foram sintetizados hidrogéis compósitos de cinza da casca de arroz e quitosana enxertado com poli (ácido acrílico). A caracterização por FTIR, DRX e a otimização das variáveis de enxertia (isto é, reticulante - N,N'–metilenobisacrilamida (MBA) e iniciador – Persulfato de potássio (KPS) e o efeito do percentual de CCA) foram investigadas.
EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos

Ácido acrílico (AA), o acelerador da reação N,N,N',N'–tetrametilenodiamino (TEMED), o iniciador persulfato de potássio (K2S2O8 - KPS) e o reticulante N,N'–metilenobisacrilamida (MBA) são da Sigma-Aldrich. Quitosana (CTS - Golden-Shell Biochemical, China) com grau de desacetilação igual a 85 % e MV igual a 87 x 103 g mol-1. A casca de arroz utilizada foi proveniente da cidade de Maringá-PR e a cinza empregada foi proveniente da queima da CA a uma temperatura de 400 e 900 oC por duas horas, previamente peneirada até granulometria de 325 (44 (m).
Preparação de hidrogéis compósitos de cinza da casca de arroz e quitosana enxertada com ácido acrílico (CTS-g-PAA/CCA)

Uma série de hidrogéis compósitos de CTS, AA e CCA foram sintetizados de acordo com o procedimento a seguir, uma quantidade adequada de CTS foi solubilizada sob agitação magnética em 30 mL (1% v/v ácido acético).O sistema foi fechado e mantido sob agitação e fluxo de N2 por 30 minutos. Após os 30 minutos, a solução foi aquecida a 70 °C e, em seguida, KPS foi introduzido. Dez minutos depois, quantidades específicas AA, MBA e CCA foram adicionadas. Foram obtidos hidrogéis compósitos com as cinzas calcinadas a 400 °C (CTS-g-PAA/CCA400) e a 900 °C (CTS-g-PAA/CCA900). O produto resultante granular foi neutralizado até pH 7,0 com NaOH, seco em estufa a uma temperatura de 70 ºC e macerado até granulometria de 9-24 mesh (2,00-0,71 mm). Além disso, uma amostra controle, sem CCA, foi preparada de acordo com os procedimentos descritos acima (CTS-g-PAA).
Caracterização por FITR e DRX

Os espectros de absorção na região de Infravermelho foram obtidos em equipamento Shimadzu FTIR-8300, operando na faixa de 400-4000 cm-1, em pastilha de KBr. Os difratogramas de DRX foram obtidos através de um difratômetro modelo Rigaku (DMAXB) com radiação Cu-Kα, variando 2θ de 5 a 50º.

Experimentos de intumescimento
Os hidrogéis obtidos foram caracterizados quanto à capacidade de absorção de água, através de ensaios de intumescimento. 15 mg dos géis foram colocadas em cadinhos filtrantes de 30 mL (porosidade nº 0) umedecido previamente e com parede externa seca. Este conjunto foi inserido em água de modo que o gel ficasse totalmente submerso. A partir da Eq. A, onde W é o ganho de massa de água por grama de gel, m é a massa do material intumescido e mo é a massa do material seco, foi possível acompanhar a cinética de intumescimento no meio estudado (n=3). 

	     W = [ m / mo ] – 1
	(A)


RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Caracterização por FITR e DRX
Fig. 1 mostra os espectros de infravermelho da CCA obtidas em 400 e 900 °C e dos géis sintetizados. Em ambos os espectros (Fig. 1(a) 400 °C e 1(b) 900 °C) a CCA apresentou as bandas referentes aos principais modos vibracionais das ligações Si-O-Si na região de 1100 cm-1, 800 cm-1 e 471 cm-1 (5). A absorção fraca observada em 621 cm-1, para a amostra calcinada a 900 °C é característica de cristobalita cristalina (6). A Fig. 1(c) mostra o espectro da CTS-g-PAA e pode ser observado um ombro característico em 1686 cm-1 atribuído ao estiramento −COOH e as bandas em 1573 e 1410 cm-1 atribuída ao estiramento simétrico e assimétrico da ligação C=O. Por outro lado, as bandas de absorção características de NH (1598 e 1380 cm-1) e C3−OH (1094 cm-1) da CTS não foram observadas, o que confirma que os grupamentos −NH2, −NHCO e −OH da CTS participaram da reação de enxertia com o AA. As bandas em 1457 (C-H), 1410, 1170 e 1070 cm-1 indicam a existência de cadeias de PAA. O mesmo comportamento aparece na Fig. 1(d-e) onde são apresentados os espectros de CTS-g-PAA/CCA400 e CTS-g-PAA/CCA900. A formação dos hidrogéis compósitos pode ser confirmada através dos espectros na Fig. 1(d-e). 
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	Fig. 1. Espectros de FTIR do CCA400 (a), CCA900 (b), CTS-g-PAA (c), CTS-g-PAA/CCA400 (d), CTS-g-PAA/CCA900 (e).
	Fig. 2. Difratogramas de DRX do CCA400 (a), CCA900 (b), CTS-g-PAA (c), CTS-g-PAA/CCA400 (d), CTS-g-PAA/CCA900 (e).


Os difratogramas de DRX da CCA calcinadas à temperatura de 400 e 900 °C são mostradas na Fig. 2(a-b). As cinzas obtidas a 400 °C, apresentam características de sílica não-cristalina (5). Por outro lado, para as cinzas obtidas a 900 °C, observam-se picos característicos da cristobalita e tridimita, indicando que o material é predominantemente cristalino(6). Enquanto os difratogramas dos hidrogéis compósitos (CTS-g-PAA/CCA400 e CTS-g-PAA/CCA900), as características da sílica amorfa e cristalina de CCA400 e CCA900, respectivamente, foram mantidas (Fig. 2d-e). Os resultados observados por DRX e corroborados pelo FTIR para a formação do hidrogel compósito sugerem a presença da CCA na matriz polimérica.

Cinéticas de intumescimento
Fig. 3 mostra a cinética de intumescimento em água dos hidrogéis compósitos (CTS-g-PAA/CCA400 e CTS-g-PAA/CCA900) e do hidrogel sem a CCA (CTS-g-PAA). A introdução de CCA na rede CTS-g-PAA melhorou a capacidade de absorção de água, por outro lado, é neccessário um maior tempo para atingir o equilíbrio. 
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Fig. 3. (a) Intumescimento dos hidrogéis e (b) gráfico de t/W em função do tempo. 
Algumas características extraídas das curvas de intumescimento estão mostradas na Tabela 1, obtidas a partir da relação utilizada por Karadag, Uzum e Saraydin (7).
	t/W = A + Bt
	(B)


Onde:
	A = 1/ksWt2   
	(C)

	B = 1/Wt   
	(D)


O parâmetro A corresponde a taxa de intumescimento inicial [(dW/dt)0] do hidrogel, ks é a constante de intumescimento e Wt é o valor do intumescimento teórico no equilíbrio. Aplicando as Eq. (B), (C) e (D) aos dados da cinética da Fig. 3, obtiveram-se os valores de ks e Wt, listados na Tabela 1.
Tab. 1. Parâmetros obtidos na cinética de intumescimento.
	Hidrogel
	Weq
	Wt
	teq 
	ks 

	CTS-g-PAA 
	141 ± 5
	144
	44 ± 2
	9.57 x 10-4

	CTS-g-PAA/CCA400 
	198 ± 6
	204
	49 ± 3
	8.10 x 10-4

	CTS-g-PAA/CCA900
	225 ± 8
	236 
	52 ± 3
	6.02 x 10-4


Efeito das variáveis de enxertia
De acordo com os ensaios de intumescimento, verificou-se que a CCA900 mostrou melhores resultados do que CCA400 e por este motivo, a otimização das variáveis de enxertia e o efeito do percentual de CCA nos hidrogéis superabsorventes foram investigados apenas para CCA900. Como pode ser observada, a incorporação de 5 % de CCA900 (Fig. 4(a)) possibilita a ocorrência de um máximo de absorção de água, representando um aumento de 80 %, para CTS-g-PAA/RHA900 em relação ao CTS-g-PAA. No entanto, um aumento dos percentuais de CCA nos compósitos resultou em uma significante redução do intumescimento (8).
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Fig. 4. (a) Efeito da quantidade de CCA900. (b) Efeito da quantidade de MBA (Razão AA/CTS = 9; KPS 2,5 % m/m; CCA 10 % m/m). (c) Efeito da quantidade de KPS (Razão AA/CTS = 9; MBA 2,5 % m/m; CCA 10 % m/m).

A dependência da quantidade de água absorvida no equilíbrio (Weq) na concentração do agente reticulação N’,N-metilenobisacrilamida (MBA) é mostrada na Fig. 4 (b), onde pode ser observado claramente que o aumento da concentração do agente reticulação MBA provocou um pronunciado decréscimo na absorção de água dos hidrogéis (450 ± 9 para 181 ± 6 g H2O/g gel) (9). Por outro lado,a quantidade de água absorvida aumenta com a concentração de KPS (Fig. 4 (c)). Este comportamento pode estar associado com o aumento de sítios reativos (–NH2 e/ou –OH) da quitosasa (CTS), proporcionando um aumento da enxertia das cadeias de PAA (10). 
CONCLUSÕES
Os resultados de FTIR e DRX comprovaram a síntese dos hidrogéis compósitos. Além disso, foi verificado que as diferentes cinzas (cristalina e amorfa) proporcionaram um aumento na capacidade de intumescimento em relação ao controle. A dependência da quantidade de água absorvida nos ensaios de intumescimento no equilíbrio depende mais fortemente dos estados fundamentais de ordenação da cinza (cristalina ou amorfa) e do agente de reticulação (MBA). Esses resultados, mesmo que preliminares, indicam que os géis sintetizados possuem grande potencial para a utilização como adsorventes de íons metálicos e corantes iônicos. 
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HYDROGELS COMPOSITES OF CHITOSAN-GRAFT-POLY(ACRYLIC ACID)/RICE HUSK ASH: OPTIMIZATION OF THE GRAFTING CONDITIONS

ABSTRACT

According to environmental concerns, superabsorbent hydrogel composites were synthesized based on rice husk ash (RHA), an industrial waste, and Chitosan-graft-poly(acrylic acid) ) of interest in the study of these systems as adsorbents of metal ions dissolved in aqueous solutions. FTIR and WAXS were applied to characterize a series of hydrogels filled with RHA and the optimization of the grafting conditions in the superabsorbent hydrogels was investigated. The WAXS and FTIR data confirmed the syntheses of hydrogel composites. The incorporation of up to 5 wt.% of RHA provides the occurrence of an absorption maximum of water. Furthermore, the increase in concentration of crosslinking agent (1-3% w / w) caused a pronounced decrease in water uptake of the hydrogels. On the other hand, the absorbed water content increased with the increasing of KPS content (1-3% w / w).
Keywords: hydrogels; hydrogels composites; chitosan; industrial waste.
