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RESUMO
A goma de cajueiro, assim como outros polissacarídeos, é considerada um material macromolecular de alta performace, que possui diversas vantagens, permitindo o seu uso em inúmeras aplicações tecnológicas. Ademais, a modificação química dos polissacarídeos possibilitou significativo desenvolvimento de novos materiais altamente customizáveis, com propriedades hibridas e adequados para diferentes aplicações, como floculantes, hidrogéis e matrizes para liberação de fármacos. Nesta direção, diversas tentativas de reações de grafting de polímeros sintéticos sobre a cadeia principal de polímeros naturais têm sido feita ao longo da última década. Este trabalho tem como objetivo modificar quimicamente a goma de cajueiro 
com diferentes teores de acrilamida, por meio do método assistido por micro-ondas. Resultados preliminares mostraram que o método de síntese utilizado nesse trabalho produz boa eficiência de grafting. Os copolímeros graftizados apresentaram por FT-IR características distintas dos polímeros de partida. Houve também um aumento na estabilidade térmica dos copolímeros graftizados.
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INTRODUÇÃO


A incessante atividade biológica nos organismos vivos gera uma infinidade de compostos conhecidos como carboidratos ou sacarídeos, os quais são simplesmente definidos como aldeídos e cetonas poliidroxílicos, ou substâncias que se hidrolisam para produzir aldeídos e cetonas poliidroxílicos (1).


A grande maioria dos carboidratos é encontrada na natureza na forma de polissacarídeos de alta massa molar, em alguns casos podendo ser superior a 106 g/mol; os quais não apenas servem como uma importante fonte de energia química para os organismos vivos, tal como o açúcar e o amido, mas também podem atuar como constituintes importantes de tecidos de sustentação, em alguns animais e plantas, como é o caso da celulose encontrada na madeira, no algodão e no linho, por exemplo (1,2).  

A Anacardium occidentale L. também conhecida como goma de cajueiro (GC) é um heteropolissacarídeo ácido, ramificado, contendo como constituintes principais: galactose, arabinose, ramnose, glicose, ácido glicurônico, além de pequenas quantidades de manose e xilose (3,4). 


A goma do cajueiro possui inúmeras aplicações comerciais, sendo utilizada principalmente no setor farmacêutico, na substituição a goma arábica, onde é aplicada na fabricação de cápsulas e comprimidos, atuando como aglutinante dos componentes fármacos (5). Além dessa aplicação relatos da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (EMBRAPA), fazem referência a outras aplicações comerciais como cola para papel e madeira, estabilizante de espuma de cerveja, conservante de sabor de alimentos industrializados, preservação de cristais de açúcar nas indústrias de sorvete, com o objetivo de evitar o seu rápido descongelamento (6).

Apesar, de todas as vantagens listadas a respeito da goma de cajueiro, assim como de tantas outras gomas (goma xantana, goma guar, etc.), existem certos problemas associados ao seu uso, os quais estão diretamente relacionados com as taxas descontroladas de hidratação, solubilidade dependente do pH, espessamento, queda da viscosidade sob armazenamento, e além disso, a possibilidade de contaminação microbial (7). Diante disso, a modificação química de gomas surge como uma proposta não apenas para minimizar essas desvantagens, mas, também para permitir seu uso em diferentes aplicações comerciais, como adesivos, matrizes para liberação controlada de fármacos, floculantes, entre outras.

A modificação química dos polissacarídeos representa um meio de alterar suas propriedades originais. Desta forma, um método efetivo de modificação química é o grafting químico realizado com materiais poliméricos sintéticos (8). Através desse processo os polissacarídeos podem transformar-se em materiais altamente customizáveis com propriedades híbridas adequadas para diferentes              aplicações (8,9,10).
O objetivo deste trabalho é avaliar a modificação química da goma de cajueiro com acrilamida, sintetizada por meio do método assistido por micro-ondas. Os copolímeros graftizados foram avaliados quanto à análises das propriedades térmicas (DSC e TGA) e químicas (FTIR-ATR). 
MATERIAIS E MÉTODOS
Origem e purificação da goma

A goma de cajueiro bruta foi coletada de exsudatos naturais a partir de árvores da Anacardium occidentale L. na plantação experimental da CNPCa-EMBRAPA, Pacajus-CE, Brasil, em agosto de 2010. Os nódulos mais claros e isentos de cascas dos exsudados dos cajueiros foram selecionados, secos, triturados e submetidos ao processo de isolamento, de acordo com o método de Rinaudo-Milas, como descrito anteriormente por Rodrigues et al., 1993 (11).

Síntese assistida por micro-ondas


As reações de grafting da goma de cajueiro com acrilamida foram realizadas em forno micro-ondas, modelo single, 700 W, da BRASTEMP. Para a síntese dos copolímeros graftizados, 1 g de goma de cajueiro foi dissolvida em água destilada e acrescida de 0,0513 g de iniciador catalítico (KPS). Logo após, diferentes concentrações molares de acrilamida (0,16; 0,21 e 0,25) foram dissolvidos em água destilada e adicionados à solução de goma de cajueiro. As suspensões das amostras foram submetidas à irradiação micro-ondas a 700 W de potência, ou seja, 100% de amplitude do micro-ondas, até a formação de um gel. Periodicamente, a irradiação micro-ondas era pausada antes da solução entrar em ebulição (65 ºC) e resfriada em banho de gelo até aproximadamente 35 ºC. Esse procedimento foi realizado com a finalidade de evitar a formação do homopolímero e também para prevenir a formação de vapores tóxicos de acrilamida, os quais são considerados cancerígenos (12).
A nomenclatura das amostras graftizadas seguiu a seguinte ordem: GC-g-PAM 1 para a amostras contendo 0,16 mols de acrilamida; GC-g-PAM 2 para a amostra contendo 0,21 mols; e GC-g-PAM 3 para amostra contendo 0,25 mols de acrilamida. 
Caracterização 

As análises estruturais foram realizadas em um espectrômetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000, utilizando um acessório de reflectância total atenuada (ATR-FTIR).
Para as análises termogravimétricas (TGA) utilizou-se o equipamento da TA Instrument, modelo 2050, com taxas de aquecimento de 20 °C.min-1 e fluxo de     100 mL.min-1 de nitrogênio (N2). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1000 °C, com aproximadamente 15 mg de amostra. 
Para as análises de calorimetria exploratória diferencial (DSC) utilizou-se o equipamento da TA Instrument, modelo DSC Q20, com taxas de aquecimento de    10 °C.min-1 e fluxo de 50 mL.min- 1 de N2. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 110 °C (primeira varredura), mantidas nessa temperatura durante 20 min, logo após, foram resfriadas até 25 ºC e reaquecidas até 220 ºC (segunda varredura). Os ensaios foram realizados com aproximadamente 5 mg.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A síntese assistida por micro-ondas da goma de cajueiro com acrilamida foi feita por meio da combinação de radiação micro-ondas e de iniciador de reação via radical livre (KPS) para criar os sitos de radicais livres sobre a cadeia principal da goma de cajueiro, a partir da qual as cadeias graftizadas de poliacrilamida (PAM) foram adicionadas.

Após os processos de síntese, a obtenção dos polímeros polieletrólitos foi confirmada através de ensaios de FTIR-ATR, conforme Fig. 1, que ilustra os espectros da GC, poliacrilamida (PAM) e dos copolímeros sintetizados pelo método assistido por micro-ondas.

A goma de cajueiro apresenta um amplo pico em 3384 cm-1, devido a vibrações de estiramento do grupo O‒H, e um pequeno pico em 2932 cm-1, atribuído a vibrações de estiramento do grupo C‒H. A absorção em 1639 cm-1 é atribuída a flexão do grupo O‒H a partir de moléculas de água ligada. Os picos intensos em 1153, 1081 e 1038 cm-1 são atribuídos a vibrações de estiramento do grupo C‒O‒C, a partir de ligações glicosídicas, e, flexões do grupo O‒H, a partir de álcoois (14).


No espectro da poliacrilamida a absorção forte em 3435 cm-1 e o ombro em torno de 3192 cm-1 são atribuídos a vibrações de estiramento do grupo N‒H, referentes à amida primária. As bandas em 1660 e 1605 cm-1 são atribuídas à amida-I (νC=O) e amida-II (δNH), respectivamente. Os ombros em 1452 e em                1414 cm-1 podem ser atribuídos às vibrações assimétrica e simétrica do                grupo ‒COO- (14).

Para os copolímeros graftizados (GC-g-PAM 1, GC-g-PAM 2, GC-g-PAM 3)  pelo método assistido por micro-ondas, algumas diferenças foram observadas quando comparados com a goma de cajueiro. O aparecimento de um ombro entre 3240 ‒ 3137 cm-1, e os picos alargados em 1656 e 1607 cm-1 são atribuídos a estiramento dos grupos NH e C=O da poliacrilamida, respectivamente. Um novo pico em aproximadamente 1452 cm-1 é atribuído a flexão do grupo CN. Além disso, o efeito da concentração de acrilamida nos copolímeros também pode ser visualizado. Com o aumento na concentração de acrilamida há uma diminuição na absorbância das bandas em torno de 1153, 1081 e 1038 cm-1 sendo estas bandas característica dos polissacarídeos.
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Figura 1: Análise de FTIR da goma de cajueiro, poliacrilamida e dos copolímeros sintetizados pelo método assistido por micro-ondas.

As curvas termogravimétricas da GC, PAM, GC-g-PAM 2 são ilustradas na Fig. 2. Para a GC observa-se um evento de perda de massa entre 34 e 150 ºC, devido à perda de água absorvida e ligada (14,15,16). A decomposição principal do polissacarídeo ocorre acima de 200 ºC. Na GC a temperatura de degradação máxima ocorre em 325 ºC, com 80,7% de perda de massa. Esse evento é atribuído à despolimerização do polissacarídeo com formação de H2O, CO e CH4 (14). Ao final da análise em 970 ºC observa-se 11,4% de resíduo, devido à carbonização do polissacarídeo. 
A PAM apresenta no mínimo três estágios de decomposição. O primeiro estágio (25-170 ºC) corresponde a perda de água ligada, e o segundo evento (180-340 ºC) a perda de amônia (NH3) por imidização (intra e intermolecular) e H2O de desidratação. Segundo Grassie et al. (17), abaixo de 340 ºC ocorre apenas a libração de produtos voláteis, como amônia e água. O terceiro evento (>34O ºC) representa uma perda de massa substancial, cerca de 60%, e normalmente é atribuída a quebra da cadeia principal. No final do estágio de decomposição (970 ºC), ocorre a carbonização do polímero (18).
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Figura 2: Análise de TGA: (a) goma de cajueiro, (b) copolímero (GC-g-PAM 2) sintetizado pelo método assistido por micro-ondas, e (c) poliacrilamida.

A decomposição térmica do copolímero GC-g-PAM 2 apresentada na Fig. 2, é diferente daquela observada nos materiais de partida (GC e PAM). Inicialmente, a amostra apresenta uma perda de massa contínua até 200 ºC, atribuído à perda de água absorvida e ligada. O segundo evento de perda de massa, inicia em 210 ºC até 345 ºC, durante o qual há uma perda de massa de 20%, devido à degradação da parte não-graftizada do copolímero. A partir de 345 ºC até 600 ºC é observado o terceiro evento, com uma perda de massa de aproximadamente 60%. Esse evento é atribuído a decomposição copolímero (GC-g-PAM 2) (16). Em 970 ºC observa-se 13% de resíduos, devido à carbonização do copolímero (18). Os demais copolímeros graftizados (GC-g-PAM 1 e GC-g-PAM 3), apresentam os mesmos eventos de perda de massa do copolímero descrito anteriormente (dados não apresentados).

A Fig. 3 ilustra as curvas endotérmicas das amostras GC, PAM e GC-g-PAM 2 obtidas por DSC. As curvas de DSC registradas são referentes à segunda varredura.
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Figura 3: Curvas de DSC referente a segunda varredura da GC, GC-g-PAM 2 e PAM.

A transição vítrea (Tg) da PAM pode ser observada em aproximadamente   188 ºC (19,20). A GC apresenta um evento endotérmico em aproximadamente 160 ºC, provavelmente atribuído a fusão dos cristalitos presentes na amostra. O copolímero graftizado (GC-g-PAM 2), apresenta características distintas na curva de DSC. A Tg pode ser observada em aproximadamente 170 ºC, devido a presenças das cadeias de poliacrilamida sobre a goma de cajueiro. A diminuição do valor da Tg em relação a PAM pura, pode ser atribuído a presença dos grupos amina das cadeias da poliacrilamida graftizadas, as quais apresentam maiores dificuldades de                  interação (14,21).
CONCLUSÕES

O método de síntese desenvolvido nesse trabalho, assistido por micro-ondas, apresentou-se eficientes no grafting da poliacrilamida sobre a cadeia rígida da goma de cajueiro. Os copolímeros graftizados apresentaram características distintas dos polímeros de partida, principalmente nas análises de FTIR. Mudanças características nos espectros dos copolímeros foram observadas na faixa de 3240‒3137 cm-1, 1452 cm-1 (flexão do grupo CN), e em 1153, 1081 e 1038 cm-1. Além disso, um aumento considerável na estabilidade térmica dos copolímeros graftizados foi observado, através das análises de TGA e DSC.


Desta forma, pode-se afirmar que o método de síntese aplicado neste trabalho, é eficaz para modificar a goma de cajueiro, mas, pesquisas adicionais necessitam ser realizadas nesta área, a fim de obter o máximo de benefícios a respeito dessas tecnologias, as quais vêm ganhando popularidade na área acadêmica.
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EVALUATION OF THE CHEMICAL MODIFICATION OF CASHEW GUM WITH ACRYLAMIDE
ABSTRACT
The cashew gum, as well as other polysaccharides, is considered a high-performance macromolecular material, which has several advantages and is suitable for different technological applications. Moreover, the chemical modification of polysaccharides allowed significant development of highly customizable new materials, with hybrid properties and suitable for different applications, such as flocculants, hydrogels and controlled drug release. In this way, several attempts involving the growth of grafts directly from the polysaccharide backbone have been made over the last decade. The aim of this study is to chemically modify the cashew with different concentrations of acrylamide, by using the microwave assisted method. Preliminary results showed that the method of synthesis employed in this work (microwave assisted method) produce an excellent grafting efficiency. The grafted copolymers showed distinct characteristics from the gum and polyacrylamide, concerning the FT-IR spectra. Furthermore, it was observed an increase in the thermal stability of the grafted copolymers.

Key-words: cashew gum, micro-wave, chemical grafting, acrylamide.
