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Resumo:

Hidrogéis sdo materiais poliméricos de estrutura tridimensional capazes de
absorver e reter agua. Com o intuito de conferir ao hidrogel melhor
resisténcia, materiais nanocompaositos como e.g. MOFs podem ser inseridos
na matriz polimérica, visando a obtencdo de um material otimizado.
Considerando o atual crescimento industrial, este material pode ser aplicado
em cursos hidricos com intuito de remover corantes do meio, que por sua
vez, acabam sendo depositados através de rejeitos industriais. Portanto, foi
sintetizado um hidrogel a partir da goma arabica e reforcado com a MOF
UIO-66 para a remoc¢do do corante azul de metileno de cursos hidricos. Tal
material foi caracterizado empregando-se técnicas de intumescimento e
propriedades mecanicas, e analisou-se o0s efeitos de pH, tempo,
concentracao e reutilizacdo do material por medidas de absorcao.

Introducéo

O crescente aumento da producgéo industrial tem gerado a proliferacado de
muitos poluentes. Dentre as classes de contaminantes, destacam-se 0s
corantes sintéticos, muito usados em tinturarias de tecidos e industrias de
impressdo. Sao 0s anéis aromaticos presentes em suas estruturas que o0s
tornam altamente téxicos ao meio ambiente (Kang, et al.; 2018).

Existem varios processos fisico-quimicos que visam a remocdo de tais
materiais da natureza, entretanto, tais processos possuem alto custo de
implantacdo e por sua vez geram poluicdo secundaria. Como alternativa a
estes métodos, destaca-se o0 processo de absor¢cdo/adsorcdo, que pode
possuir elevada eficiéncia e menor custo. Hidrogeéis superabsorventes tém
sido muito usados como agentes de absorg&o. Isso porque seu sistema
consiste em redes tridimensionais de polimeros que possuem grupos
funcionais que sdo capazes de absorver e reter agua que é centenas de
vezes iguais ao seu peso seco, sem haver dissolucdo estrutural (Makhado,
et al., 2018).

Os polimeros usados na sintese de hidrogéis podem ser sintéticos ou
naturais. Entre os naturais, destaca-se a goma arabica, um polissacarideo
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qguimicamente para resultar em um hidrogel. Para tanto, o polissacarideo
reage com glicidilmetacrilato (GMA), promovendo assim, a adicdo covalente
de grupos vinilicos na estrutura da goma arabica (Wu, et al., 2018).

A fim de promover uma aumento nas propriedades mecéanicas do material
superabsorvente, podem-se incorporar a estrutura polimérica materiais
organicos ou inorganicos, tais como grafeno, hidroxiapatita ou mesmo as
estruturas metal organicas (MOF). As MOFs possuem um grande destaque
na quimica contemporanea por ser um material poroso de estrutura
tridimensional e elevada area e cristalinidade, contendo metais ou clusters
metalico coordenados a ligantes organicos. As MOFs a base de zirconio da
familia da UIO atraem bastante a aten¢do devido sua estabilidade térmica e
guimica. Assim, a MOF UIO-66 € uma opc¢ao ideal para ser aliada ao
hidrogel superabsorvente, caracterizando, dessa forma, um sistema hibrido
(Shearer, et al., 2014).

Diante destes apontamentos, o0 objetivo deste estudo foi sintetizar um
hidrogel superabsorvente cuja matriz é constituida de goma arabica
modificada com GMA e reforcada com a MOF UlIO-66. Além de realizar as
caracterizagcdes necessarias, como grau de intumescimento, propriedades
mecanicas, analises em diferentes pHs, tempo, concentracdo e reutilizacdo
do material no processo de absorcdo do corante azul de metileno para o
tratamento de aguas contaminadas.

Materiais e métodos

Modificacdo da Goma Arébica

Adicionou-se 1,00 g de goma arabica em 30,00 mL de agua deionizada, e a
mistura foi colocada sob agitacdo magnética até a completa solubilizacdo do
polimero. Posteriormente, adicionou-se acido cloridrico (0,1 mol/L) a mistura
até atingir um pH 3,5. Na sequéncia foram adicionados 0,70 mL de GMA a
mistura, que foi mantida sob agitacdo por 24 h, a temperatura de 60°C. Apds
esse periodo, o material foi precipitado em etanol e separado por
centrifugagéo.

Sintese dos hidrogéis

Adicionou-se 1,00 g da goma arabica modificada em 10,00 mL de agua
deionizada. A mistura foi colocada sob agitacdo magnética e em seguida
foram adicionados 1,50 g de acrilato de sodio e 1,50 g de acrilamida. Por
altimo, adicionou-se 10,00 mg de perssulfato de sédio.

Para a sintese dos hidrogéis com MOF UIO-66, foi feito o mesmo
procedimento, contudo, houve a adicdo de 4,00 mg de MOF a mistura antes
do processo de gelificacao.

Resultados e Discussao

As caracterizacfes da goma arabica foram realizadas com o intuito de
evidenciar as modificacdes na estrutura do material. Para isso realizou-se
analises de espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
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resultados de RMN evidenciaram a presenca de sinais caracteristicos dos
hidrogénios do GMA que foi inserido na goma arabica. Estes resultados
corroboram com os resultados de FTIR, que também apresentaram as
bandas caracteristicas do GMA, comprovando a modificagéo.

Os ensaios de intumescimento dos hidrogéis puros e dos hidrogéis contendo
MOF foram realizados em pHs 3,0; 7,0 e 9,0 em temperatura ambiente. Os
resultados revelaram que o material puro em pH 9,0 absorve até 1014 g de
agua por 1,0 g de polimero. O material contendo a UlO-66 aumentou 305
vezes 0 seu peso inicial no mesmo pH. Diante destes resultados, pode-se
inferir que os efeitos de relaxamento e de repulsdo séo atenuados no
material hibrido (Ribeiro, et al., 2019).

As analises das propriedades mecéanicas foram avaliadas quanto ao médulo
de elasticidade e tenacidade. A insercdo das MOFs no material promoveu
um aumento no modulo de elasticidade de 34,4 kPa para 183,74 kPa. Esse
aumento pode ser devido a geracdo de novos pontos de reticulacédo
covalentes gerados pelas ligacbes duplas da MOF UIO-66. Quanto a
tenacidade, o material hibrido (37,4 kPa.m™®) também apresentou um
aumento comparado ao material puro (7,4 kPa.m™). Estes resultados s&o
indicios que o hidrogel hibrido consegue absorver até cinco vezes mais
energia que o hidrogel puro, antes de fraturar.

Com relacédo a influéncia do pH, os estudos revelaram que o pH possui
grande efeito sobre a capacidade de absorcdo dos hidrogéis. A medida que
0 pH da solucédo com azul de metileno aumentou, a quantidade absorvida de
corante também aumentou, inicialmente que era de 1,55 foi para 327 mg.g™
para o hidrogel puro e de 40,23 a 768,03 mg.g™ para o hidrogel hibrido. A
interacdo eletrostatica entre o corante e as amostras de hidrogéis € a
responsavel pela elevada quantidade de material absorvido.

As analises de cinética de absorcao foram realizadas em solucdo de azul de
metileno de concentracao inicial de 1000,00 mg.L™* e pH 9,0 com 0,10 g de
hidrogel, com andlises de 0-54 h. A quantidade de absorcao de corante pelo
hidrogel hibrido aumentou rapidamente e foi superior a 900 mg.g”* nos
primeiros 500 min, chegando ao equilibrio em 24 h, como pode ser
evidenciado na Figura 1.
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Figura 1. Cinética de absorc¢do de azul de metileno de (a) hidrogel puro e (b) hidrogel.
Os estudos de dessorcao e absorcdo mostraram que a quantidade de azul
de metileno absorvida pelos hidrogéis diminuiu 17% para o material puro e
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37% para o hibrido, estes resultados foram evidenciados durante cinco

ciclos. Dessa forma, ambos 0s materiais possuiram alta capacidade de
reutilizacdo e dessorcao.

Conclusdes

O hidrogel foi sintetizado a partir de goma arabica e UlO-66. Os ensaios de
intumescimento e as propriedades mecanicas foram avaliados, os resultados
revelaram que o material sem a MOF apresentou um aumento maior que
1000 vezes seu peso inicial e a introducdo da UIO-66 no hidrogel elevou o
modulo elastico em 535%. A partir dos parametros de absorcdo pode
concluir que o hidrogel apresentou elevada capacidade de absorcédo do
corante azul de metileno em solucdo de pH 9,0. Além disso, o material
apresentou capacidade de reuso, sendo aplicado em diversos ciclos de
absorcao e dessorcédo. Diante dos resultados observado, pode-se inferir que
o hidrogel hibrido possui elevado potencial para ser aplicado na remocéo de
poluentes presentes em solugdes aquosas.
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