REBRAPA

Revista Brasileira de Pesquisa em Alimentos, Campo Mouréo (PR), v.3, n.1, p.32-35, Jan./Jun., 2012.

ABSORCAO E REMOCAO DE OLEO EM AGUA ATRAVES DE GEIS.

Mateus Gonzales Domiciano*, Ailey Aparecida Coelho, Regiane da Silva.

UTFPR — CM (Universidade Tecnologica Federal do Parand — Campus Campo Mourao).

Resumo: Géis sdo redes poliméricas 3D, capazes de absorver solventes. Neste trabalho foram
desenvolvidos géis de amido e PVA, para atuar como removedores de 6leo em agua. A capacidade
absorvedora de 6leo pode ser adequada, juntamente com sua composicao através do processo de sintese.
Os géis de amido e PVA foram enxertados com acido Palmitoleico, acido Oleico, acido Linoleico, acido
Linolénico, acido Eicosenoico, acido Erucico, acido Nervonico, 0os quais apresentaram capacidade de
absorver até 50% a sua massa em 6leo e, quando seco ou intumescidos apresentaram resisténcia ao
manuseio, o que é fundamental para a sua utilizagéo, e remocéo do 6leo na agua.
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Uptake and removal of oil in water by means of gels: 3D gels are polymeric networks, able to absorb
solvents. In this work, starch and PVA gels were developed to act removing oil from water. The oil
absorbing capacity can be suitable along with their composition through the synthesis process. Starch and
PVA gels were grafted with palmitoleic acid, oleic acid, linoleic acid, linolenic acid, eicosenoic acid,
erucic acid and nervonic acid, showing ability to absob up to 50% of weight in oil. When dried or
swollen, the gels presented a handling resistance, considered important for using and removal of oil in

water.
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1 Introducgéo

O crescimento desenfreado da populagdo humana, e a
decorrente necessidade de aumento na producdo de
alimentos e na industrializacdo, vém exigindo um
crescente consumo de dgua para 0s mais variados fins.
A maior parte da agua consumida torna-se um rejeito
que necessita de tratamento antes de ser descartada ao
meio ambiente. O despejo de dejetos nos cérregos, rios
e mares tem sido enorme, degradando os ecossistemas
aquaticos. Estes poluentes descartados de formas
irregulares, na maioria das vezes nocivas a saude,
incluem metais pesados, dleos, pesticidas, corantes,
tensoativos, entre outros.

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas, de

origem animal ou vegetal, formados,
predominantemente, por triacilglicerdis, produtos
resultantes (SOLOMONS; FRYHLE, 2002). A

insolubilidade destes compostos em &gua provoca
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problemas de incrustacfes e obstrucBes nas tubulagdes,
quando sdo descartados nas pias e langados nos
esgotos. De acordo com Souza (2012) a desobstrucdo,
em muitos casos, é realizada com o uso de substancias
toxicas que poluem ainda mais o0 meio ambiente.
Alimentos fritos em 6leo sdo grandemente produzidos
e comercializados, uma vez que é um processo
culinario de grande aceitacdo em todas as idades e
classes sociais, 0 que tem contribuido para 0 aumento
do consumo de 6leos e gorduras vegetais. Durante o
processo de fritura por imersdo, os O6leos sdo
continuamente expostos a varios fatores, como a
oxidacdo, que € a principal forma de deterioracdo dos
6leos, os quais levam a uma grande diversidade de
reagBes quimicas (DEL RE, 2006). Vale lembrar que a
oxidacdo muda as propriedades quimicas e fisicas do
6leo podendo ser prejudiciais a sadde.

Poucos gramas de Oleo acarretam na inutilizagdo de
dezenas, ou até centenas, de metros cubicos de agua
para consumo humano. Para cada litro de oOleo
descartado irregularmente contamina-se 10000 litros de
agua. No Brasil apenas 5% dos 3 bilhdes de litros de
6leo usado sdo reutilizados. Além deste agravante, a
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presenca de 6leos residuais no meio aquatico provoca a
formacdo de um filme que, diminui sua oxigenacédo e
entrada de luz afetando o desenvolvimento das algas,
desequilibrando todo meio (SOUZA, 2012). O restante
¢ descartado de forma errbnea, provocando
impermeabilizacdo do solo e contaminacdo do lencol
freatico e rios, que abastecem as cidades.

Neste trabalho foram desenvolvidos géis de amido e
PVA (poli &lcool vinilico) enxertados com moléculas
de éleo de girassol, os quais apresentaram capacidade
de absorver dleo de soja mesmo quando em presenca
de agua, 0 que o torna um promissor agente de reducao
de contaminacdo ambiental por 6leo de cozinha. O
processo de enxertia de moléculas na cadeia de
polimeros ¢ um processo comumente utilizado para
obter polimeros com propriedades diferenciadas. Neste
processo a cadeia polimérica apresenta seus grupos
funcionais modificados através da reacdo com
moléculas menores as quais sdo as responsaveis pela
modificagdo das propriedades da cadeia polimérica ou
da superficie do material modificado (YANG; KANG;
NEOH, 2001; TAKACS, et al.,, 2010; TABAKCI;
ERDEMIR; YILMAZ, 2007; GLAIED, et al.,, 2009;
CRISPIM, 2006).

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades de
cinética de intumescimento de géis de amido e PVA
(Poli Alcool Vinilico) visando o uso para absorcio em
derramamentos de 6leo.

2 Material e Métodos

2.1 Material

Os seguintes materiais foram utilizados no
desenvolvimento do trabalho: Agua desionizada;
Amido de Milho (Industrializado); Oleo de Soja
(Comercial); Oleo de Girassol (Comercial); Persulfato
de Potassio (Dinamica®); Poli Alcool Vinilico, PVA
(Sigma-Aldrich®, 9002-89-5), Poli Acido Acrilico,

PAAc  (Sigma-Aldrich®, 9003-01-4), Dimetil
Sulféxido, DMSO (Dinamica®, 67-68-5) e
Tetrametiletilenodiamina, TEMED (Proquimios®).

Com exce¢do da agua que foi desionizada, os outros
materiais ndo sofreram nenhum tipo de tratamento.

2.2 Sintese dos géis de amido e PVA

Foram preparados dois tipos de géis, um partindo de
uma solucdo de amido, e outro partindo de uma
solugdo de PVA (Poli lcool vinilico).

Inicialmente, preparou-se uma solucdo de 1,5 g de
amido em 30 g de DMSO (Dimetil Sulfoxido) sob
aquecimento (60 °C) e agitagdo. Em seguida,
adicionou-se a solugdo 0,0023 g de catalisador
TEMED (tetrametiletilenodiamina) e 0,5 g de 6leo de
girassol. Apos isso, fracionou-se esta solugdo em duas
partes, e em uma delas, adicionou-se 0,003 g de
persulfato de potassio. E novamente foram aquecidos a
60 °C durante 6 horas sob agitacéo.

Utilizando 1,5 g de PVA, preparou-se a solucdo de
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PVA com DMSO, na mesma proporcao e da mesma
forma que o amido. E novamente foram aquecidos a
60°C durante 6 horas sob agitacdo. Em seguida, 3 g de
cada solucdo foram precipitadas em etanol, com o
intuito de separar e purificar os polimeros enxertados
com Oleo. Apés a purificacio os polimeros
modificados por enxertia foram colocados em placas de
Pétri para secarem em estufa a 40 °C. Apo0s isso,
preparou-se uma solugio de PAAc (Poli Acido
Acrilico), diluindo 1,25 g de PAAc em 25 g de DMSO.
Adicionou-se 5 g desta solucdo de PAAc: em 10 g da
solucdo de PVA 5% m/v (com e sem persulfato), e
também, em 10 g da solucdo de amido 5% m/v (com e
sem persulfato). Logo apés, precipitou-se estas
solucBes em etanol, com o auxilio de uma chapa de
agitacdo. E em seguida, colocadas em placas de Pétri
para secarem em estufa a 40 °C.

2.3 Determinagdo da cinética de intumescimento (Q)
em agua

Apobs a sintese, pedagos dos géis secos e de massa
conhecida foram deixados intumescer imersos em agua
até o equilibrio. A cinética de intumescimento (Q) foi
definida como a relacdo entre a massa do gel
intumescido em funcdo do tempo de absorcdo de agua
a 25 °C pela massa do gel seco até que o equilibrio
fosse atingido, sendo calculada pela Equacéo (1). O
experimento foi feito em duplicata.

Q =massa(Intumescida)/ massa(Seca) (1)

2.4 Determinagdo da cinética de intumescimento (Q) de
solugdo de 10% m/m de éleo em &gua

Em uma solucéo de 10% m/m de 6leo de soja em 4gua,
foram imersos pedagos dos géis de massa conhecida e
seca, sob agitacdo durante 1 hora.

Apds o intumescimento, os géis foram secos a 50 °C, a
fim de eliminar a 4gua e determinar a quantidade de
6leo absorvida. A quantidade de 6leo absorvida foi
analisada através do célculo do grau de intumescimento
de 6leo utilizando a Equacéo (1).

2.5 Determinagdo da cinética de intumescimento (Q)
em Oleo

Pedacos dos géis de massa conhecida e seca foram
imersos em 6leo de soja durante 1 hora. E apés isso,
pesados para determinar o grau de intumescimento,
utilizando a Equacgéo (1).

3 Resultados e Discussao

Os géis de amido e PVA, sintetizados através do
processo de enxertia das cadeias poliméricas com 6leo
de girassol, quando secos assemelharam-se com um
pedaco de plastico duro, o que facilita 0 manuseio. Por
outro lado ap6s o processo de intumescimento 0s géis
aumentaram de tamanho sem perder sua estrutura e
apresentaram consisténcia macia. A consisténcia firme
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dos géis permitiu que os mesmos depois de imergidos
em agua com Oleo fossem facilmente removidos do
meio podendo proceder a retirada do Oleo e
quantificacdo do teor de agua e 6leo absorvidos.

Foi observado que o processo de formacdo de gel de
amido em solucdo contendo éleo de girassol resultou
na formacdo de um gel de consisténcia firme. Por outro
lado, ndo se pode obter géis de amido através da adicéo
de PAAc ou mesmo através da reacdo com persulfato
de potassio. Estas reacOes resultaram na formacédo de
uma solucdo viscosa o que impossibilitou o estudo da
absorcdo de agua e oOleo por estas matrizes. Este
resultado indica que ndo houve a reticulagcdo do Amido,
0 que pode ter ocorrido por dois motivos: (i) ndo
ocorreu 0 processo de enxertia das moléculas de éleo
na cadeia polimérica, ou (ii) a reacdo de adicdo entre as
duplas ligacbes das moléculas de 6leo ndo ocorreu
(CRISPIM, 2006). Neste caso a rede polimérica do gel
de amido, pode ser formada somente através da
formacéo de reticulos cristalinos, o que ocorre durante
o resfriamento e secagem do polimero.

O processo de enxertia ocorre por meio da reacdo de
condensagdo, entre 0s grupos hidroxila do PVA ou
amido e, o grupo acido das moléculas dos &cidos
graxos, AGs (acido palmitoleico, acido oléico, acido
linoléico, acido linolénico, &cido eicosandico, acido
erucico, acido nervonico) presentes no dleo.

O gel de amido enxertado apresentou capacidade de
intumescer em &gua e Oleo, sem deformacdo da
estrutura, porque as moléculas de amido sdo capazes de
formar com facilidade pontos de reticulacdo através da
geracdo de reticulos cristalinos (DOMICIANO, et al.,
2010), o gque mantém a estrutura integra mesmo apos
intumescimento.

As moléculas de PVA modificadas por enxertia foram
reagidas na presenca de persulfato de potassio, para
ocorrer 0 processo de reticulacdo por adi¢do entre as
duplas ligagdes das moléculas dos AGs enxertadas no

PVA. Esta Gltima reacdo leva a formacdo do gel de
PVA propriamente dito, através da formacdo de
reticulos que mantém as cadeias poliméricas de PVA
unidas e, portanto capazes de intumescer sem se
deformar em &gua ou 6leo.

Observou-se que os géis de PVA quando intumescidos
em agua por 123h tornou-se pouco Opaco € Mmenos
rigido. Os resultados expressos na Tabela 1 mostram
que ocorreu 0 aumento do grau de intumescimento dos
géis com o tempo de imersdo em agua, atingindo o
maximo em 99 horas para o PVA c/ persulfato +
PAAc. A presenca de PAAC, na matriz de PVA, levou
a formacdo de matrizes poliméricas que absorveram
maiores quantidades de agua, e, portanto, apresentam
maior grau de intumescimento, sendo os valores
observados entre aproximadamente 70% e 380% o
valor da sua massa inicial, cerca de 1 g. O aumento do
grau de intumescimento pode ser atribuido ao aumento
da hidrofilicidade da matriz polimérica devido a
presenca do PAAc um polimero mais hidrofilico que o
PVA e 0 amido.

Observou-se ainda que, a reticulacdo dos géis através
da dimerizacdo que ocorre entre as moléculas: acido
Palmitoleico, &cido Oleico, acido Linoleico, acido
Linolénico, acido Eicosenoico, &cido Erucico, &cido
NervOnico enxertadas na cadeia de PVA leva a
formacdo de redes poliméricas capazes de absorver
maior teor de agua, em relacdo aos géis formados
apenas pelo processo de formagdo de cristalitos apds o
processo de enxertia. Este resultado pode ser associado
ao fato de ocorrer & formacéo de reticulos, através da
reacdo entre as duplas ligagcGes das moléculas contidas
no O&leo, formando pontos de reticulacdo, que
dificultam a formac&o dos cristalitos, aumentando com
isso 0 grau de intumescimento do gel mesmo, apés o
processo de reticulagdo por reacéo de adicéo.

Tabela 1 — Médias do grau de intumescimento dos géis em agua, determinados através da Equacéo 1.

20min 1h20 99h 123h

Amido 1324002 1544002 1814005 1.76 £ 0,10

PVA 138+ 0,02 143+ 006 1,69 + 0,02 164+ 0,03

PVA + PAAC 158+ 0,03 1.95 + 0.20 3134022 3,30+ 0,05
PVA ¢/ persulfato 1431+ 0,04 166 + 009 289+ 0,19 256 + 0,07
PVA ¢/ persulfato + 2,06 + 0,09 2,96+ 0,18 3,82 40,07 3704016

PAAC

Observa-se através da Tabela 2, que os géis sdo
capazes de absorver em apenas 1 hora &gua e Oleo,
chegando a aproximadamente entre 2 e 3 vezes a sua
massa inicial. Porém, apds a extracdo de agua do gel,
pode-se observar que a quantidade de 6leo contida no
gel estava entre 2% e 17%. Pode-se observar ainda, que
0 gel de amido e o gel de PVA com persulfato e PAAC,
absorveram mais 6leo que os outros géis. Porém, em
comparagdo de porcentagem, o gel de PVA com PAAc
mesmo absorvendo menos agua, absorveu mais 6leo.
Assim, os géis de PVA com PAAc, PVA com
persulfato e PAAc, e o de amido podem ser
considerados os melhores géis para serem utilizados na
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remocdo de 6leos em agua uma vez que 0S MesmMOs
apresentam maior grau de absorcao de dleo com menor
absorcdo de agua.

Tabela 2 — Média do grau de intumescimento dos géis em
solugdo de 10% m/m de 6leo em agua.

1h (6leo + Apds extrair a
agua) agua
Amido 2,82 + 0,06 1,15+0,01
PVA 1,78 £0,10 1,02 +0,01
PVA + PAAC 2,14+0,22 1,11+ 0,03
PVA c/ persulfato 3,17+0,14 1,10+ 0,01
PVA c/ persulfato 244+ 0,09 117+ 0,05

+ PAAC
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Através da Tabela 3 pode-se observar que 0s géis
apresentam grau de intumescimento entre 1,25 e 1,52,
0 que corresponde aos géis serem capazes de absorver
em apenas 1 hora entre 25 e 50% da sua massa inicial
em 6leo. Em comparagdo com a Tabela 2, confirma-se
a maior absorcdo do oOleo pelos géis de amido, PVA
com PAAc, e do PVA com persulfato e PAAc. Além
disso, é possivel atribuir que estes géis quando em
contato com &gua contendo 6leo apresentam maior
capacidade de absorver Oleo quanto maior a
concentragdo de 6leo na agua.

Tabela 3 — Média do grau de intumescimento dos géis em
6leo.

1h
Amido 1,52 +0,04
PVA 1,25+0,01
PVA + PAAC 1,41+ 0,06
PVA c/ persulfato 1,26 + 0,09
PVA c/ persulfato + PAAC 1,37+ 0,09

Pode-se destacar neste trabalho que géis formados por
polimeros de amido e PVA enxertados com moléculas
constituintes de dleo de girassol podem atuar como
substratos capazes de absorver 6leo. Além disso, a
maior absorcdo de 6leo pelos géis que contém PAAC
pode ser atribuida a presenca de grupos 4cido
carboxilicos que aumentam a afinidade pelas moléculas
que compdem o 6leo e que também possuem grupos
carboxilicos em sua estrutura.

4 Conclusao

Os géis de amido e PVA enxertados com &cido
Palmitoleico, acido Oleico, acido Linoleico, &cido
Linolénico, acido Eicosenoico, &cido Erucico, acido
Nervonico apresentam uma boa e atrativa possibilidade
de uso como substratos para serem utilizados como
removedor de 6leo em &gua, uma vez que 0S Mesmos
podem absorver aproximadamente entre 17% e 50% da
sua massa inicial, em d&leo, e ainda apresentam
consisténcia firme o que favorece a remocdo do gel
intumescido da agua.
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