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RESUMO

Titulo: QUITOSANA MODIFICADA QUIMICAMENTE ATRAVES DE CLORETOS
ORGANICOS E O USO COMO FONTE EM REMOCAO CATIONICA

Aluno: Elaine Cristina Nogueira Lopes de Lima

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras chaves: Quitosana; Sor¢do; Metais; Calorimetria.

O biopolimero quitosana foi submetido a uma série de reacdes com a finalidade
de explorar a reatividade do grupo amino livre da cadeia polimérica, através de reacdes
com cloretos orgadnicos e compostos aminados. Foram utilizados nas modificacdes
quimicas o dicloreto de isoftaloila e o cloreto ciandrico, com posterior reagcdo com
etilenodiamina e dietilenotriamina. Os novos biopolimeros foram caracterizados por
andlise elementar, espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de carbono 13, difratometria de raios X, andlises térmicas e
microscopia eletronica de varredura. Essas superficies foram aplicadas na remocao de
metais de solugdes aquosas, sendo que a sorcao dos cations metdlicos, em quitosana
ndo modificada apresentou a ordem: Cu®* > Cd** > Ni** > Pb** > Co** > Zn*", com os
valores de N°, capacidade maxima de sor¢do: 2,09+0,05, 1,39+0,03, 1,33+0,02,
1,05+0,02, 1,04+0,02 e 0,76+0,02 mmol g, respectivamente. A mesma ordem foi
seguida para as quitosanas quimicamente modificadas, sendo que essas, de um modo
geral, apresentaram valores de N° superiores ao da quitosana ndo modificada. Os
resultados obtidos a partir da técnica de titulagdo calorimétrica mostraram que a sor¢ao
dos metais na quitosana e em seus derivados trata-se de um processo exotérmico com
valores de AH variando entre -1,95 a -61,89 kJ mol”. Em geral, os biopolimeros
modificados quimicamente apresentaram valores entdlpicos maiores que o da quitosana
nao modificada, corroborando com os resultados obtidos nos estudos de sorcdo. A
espontaneidade do processo de sor¢do foi comprovada através dos valores negativos de

AG, em torno de -20 kJ mol'. Os valores entrépicos negativos sugerem o ordenamento
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do sistema a partir do processo de complexacdo do metal com os centros bésicos das
cadeias pendentes dos polimeros. Os resultados obtidos através dos estudos de sor¢ao e
calorimétricos sugerem que as quitosanas modificadas quimicamente apresentam maior
capacidade de sorcdo em solugdo aquosa, quando comparados com a nao modificada.
Portanto, estes materiais podem ser empregados com €xito na remogao de cétions
metdlicos de efluentes industriais, atuando como agentes na diminuicdo dos efeitos

toxicos causados por metais pesados € também na renovacao do ecossistema.
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ABSTRACT

Title: CHITOSAN CHEMICALLY MODIFIED WITH ORGANIC CHLORIDES AND THE
USE AS SOURCE IN CATIONIC REMOVAL

Author: Elaine Cristina Nogueira Lopes de Lima

Adyvisor: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Keywords: Chitosan, Sorption, Metal, Calorimetry

The biopolymer chitosan was submitted to a series of reactions, with the purpose
to explore the free amino group reactivity polymeric chain, through reactions involving
organic chlorides and primary amines compounds. Isophthaloyl dichloride and
cyanuric chloride were used in the modifications, following by reactions with
ethylenediamine or diethylenetriamine. The new biopolymers were characterized by
elemental analysis, infrared spectroscopy, carbon 13 nuclear magnetic resonance, X-
ray diffratometry, thermal analysis and scanning electronic microscope. These surfaces
were applied as a metal remover from aqueous solution. The pristine chitosan presents
the following sorption order for metallic cations on surface: Cu®* > Cd** > Ni** > Pb**
> Co®* > Zn**, with maximum values of sorption capacity being N*: 2.09+0.05,
1.39+0.03, 1.3340.02, 1.05+0.02, 1.0420.02 and 0.7620.02 mmol g, respectively. The
same order was found to the chemically modified chitosans, but in this case they had
presented higher N°® values in comparison to the non modified chitosan. The
calorimetric results showed that the metals sorption on chitosan and its derivatives is an
exothermic process with AH values varying between -1.95 to -61.89 kJ mol”. In
general, the chemical modified chitosan presented higher enthalpic values than
chitosan, which behavior follows the sorption process. The spontaneity of the sorption
process was proven through the negative AG values, about -20 kJ mol™. The negative
entropic values suggest a system ordering from the metal complexation with the
available basic center in the pendant chair bonded in polymer. The sorption and

calorimetric results suggest that chemically modified chitosan present higher sorption
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capacity from aqueous solution, when compared with chitosan. Therefore, these
materials can be successfully used in metal removal of industrial effluents, decreasing

toxic effects caused by heavy metals, with the purpose to renew an ecosystem.
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Introdugdo

1- INTRODUCAO

A 4dgua é uma das necessidades bdsicas exigidas para a subsisténcia e
continuidade da vida. Por isso, € importante que a mesma seja de boa qualidade e que
esteja disponivel para o consumo humano e para diversas atividades. Entretanto, isto
estd tornando-se cada vez mais dificil, em virtude da alta taxa de polui¢ao causada por
atividades industriais téxteis, couro, papéis, plasticos, agricolas, domésticas etc [1,2].
Estas atividades geram efluentes que contém poluentes inorganicos e organicos, sendo
os mais comuns os fendis [3], as tinturas [4], os detergentes [5], os inseticidas [6] e os
metais pesados [7]. Estes poluentes sdo, em geral, toxicos e causam efeitos adversos na
vida humana e animal se presentes acima de determinados niveis de concentragao.
Dentre os poluentes citados, os metais pesados constituem uma das principais causas
da poluicio ambiental e sdo diariamente descartados em efluentes de diversas
industrias.

A fim de evitar a polui¢c@o de rios e mares € essencial tratar os efluentes através
da remoc¢ao desses poluentes antes de serem descartados nos mesmos. Para tanto,
varios métodos tais como, a coagulacao/floculagdo [8], sor¢ao [9], dialise [10], osmose
[11], separagdo por membrana [12], degradacdo fotocatalitica e métodos bioldgicos
[13] sdao empregados para a remocao de poluentes toxicos de dgua e efluentes, sendo
que o processo de sor¢do € considerado o mais apropriado para remover tanto
poluentes inorganicos quanto organicos. Neste sentido, muitas pesquisas sao
desenvolvidas no intuito de buscar sorventes apropriados e eficientes no processo de
sor¢ao dos poluentes acima citados e mais especificamente de metais pesados.

Apesar de o carbono ativado ser considerado um sorvente universal para o
tratamento de efluentes na remog¢do de varios poluentes em dgua, seu uso € as vezes
restrito devido a seu custo elevado. Tem-se buscado entdo, para a descontaminagdo da

agua, sorventes eficazes na remocdo de poluentes e vidveis economicamente. Devido a
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essa procura, uma grande variedade de sorventes ndo-convencionais é examinada
quanto a sua habilidade na remog¢ao de metais pesados em efluentes.

Desta maneira, hd um crescente interesse na utilizacdo de polimeros de origem
natural, pois, além de apresentarem vantagens na sua composicdo, 0S mesmos Sao
amplamente encontrados na natureza podendo-se destacar como exemplo, os polimeros
biodegradaveis que sdo obtidos a partir de fontes naturais sejam elas de origem animal
ou vegetal, tais como: coldgeno, celulose, quitina, quitosana, amido [14,15], entre
outros.

Entre os polissacarideos mais utilizados em estudos de remocdo de metais
pesados de efluentes industriais, destacam-se os polissacarideos naturais: celulose,
quitina e quitosana. A tabela 1 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens do
uso da quitosana bem como da quitina como material sorvente, comparando-as com
outros materiais sorventes [16].

A quitina, quitosana e seus derivados sdo extensivamente investigados como
sorventes para a remocao de fons metdlicos de dgua e efluentes. A quitosana possui um
elevado potencial na sorcao de metais pesados, este potencial pode ser atribuido a (1)
elevada hidrofilicidade devido ao grande numero de grupos hidroxila nas unidades
glicosidicas, (2) presenga de grande numero de grupos funcionais, (3) elevada
reatividade quimica destes grupos, (4) flexibilidade estrutural do polimero e (5)
facilidade de ser modificada quimicamente, introduzindo novos grupos funcionais na
sua cadeia polimérica [17].

As modificagdes estruturais da quitina e da quitosana favorecem a utilizacao
destes polissacarideos em varios campos da ciéncia. A lista de aplica¢des da quitosana
¢ ainda mais extensa quando sdo incluidos os varios derivados deste biopolimero,
obtidos por meio de reacdes quimicas através das quais sdo inseridos diferentes grupos

funcionais as suas moléculas, conferindo diferentes propriedades e aplicagdes [18].
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens entre diferentes materiais sorventes [16].

Sorvente Vantagens Desvantagens

- E o sorvente mais eficiente; - Material caro;

- Alta érea superficial; - O aumento da qualidade reflete no

aumento do prego;

- Sorvente bastante poroso; - A eficiéncia é dependente do tipo de

carvio utilizado;
Carvao - Alta capacidade e alta taxa de - Requer agentes complexantes para
ativado sor¢ao; melhorar a eficiéncia na remocao;

- Alta capacidade para sorver uma - Nao seletivo;
grande quantidade de poluentes;

- Ré4pida cinética de sor¢do; - Problemas com  substincias

hidrofilicas;

- Alta eficiéncia no tratamento de - Alto custo de reativagio;
efluentes. - A reativagdo leva a perdas de

material.

- Estrutura porosa; - Material caro;

- Possui boa area superficial; - Derivado do petrdleo;

Resina de - Sorvente eficiente; - Sensivel a particulas;
troca - Excelente seletividade para - A eficiéncia é dependente do tipo de
ionica compostos aromaticos; resina utilizada;

- A regeneragdo ndo implica na perda - Nao efetivo para todos os corantes;
de material. - Dependente do pH;

- Requer modificacdo.
- Polimeros naturais de baixo custo; - Sorvente ndo poroso;
- Nio causam danos ao meio - A capacidade de sor¢ao depende da
ambiente; origem do polissacarideo e do grau
Quitina de N-acetilagdo;
e - Notdvel capacidade em ligar-se a - Dependentes do pH;
Quitosana metais e corantes;

- Alta seletividade e eficiéncia em - Requer modificacdes quimicas para
descontaminar solucdes aumentar sua eficiéncia;
concentradas ou diluidas.

- Alta eficiéncia no tratamento de - Baixa afinidade para corantes
efluentes; basicos.

- Sorventes versateis;
- Facil regeneracao.
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O fato da quitosana ser o principal derivado do biopolimero natural quitina,
polissacarideo mais abundante na natureza depois da celulose, tem tornado o estudo de
suas propriedades e aplicagOes ainda mais atrativas na pesquisa e industria, pois, além
de ser um material de baixo custo, apresenta-se também em abundancia.

O efeito do impacto da utiliza¢do da quitosana e seus derivados na pesquisa € na
inddstria € a imensa variedade de artigos encontrados na literatura cientifica, que
tratam da aplicacdo desse biopolimero em diversas dreas, além de vérios livros que
elucidam as suas propriedades, além de indmeros importantes artigos de revisdo. Toda
essa €nfase sugere que a quitosana é largamente utilizada devido, a sua eficiéncia nas

inimeras aplicacdes a que se destina.

1.1- O Biopolimero Quitosana: Aspectos gerais

Atualmente, a quitosana tem recebido grande aten¢do em diversas dreas da
ciéncia, com vasta aplicacgio em medicina, produtos farmacéuticos, agricultura,
biotecnologia, inddstria de cosméticos, produtos alimenticios e, como sorvente na
remoc¢do de corantes e espécies metalicas de efluentes industriais [19]. A principal
razdo para este crescente interesse € devido as suas propriedades intrinsecas. Este
biopolimero apresenta ainda, importantes propriedades bioldgicas tais como: baixa
toxicidade, ndo causa alergia, pode ser empregada como anticoagulante, possui
propriedades antibacterianas, antifungicidas e agdo cicatrizante no campo da cirurgia

[19,20], essas e outras propriedades sdo resumidas na tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades intrinsecas da quitosana [19].

Propriedades Fisicas e e Aminopolissacarideo linear com alto conteido de
Quimicas nitrogénio.
e Estrutura D-glucosamina; baixa cristalinidade;
hidrofilicidade.

e (Capacidade para formar ligacdes de hidrogénio
intermoleculares; alta viscosidade.

e Base fraca; o grupo amino desprotonado atua como um
poderoso nucledfilo (pK, 6,3).

e Insolivel em &4gua e solventes organicos; solivel em
solugdes aquosas acidas diluidas.

e Grupos reativos para modificacdo quimica e ligacdes
cruzadas (crosslinking).

e Formacao de sais com dcidos organicos e inorganicos.

¢ Propriedades quelantes e complexantes.

¢ Condutividade idnica.

Polieletrolitos ¢ Biopolimero catidonico com alta densidade de carga.
(pH acidos) e Agente floculante; interage com moléculas carregadas
negativamente.

¢ Propriedades de sor¢do; filtragdo e separagdo.
e Habilidade em formar filmes; adesividade.
® Materiais para isolamento de biomoléculas.

Propriedades ¢ Biocompatibilidade
Biologicas - Nao téxica;
- Biodegradavel;
- Sorvivel.

* Bioatividade
- Atividade antimicrobiana (fungos, bactérias, virus);
- Antidcido; antidlcera e propriedades antitumorais;
- Anticoagulante sanguineo.

e Bioadesividade

A quitosana é um copolimero B(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e P(1-4)-2-
acetamida-2-desoxi-D-glicose [21], normalmente obtida pela desacetilacdo alcalina da

quitina, podendo ser comercializada em pé ou flocos [21,22]. A quitina é o
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polissacarideo mais abundante na natureza, depois da celulose, sendo o principal
componente de exoesqueletos de crusticeos, insetos e parede celular de fungos [23]. A
quitosana atrai atencao particular como eficaz biossorvente devido ao seu baixo custo
comparado ao carbono ativado e a seus elevados indices de grupos funcionais amino e
hidroxila, que mostram o seu elevado potencial na sor¢do de varios poluentes aquaticos
[18,19,24,25]. A representagdo esquemadtica das estruturas da quitina e quitosana é

apresentada na figura 1.

"'°"'2° NHCOCH,
HO 2 A \w
CH20H

Figura 1: Representacdo esquemadtica da quitina (NHCOCH; > NH;) ou quitosana
(NH, > NHCOCH3).

Os principais parametros que influenciam as caracteristicas da quitosana sdo:
sua massa molar e seu grau de desacetilagdo, o qual representa a proporcao de unidades
desacetiladas, que corresponde ao percentual de grupos amino livres [20].

Apesar de a quitosana oferecer excelentes resultados na sor¢do de metais de
transi¢cdo, essa capacidade € dependente do grau de desacetilacdo, da natureza do ion
metdlico e do pH da solugdo [26,27]. A excelente caracteristica da quitosana como
sorvente deve-se principalmente a presenca em sua estrutura de grupos amino dispostos
na cadeia polimérica que possibilitam a realizacdo de uma série de reagdes, devido ao
par de elétrons livres existentes no dtomo de nitrogénio [28], conferindo a ela uma

natureza altamente hidrofilica e um grande numero de sitios ativos de sor¢@o, sendo o
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seu poder quelante para diversos cdtions metélicos da ordem de cinco a seis vezes
maior que o da quitina [24].

A capacidade de sorc¢do da quitosana varia de acordo com a “cristalinidade” de
sua estrutura quimica, afinidade por dgua, grau de desacelitacdo e quantidade de grupos
amino. Vdrias pesquisas comprovam que a complexacao € facilitada com o aumento do
grau de desacetilacdo da quitosana [28,29].

A quelagdo pode depender do estado fisico da quitosana em forma de po, gel,
membranas ou esferas, mas, o principal parametro no processo de complexacdo tem
sido o grau de desacetilacio [29], o qual pode ser obtido por diversos métodos
analiticos, que incluem espectroscopia na regido do infravermelho [30,31], ressonancia
magnética nuclear de préton [31], titulagdo condutimétrica [32], dentre outros.

A quitosana é aplicada, por exemplo, na remo¢do de metais pesados para
tratamento de dgua e corantes através de quelacdo [33], como matriz polimérica na
separacdo seletiva de proteinas [34], na imobilizacio de enzimas e transporte de
espécies i0nicas [35].

A habilidade da quitosana em ser modificada quimicamente a torna ainda mais
atraente do ponto de vista da aplicacdo [36]. A modificacio quimica pode ser
justificada por pelo menos dois objetivos: (a) prevenir a dissolu¢do do polimero
quando o experimento € realizado em solucdes dcidas ou (b) para aumentar a
seletividade ou a reatividade frente a uma aplicacao especifica [36].

A modificagdo quimica da superficie polimérica através da introducdo de novos
grupos funcionais ligados diretamente ao grupo amino ou hidroxila do carbono-6
favorece a formacgao de diferentes novos biopolimeros [37].

Vérias pesquisas demonstram a eficicia da quitosana e também de seus
derivados na remocdo de cations como cddmio [38], cobre [28,39-41], zinco [42] e
niquel [43]. Em termos préticos, os grupos aminados funcionam como bases de Lewis
para a formacao de complexos com a quitosana. Dessa maneira, pode-se eliminar total
ou parcialmente muitos metais e corantes de solucdes aquosas € nao-aquosas,

contribuindo para aumentar a qualidade da dgua e de solventes ndo-aquosos.
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1.2- Os Biopolimeros Quitina e Quitosana: Uma breve historia

A quitina € um polissacarideo linear formado por unidades de 2-acetamido-e-2-
desoxi-D-glicopiranose, unidas por ligagio do tipo B(1-4) [21]. E estruturalmente
semelhante a celulose, no entanto possui grupamento acetamido (-NHCOCH;) na
posicao C-2, ao invés de grupamento hidroxila (-OH), como pode ser observado na

figura 2.

OH

Celulose

NHCOOH 3

Quitina

Quitosana

Figura 2: Estruturas da Celulose, Quitina e Quitosana.

A quitina foi descoberta em 1811, pelo professor francés Henri Braconnot,
quando estudava as substancias derivadas do fungo Agaricus volvaceus. Ele concluiu
que a nova substancia encontrada era completamente diferente daquela contida na

madeira, denominando-a de fungina [44]. Posteriormente em 1823, Odier em um artigo
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sobre insetos, relatou que havia encontrado a mesma substancia que forma a estrutura
das plantas, chamando-a de quitina, que vem do grego (khitén: “tinica”, “carapaga”),
quando isolou uma substancia insolivel contida nas carapacas de insetos. Ao analisi-
la, ndo detectou nitrogénio em sua estrutura, € por isso, concluiu que a quitina seria
melhor relacionada com os vegetais e afirmou que se tratava da mesma substincia
anteriormente encontrada nas plantas [45].

Anos depois, Odier observou a presenca de quitina em carapagas de caranguejos
e sugeriu que ela seria o material basico na formacdo de exoesqueletos de todos os
insetos e possivelmente dos aracnideos. Somente em 1843, Payen descobriu que a
quitina continha nitrogénio em sua estrutura. Odier e Children relataram em suas
pesquisas que isolaram a quitina a partir de multiplas extracdes com solugdes
concentradas de hidréxido de potéssio [44]. A partir destes resultados, Roberts deduziu
que os pesquisadores devem ter obtido na realidade quitosana ao invés de quitina. No
entanto, a quitosana foi descrita pela primeira vez pelo professor C. Rouget em 1859,
quando este pesquisador colocou em ebulicdo uma solu¢do concentrada de hidréxido
de potéssio com quitina obtendo um novo produto solivel em 4cidos organicos, ao qual
chamou de “quitina modificada”. Em 1894, Hoppe-Seyler observou que quando a
quitina era colocada em refluxo a 453 K com hidréxido de potédssio concentrado,
obtinha-se um produto bastante solivel em &cido acético e &acido cloridrico, este
produto altamente solivel foi denominado quitosana. Este nome foi proposto pelo fato
de que esta substincia possuia quantidade de nitrogénio igual a quitina original [45].

Ao final do século XIX houve muita discussdo com relagdo a diferenca entre
celulose, quitina e quitosana, devido as suas similaridades estruturais. Essa discussao
perdurou até o inicio do século XX quando pesquisadores demonstraram, utilizando
resultados obtidos a partir de difratogramas de raios X e espectros na regiao do
infravermelho da quitina, que se tratavam de substancias diferentes [44].

Apesar de a quitina ter sido isolada trinta anos antes do isolamento da celulose, a
falta de conhecimento bésico sobre suas propriedades, incluindo a reatividade quimica,

limitou severamente suas aplicacdes industriais até o inicio dos anos 1970. A partir de
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entdo, o interesse progressivo na quimica da quitina resultou no desenvolvimento de
muitos estudos que visavam aumentar o conhecimento sobre as relacdes
estruturas/propriedades deste biopolimero e de seus derivados [45].

Atualmente, os usos industriais e em larga escala de quitina ainda s@o muito
menos importantes que os de celulose, mas alguns importantes segmentos do mercado
jé sdo ocupados por derivados de quitina. Nos tltimos 40 anos foram realizados muitos
estudos que demonstraram haver uma estreita relacio de dependéncia entre as
caracteristicas estruturais e morfologicas de quitina, quitosana e seus derivados, suas
propriedades e aplicacdes potenciais. De fato, o interesse comercial nas aplicagdes de
quitosana e derivados aumentou vertiginosamente nas Ultimas trés décadas, o que pode
ser constatado pelo depdsito de patentes no Japao, Europa, China, Coréia e,
principalmente, nos EUA [45]. De acordo com o “United States Patent and Trademark
Office”, foram registradas 8751 patentes relacionadas a quitosana no periodo 1976 a

2009 apenas nesse pais [46].

1.3- Fontes de quitina e quitosana

A quitina € encontrada em maior abundancia, na natureza do que a quitosana, e
tem como principais fontes naturais, as carapacas de crusticeos como caranguejo,
camardo e lagosta, sendo também encontrada em insetos, moluscos e na parede celular
de fungos.

Dependendo de sua fonte de obtencdo, a quitina apresenta-se em trés formas
estruturais o, - e Y-, diferenciadas apenas, quanto ao arranjo de suas cadeias nas
regides cristalinas. Destas, as formas o- e -quitina, sdo as mais conhecidas, sendo a

primeira a mais comum e por isso também a mais estudada. A estrutura da y-quitina é
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muito pouco conhecida devido a rara ocorréncia e formacao natural. A a-quitina € a
mais abundante e a mais estavel, sendo encontrada em fungos, carapagas de camaroes,
caranguejos, lagostas e nas cuticulas de insetos. A B-quitina é encontrada associada
com proteinas em algumas espécies de algas marinhas e protozodrios. Ja a y-quitina por
outro lado, é encontrada em moluscos marinhos como, nas lulas e em fungos como os
cogumelos [45].

A quitina e a quitosana s3o biologicamente sintetizadas em um total de
aproximadamente 1 bilhdo de toneladas anualmente, sendo biodegradadas sem
acumulo excessivo na natureza, através do “ciclo da quitina” [47], como ilustrado na

figura 3.

Quitina deacetilase
Quitina l > Quitosana

Quitinase
o Quitosanase
Lisozima
Quitina - Oligossacarideos Quitosana - Oligossacarideos
N-acetil-3-D-

glicosamidas

N-acetil-D-glicosamina D-glicosamina

Figura 3: O ciclo da quitina.

As enzimas hidroliticas envolvidas nesse processo que sao lisozima, quitinase,
quitina desacetilase e quitosanase, estdo largamente distribuidas nos tecidos e fluidos

corporais dos animais e plantas, e também no solo. A estimativa mundial para

11



Introdugdo

producdo industrial de quitina a partir de carapacas de crusticeos € de 50.000 toneladas
anualmente. A disponibilidade mundial de quitina € estimada em mais de 39.000
toneladas anualmente, a partir de carapacas de crusticeos. Somente a produgdo de
crustaceos nos Estados Unidos de cerca de 150.000 ton de camardo, 25.000 ton de
lagosta e 85.000 ton de caranguejo, é capaz de fornecer matéria-prima para produgdo
de aproximadamente 15.000 ton de quitina todo ano. A tabela 3 mostra as principais

fontes naturais de quitina e quitosana existentes [45,47,48].

Tabela 3: Fontes naturais de quitina e quitosana.

Animais Marinhos Insetos Microorganismos
Anelideo Escorpido Alga verde
Molusco Aranha Levedura

Celenterado Formiga Fungo
Lagosta Besouro Esporo
Camarao Gafanhoto Alga Marron

Caranguejo Barata

Kirill Borboleta

O Japao, os EUA e a China s@o os maiores produtores mundiais de quitina, mas
o polimero também ¢é produzido, ainda que em menor escala, na India, Noruega,
Canada, Italia, Polonia, Chile e Brasil, entre outros [44].

A quitina constitui 1,4 % em peso nos insetos € 15-20 % em peso nas carapagas
de crusticeos. Os gladios de lulas, moluscos que também sdo processados
industrialmente, contém 35-40 % de P-quitina, constituindo-se em uma fonte
potencialmente importante para a producdo industrial de quitina em futuro préximo
[49]. A quitina apresenta grande variedade de usos, principalmente na industria téxtil,
alimenticia e de cosméticos, porém, seu maior emprego encontra-se na producdo de

quitosana, que se presta a inimeras aplicacoes.
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1.4- Obtencao de quitina e quitosana

A principal fonte de quitina sdo as carapacas de crusticeos marinhos como
camardo, caranguejo e lagosta, advindas de rejeitos da industria pesqueira. Esses
rejeitos de crustdceos, além da quitina, contém proporcdes variadas de proteinas, sais
de calcio e pigmentos [48,50-52]. De um modo geral, o processo envolve quatro etapas
basicas: desmineralizacdo, desproteinizagcdo, despigmentacdo e desacetilacdo. A figura
4 resume os processos de obtencao da quitina e quitosana [18,48,50,53,54].

Para a obtencdo de quitina bruta, primeiramente a carapaga do crusticeo é
moida, seguida da desmineralizacdo em meio acido, sendo o HCI o mais utilizado em
diferentes concentragdes, a temperatura ambiente. A etapa de desmineralizacdo tem por
objetivo extrair o carbonato de cdlcio da matéria-prima, seguido de lavagens até pH
neutro. Apds esta etapa, segue-se a desproteinizacdo em meio alcalino, geralmente
utiliza-se uma solu¢do de hidréxido de sédio. A etapa de desproteiniza¢do tem a fungdo
de reduzir o teor de nitrogénio protéico. Em seguida € feita a lavagem deste material
até pH neutro. Finalmente, a quitina passa pela etapa de remog¢ao dos pigmentos ou
despigmentacido podendo ser feita por tratamento com etanol ou acetona, ou mesmo,
pelo processo de branqueamento com KMnQO,, NaOCl ou H,0, [45]. O objetivo dessa
operagdo € reduzir o odor proveniente do material e a retirada de pigmentos. Faz-se
entdo a lavagem com 4gua para retirar o excesso de reagente, até pH neutro. Apds a
despigmentacdo é necessdria a secagem do produto obtido, ou seja, da quitina imida.

O processo de producdo de quitosana € realizado a partir da desacetilacdo da
quitina, a qual reage com solucdo de NaOH. Ao término do tempo de reacdo €
realizada uma lavagem com 4gua corrente, retirando o excesso de reagente, o que se
verifica por meio da medi¢cdo do pH. Depois da desacetilacdo da quitina obtém-se a

quitosana e esta entdo deve passar por um processo de purificacao.
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Moagem dos
Residuos

|

Desmineralizagdo

!

Desproteinizagdo

!

Despigmentagdo

!

Quitina

!

Desacetilacao

!

Quitosana

<«—— HCI

<+<—— NaOH

<4—— FEtanol e Acetona

<+—— NaOH

Figura 4: Fluxograma simplificado da obtencdo da quitina e quitosana.

14



Introdugdo

As etapas de desmineralizacio e desacetilacdo sdo normalmente consideradas as
mais importantes na obtencdo da quitina e da quitosana. A elas devem ser dadas as
condic¢des e cuidados adequados para a manutengdo da qualidade do produto final.

Devido as diferencas fisicas e quimicas entre as diversas espécies de crusticeos,
que dao origem aos residuos, estas operagdes sdo ajustadas conforme a proveniéncia da
matéria-prima, pois tanto as altas concentracdes e temperatura das solugdes, como
também longos periodos de tratamento, podem acarretar danos tanto a quitina como a

quitosana [28].

1.5- Propriedades Fisico-Quimicas da quitosana

A diferenga entre quitina e quitosana encontra-se no grau de desacetilacdo.
Geralmente, a completa desacetilacdo alcalina da quitina nido € realizada, pois sdo
necessdrias muitas reagdes consecutivas, que também favorecem a sua progressiva
despolimerizacdo [45], sendo assim, o termo quitosana abrange o conjunto de
copolimeros que contém ao menos 50-60 % de unidades 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose.

Geralmente, consegue-se grau de desacetilacdo de 70 a 95 %, dependendo do
método utilizado. A quitosana comercial € principalmente produzida por desacetilacdao
da quitina obtida de carapacas de crusticeos. A qualidade e as propriedades da
quitosana, como pureza, viscosidade, desacetilacio, massa molar e estrutura
polimorfica, pode variar grandemente com a origem da quitina € com o processo de
obtenc¢do, que podem influenciar nas caracteristicas do produto final. A capacidade de
sorcao da quitosana para ions metdlicos, por exemplo, depende do processo de
hidrélise. Como se sabe, uma quitosana obtida por um processo de hidrélise

homogénea apresenta uma maior capacidade de sor¢do que quando obtida através da
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hidrdlise heterogénea, tendo o mesmo teor de desacetilagdo [55]. Como também ja foi
mencionado, o grau de desacetilacio é uma das mais importantes caracteristicas da
quitosana, o qual determina a quantidade de grupos amino livres no polissacarideo.
Este fator tem influéncia significativa sobre as demais propriedades, como a massa

molar, a viscosidade e a solubilidade [56].

- Grau de Desacetilagdao (GD)

As propriedades da quitina, bem como da quitosana, dependem exclusivamente
da extensdo do grau de desacetilagdo, o qual € um dos mais importantes fatores para
diferenciar estes dois biopolimeros.

A reacdo de desacetilagdo da quitina estd esquematizada na figura 5. No
processo de desacetilagdo, o grupo acetamido contido na estrutura da quitina &
substituido por grupos amino primdrios, obtendo-se entdo a quitosana, contendo um

grau de desacetilag@o superior, que em principio, deve ser de 60 % [18].

HOH,C o NHCOCH; NaOH HOH,C o NH,
HO 0 desacetilacio HO o
NHCOCH3 CH,OH 0 NHp CH,0OH I-n

Figura 5: Esquema representativo da reacdo de desacetilacdo alcalina da quitina para

obtenc¢do do produto desacetilado quitosana.
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Diversos métodos sao relatados para se determinar o grau de desacetilagdo da
quitina, tanto do ponto de vista qualitativo quanto quantitativo. Dentre eles, pode-se
citar: andlise elementar (C, N, H), titulacdo potenciométrica ou condutimétrica dos
grupos amino livres, sor¢do de corantes, espectroscopia na regido do infravermelho,
espectrometria ultravioleta-visivel, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
préton e de carbono, calorimetria de varredura diferencial (DSC) e ainda degradagdo
enzimatica e pirolise [48,56-58].

A escolha da técnica apropriada € importante e depende de alguns fatores, deve
ser simples, rapida, efetiva, tolerar a presenca de impurezas e necessitar de pequena
quantidade de amostra [59]. A titulacdo condutométrica € uma técnica analitica muito
utilizada na quantificacdo de grupos funcionais 4cidos com excelente precisdo e &
recomendada para a caracterizacdo de amostras com baixo contetido de grupos acetil,
devido a solubilidade do polimero. Para alto contetido de grupos acetil, a técnica mais
indicada é o RMN no estado sélido [60]. Uma das técnicas mais discutidas na literatura
¢ a espectroscopia na regido do infravermelho devido a sua simplicidade, mas para a
quantificagdo dos grupos acetil e/ou amino € necessaria a calibracio com uma técnica
absoluta, ou seja, que ndo necessite calibracdo [31]. Entretanto, a técnica de
infravermelho € muito utilizada por fornecer informagdes importantes sobre mudangas
estruturais, como no caso de modificacdes quimicas. A determina¢do do grau médio de
desacetilacdo por espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se na relagcdo entre
os valores das absorbancias (A) em 1655 cm™, atribuido ao grupo carbonila e em 3450
cm” da hidroxila. A primeira banda varia conforme o grau médio de desacetilacdo da
quitina, diminuindo de intensidade da quitina para a quitosana e a segunda banda esta
presente tanto no espectro da quitina quanto no da quitosana e, portanto, ndo sofre

variacdo. O grau médio de desacetilagao (GD) pode ser obtido através da equagao 1:

GD =97,67 —[26,486(A, 55/ Asuso)] Equacao 1
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O valor 97,67 é o grau méaximo de desacetilacdo, que foi obtido pelo método
empirico proposto, e 26,486 € a constante obtida pela razdo entre as absorbancias
relacionadas para o maximo grau de desacetilacdo [61].

A titulagdo potenciométrica é uma das técnicas mais utilizadas para se
determinar quantitativamente o grau de desacetilacdo da quitosana. Este método
consiste na protonacdo em meio dcido dos grupamentos amino presentes na cadeia
polimérica, os quais sdo posteriormente neutralizados com uma base, via titulagdo
potenciométrica [56]. O grau de desacetilacdo € calculado através da equacdo 2,

apresentada a seguir.

_161M(V, -V))
m

a

GD 100% Equacao 2

Nessa equagdo, o valor 161 € a massa da unidade monomérica da quitosana, m,
¢ a massa da amostra de quitosana em gramas; M é a concentra¢do da base usada na
titulagdo, geralmente NaOH; V; e V, sdo os volumes em cm’ de base adicionado para
neutralizar o excesso de 4cido em solucdo e os grupos amino protonados,
respectivamente.

Nao ha limites bem definidos em termos dos conteidos de unidades 2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose para a
distingdo de quitina e quitosana, mas, em funcdo de suas composi¢Oes distintas os
polimeros exibem propriedades bem diferentes. A proporcao relativa dessas unidades
nas cadeias macromoleculares de quitosana tem efeito marcante na sua solubilidade.
Do ponto de vista pritico € a solubilidade que permite a distingio mais simples e
rdpida, pois as quitosanas sdo soliveis em solucdes aquosas diluidas de varios 4cidos,
sendo as solucdes de acido acético e cloridrico as mais comumente empregadas.
Porém, a quitina ndo é solivel nesses meios, sendo dissolvida apenas em poucos

sistemas de solventes [45,62].
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- Solubilidade

Devido a sua baixa solubilidade, a quitina acaba tendo aplicagdes limitadas.
Assim, a quitina apresenta afinidade limitada por solventes devido as fortes ligagoes de
hidrogénio que a mesma possui [63]. Esta € soluvel apenas em alguns solventes tais
como hexafluoracetona e hexafluoro-2-propanol, e em misturas, tais como a N,N-
dimetilacetamida, entre outros. No entanto, a extensdo desta solubilidade ¢ dependente
do tipo de quitosana obtida, o, B e 7 [18,48,53]. Uma forma de contornar este problema
consiste na sua desacetilagdo, através da qual se obtém o seu principal derivado, a
quitosana. Em principio, a hidrélise dos grupamentos acetamidos da quitina pode ser
alcancada tanto em meio dcido como em meio alcalino, mas a primeira condi¢do nao €
empregada devido a susceptibilidade das ligacOes glicosidicas e também a hidrdlise
acida [64].

A quitosana € insoluvel em &4gua, em bases orginicas e inorganicas € em
solventes orgénicos, sendo também insoluvel em dalcali e em 4cidos minerais, exceto
sob certas condicdes. O dcido sulfirico (H,SO,4) ndo dissolve quitosana porque forma
sulfato de quitosana que € um sélido cristalino [65]. No entanto, € solivel em solu¢des
aquosas diluidas de 4cidos organicos como: acido acético, férmico e citrico. Os dcidos
inorganicos como, por exemplo, 4cido nitrico, cloridrico, bromidrico, iodidrico e
perclorico podem dissolver quitosana em certos valores de pH apds prolongada
agitacdo, sob aquecimento, formando em todos os casos solugdes viscosas [62,66]. Esta
solubilidade esta relacionada principalmente com a quantidade de grupamentos amino
protonados (-NH;") na cadeia polimérica da quitosana [67]. Quanto maior for a
quantidade destes grupamentos protonados, maior serd a repulsdo eletrostética entre as
cadeias, facilitando desse modo, o rompimento das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares e, consequentemente, aumentando a sua solvatagdo em agua. O grau

de protonacdo pode ser determinado pela variacdo da concentracdo de quitosana.
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Assim, para uma dada concentracdo de dcido, o grau de protonagdo depende do pK, do

acido utilizado para solubilizar a quitosana [62].

- Massa Molar

A determinacdo da massa molar média (M,) de um polimero, também € um fator
importante que serve para a sua caracterizacdo. A distribuicdo da massa molar da
quitosana € influenciada por fatores tais como o tempo, a temperatura, a concentragao
dos reagentes e as condi¢Oes atmosféricas da reacdo de desacetilacdo [68]. Diversos
métodos sdo encontrados na literatura para este tipo de andlise, dentre eles pode-se
citar, a cromatografia de permeacdo em gel, o espalhamento de luz e a viscosimetria,
sendo este ultimo, o mais simples, rdpido e provavelmente o mais utilizado para a
quitosana [53,68].

A determinagcdo da massa molar (M,) da quitosana por viscosimetria € feita
utilizando-se a relacdo entre a viscosidade intrinseca (77) da solu¢do polimérica e a
massa molar, através do modelo de Mark-Houwink [48,54], representado pela equagao
3. A viscosidade intrinseca por sua vez € determinada pela extrapolacdo dos dados

obtidos de viscosidade inerente e reduzida a dilui¢do infinita.

[7]= kM * Equagio 3

Os parametros K e a sdo constantes para um determinado sistema de
polimero/solvente/temperatura. Geralmente, 0,5 < a < 0,8 é encontrado para
conformacdes de cadeias flexiveis, enquanto que 0,8 < a < 1,0 para macromoléculas

rigidas. Normalmente, o valor de K diminui com o aumento de a [48,69].
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1.6- Reatividade e Modificacio Quimica do Biopolimero Quitosana

Os biopolimeros quitina e quitosana apresentam duas hidroxilas (-OH) reativas,
sendo uma primdria na posi¢ao C-6 e a outra, secundaria na posi¢dao C-3, como mostra
a numeracdo do anel na figura 1, sendo que a reatividade destes grupamentos OH
ligados aos carbonos do anel, obedecem a ordem C-6 > C-3. Estes biopolimeros se
diferenciam quanto aos grupamentos pendentes na posicdo C-2. No caso da quitina, 0
grupo acetamido (-NHCOCHj;) ali se apresenta, enquanto que na quitosana essa
posicao é ocupada pelo grupo amino (-NH,). Os grupamentos amino na quitosana
apresentam grandes vantagens em relacao aos grupamentos acetamidos na quitina, uma
vez que, os mesmos se comportam como um polieletrélito catidnico em meio 4cido,
tornando-a mais solivel e consequentemente, fazendo com que esta seja mais reativa
[28,62,70,71]. Ambos os grupamentos hidroxilas e amino possuem pares de elétrons
livres, que podem ser compartilhados, podendo inclusive atuar como base em reacoes
acido-base e também como um nucledfilo em diversos tipos de reacdes de substituicdo
como, por exemplo, em alquilacdo e em acilacdo [62]. No entanto, o grupamento
amino da quitosana é sempre mais reativo que os grupamentos hidroxila [72].

Uma das caracteristicas mais interessantes da quitosana € sua versatilidade para
modificagdes quimicas. A presenca de grupos amino propicia inimeras modificacdes
quimicas na superficie do polimero [73]. Dessa forma, as rotas de sinteses na quitina e
na quitosana sao baseadas na reatividade dos grupos substituintes nos carbonos C-2, C-
3 e C-6, pois ha reagentes que podem se ligar preferencialmente em uma das posigoes,
0 que muitas vezes ndo € desejado, pois inviabiliza o ataque regiosseletivo em reacdes
de modificacdo e/ou de funcionalizagdo nessas posicoes [72]. Nesses casos, podem-se
proteger os grupamentos amino e/ou hidroxila através de reacOes com grupos
protetores, dependendo do interesse sintético do novo material a ser obtido. Diversos
grupos protetores t€ém sido usados nas sinteses de derivados de quitosana, tanto para

protecdo dos grupamentos amino como para a hidroxila priméria. Os mais relatados na
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literatura como  grupos protetores sdo: anidrido ftidlico, benzaldeido,
clorotrifenilmetano e o cloreto de p-toluenossulfonila [74,75]. Assim, a modificacdao
quimica da quitosana pode ser feita através dos grupamentos reativos amino e/ou
hidroxila primdria pendentes, com um agente modificador mono ou bifuncional
adequado, podendo ser do tipo: anidridos organicos, compostos heterociclicos,
isotiocianatos, aldeidos e epdxidos, com o objetivo de obter dessa forma, novos
materiais com propriedades superiores a matriz precursora [53].

A introdu¢do de grupos funcionais seletivos na matriz polimérica da quitosana
aumenta a interacdo desta com uma variedade de fons metdlicos, melhorando a
seletividade, a especificidade e aumentando, portanto, a capacidade de sor¢ao. A partir
da imobilizacdo de novos grupos funcionais na cadeia polimérica da quitosana pode-se
obter uma variedade de derivados para atingir as finalidades desejadas. Nessa
operagdo, podem ser feitas vdrias reagdes de modificacdo, dentre as quais se destacam
as reacOes de acilacdo, alquilacido, formacao de base de Schiff, carboximetilagdo, N-
ftaloilacdo, sililagdo, tosilagdo etc [37]. Algumas destas reacOes serdo discutidas a
seguir.

Em geral, a acilacio da quitosana com anidridos carboxilicos [37] ocorre,
preferencialmente, nos grupos amino livre, conforme ilustra a figura 6, sendo que a
reacdo com os grupos hidroxila € mais lenta. A acilagc@o intensiva de grupos amino e
hidroxila pode prover produtos soliveis em solventes organicos como o cloroférmio
[44]. A acilacdo da quitosana € investigada com varios tipos de agentes acililantes, mas
as reacOes ndo sdo regiosseletivas por causa das condi¢Oes heterogéneas da reagdo. As
acilagdes com os anidridos dcidos na mistura do acido acético e metanol aquosos,
condicdo em que a quitosana € solivel em dcido acético aquoso e a adi¢cdo de uma
quantidade similar de metanol ainda mantém a quitosana em solugdo, favorece quase
que seletivamente o grupo amino, mas a O-acilacdo ocorre igualmente a baixas
extensoes. Sob estas circunstancias, os produtos acilados precipitam ou formam géis

por causa da reduc¢do da solubilidade.
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Figura 6: N-acetilacdo seletiva de grupos amino.

A reacdo de alquilagdo, em condi¢des alcalinas ocorre no grupo hidroxila, mas
em condicdes neutras ou acidas, o produto se forma pela alquilacio da amina [44,76].
A alquilacao da quitosana com 6xido de propileno, por exemplo, € controlado pelo pH
da solucdo. A reagdo de substituicao ocorre preferencialmente nos grupos aminados ou
nos grupos hidroxila sob condi¢des neutras ou alcalinas [37], respectivamente, como

pode ser observado na figura 7.
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Figura 7: Hidroxipropilacao seletiva da quitosana.

A condensacdo do grupo amino livre da quitosana com aldeidos ou cetonas
favorece a formacdo de bases de Schiff e a reagdo procede em uma mistura dos
solventes, 4cido acético e metanol, como mostra a figura 8. Embora a reacdo seja

homogénea no estdgio inicial, a formagao de gel é observada frequentemente por causa
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da baixa solubilidade das bases de Schiff resultantes. A ligacio C=N da imina ¢é
razoavelmente estdvel sob condi¢cdes neutras e bdsicas, mas hidrolisa em solucdes
acidas. A formacao de bases de Schiff pode ser usada para a protecdo do grupo amino
da quitosana em modificagdes quimicas dos grupos hidroxila restantes [37]. O
glutaraldeido é um aldeido bifuncional bastante utilizado na formacdo de base de

Schiff em quitosana.

OH OH
fe} RCHO 0
Hﬁégfo*’ — I-EX%@/D’"
N Hz n N=CH H n

Figura 8: Formacao de base de Schiff da quitosana e um aldeido.

A N-carboximetilacdo da quitosana € efetuada com a formagao de uma base de
Schiff com 4cido glioxilico e redug¢ao com cianoboridreto de sédio, como visto na
figura 9. Este método, baseado na alquilacdo redutiva, conduz a carboximetilagdao
regiosseletiva do grupo amino. Similarmente, diversos outros derivados de quitosana
N-carboxilados sdo preparados a partir de dcidos carboxilicos tendo um grupo aldeido
ou cetona [37]. Os derivados carboxilados resultantes podem ser aplicados como

ingredientes cosméticos, biomateriais e agentes fungicidas.

OH OH OH
s OCHCOzH o) NaCNBH, 0
HO o~ HO o~ HO o~

NH, N NH

Figura 9: N-Carboximetilacdo da quitosana por alquilacdo redutiva.
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Uma forma de proteger os grupos amino livres da quitosana é fazé-los reagir
com anidrido ftdlico. Além de ser um grupo protetor, a incorporagdao do grupo ftaloil
favorece a solubilidade do biopolimero em solventes organicos, tais como a piridina,
dimetilsulféxido (DMSO) e N, N-dimetilformamida (DMF), por impedir a formagao de
ligacdes intermoleculares de hidrogénio. Na reacao de ftaloilagdo, geralmente, se forma
primeiro um gel a partir de uma solucdo de quitosana e um solvente organico. A reagao
do gel com anidridos ftalico, trimelitico ou piromelitico forma o derivado N-acilado
que, com posterior desidrata¢io, produz o derivado imida, como apresentado na figura
10. Somente o derivado ftaloil é solivel em dimetilsulféxido (DMSO), o que o faz um

intermedidrio interessante para modificagcdes subsequentes [37,44].
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Figura 10: N-ftaloilacdo da quitosana em DMF e DMF/H,0.

A habilidade da quitosana em ser modificada quimicamente a torna ainda mais
atraente do ponto de vista da aplicacdo [36]. A presenca de um elevado percentual de
grupos amino reativos distribuidos na matriz polimérica da quitosana, possibilita
indmeras modificagdes quimicas. Muitas modificacdes tém sido realizadas na

quitosana com propodsito de melhorar suas propriedades, como tamanho de poros,
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resisténcia mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade, assim
como, aumentar a sua seletividade e capacidade de sorcdo de varios fons metélicos

[77].

1.7- Aplicacoes do Biopolimero Quitosana

Embora muitas aplicacdes para o uso da quitina ja tenham sido sugeridas,
estudos com a quitosana, seu principal derivado, tem despertado maior atencdo. Isso
decorre do fato da quitosana ser mais solivel que a quitina, ampliando as
possibilidades de aplicagdo na industria farmacéutica, cosmética, alimenticia, dentre
outras [78]. Sendo assim, tem-se intensificado o interesse quanto ao estudo das
propriedades e aplicagdes do biopolimero quitosana e de seus derivados, em diversas
areas do conhecimento. A principal razio para este crescente interesse € devido as suas
propriedades fisicas e quimicas. O biopolimero quitosana pode ser facilmente
modificado quimicamente para melhorar a sor¢do e a estabilidade em meio acido e
fisicamente para melhorar propriedades que possibilitem o seu uso em aplicacdes
especificas. Este biopolimero apresenta ainda, importantes propriedades bioldgicas tais
como: baixa toxicidade, ndo causa alergia, pode ser empregado como anticoagulante,
possui propriedades antibacterianas, antifingicas e acdo cicatrizante no campo da
cirurgia, o que o torna ainda mais eficiente do ponto de vista de sua aplicacdo na area
médica e farmacéutica.

Por ser biocompativel, biodegraddavel e abundante na natureza, a quitosana tem
sido foco de muitos estudos apresentados em importantes artigos de revisdo, os quais
detalham inumeras aplicacoes deste biopolimero em diversos campos da ci€ncia
[19,48,76]. A alta hidrofilicidade da quitosana, devido ao grande nimero de grupos

hidroxila e de grupos amino presentes na cadeia polimérica, permite sua utilizagdo
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como biomaterial na forma de microparticulas, gel e membrana em diversas aplicacdes,
como veiculo de liberagcdo de farmacos, bandagens, géis injetdveis, membranas
periodontais etc. Além disso, como dito anteriormente, o biopolimero quitosana pode
ser modificado fisicamente, sendo uma das vantagens mais interessantes, a sua grande
versatilidade em ser preparado em diferentes formas, tais como pds, flocos, micro-
esferas, nanoparticulas, membranas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas
dependendo da aplicacdo especifica em que sera utilizada [79,80]. Algumas das
aplicacdes mais significativas do biopolimero quitosana e de seus derivados [19,48]
sdo apresentadas na tabela 4

No campo da quimica, a quitosana € empregada tanto na remoc¢dao de metais
pesados e corantes para tratamento de dgua e efluentes industriais, através de quelagao
[33,70], quanto como matriz polimérica na separacdo seletiva de proteinas [34], na
imobilizacdo de enzimas e transporte de espécies iOnicas [35], na constru¢do de
sensores € biossensores, como suporte cromatografico [48], dentre outras.

Na area farmacéutica, a sua biocompatibilidade foi comprovada em implantes
como biomaterial nos tecidos vivos [81]. O seu uso nestas aplicagdes tem se dado tanto
com quitosana ndo modificada quanto com quitosana modificada quimicamente. No
entanto, o que se tem percebido é que na maioria dos casos, a modificacdo da cadeia
polimérica da quitosana, tem ampliado as possibilidades de sua utilizacdo em diversas

aplicacoes.
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Tabela 4: Algumas aplicacdes do biopolimero quitosana em diversas areas [19,48].

Introdugdo

AREA

APLICACAQ

Biomédica

Farmacéutica

Oftalmoldgica

Cosmética

Indastria de Alimentos

Agricultura

Biotecnologia

Tratamento de Efluentes

Outras

Biomembranas artificiais
Sutura cirurgica

Agente cicatrizante

Aditivo de medicamentos
Liberacao controlada de drogas
Controle de colesterol
Produtos dermatolégicos

Lente de contato
Umectante

Fungicida
Bactericida

Spray para cabelo, locdes, cremes para maos e corpo,

xampu, hidratantes

Aditivos alimentares

Nutri¢do animal

Embalagem biodegraddvel para alimentos
Preservacgado de alimentos de deterioragao
antimicrobiana

Clarificacdo e desacidificacdo de sucos de frutas
Agente emulsificante

Protecao de plantas

Fertilizantes

Liberacao controlada de agroquimicos
Defensivo agricola

Imobilizacdo de enzimas e de células
Separagdo de proteinas
Cromatografia

Agente antimicrobiano

Remocao de ions metalicos
Remocdo de corantes
Floculante e Coagulante

Industria téxtil — propriedades antibactericidas
Industria de Papel — prote¢do da superficie
Odontologia — implantes dentérios

Fotografia — papel e filmes
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- Sorcdo de Tons Metilicos

Uma das maiores aplicacdes da quitosana e de seus derivados estd baseada na
sua habilidade de ligar-se a fons de metais pesados e toxicos. Além de abundante e de
baixo custo, em relacdo aos polimeros sintéticos, a quitosana possui capacidade para
formar complexos com ions de metais de transi¢cao devido a presenca de grupos amina
em sua estrutura, sendo o seu poder quelante para diversos cdtions metdlicos da ordem
de cinco a seis vezes maior que o da quitina [24].

Existem muitos exemplos da aplicacdo de quitosana e seus derivados como
sorvente de diversos ions metalicos como Cu(Il) [40,77], Cd(II) [82], Zn(II) [83], Fe
(II) e FedIIl) [51], Pb () [84], Ni(Il) [82], Hg(l) [27], Cr(IV) [26], Mo(IV) [85],
Au(IIl) [86], V(V) [87], PtdV) [87], As(V) [87], Se(V) [85], Ag(D) [21], UI) [88],
dentre outros.

Em muitos casos o grupo amina da quitosana € essencial para estabelecer uma
proporcio definida [NH,]/[Cu®*]. Por outro lado, pode ser esperada também, a presenca
de uma segunda interacao do cobre com o grupo hidroxila do carbono 3. Pesquisadores
tém proposto também a estrutura para o complexo quitosana-Cu (II) em que o cation
liga-se a trés oxigénios e a um ligante nitrogénio em uma geometria que deve estar
mais proxima ao quadrado-planar do que a tetraédrica, como pode ser observado na
figura 11, na qual o Cu (II) pode se coordenar a apenas uma unidade monomérica ou a
dois mondmeros distintos do biopolimero quitosana para formar complexos estaveis

[28,89].
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Figura 11: Representacio esquemadtica da formagao de complexos entre o biopolimero

quitosana e o ion Cu (II).

Outro estudo, avaliando o comportamento de cdtions divalentes, focou a
termodindmica da interacdo entre quitosana e os cations Cu®*, Co**, Ni**, Zn*" através
de isotermas de sorc¢do e estudo calorimétrico. Os resultados obtidos mostraram que
tanto os valores de entalpia exotérmica quanto a energia de Gibbs negativa e a entropia
positiva estdo de acordo com a condi¢do termodinamica favordvel para a interagdo
entre os grupos amina da quitosana e os cétions estudados. O cobre foi o metal mais

sorvido na quitosana, seguido por cobalto, niquel e zinco [61].

1.8- Metais: Aspectos Toxicos

A poluicdo industrial ocorre em todos os meios da biosfera, na dgua doce, nos
oceanos, na atmosfera e no solo, afetando diretamente o homem, que pode se

contaminar através da dgua, ar e alimentos [90]. Entres os poluentes mais prejudiciais
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ao ecossistema estdo os metais. Estes elementos existem naturalmente no ambiente e
sd0 necessdrios em concentracdes minimas na manutencdo da saide dos seres vivos,
sendo denominados oligoelementos ou micronutrientes. Alguns metais essenciais aos
organismos sao o ferro, cobre, zinco, cobalto, manganés, molibdénio, vanddio, selénio,
niquel e estanho, os quais participam do metabolismo e forma¢do de muitas proteinas,
enzimas, vitaminas e pigmentos respiratérios, como o ferro da hemoglobina humana.
No entanto, quando ocorre 0 aumento destas concentragdes, normalmente acima de dez
vezes, efeitos deletérios comecam a surgir [91]. A crescente quantidade de industrias
atualmente em operagdo, especialmente nos grandes polos industriais do mundo, tem
causado o acimulo de grandes concentragdes de metais nos corpos hidricos como rios,
represas e nos mares costeiros. Isto ocorre devido ao fato de grande parte das industrias
ndo tratar adequadamente seus efluentes antes de lan¢d-los no ambiente.

Os metais quando langcados na dgua agregam-se a outros elementos, formando
diversos tipos de moléculas, as quais apresentam diferentes efeitos nos organismos
vivos devido a varia¢des no grau de absorcdo pelos mesmos [92]. Apesar da toxicidade
de cada metal variar de acordo com a espécie, existe uma classificagao da toxicidade
relativa dos metais mais comuns no meio ambiente, em ordem decrescente de
periculosidade: Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn, Al, Be e Li [93].
Alguns metais pesados sdo essenciais como oligoelementos para a vida animal e
vegetal, entretanto, em altas concentracdes podem ser nocivos a satde, tornando-se
toxicos ou danosos.

O cobre ocorre geralmente nas dguas, naturalmente, em concentragdes inferiores
a 20 mg dm”. Em pequenas quantidades é até benéfico ao organismo humano,
catalisando a assimilacdo do ferro e seu aproveitamento na sintese da hemoglobina do
sangue, facilitando a cura de anemias. Quando em concentracdes elevadas, €
prejudicial a saide e confere sabor as dguas. Segundo pesquisas efetuadas, € necessaria
uma concentragio de 20 mg dm™ de cobre ou um teor total de 100 mg dm™ por dia na
dgua para produzirem intoxicacdes humanas com lesdes no figado. No entanto,

concentracdes de apenas 5 mg dm™ tornam a dgua absolutamente impalativel, devido
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ao gosto produzido. Para os peixes, muito mais que para o homem, as doses elevadas
de cobre sdo extremamente nocivas. O cobre assim como o ferro participa de um
nimero muito grande de processos bioldgicos. Este elemento quando ingerido, se
associa a albumina para se depositar sobre os tecidos do figado, cérebro, cérnea e rins,
ocasionando a doenca de Wilson, uma enfermidade resultante de alteracdes do
metabolismo do cobre [94].

Apesar de se encontrar niquel em vegetais e legumes, na forma da unica enzima
contendo niquel, a urease, e de existir em pequenas quantidades no organismo, suas
fungdes bioldgica e toxicoldgica sdo desconhecidas. O niquel € ainda, bastante
utilizado na pratica de galvanoplastia e estudos recentes demonstram que €
carcinogénico [95]. Nao existem muitas referéncias bibliograficas quanto a toxicidade
do niquel, todavia, quando complexado, formando o cianeto de niquel, € téxico mesmo
em baixos valores de pH. Como exemplo, concentracdes de 1,0 mg dm™ desse
complexo tornam-se toxicas aos organismos de dgua doce.

O zinco € bastante utilizado em galvanoplastia na forma metédlica e também
como sais, tais como cloreto, sulfato e cianeto. A presenca de zinco € comum nas dguas
naturais. O zinco é um elemento essencial para o crescimento, porém, em
concentracdes acima de 5,0 mg dm™, confere sabor a dgua e uma certa opalescéncia a
aguas alcalinas. Os efeitos toxicos do zinco sobre os peixes sdo muito conhecidos,
assim como sobre as algas. A acdo desse ion metdlico sobre o sistema respiratério dos
peixes é semelhante 3 do niquel. E preciso ressaltar que o zinco em quantidades
adequadas ¢ um elemento essencial e benéfico para o metabolismo humano, sendo que
a atividade da insulina e diversos compostos enziméticos dependem da sua presenca
[96]. A deficiéncia do zinco nos animais pode conduzir ao atraso no crescimento. Os
padrdes para dguas reservadas ao abastecimento publico indicam 5,0 mg dm™ como o
valor méximo permissivel. A toxicidade pelo metal estd associada a diarréias e a
disturbios gastrintestinais € os niveis atmosféricos tém aumentado, principalmente nas

regioes industriais.
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O chumbo € padrdo de potabilidade, sendo fixado o valor maximo permissivel
de 0,01 mg dm™ pela Portaria 1.469 do Ministério da Saiide, mesmo valor adotado nos
Estados Unidos. E também padrio de emissdo de esgotos e de classificagdo das dguas
naturais. Para as classes mais exigentes os valores estabelecidos sdo tdo restritivos
quanto os proprios padroes de potabilidade, prevendo-se que o tratamento
convencional de dgua ndo remove metais pesados consideravelmente. Aos peixes, as
doses fatais, em geral, variam de 0,1 a 0,4 mg dm'3, embora, em condicoes
experimentais, alguns resistam até 10 mg dm™. A acdo sobre os peixes é semelhante 2
do niquel e do zinco. O chumbo é um elemento considerado fisiologicamente nao
essencial, com poder de bioacumulacdo, e pode provocar reacdes com outros elementos
(sinergismo). Quando ingerido em altas concentracdes é capaz de provocar lesdes no
sistema neuromuscular e problemas na circulagdo, no cérebro e no tubo digestivo,
apresentando sintomas como anorexia, nduseas, paralisia, distirbios visuais, anemia e
convulsdes. Os sais de chumbo sdo extremamente toxicos ao ser humano, tanto em
exposi¢des rdpidas ou lentas. Compostos de chumbo, como chumbo tetraetila,
colocados na atmosfera pelos veiculos e pelas industrias, podem ser levados para longe
e depositados pela chuva. Os principais usos do chumbo estdo relacionados as
inddstrias extrativa, petrolifera, de baterias, tintas e corantes, ceramica, cabos,
tubulacdes e munigdes [97].

O cadmio se apresenta nas dguas naturais devido as descargas de efluentes
industriais, principalmente das galvanoplastias. Apresenta efeito agudo, sendo que uma
unica dose de 9,0 mg pode levar a morte [98]. No corpo, o metabolismo ocorre pela
absor¢do gastrointestinal, penetrando na circulagdo sanguinea e concentrando-se no
plasma, alcancando os glébulos vermelhos, depois segue para os rins, figado, pancreas,
e glandulas salivares (tiredide) [99]. Tem-se atribuido ao cddmio a causa de vdrios
processos patolégicos no homem, como tumores nos testiculos, disfuncdo renal,
hipertensdo, arteriosclerose, aumento da inibicdo, doengas cronicas de envelhecimento
e cancer. Apresenta bioacumulacdo nos tecidos do corpo, podendo apresentar

intoxicagao crdnica, conhecida como cadmiose. O padrao de potabilidade € fixado pela
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Portaria 1.469 do Ministério da Saide em 0,005 mg dm™. O cddmio ocorre na forma
inorganica, pois seus compostos organicos siao instdveis; além dos maleficios ja
mencionados, € um irritante gastrointestinal, causando intoxica¢do aguda ou crdnica
sob a forma de sais soliveis. A acdo do cddmio sobre a fisiologia dos peixes €
semelhante as do niquel, zinco e chumbo [99,100].

O cobalto ¢ um elemento quimico que além de ser essencial, presente na
vitamina B12, tem sua utilizacdo principal na industria metaldrgica para producio de
acos com caracteristicas especiais de dureza e resisténcia. Na forma de o6xidos é
utilizado como catalisador na industria quimica e de 6leos. Na forma de sais, uma das
utilizagdes € na industria de ceramica, como pigmento. O cobalto assim como todos os
micronutrientes essenciais, apresenta duas zonas de exposi¢do incompativeis com a
vida: tanto a deficiéncia como o excesso podem levar a doenga ou a morte. Durante as
décadas de 60 e 70, a utilizagdo industrial e o consumo de cobalto e seus compostos
aumentou 2 taxa de 2-5% ao ano. E um metal branco-acinzentado com propriedades
magnéticas similares ao ferro e ao niquel. Os principais estados de oxidacdo sdo +2 e
+3, mas, na maioria dos compostos de cobalto disponiveis, seu estado de valéncia é +2.
Os efeitos toxicos observados nas exposi¢Oes a diferentes compostos de cobalto sdao

mais pronunciados nos pulmdes, na forma de asma bronquica e fibrose [101].

1.9- Sorcao e Estudo Calorimétrico: Definicoes e aspectos gerais

Sor¢do € um processo em que as moléculas em fase gasosa ou em solugdo se
ligam a uma superficie sélida ou liquida. O processo de sorcdo pode ser definido como
a concentracdo de uma espécie na interface de duas fases imisciveis [102]. As
moléculas que se ligam a superficie sio chamadas de sorbato enquanto que o material

que da suporte ao sorbato é chamado de sorvente. O processo em que as moléculas do
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sorbato ficam presas no sorvente € chamado de sor¢do. A remo¢ao das moléculas da
superficie € chamada de dessor¢ao.

O primeiro desafio para os estudos no campo da sor¢cdo € selecionar o tipo de
sorvente mais promissor, principalmente em termos de eficiéncia e baixo custo. O
segundo desafio € identificar os mecanismos de sor¢c@o, em particular, as interagdes que
ocorrem na interface sélido/liquido.

Dois mecanismos sdo claramente estabelecidos para a interpretacdo de sor¢do de
metais em quitosana e derivados, a saber, interacOes eletrostiticas em meio 4cido
(troca-idnica) e quelacdo (coordenacgdo). A sor¢ao de fons metdlicos ocorre através de
mecanismos unicos ou mistos incluindo a coordena¢do nos grupos amino ou em
combinag¢do com os grupos hidroxilas, e troca-idnica com grupos amino protonados. A
natureza da reacdo depende de uma série de parametros relacionados ao sorvente
(carga i0nica), a solucdo (pH) e a quimica do ion metdlico (carga idnica, habilidade de
ser hidrolizado e de formar espécies polinucleares) [24].

Na sor¢do a interagdo relacionada as ligacdes envolvidas entre o sorbato e o
sorvente caracteriza o tipo de processo ocorrido. Uma molécula ou 4tomo em contato
com uma superficie pode combinar-se através da formacdo de uma ligacdo quimica,
que € denominado de sor¢ao quimica ou quimissor¢do. Alternativamente, pode ocorrer
o que € chamado de sor¢ao fisica ou fisissor¢do, condicdo na qual a molécula sorvente
pode combinar-se com a superficie em um processo fisico, ndo ocorrendo a formacao e
nem o rompimento de ligacdes quimicas, simulando uma simples condensacgdo, através
de interag¢des intermoleculares como as de van der Waals [103].

Muitos modelos termodinamicos e cinéticos sao utilizados na literatura, todos
tentando descrever quantitativamente o comportamento destes sistemas durante o
processo de sorcdao. Cada modelo termodinamico de sor¢dao tem suas limitagdes e é
descrito de acordo com certas condi¢Oes iniciais baseadas em dados experimentais
especificos e suposi¢des tedricas [104].

A sor¢do na interface solido/liquido pode ser vista sob dois aspectos fisicos que

envolvem tanto sor¢io em monocamada como em multicamadas. Na primeira, a sor¢ao
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¢ essencialmente confinada a uma monocamada préxima a superficie, sendo que as
interacoes solido/solvente, no entanto, ndo sdao suficientemente fortes para que
permitam a formacdo de uma segunda camada [105,106]. Na segunda, uma camada
multimolecular € formada na regido interfacial, onde existe um menor potencial
interativo com a superficie. Entretanto, em se tratando de dados experimentais, o
modelo de monocamada € melhor desenvolvido e mais aplicdvel, no qual se toma
como base os modelos usados na sor¢do de gases, introduzindo-se parametros
especificos do sistema em solucdo, aproximando-o de um sistema ideal, que seja
concordante com os dados experimentais [107].

Num equilibrio, o processo de sorcdo na interface soélido/liquido, pode ser
quantitativamente interpretado através do nimero de mols sorvidos, N, na superficie

do material, o qual pode ser calculado por meio da equacao 4.

N, =(Na—NS)/m Equacao 4

sendo Ny o numero de mols do sorbato sorvido por grama da matriz polimérica
utilizada; N, o nimero de mols inicial dos fons metdlicos em estudo na solugdo
titulante; Ny o nimero de mols final dos ions em equilibrio no sobrenadante e m a
massa, em grama, do biopolimero utilizado [77,108].

Um modelo aplicavel a este sistema de sor¢do é o modelo de Langmuir [109],
que admite as seguintes suposi¢des: a superficie do sorvente possui sitios energéticos
idénticos e energeticamente equivalentes. O sorvente € estruturalmente homogéneo,
pois cada molécula do sorbato ocupa um tnico sitio, consequentemente, prevé a
formagao de uma monocamada de cobertura de sorbato na superficie do sorvente. O
sorvente tem uma capacidade finita para o sorbato e no equilibrio, o ponto de saturagcdo
¢ alcancado quando nenhuma futura sor¢ao possa ocorrer [85]. A equagdo 5 é a forma
original do modelo de Langmuir [109], que fornece os valores da capacidade maxima
de sor¢do, N°, obtido apés a construcio de uma isoterma, a partir da concentracio do
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sobrenadante, Cs, € do nimero de mols fixos, Ny, sendo b uma constante que engloba a

constante de equilibrio do processo sélido-liquido.

N, = N°bC,
1+b6C

Equacao 5

N

A partir da equacdo 5 pode-se, por artificios mateméticos, deduzir a equagao 6,
que representa o comportamento da isoterma de sor¢do, quando ocorre a formacao da

monocamada, preconizada por Langmuir.

C 1 C

S S

N, Nb N

Equacio 6

A equacgdo 6 é a forma linearizada da equagdo de Langmuir e os parametros
ajustdveis, capacidade maxima de sor¢do, N°, e constante de equilibrio, b, podem ser
obtidos graficamente, quando se constréi o grafico C/Ny versus Cj, sendo que I/N°b é o
coeficiente linear e I/N° é o coeficiente angular da isoterma.

A partir da equacgdo linearizada de Langmuir podem-se relacionar os parametros
obtidos por isoterma com os parametros termoquimicos obtidos através da titulagao
calorimétrica. Para tanto, dividem-se os membros da equacdo 6 por A4;.H, que € a
variacdo de entalpia de interagdo, e considera-se que a fracdo em mol seja representada
por X=N;/ N’ e a concentragdo do sobrenadante seja C; = N’ / V, obtendo-se entdo, a

equacao 7:

NV 1 . N*/V

=— Equacao 7
N A H N°'bA, H N’'A, H
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Rearranjando, tem-se a equacao 8:

N’ N"* 1
+

= _ Equacao 8
N,VA,H N'VAH N'bA H

Entretanto, como a fracdo em mol X=N;/ N’ pode ser reescrita sob a forma X=N;

/ N'V, portanto, através da equagao anterior obtém-se a equacéo 9:

X X 1

= + Equagdo 9
VA, H A H N'bA H

Como o termo VA,,,H corresponde a AH, denominado entalpia do processo
reacional, tem-se que a equacdo modificada de Langmuir para a determinacdo da

entalpia resultante é dada pela equacao 10:

X __ X | 1
AH A H N°bA_H

Equacao 10

Esta é a forma linearizada da Equa¢do Modificada de Langmuir para estudos

calorimétricos [110].
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1.10- Calorimetria: Titulacdo Calorimétrica

Investigagdes termodinamicas do processo de interacdo metal/biopolimero em
solucdo aquosa, ainda sdo bastante escassas e pouco citadas devido a complexidade dos
sistemas. Entretanto, as técnicas calorimétricas t€m contribuido muito para o
entendimento do fendmeno de sorc@o na interface sélido/liquido [61,89,111]. Estudos
calorimétricos tém contribuido significativamente para o entendimento dos
mecanismos que regulam e controlam processos quimicos e biolégicos e €, portanto, de
interesse potencial para todos os tipos de andlises. Avanc¢os no desenvolvimento de
instrumentacdo calorimétrica altamente sensivel facilitam as determinacdes de
variacOoes de energia (via efeitos de calor) de reagdes que envolvem nanomol de
reagentes, o que permite o uso em aplicacdo de técnicas calorimétricas, no estudo de
sistemas quimicos complexos devido a detec¢do de pequenas quantidades de energia.
Essa nova geracdo de calorimetros torna possivel a obtencdo de pardmetros
termodinamicos e cinéticos envolvidos nesses sistemas [112].

Estudos calorimétricos sdo extremamente versiteis e sua possibilidade de
aplicacdo € extremamente ampla [62]. Sistemas complexos como, estudos de sistemas
em estado s6lido na oxidacdo do dcido ascorbico [32], reagdes em solucdo, cultura de
células [84], estudo de estabilidade de compostos farmacéuticos [29], interagdes em
sistemas sélido/vapor e sélido/liquido [70], interagdes de polimeros, lipidios, dcidos
nucléicos e proteinas e interacdes de farmacos [29], sdo alguns dos exemplos de
sistemas estudados com €xito por calorimetria isotérmica.

A titulagdo calorimétrica isotérmica é uma das mais poderosas ferramentas
utilizadas no estudo de processos quimicos, que utiliza como fundamento a medida
direta do fluxo de calor envolvido em uma reac¢do. Considerando que qualquer
processo reacional envolve sempre quebra e formacao de interagcdes intermoleculares, e
que associado a estes fendmenos existe um fluxo de calor, logo esta técnica atua como

detector universal de reacdes quimicas [113].
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Apesar da abrangéncia desta técnica, seu uso para a obtencdo de parametros
termodinamicos de reagdes que ocorrem na interface sélido/liquido ainda € bastante
restrito, principalmente no Brasil e representa um desafio, particularmente quando o
entendimento dos fendmenos que ocorrem no estado sélido € ainda muito modesto. Na
verdade, as reacdes que ocorrem nas interfaces envolvem processos fisicos e quimicos
simultaneos [31,114].

Neste sentido, um foco de destaque deste trabalho € o estudo calorimétrico das
interagdes que ocorrem no fendmeno de sor¢do, na interface solido/liquido, de ions
metdlicos nos derivados de quitosana, obtidos através de reacdes com cloretos
organicos € aminas primarias.

Dessa forma, o polissacarideo quitosana € explorado visando a modificag¢ao
quimica da sua superficie em varias etapas, para que seja possivel através do composto
clorado, efetivar as reagcdes para incluir aminas na superficie molecular, que possam ter
fungdes quimicas eficientes para a remog¢ao de metais em solu¢do aquosa, simulando os

efluentes industriais, visando uma futura aplicacdo dos vérios materiais sintetizados.
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2 - OBJETIVOS

Modificar a quitosana com cloreto cianurico e dicloreto de isoftaloila como
intermediarios, para que um dos grupos livres dé continuidade de rea¢do com as

aminas etilenodiamina e dietilenotriamina;

Caracterizar os sdlidos obtidos por andlise elementar, espectroscopia de
absorcao na regido do infravermelho, ressoniancia magnética nuclear de carbono
13, difratometria de raios X, andlises térmicas e microscopia eletronica de

varredura;

Explorar as propriedades quelantes dos derivados obtidos a fim de determinar a
capacidade de sorcdo de cdtions metdlicos a partir de solugdes aquosas através

do método da batelada e comparar com o biopolimero original;
Determinar as grandezas termodindmicas (AH, AG, K e AS) das interagcdes

cation-centro basico das moléculas imobilizadas através da técnica de titulacdo

calorimétrica.
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3 - METODOLOGIA

3.1 — Solventes e Reagentes

O p6 de quitosana, extraida de carapacas de caranguejos, foi obtido da empresa
Primex Ingredients A. S. (Islandia), com grau de desacetilacdo de 78 %, determinado
neste trabalho, por espectroscopia na regido do infravermelho [61]. Os demais
reagentes e solventes utilizados nas sinteses dos derivados da quitosana, como cloreto
cianurico (Acrds Organics), dicloreto de isoftaloila (Aldrich), etilenodiamina (Vetec),
dietilenotriamina (Aldrich), tolueno (Synth) e dlcool etilico (Synth) sdo todos de grau
analitico, assim como os reagentes utilizados nos estudos de pH e sor¢ao (Sigma-
Aldrich) como biftalato de potéssio, cloreto de potéssio, hidréxido de sddio, fosfato de
sédio dibésico, acido cloridrico (Synth), nitratos (Vetec) de cobre, zinco, chumbo,

cobalto, niquel e caidmio.

3.2 — Sinteses

3.2.1 - Modificacdo de quitosana (Q) com cloreto cianiirico (C)

Cerca de 20,0 g de quitosana em po foram transferidas para um baldo de trés

bocas contendo 200 cm’ de tolueno seco, sob agitacdo magnética. Foram adicionados
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ao meio reacional 27,60 g (0,150 mol) de cloreto ciandrico. A mistura permaneceu sob
refluxo em atmosfera de nitrogénio durante 24 h. O sélido obtido desta reagao (QC) foi
filtrado em funil de placa porosa e lavado com dlcool etilico. Em seguida, o produto foi

seco em linha de vacuo por 12 h, a temperatura ambiente.

3.2.1.1 - Reagdo com aminas

Nessa etapa, 10,0 g de QC foram suspensas em 100 cm’ de tolueno seco e a esta
suspensdo foram adicionados 10,0 cm’ (0,150 mol) de etilenodiamina ou 17,0 cm’
(0,150 mol) de dietilenotriamina e mantido sob refluxo em atmosfera de nitrogé€nio por
24 h. Os solidos obtidos (QCE e QCD) foram filtrados em funil de placa porosa e
lavados com dlcool etilico, sendo secos posteriormente em linha de vacuo por 12 h, a
temperatura ambiente.

O cloreto cianurico (C) € um heterociclico aromdtico pertencente a classe de
substancias denominadas triazinas [115]. O cloreto ciantrico possui um halogénio
altamente reativo, o que favorece a sua ampla utilizagdo como agente intermedidrio em
varias sinteses orginicas, podendo reagir com superficies carbOnicas e com uma
variedade de substincias, incluindo compostos contendo grupos amino e hidroxila
[116]. Pesquisas revelam que o cloreto ciandrico e seus derivados tém sido utilizados
em diversas dreas como a industria farmacéutica, na sintese de muitas drogas
potenciais e na industria téxtil [115,117].

Uma proposta das reagdes de modificagdo da quitosana com cloreto ciantrico

seguida da reacdo com aminas sdo esquematizadas na figura 12.
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Quitosana (Q) Cloreto Cianurico (C)
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Figura 12: Reacdo de cloreto ciantirico com quitosana, seguido da imobilizacdo de

etilenodiamina ou dietilenotriamina.
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3.2.2 - Modificagdo de quitosana com dicloreto de isoftaloila (I)

Cerca de 20 g de quitosana em po foram transferidas para um baldo de trés
bocas contendo 200 cm’ de tolueno seco, sob agitacdo magnética. Foram adicionados
ao meio reacional 30,40 g (0,150 mol) de dicloreto de isoftaloila. A mistura
permaneceu sob refluxo em atmosfera de nitrogénio durante 48 h. O solido obtido
desta reacdo (QI) foi filtrado em funil de placa porosa e lavado com 4lcool etilico e foi

seco em linha de vacuo por 12 h, a temperatura ambiente.

3.2.2.1 - Reagdo com aminas

Nessa etapa, 10,0 g de QI foram suspensas em 100 cm’ de tolueno seco ¢ a esta
suspensdo foram adicionados 10,0 cm’ (0,150 mol) de etilenodiamina ou 17,0 cm’
(0,150 mol) de dietilenotriamina e mantido sob refluxo em atmosfera de nitrogénio por
48 h. Os sdlidos obtidos (QIE e QID) foram filtrados em funil de placa porosa e lavado
com dalcool etilico, sendo secos posteriormente em linha de vacuo por 12 h, a
temperatura ambiente.

O dicloreto de isoftaloila (I) € um cloreto 4cido bifuncional utilizado geralmente
na producdo de uma variedade de polimeros e fibras, a fim de obterem materiais com
alta estabilidade térmica, resisténcia a chama, resisténcia quimica e flexibilidade
[118,119].

As reagdes de modificagdo da quitosana com dicloreto de isoftaloila seguida da

reacao com aminas sdo esquematizadas na figura 13.

46



Metodologia

OH OOH ©
~
O
~o NH cl
oM o o P N /
N4 Xc c —_— C Cxe
Quitosana (Q) Dicloreto de Isoftaloila (I)

Ql
OH OH
\O O \o °
OH O\ OH O\ NH2
NH ol NH, NH NH >
N e N Y e !
ofc\O/C%O 2 JE— O% \O/ %o
Ql Etilenodiamina (E) QIE
OH OH
~o 0 o ~o 0
OH ~ NHe  Ton o
NH cl NH NH /\/NH\ANH
Ng d N ! 2
X C C

Ql NH, Qb

Dietilenotriamina (D)

Figura 13: Reacdo de dicloreto de isoftaloila com quitosana, seguido da imobilizagdo

de etilenodiamina ou dietilenotriamina.

Um resumo geral das reacOes de modificacdo da quitosana com os cloretos
organicos e posterior reacdo com as aminas € apresentado na figura 14. No esquema
sdo apresentadas ainda, as siglas dos respectivos produtos obtidos apds cada etapa de

modificagao.
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Figura 14: Resumo das reacdes de modificacdo da quitosana com cloretos organicos e

aminas.

3.3 — Caracterizacao dos materiais
Técnicas Instrumentais

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
em um instrumento de Perkin Elmer modelo PE 2400. A andlise elementar de cloro foi
realizada pela Central Analitica da Universidade de Sao Paulo em um instrumento de

Perkin Elmer modelo PE 2400.
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Os espectros de ressondncia magnética de '°C foram obtidos no espectrometro
AC400/P Brucker com angulo magico, operando em CP/MAS em 75,47 MHz, com
tempo de relaxacdo de 5 s e tempo de contato de 1 ms.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos usando
pastilhas de KBr com 1 % de amostra, tendo resolugdo de 4 cm™, com 32 acumulacdes,
em um espectrometro Bomem-Hartmann & Braun modelo MB, com transformada de
Fourier.

As curvas termogravimétricas foram obtidas através do aparelho DuPont,
modelo 9900, com vazao de aquecimento de 0,17 K s'l, em atmosfera de argodnio, da
temperatura ambiente a 1273 K.

As curvas calorimétricas de DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) foram
registradas no aparelho DSC 910 DuPont. As condi¢Oes experimentais foram as
seguintes: (a) vazao de argdnio (1,33 cm’ s1), (b) rampa de aquecimento de 0,17 K s
e (c) faixa de aquecimento de 298 a 573 K.

Os difratogramas de raios X foram obtidos com fonte de Cu-Ka (0,154 nm), no
intervalo de 20 = 3-50°, num difratdbmetro Shimadzu modelo XRD 7000.

A microscopia eletronica foi realizada por detec¢do de elétrons secundérios no
microscopio eletronico de varredura Jeol JSM 6360LV operando a 20 kV. As amostras
foram presas no porta-amostra com fita de carbono e metalizadas com uma fina
camada de ouro.

A espectroscopia de emissao atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP)
foi utilizada para a determinagao do contetdo metélico presente nos sobrenadantes das
amostras dos ensaios de sor¢cdo, com o aparelho de ICP-OES da Perkin-Elmer 3000
DV.

As medidas calorimétricas foram obtidas em um microcalorimetro isotérmico de
conducdo de calor, modelo LKB 2277, TAM (Thermal Activity Monitor), utilizando a

técnica de titulagdo calorimétrica, cujas medidas foram realizadas a 298,15 £ 0,20 K.
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3.4 — Estudos de sorc¢ao em batelada

Estudos de batelada usam o fato de que o fendbmeno de sor¢do na interface
sOlido/liquido leva a mudanga na concentracdao da solugdo. Isotermas de sor¢dao sao
construidas a partir da medida da concentragdo do sorbato antes e depois da sor¢do, a
uma temperatura fixa. Por isto, em geral, os dados de sorcao, incluindo estudos de pH,
cinéticos e de equilibrio sdo realizados usando procedimento padrdo, consistindo de um
volume fixo de solucdo do sorbato com uma quantidade conhecida de sorvente em
condi¢des controladas de tempo de contato, taxa de agitagdo, temperatura e pH. Em
tempos pré-determinados, a concentracdo residual do sorbato € determinada por
técnicas diversas, dependendo do tipo de sorbato. A concentracdo do sorbato na
solucdo pode ser estimada quantitativamente usando equacdes de regressdo linear. A
capacidade de sorcdo € entdo calculada e € geralmente expressa em mmol de metal por
grama do sorvente. Em geral, os experimentos sdo conduzidos em triplicata ou

duplicata sob condi¢des idénticas e resultados reprodutiveis [61,106].

3.4.1 — Estudo de pH

Foram preparadas solu¢des aquosas de nitrato de cobre de concentrag¢io 7,0x10™
mol dm™ na faixa de pH de 3 a 6 para estudar o comportamento da sor¢do de cobre na
quitosana ndao modificada e seus derivados. Em frascos individuais de polietileno
foram adicionados 50,0 cm’® das solugdes aquosas de nitrato de cobre, os quais foram
colocados em banho termostatizado a 298 + 1 K. A cada frasco foram adicionados
aproximadamente 50 mg de quitosana pura ou modificada, que foram agitados em um
agitador orbital termostatizado por um periodo de 4 h. Posteriormente, foram retiradas
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aliquotas das solucdes sobrenadantes para analisar o teor metdlico por espectroscopia
de emissao atdmica de plasma induzido (ICP-OES). Na figura 15 pode ser observada a

incubadora utilizada para a realizacdo dos experimentos de sor¢ao.

g
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Figura 15: Incubadora Shaker MA 420, utilizada nos experimentos de sor¢ao.

3.4.2 — Isotermas de Tempo

Com o objetivo de verificar o tempo de contato necessirio para que ocorra o
equilibrio na interface sélido/solucdo, foi realizada uma série de experimentos tendo
massa constante dos materiais em estudo em funcao do tempo. Em frascos individuais

de polietileno foram adicionados 25,0 cm® de uma solucdo de nitrato de cobre de
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concentracdo 7,0x10° mol dm~, seguida da adicio de 20 mg de quitosana ndo
modificada e de seus derivados, separadamente, e levados a um agitador orbital
termostatizado a 298 + 1 K. A cada periodo de 30 min, um frasco era retirado do
agitador e analisado o teor metélico da solucdo sobrenadante por espectroscopia de
emissdo atomica de plasma induzido (ICP — OES). Este processo foi realizado até que
o conteddo metdlico da solu¢do permanecesse constante. O mesmo procedimento foi

realizado para as soluc¢des de nitrato de niquel, zinco, cobalto, chumbo e cadmio.

3.4.3 — Isotermas de Concentragdo

Para avaliar a sor¢do de fons metdlicos em quitosana e seus derivados, foi
utilizado o método de batelada. Neste sentido, foram adicionados em frascos
individuais de polietileno, 25,0 cm’ de solucdo aquosa dos fons metalicos (Cu®*, Ni**,
Zn™, Co™, Pb** e Cd*), separadamente, em diferentes concentracdes na faixa de
7,0x10* a 7,0x10™ mol dm™, obtidas a partir de uma solucdo estoque dos nitratos de
cobre, niquel, zinco, cobalto, chumbo e cddmio 0,10 mol dm™. A estes frascos foram
adicionados cerca de 20 mg dos sorventes, os quais foram agitados por 4 h,
determinado por isotermas de tempo, em um agitador mecanico termostatizado a
temperatura de 298 + 1 K. A concentracdo dos cations metalicos em equilibrio com a
fase so6lida foi determinada pela andlise da soluc@o sobrenadante por espectroscopia de
emissao atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

O nimero de mols de ion metélico sorvidos na matriz, Ny foi calculado
aplicando a equacgdo 4, cujos dados foram empregados para se obterem as isotermas
dos processos analisados [108].

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de sorcao de Langmuir na

sua forma linearizada (equagdo 6), a qual representa o comportamento da isoterma de
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sor¢ao na formagdao da monocamada [109]. A partir dos coeficientes angular (1/Ns) e
linear (1/Nsb) do grafico C¢/N; versus Cs, obtém-se os valores da capacidade mdxima
de sor¢do e da constante de equilibrio na formacdo de uma monocamada para o

processo sélido-liquido.

3.5 — Titulacdo Calorimétrica

O efeito térmico envolvendo as interacdes entre o cition € o centro bdsico na
interface sélido/liquido foi obtido por titulagdo calorimétrica no aparelho LKB 2277.
Para cada medida, uma amostra de aproximadamente 20 mg de quitosana ou quitosana
modificada foi suspensa em 2,0 cm’ de 4gua, sob agitacdo a 298,15 + 0,20 K. Uma
solu¢do de nitrato de cobre 0,050 mol dm'3, nitrato de niquel 0,10 mol dm'3, nitrato de
chumbo 0,10 mol dm™, nitrato de cddmio 0,10 mol dm™ ou nitrato de cobalto 0,10 mol

dm™

foi adicionada, ao vaso calorimétrico através de uma seringa, em aliquotas
sucessivas de 10x10° dm’, conectada a uma cénula de ouro, acoplada 2 torre de
agitacdo. O calorimetro LKB 2277 e parte da instrumentagdo utilizada nos

experimentos de titulagdo calorimétrica sdo apresentados na figura 16.

(1)
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(2)

Figura 16: (1) torre de agitacdo e vaso calorimétrico, (2) vaso calorimétrico acoplado a

torre e (3) calorimetro LKB 2277 utilizado para as titulagdes calorimétricas.

Cada efeito térmico resultante da adicdo da solu¢cdo € medido e expresso num

grafico poténcia versus tempo, obtendo-se os efeitos térmicos total da titulacdo (Q,, ).

Sob as mesmas condi¢des experimentais, foi obtido o efeito térmico de dilui¢do (Q,,)
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do cation na solu¢do, na auséncia de sorvente e o efeito térmico de hidratacdo (Q,,, ) do

sorvente, que no sistema em estudo € considerado nulo [120]. Finalmente, o efeito

térmico resultante (Q., ) da interacdo do cdtion com os materiais estudados foi obtido

res

através da equacgdo 11:

Z Qres = Z Qtit - Z Qdi[ - Z thd Equagﬁ.o 11

A variagdo de entalpia associada a interagdo cdtion/matriz pode ser determinada
ajustando-se os dados da isoterma de sor¢ao a equacdo modificada de Langmuir para
calcular a entalpia integral envolvida na formacdo de uma monocamada por unidade de

massa de sorvente, A,,,,,H [120].

X 1 L IX
SA.H (K-DA, H A, H

mono mono

Equacao 12

sendo >’ X a soma da fragdo molar do fon metédlico em solugdo depois da sor¢do e X a

fracdo molar do ion metélico na solu¢do, no equilibrio do processo, apds cada adi¢dao

do titulante; A, H (J/mol), a entalpia integral de sor¢do por grama de sorvente, obtida

dividindo-se o efeito térmico resultante da sor¢do pelo nimero de mols do sorbato e K
¢ a constante de proporcionalidade, que também inclui a constante de equilibrio. A
partir dos valores dos coeficientes angular e linear obtido da curva

> X/ A, Hversus ) x € possivel calcular o valor de A, H . A entalpia de sorgio

mono

AH pode ser calculada através da equagao 13.
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AH :A,,;]+H Equacdo 13

A partir do valor de K, a energia livre de Gibbs pode ser calculada pela equagdo 14,

AG =—RT Inb Equacao 14

e assim, a entropia pode ser calculada através da equacao 15.

AG = AH —TAS Equagdo 15

56



Resultados e Discussdo

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizacio da quitosana pura e quimicamente

modificada

4.1.1 — Analise Elementar

A andlise elementar € uma técnica cldssica que permite a determinagdo
quantitativa de elementos de um composto. Geralmente € aplicada como um critério
para se comparar, no caso os diferentes tipos de polimeros, principalmente no que
tange ao conteddo do nimero de sitios ativos totais existentes. Para tanto, foi realizada
a andlise elementar de carbono, nitrogénio, hidrogénio da quitosana ndo modificada e
de seus derivados, cujos resultados sdo listados na tabela 5. Os valores de cada
elemento sdo também expressos em termos de nimero de mols considerando 1,0 g do
composto (mmol g') e em termos da razio molar entre carbono e nitrogénio (C/N).
Para os derivados QC, QCE, QCD, QI, QIE e QID, além da andlise elementar de
carbono e nitrogénio e hidrogénio, foi realizada também a andlise elementar de cloro.

Os resultados apresentados demonstram que a introdu¢do das aminas,
etilenodiamina e dietilenotriamina, aos derivados de quitosana QC e QI, conduziu no
aumento da quantidade de nitrogénio observado nos materiais QCE, QCD, QIE e QID,
assim como, na diminuicao da relacdo C/N nos mesmos materiais, quando comparados
com a quitosana nao modificada. Sugere-se, portanto, que o aumento dos sitios basicos
de nitrogénio, nestes materiais, possa possibilitar o aumento na sor¢do de metais.
Constata-se ainda que, os derivados de quitosana com posterior reacdo com

dietilenotriamina ndo apresentaram diferenca significativa em relagdo a quantidade de
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nitrogénio ancorada na matriz polimérica destes, quando comparados com os derivados
de quitosana com etilenodiamina, uma vez que os derivados aminados apresentaram

: ‘. -1
valores muito préximos, em torno de 7,0 mmol g .

Tabela 5: Porcentagens de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e cloro (Cl)
para quitosana e seus derivados, relagdo C/N, quantidades de mols de

nitrogénio e cloro e grau de substituicio (GS) nos grupos amino da

quitosana.
Amostra C H N Cl C/N N Cl GS
(%) (%) (%) (%) (mmol g) (mmol g

Q 40,43 7,06 7,69 - 5,29 5,47 - -

QC 40,27 6,83 781 096 5,16 5,50 0,27 -
QCE 4140 7,69 998 0,71 4,12 7,07 0,20 0,34
QCD 39,75 684 989 0,72 4,02 7,06 0,20 0,39

QI 39.86 6,83 7,27 2,04 548 5,19 0,58 -
QIE 40,07 6,61 929 144 431 6,64 0,41 0,33
QID 4021 694 966 141 4,16 6,90 0,40 0,29

A relacao C/N de todos os biopolimeros leva em consideragdo toda a cadeia
polimérica da quitosana e ndo apenas o mondmero, o que explica o fato dos derivados
da quitosana com cloreto ciandrico ndo apresentarem relacdo C/N inferior aos demais
derivados, como era esperado se fosse levado em conta apenas os mondmeros dos
biopolimeros.

Ainda na tabela 5 sdo apresentados os valores de GS, grau de substituicdo,
correspondente ao teor de grupos —NH, da quitosana, que potencialmente pode agir
como ligante que foram calculados a partir da equagdo 16, com base em modelo

proposto anteriormente [121].
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aCI/N), —(C/N),
n

gs =\

Equacdo 16

sendo (C/N),, a razdo C/N da quitosana modificada, (C/N), a razdo C/N da quitosana
nao modificada, a e n os nimeros de 4tomos de nitrogénio e carbono introduzidos apds
a modificacdo quimica, respectivamente. De acordo com os valores obtidos, o grau de
substitui¢cdo (GS) nos materiais modificados com etilenodiamina e dietilenotriamina
apresentou a seguinte ordem QCD > QCE > QIE > QID. As reacdes de modificagcdo da
quitosana, propostas neste trabalho, ocorrem apenas na superficie do biopolimero, o
que justifica o baixo grau de substitui¢do obtido pelos derivados de quitosana. Apesar
dos derivados de quitosana terem quantidade de nitrogé€nio quase que equivalentes, o
derivado com cloreto ciandrico e posterior reacdo com dietilenotriamina exibiu grau de
substitui¢do superior aos demais derivados. Essa ordem se reflete nos estudos de sor¢dao

realizados.

4.1.2 — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Devido a facilidade de acesso, a espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho € uma das técnicas mais empregadas para a caracterizacdo do
biopolimero quitosana e seus derivados e tem por finalidade identificar as principais
bandas vibracionais dos grupos funcionais ligados, além de ser também, uma das
técnicas mais utilizadas para determinacdo do grau de desacetilacdo [31]. Os conjuntos
de espectros da quitosana e de seus derivados QC, QCE, QCD, QI, QIE e QID, estdao
ilustrados nas figuras 17 e 18.

No espectro de absor¢do no infravermelho da quitosana geralmente sao

observadas duas bandas em torno de 2900 cm’'. Estas bandas sdo frequentemente
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utilizadas como referéncia para analisar os biopolimeros quitina e quitosana e sdo
atribuidas aos estiramentos C—H, simétricos e assimétricos [122]. Nos espectros de

absor¢cdo da quitosana ndao modificada (Q) e de seus derivados, estas bandas sdo

observadas em torno de 2914 cm™.
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Figura 17: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da quitosana pura Q e

das formas quimicamente modificadas QC, QCE e QCD.
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Figura 18: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da quitosana pura Q e

das formas quimicamente modificadas QI, QIE e QID.

A banda intensa e larga na regido de 3400 cm™ é atribuida as vibracdes de
estiramento dos grupos O—H das hidroxilas da estrutura e envolve também os grupos
N-H das unidades acetiladas do copolimero. As bandas entre 1600 a 1670 cm’
correspondem ao estiramento C=0 da amida I, pois a quitosana ndo estd totalmente
desacetilada [122]. A banda em torno de 1590 cm’' em todos os espectros € atribuida a
deformacdo do grupo NH,.

As bandas entre 1200 e 1100 cm™ que também sdo encontradas nos espectros da
celulose e quitina [31], sdo caracteristicas desses biopolimeros e foram também
observadas nos espectros ilustrados nas figuras 17 e 18. Outras absorcoes
caracteristicas do polissacarideo sio a banda intensa em 1051 cm™, atribuida ao

estiramento C—O—C do anel glicopiranosideo, a absor¢do em 1161 cm™, associada 2
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ligagdo beta glicosidica entre os carbonos 1 e 4, e em 1420 e 1380 cm™, atribuidas s
deformacodes de CH, e CHj;, respectivamente, como pode ser observado nas Figuras 17
e 18.

Os espectros dos biopolimeros QC, QCE, QCD, QI, QIE e QID apresentam
pouca diferenca com relacdo ao espectro da Q, exceto pelo deslocamento e
alargamento da banda em torno de 1590 cm’ correspondente a deformacdo N-H,
caracteristica da quitosana, indicando o envolvimento dos grupos amina nas reacoes de
modificacdo. Para as quitosanas modificadas com posterior reacdo com a amina, QCE,
QCD, QIE e QID as absorcdes caracteristicas de vibracao de NH, livre ocorrem entre

3500 — 3000 cm', no entanto, trata-se da mesma regido da vibragio OH.

4.1.3 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

13

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 no estado sélido
para a quitosana ndo modificada e para as quitosanas modificadas com cloreto
cianurico e etilenodiamina ou dietilenotriamina e com dicloreto de isoftaloila e
etilenodiamina ou dietilenotriamina sdo apresentados nas figuras 19 e 20,

respectivamente.
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Figura 19: Espectro de Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono 13 no estado

solido de Q, QC, QCE e QCD.
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Figura 20: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 no estado

sélido de Q, QI, QIE e QID.

63



Resultados e Discussdo

A quitosana e seus derivados apresentam os deslocamentos caracteristicos em
104, 57, 82 e 61 ppm, referentes aos carbonos C1, C2, C4, C6, respectivamente, € 75
ppm referente aos carbonos 3 e 5 e, ainda, os sinais em 23 e 174 ppm, associados
respectivamente aos grupos metila e carbonila, remanescentes da quitina, como ¢é
esperado, devido a desacetilagdo incompleta [123]. Os espectros dos derivados de
quitosana nao apresentaram diferenca significativa em rela¢do aquele da quitosana nao
modificada, uma vez que as modificacdes ocorrem apenas na superficie do biopolimero
e ao baixo grau de substitui¢cao. Outro aspecto a ser considerado é que devido a baixa
substitui¢do, os sinais referentes as modificacdes apresentam-se abaixo do nivel de
deteccdo da técnica utilizada. O sinal correspondente a ligacio C-N do anel aromético
do cloreto ciantrico deveria ser observada em torno de 175 ppm, mas este sinal esta
sobreposto pelo sinal da carbonila remanescente da quitina.

Os espectros dos materiais QCD e QID apresentaram um sinal bem definido em
C, e a separagdo dos carbonos C6 e C2, indicando uma modificacio do ambiente
quimico devido a introdugdo de novos grupos funcionais ao C-2 da cadeia polimérica
da quitosana, comprovando assim que as reacdes de modificagdo ocorrem
preferencialmente nos grupos amino, mais reativos que os grupos hidroxila, como

proposto no item 3.2.

4.1.4 — Difracdo de Raios X

A disponibilidade dos grupos amino € controlada pela cristalinidade do
polimero. As quitosanas comerciais, geralmente, sdo polimeros semicristalinos e o grau
de cristalinidade € uma fun¢do do grau de desacetilagdo, sendo esse um fator
importante na efici€ncia dos processos de sor¢ao [30,64]. A cristalinidade controla a

hidratacdo do polimero, que por sua vez, determina a acessibilidade aos sitios internos.
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As medidas de difracdo de raios X foram empregadas com a finalidade de
verificar o grau de cristalinidade dos materiais provenientes das reacdes. Para a
quitosana ndo modificada e para as quitosanas modificadas com cloreto ciantrico e
etilenodiamina ou dietilenotriamina e com dicloreto de isoftaloila e etilenodiamina ou

dietilenotriamina s@o apresentados nas figuras 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21: Difratograma de raios X de Q, QC, QCE e QCD.
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Figura 22: Difratograma de raios X de Q, QI, QIE e QID.

A quitosana apresenta um padrdo de difragdo pouco cristalino, como pode ser
observado nos difratogramas das figuras 21 e 22, com dois picos largos caracteristicos,
em 20 em torno de 10 e 20° que correspondem as regides ndo-cristalinas e cristalinas
[30], respectivamente.

Os indices de cristalinidade ou graus de ordenamento de polimeros podem ser
determinados a partir de anélises de difracdo de raios X [61] e metodologias especificas
tém sido desenvolvidas para serem aplicadas a celulose, quitina e quitosana [64]. Neste
trabalho, foi aplicada a metodologia apropriada a determina¢do dos indices de
cristalinidade da quitosana e das quitosanas quimicamente modificadas [124] que

foram calculados através da expressao 17.
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I. -1
% 1. = %.100 Equagio 17

C

sendo % I o indice de cristalinidade; I- e I, as intensidades difratadas relativas as
regioes cristalinas (20 = 20°) e ndo-cristalinas (20 = 10°), respectivamente.

Os valores dos indices de cristalinidade calculados para quitosana e seus
derivados, bem como as intensidades dos picos préximos aos angulos de 20 = 10 e 20°

estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Valores das intensidades relativas as regides cristalinas (I¢-) e amorfas (1) e

do indice de cristalinidade (%Icx) da quitosana e de seus derivados.

Amostra I Ic Y%Icr

Q 150 415 64
QC 190 390 51
QCE 197 451 58
QCD 135 323 58
QI 117 249 53
QIE 153 322 52
QID 135 315 60

Os valores de %Iy da tabela 6 demonstram que ha uma pequena diminui¢do no
grau de cristalinidade das quitosanas modificadas com relacio a quitosana ndo
modificada. A diminui¢do da cristalinidade nos derivados da quitosana pode ser
consequéncia das deformagdes e/ou rompimentos das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares da estrutura da quitosana devido a introducdo de novos grupos

funcionais na cadeia polimérica do biopolimero[41,125].
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4.1.5 — Termogravimetria e DSC

Os métodos térmicos de andlise como a termogravimetria-TG e DSC sdo
bastante utilizados como uma poderosa técnica para monitorar mudangas fisicas e
quimicas em polimeros de origem natural ou sintética. Esta técnica produz curvas que
sd0 Unicas para uma composicdo particular da matéria e algumas mudancas na
composi¢ao e estrutura quimica. As curvas termogravimétricas, geralmente sao obtidas
com a finalidade de avaliar a perda de massa do biopolimero, bem como dos grupos
organicos ligados através das reagdes de modificagdo, a partir do processo de
aquecimento.

Estas andlises fornecem informagdes sobre a estabilidade térmica dos materiais
modificados. Baseando-se nos estudos da variagdo da massa de uma amostra enquanto
¢ submetida a variacdo de temperatura, a termogravimetria ¢ o resultado de uma
transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradagao,
decomposi¢do, oxidagdo) em fungdo do tempo [126].

A Termogravimetria Derivada-DTG conduz a variacdo de massa em relacdo ao
tempo ou temperatura da curva TG. Esta técnica € capaz de auxiliar na visualizagdo e
esclarecimentos dos eventos que ocorrem na curva TG. A drea dos picos da curva DTG
¢ proporcional ao total de massa perdida pela amostra, além de possibilitar a
determinagdo da temperatura maxima de cada evento e as temperaturas iniciais e finais
do processo.

Como em qualquer técnica experimental, na termogravimetria existem fatores
que afetam os resultados. A TG provavelmente tem um nimero grande de varidveis
devido a natureza dindmica da variacdo da temperatura na amostra. Basicamente, os
fatores que podem influenciar na curva de variagdo da massa da amostra sdo
classificados em duas categorias: os fatores relacionados ao equipamento e as

caracteristicas da amostra [126].
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As curvas TG e DTG da quitosana nao modificada e de seus derivados com
cloreto ciantrico sdo mostradas nas figuras 23 e 24, respectivamente. O perfil das
curvas TG mostra que o processo de decomposi¢ao térmica dos materiais envolve mais
de um evento, sendo confirmado através das curvas de DTG que apresentam dois picos
distintos para a quitosana ndo modificada e dois ou trés para as quitosanas modificadas.
Para a quitosana nao modificada, o primeiro estidgio de perda de massa, compreende as
temperaturas de 305 a 405 K, com pico maximo em 334 K e perda de massa de 8 %, e
¢ atribuida a perda de dgua ligada por ligacdes de hidrogénio e/ou sorvidas fisicamente
na superficie da quitosana. O segundo estdgio compreende as temperaturas de 445 a
764 K, com pico miximo em 565 K e perda de 51 % de massa e corresponde a
degradacdo associada com a decomposi¢do das unidades da cadeia polimérica da

quitosana [127,128,129].
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Figura 23: Curvas TG para os biopolimeros Q, QC, QCE e QCD.
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Figura 24: Curvas DTG para os biopolimeros Q, QC, QCE e QCD.

Nas curvas TG e DTG se observam que os derivados da quitosana, QC, QCE e
QCD, tém degradacao térmica semelhante ou superior a quitosana (Q). Os materiais
QC e QCD apresentam dois estigios de perda de massa como pode ser observado nas
figuras 23 e 24. O primeiro relativo a perda de dgua, entre 303 e 398 K para QC, com
perda de massa em torno de 10 %, com pico maximo em 328 K e entre 300 e 373 K
para QCD, com pico maximo em 336 K e perda de massa de 3 %. O segundo estigio,
que pode ser atribuido a degradacdo térmica, vaporizacdo e eliminacdo de produtos
volateis [130,131], ocorre entre 460 e 760 K para QC, com perda de massa de 54 % e
429 e 842 K para QCD com perda de massa de 60 %. O pico maximo foi de 565 K para
dois materiais e iguais ao da quitosana nao modificada. O derivado QCE apresentou
trés estagios de perda de massa, o primeiro entre 313 e 376 K, também referente a

perda de dgua, com pico maximo em 337 K e perda de massa de 4 %. O segundo na
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faixa de 376 a 484 K com perda de massa em torno de 7 % que pode estar associado
aos grupos organicos ligados. O terceiro estagio, entre 504 e 787 K, com pico maximo
em 567 K, corresponde a degradacao térmica do material e apresentou perda de massa
de 49 %.

As temperaturas médximas, para cada estigio de degradacao, obtidas através das

curvas de DTG da quitosana e de todos os seus derivados estdo listadas na tabela 7.

Tabela 7: Dados de intervalos de temperatura (AT), perda de massa (P,) e
temperaturas méaximas (T,,,,) de decomposicdo dos biopolimeros Q, QC,

QCE, QCD, QI, QIE e QID.

Material AT (K) P (%) Tonax (K)
Q 305 - 405 8,2 334
445 - 764 50,7 565
QC 303 - 398 9.9 328
460 — 765 53,6 565
QCE 313 -376 3,9 337
376 — 481 6,8 436
504 - 787 48,9 567
QCD 300 - 373 3,1 336
429 — 842 59,8 565
QI 303 - 396 6,7 331
439 - 867 56,9 538
QIE 300 - 376 4,8 332
376 — 459 4,3 431
472 - 854 53,5 555
QID 308 — 381 34 335
445 — 867 59,8 566

Nas figuras de 25 e 26 sdo apresentadas as curvas TG e DTG da quitosana nao
modificada e de seus derivados com dicloreto de isoftaloila, respectivamente.
Nas curvas termogravimétricas apresentadas nas figuras 25 e 26, observa-se que

os derivados QI, QIE e QID tém degrada¢do térmica em temperaturas mais baixas que
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a quitosana (Q). Os materiais QI e QID apresentam dois estdgios de perda de massa, o
primeiro relativo a perda de dgua, entre 303 e 396 K para QI, com perda de massa em
torno de 7 %, com pico maximo em 331 K e entre 308 e 381 K para QID, com pico
maximo em 335 K e perda de massa de 3 %. O segundo estdgio, atribuido a degragao
térmica da cadeia polimérica do biopolimero, ocorre entre 439 e 837 K para QI, com
perda de massa de 57 % e pico maximo em 538 K e de 445 e 867 K para QID com
perda de massa de 60 %, o pico maximo foi de 566 K. O derivado QIE, assim como o
derivado QCE, apresentou trés estagios de perda de massa, o primeiro entre 300 e 376
K, também referente a perda de dgua, com pico maximo em 332 K e perda de massa de
5 %; o segundo na faixa de 376 a 459 K com perda de massa em torno de 4 % que pode
estar associado aos grupos organicos ligados. O terceiro estdgio, entre 472 e 854 K,
com pico maximo em 555 K, corresponde a degradacdo térmica do material e

apresentou perda de massa de 60 %.
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Figura 25: Curvas TG para os biopolimeros Q, QI, QIE e QID.
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Figura 26: Curvas DTG para os biopolimeros Q, QI, QIE e QID.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado as transi¢cdes dos materiais em funcdo da
temperatura e do tempo. Essas medidas informam, qualitativamente e
quantitativamente sobre mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absor¢do de calor), exotérmicos (liberagao de calor) ou mudancas na
capacidade calorifica.

A curva de DSC da quitosana ndo modificada € apresentada na figura 27, onde
se observa dois picos. O primeiro, endotérmico, por volta de 390 K, corresponde ao
processo de desidratacdo, cuja drea depende do histérico de secagem da amostra e o
segundo, exotérmico, em torno de 588 K que corresponde a condensacdo dos grupos
amino e ao processo de decomposi¢cdo térmica da cadeia polimérica do biopolimero

[132]. Os dois processos estdo coerentes com os eventos observados nas curvas TG e
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concordam com os eventos térmicos comumente observados para amostras de

quitosana em curvas DSC [62].

€X0

Fluxo de calor / u.a.

T 1 T T 1 —]
350 400 450 500 550 600 650

Temperatura / K

Figura 27: Curvas DSC para a quitosana nao modificada (Q).

As curvas de DSC das quitosanas modificadas com cloreto ciantrico e
etilenodiamina ou dietilenotriamina e com dicloreto de isoftaloila e etilenodiamina ou

dietilenotriamina, respectivamente, estdo apresentadas nas figuras 28 e 29.
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Figura 28: Curvas DSC para os biopolimeros QC, QCE e QCD.
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Figura 29: Curvas DSC para os biopolimeros QI, QIE e QID.

Em todas as curvas € observado um pico endotérmico por volta de 370 K,
correspondente a perda de dgua contida no material polimérico, ou seja, indicam saida
de dgua fisicamente sorvida. O segundo efeito térmico correspondente a decomposi¢ao

térmica dos derivados, ndo pode ser observado nessas curvas devido a algumas
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limitacdes de uso do aparelho de DSC, pois, os derivados de quitosana sintetizados
neste trabalho contém cloro em sua estrutura e o aquecimento das amostras a uma

temperatura proxima de sua decomposi¢do, acarretaria prejuizos a aparelhagem.

4.1.6 — Microscopia Eletronica de Varredura para Quitosana

As morfologias dos biopolimeros foram obtidas através de um microscopio
eletronico e sdo apresentadas nas figuras 30 e 31. Em geral, as microscopias mostram
que mesmo depois das modificagdes quimicas sofridas pela quitosana ndo houve

alteracOes morfologicas significativas em sua estrutura [89].

(d)

Figura 30: Microscopia eletronica de varredura para Q (a), QC (b), QCE (c) e QCD
(d).
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Figura 31: Microscopia eletronica de varredura para Q (a), QI (b), QIE (c) e QID (d).

A quitosana nao modificada (figuras 30a e 31a) possui uma superficie
morfologicamente mais lisa quando comparada com as imagens de seus derivados.
Com exce¢do do derivado QC, os biopolimeros QCE e QCD apresentaram uma
morfologia relativamente homogénea e lisa apos a imobilizacido de etilenodiamina ou
dietilenotriamina. Os derivados QI, QIE e QID apresentam superficie mias rugosa, com

relacdo a quitosana ndo modificada, 31a, como pode ser observado nas figuras 31b-d.
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4.2- Estudos de Sorc¢ao

Os processos de sor¢ao por batelada sdo baratos e simples de serem realizados.
Métodos experimentais bem estabelecidos e facilidade na interpretacdo dos resultados
sdo algumas das razdes para a extensiva utilizacdo desses métodos. Outra vantagem
interessante estd no fato de que nos estudos de sor¢do em batelada, os parametros da
solucdo como, concentracao de sorbato, pH, forca idnica e temperatura, podem ser

controlados e/ou ajustados [19].

4.2.1 — Determinagao do pH

O pH da solucdo do sorbato utilizada no estudo é um fator importante no
processo de sorcdo e particularmente na capacidade de sorcdo, influenciando na carga
da superficie, no grau de ioniza¢do do material presente na soluc¢do e na dissociacdo de
grupos funcionais nos sitios ativos do sorvente.

Neste sentido, a quitosana ndo modificada e as modificadas quimicamente foram
conjuntamente analisadas no processo de batelada para se conhecer o pH 6timo na
sor¢ao do cobre em solucdo aquosa. Na figura 32 € apresentado o estudo de sor¢ao de
cobre em quitosana pura e seus derivados em fun¢do do pH utilizando solug¢do de

Cu(NO3),.3H,0 0,70 mmol dm™.
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Figura 32: Estudo do pH na sor¢do de cobre em Q (m), QC (A), QCE(e), QCD (»),
QI («€),QIE (V¥),e QID (¢).

Foi realizado um estudo de sor¢do em diferentes valores de pH, entre 3,0 e 7,0,
com o objetivo de otimizar este pardmetro para os subsequentes estudos de sor¢do.
Analisando a figura 32, verifica-se que as isotermas obtidas sdo muito semelhantes,
porém em pH 6,0 nota-se uma melhor separacdo e por sinal, ¢ o melhor pH para os
ensaios de sor¢do e comum a todos os materiais analisados. Por outro lado, em pH
maior que 7,0 pode ocorrer hidrolise e precipitacdo do metal em forma de hidroxido
[41]. Foi verificado também o pH da dgua deionizada, a qual apresentou valor de pH

proximo a 6,0, sendo, a partir de entdo, utilizada para os demais estudos de sor¢ao.
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4.2.2 — Isotermas de Tempo

O tempo de contato € uma varidvel importante no processo de sorcao.
Geralmente, a capacidade de sor¢cdo da quitosana e a eficiéncia na remog¢ao de poluentes
aumentam com o prolongamento do tempo de contato. Contudo, na préatica, € necessario
otimizar o tempo de contato, considerando a eficiéncia de dessor¢do e regeneracdo do
sorvente. Durante a sorcdo, as superficies da quitosana e de seus derivados sdo
progressivamente ocupadas por moléculas do metal, ficando coberta depois de algum
tempo. Quando isto acontece, nenhuma molécula a mais serd sorvida pelos materiais.
Em geral, a capacidade de sor¢do aumenta com o tempo e, em um determinado ponto,
alcanca um valor constante, situagdo em que nenhum sorbato € removido da solugdo, ou
seja, neste ponto, a quantidade de sorbato sorvido no material estd em estado de
equilibrio dindmico com a quantidade de sorbato dessorvido do sorvente [19,106].
Como exemplo, as isotermas de tempo da sor¢ao do Cu® em quitosana e seus derivados
estdo apresentadas na Figura 33.

Numa série de experimentos tendo a massa constante dos sorventes em fungio do
tempo verificou-se que o equilibrio dinamico, entre as moléculas do sorbato sorvidas e
dessorvidas, foi alcancado em 4 h, como pode ser observado através do patamar bem
definido para todos os sorventes. Assim, adotou-se esse tempo para a obtencdo das
isotermas de concentragdo. A otimizacdo do tempo na obten¢do do equilibrio de sor¢ao
para os demais metais foi realizada em experimentos semelhantes, nos quais o tempo
obtido foi proximo ou menor a 4 h. Sendo assim, para uniformizar, foi estabelecido o

tempo 6timo de 4 h para os demais estudos de sorcao.
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Figura 33: Isotermas de tempo da sorcao de Cu** em Q (m), QCE (o), QCD (A), QIE
(V)eQID(«)a298 +1K.

4.2.3 — Isotermas de Concentracdo

A relacdo de equilibrio entre sorvente e sorbato, requisito bdsico para o estudo
de sistemas de sorcdo, € descrita por isotermas de sorcdo usando alguns modelos
matematicos disponiveis. O equilibrio da isoterma de sor¢do, geralmente a razao entre
a quantidade sorvida e remanescente em solucdo, a uma temperatura fixa no equilibrio,
¢ fundamentalmente importante desde que o seu estudo fornega a capacidade de sor¢do
do sorvente, e que, suas constantes expressem valores sobre as propriedades da

superficie e afinidade do sorvente [19,106]. O equilibrio de sorcdo € estabelecido
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quando a quantidade do metal sorvida na quitosana e nos seus derivados € igual a
quantidade de metal dessorvida nos mesmos.

Os estudos da sor¢do de nitratos de cobre, niquel, zinco, cobalto, chumbo e
cddmio foram realizados através do método em batelada em pH 6,0, com tempo de
agitacdo de 4 h a 298 + 1 K, que foi obtido a partir das isotermas de tempo. As
isotermas obtidas para a quitosana e aquelas modificadas quimicamente foram
linearizadas segundo o modelo de Langmuir, conforme equagdo 6. Assim, 0s
resultados sdo apresentados para cada cdtion estudado. Como exemplo, as figuras de
34-37 mostram as isotermas de sorcdo de chumbo para os materiais em estudo. As

isotermas de sor¢do dos outros metais estdo apresentadas no apéndice A.
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Figura 34: Isotermas de sor¢cdo de Pb** em Q(m),QC(e), QCE (A)e QCD (V) a?298
+1K.

82



Resultados e Discussdo

16,0
14,0
12,0

10,0

3
C./N (g/dm®)
(=]
o
1

6,0
4,0

2,0

070 T T T T T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 140

C, (mmol /dm®)

Figura 35: Linearizacio das isotermas de sor¢io de Pb®" através do modelo de

Langmuir em Q (m), QC (o), QCE(A)e QCD (¥)a298 £ 1 K.
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Figura 36: Isotermas de sor¢ao de Pb** em Q (m), QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298 +
1 K.
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Figura 37: Linearizacio das isotermas de sor¢io de Pb®" através do modelo de

Langmuir em Q (m), QI (o), QIE (A)e QID (¥)a298 + 1 K.

Os ensaios de sor¢ao contribuem para diferenciagdo dos biopolimeros obtidos a
partir da comparag¢do do valor de Ny (nimero de mols fixos por grama) para cada
cation, conforme consta na tabela 8 para a quitosana ndo modificada e seus derivados.
Linearizando as isotermas anteriores e ajustando a equacdo 6, pode-se determinar,
respectivamente, a partir dos coeficientes angular e linear das retas, a capacidade

méaxima de sor¢do, N', e a constante de equilibrio, b, de todos os sistemas estudados.

84



Tabela 8: Pardmetros do processo de sorcdo dos nitratos de metais divalentes em
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quitosana ndo modificada e seus derivados, a temperatura de 298 + 1K.

M* Amostra N¢ (mmol g'l) N° (mmol g'l) bx10° r
Q 1,36 £ 0,06 2,09 + 0,05 310 0,9904
QC 1,36 £ 0,06 2,62 +0,04 140 0,9926
QCE 1,64 £ 0,05 2,55 +£0,03 270 0,9943
Cu® QCD 1,99 + 0,04 2,84 +0,02 350 0,9911
QI 1,34 £ 0,07 2,16 £ 0,03 180 0,9964
QIE 1,54 + 0,04 2,69 £0,04 400 0,9861
QID 1,79 + 0,05 2,96 + 0,02 340 0,9978
Q 1,33 £0,02 1,33 £0,02 670 0,9972
QC 1,26 £ 0,03 1,17 £ 0,04 970 0,9926
QCE 1,40 + 0,02 1,41 £0,01 630 0,9966
Ni* QCD 1,47 + 0,03 1,49 + 0,03 1230 0,9910
QI 1,26 £ 0,03 1,29 £ 0,03 730 0,9908
QIE 1,44 + 0,04 1,69 £ 0,02 860 0,9867
QID 1,49 + 0,02 1,71 £ 0,02 700 0,9963
Q 0,50 +£0,03 0,76 £ 0,02 370 0,9914
QC 0,43 £0,04 0,68 £0,01 300 0,9952
QCE 0,57 £0,03 0,60 £0,02 550 0,9994
Zn* QCD 0,65 +0,03 0,73 +£0,03 770 0,9973
QI 0,28 £0,02 0,42 +£0,03 310 0,9963
QIE 0,61 +0,03 0,74 £0,02 770 0,9968
QID 0,71 £ 0,02 0,85 +0,03 880 0,9954
Q 0,67 £0,05 1,04 £0,02 1220 0,9833
QC 0,10 £0,04 0,14 £0,03 840 0,9886
QCE 0,63 £0,05 1,25 £0,03 150 0,9892
Co?* QCD 0,68 + 0,06 1,31 +£0,04 140 0,9868
QI 0,23 £0,02 0,44 +£0,02 3810 0,9860
QIE 0,62 +£0,03 0,76 £ 0,01 3230 0,9997
QID 0,74 £ 0,01 0,88 + 0,02 2220 0,9878
Q 0,93 +£0,03 1,05 £0,02 930 0,9960
QC 0,79 £ 0,06 0,81 £0,03 1210 0,9826
QCE 1,33 £0,03 1,39 £ 0,02 1440 0,9926
Pb** QCD 0,99 + 0,03 1,32 £ 0,01 1760 0,9856
QI 0,74 £ 0,02 0,76 £ 0,04 2140 0,9978
QIE 1,35 £0,02 1,64 £0,02 620 0,9963
QID 1,11 +£0,03 1,21 +0,03 1100 0,9941
Q 1,34 £ 0,02 1,39 £ 0,03 2810 0,9926
QC 0,64 £0,04 0,68 £0,04 2370 0,9740
QCE 1,52 +0,04 1,54 £ 0,03 3790 0,9963
ca* QCD 1,79 +£ 0,02 1,90 = 0,03 3620 0,9906
QI 0,68 +£0,02 0,67 £0,02 2800 0,9761
QIE 1,51 £0,04 1,85 +£0,03 3010 0,9995
QID 1,76 + 0,03 1,96 + 0,02 2790 0,9913
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Com base nas isotermas de sor¢dao dos fons metalicos nos sorventes e nos dados
apresentados na Tabela 8, observa-se que a ordem de sor¢do dos cédtions metdlicos em
quitosana ndo modificada (Q) seguiu a ordem: Cu** > Cd** > Ni** > Pb** > Co** >
Zn2+, com os valores de capacidade méaxima de sor¢do, N': 2,09, 1,39, 1,33, 1,05, 1,04
e 0,76 mmol g', respectivamente. Considerando os metais da primeira série de
transicdo, os dados mostram também a ordem proposta pela série de Irving-Williams
[133,134]. Estudos anteriores apresentaram a mesma sequéncia na capacidade maxima
de sorcdo da quitosana para alguns dos fons metdlicos estudados [61,135]. Os
materiais, QCE, QCD, QIE e QID apresentaram a mesma sequéncia de sor¢ao dos ions
metélicos obtida pela quitosana ndo modificada.

Ainda com base nos valores apresentados na tabela 8, pode-se observar que a
imobilizagdo de etilenodiamina ou dietilenotriamina a quitosana modificada com
cloreto ciantrico e dicloreto de isoftaloila proporcionou um aumento na capacidade de
sor¢ao dos metais estudados, como pode ser observado ao compard-los a quitosana ndo
modificada. Em geral, os materiais QC e QI, apresentaram valores de capacidade
mdxima de sorc¢do inferiores aos demais materiais, o que ja era esperado devido a
diminuicao dos grupos amino livre, um exemplo pode ser observado na figura 32, na
estrutura destes materiais com a imobilizacdo dos cloretos organicos na cadeia
polimérica da quitosana e por possiveis impedimentos histérico nos anéis.
Comparando-se as quitosanas modificadas entre si, verifica-se que os derivados QIE e
QID apresentaram capacidade de sorcdo para os ions cobre, niquel, zinco e cddmio
superior a capacidade de sor¢do alcancada pelos derivados QCE e QCD, para os
mesmos metais. Entretanto, as sor¢des dos cdtions metdlicos cobalto e chumbo
apresentaram comportamentos inversos, ou seja, a capacidade de sor¢do destes metais
foi superior nos derivados QCE e QCD quando comparados aos derivados QIE e QID.
De um modo geral, os derivados modificados com dietilenotriamina sorveram mais

cations do que os derivados modificados com etilenotriamina.
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4.3 — Titulacao Calorimétrica

O efeito térmico resultante da interagdo entre os cations metélicos e os derivados
de quitosana foi calculado considerando a energética das interagdes dos ions metédlicos
(4cidos de Lewis) e dos sitios basicos das matrizes (bases de Lewis), presentes nas
cadeias pendentes, com a finalidade de obterem informacdes energéticas com relagdao
aos processos que ocorrem na interface solido/liquido, através dos dados
termodindmicos dessa interacdo. As interagdes acido-base envolvem um valor de
energia e podem ser determinadas através da calorimetria de solucdo, utilizando a
técnica de titulacao [136-140].

A titulagdo calorimétrica fornece uma curva poténcia-tempo e a integragao dos
picos obtidos possibilita o calculo dos valores dos efeitos térmicos, dando um indicio
da saturacdo dos sitios ativos, confirmando os ensaios realizados pelo método de
batelada. A curva poténcia-tempo para a quitosana modificada, QCE, pode ser

visualizada na Figura 38.
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Figura 38: Curva poténcia-tempo referente a titulacdo calorimétrica de 0,0204 g de

QCE com solucdo 0,050 mol dm™ de Cu®* a 298,15 + 0,20 K.
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A partir da integracio da curva poténcia-tempo obtém-se os valores dos efeitos
térmicos interativos, ponto a ponto, para as titulacdes incrementais realizadas.

O efeito resultante da interacdo dos metais divalentes (cobre, niquel, zinco,
cobalto, chumbo e cddmio) com as quitosanas quimicamente modificadas foi obtido
por subtracdo do efeito térmico total da interagdo do metal em solu¢do com a matriz,
do efeito de hidratacdo da matriz, que é nulo e desconsiderado e do efeito da dilui¢do
em &agua, conforme equacdo 11. Para a determinacdo final destas interagdes sdao
realizados trés experimentos, representados pelas equacdes 18 a 20 e através dos quais
se obtém o efeito térmico resultante, equacdo 21. O primeiro experimento, equacao 18,
envolve o efeito térmico da interagdo do metal em solucdo com a matriz; no segundo
experimento, equacdo 19, é medido o efeito de hidratacdo da matriz, que é nulo e
desconsiderado neste sistema e no terceiro experimento, equacdo 20, é medido o efeito
da dilui¢do. Os efeitos do ciclo termodinamico completo para esta série de interacoes
envolvendo a suspensdo (susp) dos biopolimeros (Biopol) em solu¢do aquosa (aq) com

os fons metélicos (M*") sdo representados a seguir [61,89,120]:

Biopol susp) + M2+(aq) = Biopol-M2+(susp) : Ouir (18)
Biopolsusp) + nH>O = Biopol-nH;O usp) 5 Qhia (19)
M* ) + nH,0 = M™ - nH,0 ) ; Quil (20)
Biopol (susp) + M- n1H,0 ) = Biopol- M™ ) + nH,0 Qes 21)

Com a combinagdo desses experimentos, o efeito térmico integral resultante
(Qres) pode ser determinado pela expressao >0 =%0,->0 ->0,,. (Equagdo 11).
Como Q¢ € nulo, a equagdo pode ser simplificada a Y0, =>0,->0 . A curva

calorimétrica para a titulagdo da solu¢do de nitrato de cobre com o derivado QCE ¢é

apresentada na figura 39. Nota-se que o efeito de dilui¢do € bastante pequeno e a curva
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resultante € pouco afetada em relacdo a curva de titulacdo metal/biopolimero na

interface s6lido/liquido.
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Figura 39: Curva de titulacdo calorimétrica da interacdo de Cu®* com o derivado QCE,
onde sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagdo Q,; (m),

diluicdo Qg (@) e resultante Q. (A).

Nas figuras 40 e 41 s3o apresentadas, como exemplo, as isotermas que
representam o efeito térmico liquido obtido na titulagdo calorimétrica do cédtion niquel
com quitosana e quitosanas modificadas quimicamente. As isotermas calorimétricas de

demais cations com os biopolimeros modificados podem ser observadas no apéndice B.
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Figura 40: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Ni** em Q (m),

QC (), QCE (A)e QCD (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura 41: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Ni** em Q (m), QI

(), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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N

Os dados obtidos da titulacio calorimétrica foram ajustados a equacdo
modificada de Langmuir, conforme equagdo 12. Da curva linearizada, XX/>AH versus
¥ X, séo obtidos o coeficiente angular o = 1/A,,,,,H € o coeficiente linear B = 1/A,,,,,H
(K-1). Como exemplo, apresentado na figura 42, t€m-se os dados do material QCE,
ajustados a equacdo modificada de Langmuir (equacdo 12), obtendo-se o efeito térmico
de formacdo da monocamada, A,,,,,H, assim como a constante de proporcionalidade K,

que engloba a constante de equilibrio.
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x
W
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=X x 10™

Figura 42: Isoterma da titulagdo calorimétrica de Cu**, 0,05 mol dm>, em QCE e sua

forma linearizada a 298,15 + 0,20 K.

Com os dados obtidos através das isotermas de sorcdo e da titulacdo
calorimétrica, é possivel determinar os valores termodinamicos para a interacdo dos
fons metélicos com os materiais modificados. Os valores termodindmicos obtidos a

partir da aplicagcdo das equacOes 13,14, e 15 sdo apresentados na tabela 9.
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Tabela 9: Valores termodinamicos para a interacao dos metais estudados em quitosana

nao modificada e seus derivados a 298,15 + 0,20 K.

Metal Amostra — AH / kJmol™ In K — AG / kJmol™ AS / Jmol'K!
Q 28,98 + 0,05 8,5 21,1 0,1 26+ 1
QC 32,77 +0,04 8,9 22.1+0,1 36+1
QCE 60,60 + 0,03 8,9 22.1+0,1 129 +1
Cu** QCD 56,41 + 0,05 9,4 23,4+0,1 111 +1
QI 7,93 +0,03 9,8 24,4 +0,1 65+1
QIE 60,51 + 0,05 9,2 22,7 +0,1 127 1
QID 42,17 + 0,05 10,3 25,5+0,1 56+ 1
Q 23,33 +0,02 8,1 20,2 +0,1 A1 +1
QC 16,33 + 0,03 8,1 20,1 0,1 12+1
QCE 30,75 £ 0,02 8,5 21,1+ 0,1 3241
Ni* QCD 29,85 + 0,02 8.6 21,5+0,1 28+ 1
QI 14,48 + 0,03 8.5 22,5+0,1 2+1
QIE 61,89 + 0,03 8,6 21,4 +0,1 136 £ 1
QID 52,48 + 0,02 8.4 20,1 +0,1 106 + 1
Q 19,31 + 0,04 7.4 18,4 +0,1 3+1
QC 4,99 +0,03 6,9 17,1 £0,1 41 1
QCE 29,62 + 0,02 8,6 212+0,1 28 +1
Zn* QCD 12,03 + 0,04 7,3 18,1 £0,1 20+ 1
QI 9,41 + 0,03 8,0 19,8 0,1 35+1
QIE 11,18 £ 0,02 8.2 20,3 +0,1 31+1
QID 11,49 + 0,02 7,6 18,8 +0,1 25+ 1
Q 17,24 + 0,05 6,1 15,0 0,1 -10+1
QC 3,32 +0,03 9,5 23,6 £ 0,1 68 £ 1
QCE 17,83 + 0,04 11,1 27,5+0,1 32+1
Co* QCD 19,15 + 0,02 9,6 23,9+0,1 16 +1
QI 1,95 + 0,05 9,2 229 +0,1 70+ 1
QIE 16,17 £ 0,02 9,3 23,1 +0,1 23+1
QID 16,38 + 0,03 9,9 24,6 +0,1 28+ 1
Q 27,48 +0,03 7,3 18,0 0,1 32+1
QC 23,34 + 0,07 7,7 19,1 0,1 14+1
QCE 49,92 + 0,03 9,5 23,5+0,1 -89+ 1
Pb* QCD 55,94 + 0,03 8,1 20,0 0,1 -120+1
QI 10,58 + 0,02 11,4 282 +0,1 59+ 1
QIE 38,78 + 0,02 9,2 22,7 +0,1 5441
QID 35,78 + 0,03 9,7 242 +0,1 39+ 1
Q 17,36 + 0,06 6,1 15,0 0,1 T+1
QC 12,37 + 0,03 9,6 23,8 +0,1 38+1
QCE 21,38 £ 0,04 8.8 21,8 +0,1 6+1
ca* QCD 19,39 + 0,05 9,6 23,9+0,1 14+1
QI 9,95 + 0,03 8.8 21,8 +0,1 40 £ 1
QIE 16,29 + 0,04 9,0 22,4 +0,1 20+ 1
QID 16,04 + 0,01 9,9 24,6 +0,1 29+ 1
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Todos os sistemas estudados mostram valores de constante de equilibrio que
indicam a formacgao de complexos nas superficies dos biopolimeros envolvendo os
centros bdsicos, o que reflete em valores negativos de energia de Gibbs (AG) e,
portanto, sdo reagdes espontaneas.

A partir dos valores de entalpia (AH) obtidos para cada metal estudado, observa-
se que os processos de interacdo metal/biopolimero sdo favorecidos entalpicamente,
apresentando valores exotérmicos de entalpia com a seguinte ordem: Cu®* > Pb** >
Ni** > Zn** > Cd** > Co™, para a quitosana nio modificada e para os materiais QCE e
QCD, sendo que este tltimo apresentou uma pequena inversio entre o Zn>* e o Cd**. J4
os materiais QIE e QID, apresentaram a seguinte sequéncia de valores entdlpicos: Ni**
> Cu* > Pb™ > Cd** > Co™ > Zn™, sequéncia que difere da anterior, mais
precisamente pela posicdo dos fons Ni** e Zn>".

De um modo geral, os derivados da quitosana apresentaram valores entdlpicos
maiores que o da quitosana nao modificada, corroborando com os valores obtidos nas
isotermas de sorcdo, o que reflete também nos centros bésicos incorporados nas cadeias
pendentes. Os materiais QC e QI, assim como nos experimentos de sorcao,
apresentaram valores entdlpicos inferiores aos demais materiais em estudo. Os valores
de energia de Gibbs demonstram a espontaneidade dos processos estudados, com
valores em torno de -20 kimol' para todos os sistemas.

A entropia tem sido definida como o grau de desordem do sistema [89,141] e os
valores negativos deste parimetro refletem a sorcdo dos metais nos biopolimeros
estudados. Em geral, apenas as interagdes entre os materiais € os ions Co™ e Cd*
resultaram em valores de entropia positiva para a quitosana e seus derivados, sugerindo
que a formag¢do do complexo envolveu o deslocamento do solvente da esfera de
coordenacdo dos ions metdlicos pelo ligante, ou seja, a dessolvatacdo perturbou a
estrutura original do solvente, causando uma desorganizacdo do sistema com um
consequente aumento na entropia [142].

Com base nos resultados das interagdes dos demais metais com os materiais em

estudo, pode-se observar que os processos menos favordveis entropicamente, aqueles
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que apresentam valores de AS mais negativos, aparentemente sdo compensados pelo
parametro entalpico mais favoravel [141]. Os valores entropicos negativos podem ser
explicados pela ocorréncia do ordenamento do sistema a partir do processo de
complexagdo que ocorre entre os metais e o centro bdsico da cadeia polimérica dos
polissacarideos [89]. Na formacao das ligacdes entre o metal e os d&tomos doadores dos
ligantes deverd levar a liberacdo de energia e a contribuicdo entdlpica passa a ser
negativa como resultado da ligacdo metal-ligante. Neste caso, a contribui¢io entropica
serd negativa, pois a combina¢do do ion metdlico com o ligante resulta em um maior
ordenamento do sistema. Estas vérias contribui¢cOes entalpicas e entrOpicas varia de

complexo para complexo e de sistema para sistema [142].
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5- CONSIDERACOES FINAIS

Os biopolimeros QC, QCE, QCD, QI, QIE e QID foram sintetizados e
devidamente caracterizados, apresentando evidéncias de modificacio quimica na
cadeia polimérica da quitosana.

O aumento no nimero de mmol de nitrogénio através da imobilizacdo de
etilienodiamina e dietilenotriamina possibilitou o aumento na capacidade méaxima de
sor¢do (N°) dos cétions metdlicos, obtidos a partir das isotermas de sor¢do ajustadas ao
modelo de monocamada de Langmuir.

A sor¢do dos cations metalicos, em quitosana nao modificada seguiu a ordem:
Cu®* > Cd* > Ni** > Pb™* > Co™ > Zn™*, com os valores de N*: 2,09, 1,39, 1,33, 1,05,
1,04 ¢ 0,76 mmol g, respectivamente. A mesma ordem foi seguida para os materiais
QCE, QCD, QIE e QID, sendo que esses, de um modo geral, apresentaram valores de
N°® superiores ao da quitosana nio modificada, sugerindo o aumento de centros basicos
na cadeia polimérica dos materiais modificados, a partir da imobilizacdo das aminas
utilizadas, e consequentemente, maior eficiéncia na remocdo de fons metélicos. Em
termos gerais, os materiais QCD e QID foram os que melhor sorveram cations
metdlicos de solu¢do aquosa, apresentando excelentes resultados, principalmente para
cobre, niquel e ciddmio. Esses polimeros apresentaram os melhores valores de sor¢ao,
superando consideravelmente a capacidade mdxima de sorcdo da quitosana ndo
modificada, o que refor¢a a importancia da modificacdo quimica da quitosana com o
objetivo de torna-la mais efetiva no processo de sor¢do na interface s6lido/liquido. Os
altos valores de sor¢do sdo atribuidos ao aumento do teor de nitrogénio nesses
polimeros, de acordo com os dados de andlise elementar, apds a imobilizacdo das
aminas aos derivados de quitosana modificados quimicamente com os cloretos
organicos.

Os resultados obtidos através da técnica de titulagdo calorimétrica mostraram

que a sorcdo de cobre, niquel, zinco, cobalto, chumbo e cddmio na quitosana nao
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modificada ou quimicamente modificada trata-se de um processo exotérmico com
valores de AH variando entre -1,95 e -61,89 kJ mol'. Em geral, os materiais
modificados apresentaram valores entdlpicos maiores que o da quitosana nao
modificada, corroborando com os resultados obtidos nos estudos de sorcdo. A
espontaneidade do processo de sor¢do foi comprovada através dos valores negativos de
AG, em torno de -20,0 kJ mol'l, para os materiais estudados. Os valores entropicos
negativos sugerem o ordenamento do sistema a partir do processo de complexagao dos
metais na cadeia polimérica. Exceto para as interacdes entre fons Co** e Cd** e os
biopolimeros, as quais resultaram em valores entropicos positivos, sugerindo que a
dessolvatagdo, necessdria para a formacdao do complexo, perturbou a estrutura original
do solvente, causando uma desorganizacdo do sistema com um consequente aumento
na entropia.

Os resultados obtidos através dos estudos de sor¢do e calorimétricos sugerem
que as quitosanas modificadas quimicamente, de um modo geral, apresentam N,
capacidades maximas de sor¢cdo de ions metédlicos em solucdo aquosa, superiores a
quitosana ndo modificada. Portanto, estes materiais podem ser empregados com €xito
na remocdo de cations metdlicos de efluentes industriais, atuando como agentes na
diminuicao dos efeitos toxicos causados por metais pesados e na renovagdo do

ecossistema.
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Figura A1l: Isotermas de sorcdo de Cu** em Q (m), QC (o), QCE (A) e QCD (V) a
298 + 1 K.
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Figura A2: Linearizacdo das isotermas de sorcao de Cu** em Q(m),QC (o), QCE (A)
eQCD (V¥)a298 +1K.
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Figura A3: Isotermas de sor¢ao de Cu** em Q (m), QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298
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Figura A4: Linearizacdo das isotermas de sor¢do de Cu®* em Q(m),QI(e),QIE (A)e
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Figura A7: Isotermas de sorcao de Ni** em Q (m), QI (o), QIE (A)e QID (V) a 298 +
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Figura A11: Isotermas de sor¢do de Zn** em Q (m), QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298
+1 K.
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Figura B1: Efeito térmico resultante das isotermas de sor¢dao de Cu** com Q (m), QC

(8), QCE (A)e QCD (V) a 298,15+ 0,20 K.
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Figura B2: Efeito térmico resultante das isotermas de sor¢io de Cu** com Q (m), QI

(), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B3: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Pb** em Q(m),

QC (e), QCE (A)e QCD (V¥)a298,15 +0,20 K.
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Figura B4: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Pb** em Q(m), QI

(), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura BS: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Cd* em Q(m),

QC (®), QCE (A)e QCD (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B6: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Cd* em Q(m),

QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B7: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Co** em Q(m),

QC (), QCE (A)e QCD (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B8: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Co”* em Q(m),

QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B9: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Zn*" em Q(m),

QC (), QCE (A)e QCD (V) a 298,15 + 0,20 K.
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Figura B10: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de Zn** em Q(m),

QI (o), QIE (A) e QID (V) a 298,15 + 0,20 K.
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