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Ainda que a figueira nao

floresca, nem haja fruto

na vide, o produto da oliveira
minta e os campos nao produzam
mantimento, todavia eu me
alegro no Senhor, exulto

no Deus da minha salvacao.
(Habacuque 3: 17,18)

Os jovens se cansam e se
fatigam, os mocos de exaustos
caem, mas oS que esperam no
Senhor renovam as suas forcas,
sobem com asas como aguias,
correm e nao se cansam,
caminham e ndo se fatigam.
(Isaias 40:30,31)
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RESUMO

Titulo: O biopolimero quitosana, modificado quimicamente ou reticulado com metais em
forma de pd ou esfera, aplicado no estudo termoquimico da interacdo com cobre e
aminas alifaticas

Aluna: Margarete Oliveira

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras chaves: quitosana, esferas, sorcao, calorimetria.

O biopolimero quitosana foi sintetizado através da desacetilacdo alcalina do
polissacarideo precursor quitina, mediante reagcdo com hidréxido de sédio e o seu grau
de desacetilacao foi determinado a partir da espectroscopia de absor¢do na regidao do
infravermelho. A quitosana foi quimicamente modificada através de reacbes com
acetilacetona, epicloridrina e glutaraldeido, explorando-se a reatividade dos grupos
hidroxila e amino livres da estrutura polimérica original. Os derivados na forma de pé
foram usados como sorventes para o cation cobre em solugdo aquosa. Esferas de
quitosana reticulada com Cu®* foram obtidas através de uma Unica etapa de reacéo, o
que foi possivel devido a grande habilidade do biopolimero em se coordenar ao cétion,
através da disponibilidade da fungdo amina na estrutura polimérica. Por adaptacao
dessa nova metodologia foram obtidas também esferas com Ni?* e Co?*. Os novos
biopolimeros sintetizados contendo cobre e niquel atuaram com sucesso na remogao
de monoaminas de solu¢des aquosas. Os dados termodinamicos calculados a partir da
titulacdo calorimétrica mostram que, na sorcdao do cation cobre com quitosanas
guimicamente modificadas ou de aminas com esferas reticuladas, os efeitos interativos
sao favoraveis e espontaneos, refletindo em entalpias exotérmicas e valores negativos
de energias de Gibbs. Os valores positivos das entropias refletem um aumento de
espécies livres em solucdo, apo6s o efeito interativo, decorrentes da liberacdo de
moléculas do solvente, com dessolvatacao tanto do biopolimero, como do cation ou das

moléculas de aminas ligadas ao solvente.
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ABSTRACT

Title: The biopolymer chitosan, chemically modified or crosslinked with metals in
powder or bead forms, applied in themochemical study of copper and aliphatic amine
interactions

Student: Margarete Oliveira

Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Key words: chitosan, beads, sorption, calorimetry

The biopolymer chitosan was synthesized by alkaline deacetylation of the
precursor polysaccharide chitin by reaction with sodium hydroxide, which degree of
deacetilation was determined from absorption spectroscopy in the infrared region.
Chitosan were chemically modified by reactions with acetylacetone, glutaraldehyde and
epichlorohydrin, exploring the reactivity of hydroxyl and amino free pendant groups
linked to original polymeric structure. The derivatives in powder form were used as
sorbents for copper cation in aqueous solution. Beads of chitosan crosslinked with Cu?*
were obtained from one step reaction, due to the fact that the biopolymer has high ability
in cation coordination, through the availability of the amine functions in the polymeric
structure. Based on this methodology other spheres containing Ni** and Co®* were also
synthesized. The new biopolymers crosslinked with copper and nickel act with success
in monoamine removal from aqueous solution. Thermodynamic data calculated from
calorimetric titration show that the copper cation sorption on chitosan chemically
modified or amines with crosslinked beads at the solid/liquid interface, gave exothermic
enthalpies and negative Gibbs energy values, demonstrating that the interactive effects
are thermodynamically favorable and spontaneous. The entropic positive values reflect
an increase in free species in solution, after interactive effect due to the solvent
molecules released, with biopolymer desolvation, as well as, from cation in solution or

solvent molecules bonded to aliphatic amines.
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1. Introducao

1.1. Aspectos gerais

O uso de polimeros naturais para as mais diversas aplicagdes tem sido uma
demanda crescente da sociedade moderna e uma intensa busca nas diferentes areas
de pesquisa. Esses materiais sdo geralmente biocompativeis e biodegradaveis,
encontram-se amplamente disponiveis na natureza e podem ser utilizados com
seguranca ambiental. Adicionalmente, muitos biopolimeros naturais admitem a
possibilidade de modificagcbes em suas estruturas, para permitir a preparacao de
derivados para usos especificos, 0 que torna crescente o interesse por suas aplicagdes
[1].

Os polissacarideos, também chamados glicanos, sao polimeros de
condensacao, de elevada massa molar. Formados por agucares simples, sao
constituidos por vinte ou mais unidades de monossacarideos, podendo, em muitos
casos, conter milhares dessas unidades. Um polissacarideo, de acordo com a natureza
das unidades que o formam, pode ser classificado em homopolissacarideo, quando é
constituido por um unico tipo de monossacarideo, e heteropolissacarideo, quando
diferentes tipos de monossacarideos estdo presentes em sua estrutura. Os
polissacarideos sao constituidos ainda de longas cadeias, que podem ser lineares,

como na celulose, ou ramificadas, como ocorre com o glicogénio [2,3].

Os polissacarideos sédo polimeros naturais encontrados em diversos
organismos, nos quais classificam-se em dois grupos, de acordo com a fungéo biolégica
que desempenham. Os polissacarideos estruturais, dentre os quais se destacam a
quitina e a celulose, participam da composicdo dos organismos, atuando como
elementos de sustentacdo. Os polissacarideos de reserva energética sao as fontes de
glicose, armazenada na forma de amido ou glicogénio, para os processos metabdlicos

de vegetais e animais, respectivamente [2,3].



As possibilidades de associacao entre os diferentes tipos de monossacarideos
asseguram a diversidade estrutural dos polissacarideos, nos quais as propriedades sao
determinadas por diversos fatores como a constituicdo quimica, a conformacao adotada
pela estrutura, ou os tipos de interacdes existentes entre as proprias cadeias através de
seus grupos funcionais. Por exemplo, o glicogénio e a celulose sdo constituidos por
unidades de D-glucose, porém, com diferentes tipos de ligacdes glicosidicas, o que Ihes
determina as diferentes propriedades e fungdes bioldgicas [2,3].

Por serem uma classe de macromoléculas naturais, os polissacarideos
apresentam uma grande tendéncia ao comportamento bioativo, ou seja, tém habilidade
para interagir com tecidos naturais, participando de mecanismos de regeneragao
tecidual, de fixagdo de implantes e de liberacdo controlada de farmacos, entre outras
possibilidades, o que tem ampliado grandemente o interesse em pesquisas com essa

categoria de compostos [1].

1.2. Os biopolimeros quitina e quitosana — aspectos histéricos

A quitina foi isolada pela primeira vez em 1811 pelo pesquisador Henri
Braconnot, durante estudos de substancias derivadas de fungos, quando foi observado
que o novo composto apresentava caracteristicas diferentes daquelas atribuidas a
materiais oriundos da madeira [4].

Em 1823 o pesquisador Odier, que presumidamente desconhecia os resultados
de Braconnot, isolou uma substancia insolluvel a partir de carapacas de insetos, a qual
chamou de quitina. As analises iniciais ndo detectaram a presenca do elemento
nitrogénio na composicao da substancia, o que originou a conclusao equivocada de que
estaria relacionada com algum provavel elemento estrutural, ja anteriormente
encontrado em estudo sobre a composi¢cao da madeira, € que seria, portanto, 0 mesmo

material responsavel pela sustentacao nos tecidos vegetais [5].

Em pesquisas posteriores a quitina foi encontrada, novamente por Odier,
também na composicdo de cascas de caranguejo, ja isentas da parte mineral. Esse

resultado fundamentou a conclusdo de que o novo material seria o principal constituinte



dos esqueletos externos dos crustaceos e insetos e, muito provavelmente, o elemento
estrutural presente nos aracnideos. Finalmente, em 1843, o pesquisador Payen
detectou a presenca de nitrogénio na composicdo quimica da quitina, o que

possibilitaria uma associacdo mais clara com organismos do reino animal [5].

ApGs o isolamento da celulose, foram observadas grandes semelhancas entre
esse polissacarideo e a quitina, tanto do ponto de vista estrutural, quanto pela funcao
biolégica que desempenham, como elemento de sustentagdo nos diferentes
organismos vivos. A similaridade estrutural foi percebida posteriormente, também com
respeito a quitosana. As semelhancas existentes entre os materiais geraram duvidas
sobre quitina, quitosana e celulose serem realmente substancias diferentes. As duvidas
e controvérsias sobre a diferenca entre esses biopolimeros persistiram até o inicio do
século XX quando, através de algumas técnicas instrumentais, foi possivel uma

conclusdo sobre essas diferentes estruturas [6].

A quitosana foi descrita pela primeira vez em 1859 pelo pesquisador Rouget,
que a obteve por reacao da quitina com hidroxido de potassio. O produto resultante, ao
contrario da quitina precursora, mostrou-se soluvel em alguns acidos organicos e foi
chamado de quitina modificada. Em 1894 Hope-Seyler também obteve um produto
soluvel em &cido acético, como resultado do tratamento alcalino da quitina. Observou
que esse derivado apresentava um teor de nitrogénio igual ao da quitina que lhe dera
origem e por isso propds o nome de quitosana para o novo material [5,6].

A quitina, durante muitos anos, esteve em plano secundario nas pesquisas,
sendo superada pela celulose que, embora isolada posteriormente, teve prontamente
identificadas suas possibilidades de aproveitamento industrial, principalmente em areas
relacionadas com a producéo de papéis e téxteis. Devido a escassez de estudos e a
auséncia de conhecimento sobre suas propriedades, so6 a partir de 1970 a quitina teve o
seu potencial reconhecido, quando, finalmente, os estudos a seu respeito foram
retomados. Sobre a quitosana, sabe-se que foi produzida industrialmente, pela primeira
vez, em 1971, no Japao onde também foi introduzida no setor industrial, em 1975,
apresentando-se como uma alternativa para o tratamento de agua, como um agente

floculante de origem natural. Os estudos sobre quitina e quitosana vém, contudo,



tomando um grande impulso, desde 1990, devido, principalmente, as peculiares

propriedades biologicas apresentadas por ambos os polissacarideos [5,7,8].
1.3. Quitina

A quitina, também denominada N-acetil-D-glucosamina, € um polissacarideo de
ocorréncia natural amplamente distribuido pelo planeta. A N-acetil-D-glucosamina, cuja
estrutura é apresentada na Figura 1.1 recebe também, pelas regras da IUPAC, o nome

de 2-(acetilamino)-2-desoxi-D-glicose.
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Figura 1.1: Representagédo de uma unidade da N-acetil-D-glucosamina

A quitina € um dos compostos organicos mais abundantes na natureza, sendo,
provavelmente, superada apenas pela celulose [1,3]. Apresenta uma estrutura
semicristalina, formando uma rede de fibras organizadas, a qual é responsavel pela
resisténcia e rigidez nos organismos em que estd presente. E, portanto, um
polissacarideo de sustentagdo, compondo, com outras substancias, o esqueleto externo
de diversos animais, fato a que se deve o nome do polimero, ja que a palavra quitina
tem origem no vocabulo grego khiton que significa caixa de protecdo ou de
revestimento [9-11].

A afinidade da quitina frente a solventes & extremamente limitada. O

biopolimero é insoluvel em agua e apresenta solubilidade parcial apenas, em alguns



sistemas especiais de solventes [1,12], dentre 0s quais 0os mais empregados sao 0s
sistemas binarios N,N-dimetilacetamida/cloreto de litio e N,N-dimetilformamida/tetroxido
de dinitrogénio, com os quais sao obtidas solucdes diluidas, de concentracdo na faixa
de 2g dm*[7,13].

O biopolimero quitina é constituido majoritariamente de unidades 2-acetamido-
2-desoxi-D-glicopiranose, unidas através de ligacdes glicosidicas 3-(1—4). Do ponto de
vista da composicdo quimica, e consequentemente do arranjo estrutural, a quitina
guarda estreita semelhanca com a celulose. A principal diferenca entre ambos os
polissacarideos consiste no tipo de grupamento funcional ligado ao carbono C-2 do anel
glicopiranosideo [3,12,16]. Enquanto a celulose possui apenas grupos hidroxila em toda
a sua estrutura, a quitina cresce em complexidade, sustentando o grupo acetamido (—
NHCOCHj3) na posicao C-2. Entretanto, esse carbono pode ainda apresentar-se ligado
a grupos amino (—NH2), que surgem como consequéncia da desacetilacdo de grupos
acetamido, que ocorre em alguma extensdo, devido as condi¢des impostas pelo
processo de extracdo do polissacarideo, a partir de sua fonte natural [7,13]. Os
aspectos estruturais podem ser vistos através da Figura 1.2, que é uma representacao
idealizada das estruturas da celulose e da quitina [12,13].

CH,OH H CH,OH
o . 0
a
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NHCOCH;  CH,OH NHCOCH;

Figura 1.2: Representacao das estruturas da celulose (a) e da quitina (b).



O polissacarideo quitina ocorre naturalmente em exoesqueletos de muitos
invertebrados, como crustaceos, insetos e aracnideos [14,15]. O filo dos artropodes, ao
qual pertencem esses invertebrados, € amplamente disperso pelo planeta e a quitina
prové a base quimica para os esqueletos externos dos diferentes animais incluidos
nessa classificagdo [11]. A presenca da quitina tem sido também reportada em algas
marinhas e esponjas (poriferas), entre muitos outros organismos que integram a imensa
diversidade de fontes naturais do biopolimero, a qual pode atingir perto de um milhdo
de espécies [3,11,14,15].

Nos diferentes organismos, e dependendo da funcao que desempenha, a
quitina pode ocorrer em trés arranjos estruturais distintos, que sdo as variedades
polimérficas alfa, beta e gama [7,12,16]. O polimero isolado de carapacas de
caranguejos e camardes tem sido o tipo mais estudado por ser a forma mais abundante
e mais acessivel. Possui estrutura do tipo alfa, na qual as cadeias adotam um arranjo
antiparalelo que favorece a formagdo de um complexo sistema de ligacbes de
hidrogénio, envolvendo cadeias poliméricas adjacentes. Essa variedade de quitina tem
sido considerada o polimorfo mais estavel, ja que a conversao das formas beta e gama
no tipo alfa parece ser irreversivel. A variedade de quitina extraida de gladios de lulas
possui estrutura do tipo beta, com cadeias dispostas em arranjo paralelo, no qual o
estabelecimento de ligacoes de hidrogénio é dificultado. Quanto a forma gama, tem
sido considerada uma variacao da quitina do tipo alfa ou, ainda, uma combinacao dos
arranjos alfa e beta e, embora seja de ocorréncia natural muito rara, pode ser

encontrada em alguns tipos de fungos [13,16-18].

Na natureza, a ocorréncia da quitina pode apresentar uma associagdao do
polissacarideo com proteinas, glucanas, carbonato de calcio e pigmentos como os
carotendides. O grau de associacdo com esses componentes varia de uma fonte para
outra, e é determinante para a estrutura do biopolimero, influenciando suas
caracteristicas e propriedades e definindo suas possibilidades de uso, como matéria
prima [9,13,15,19].

Os percentuais da quitina atingem valores proximos a 20 % de material isolado, no
conjunto de todas as fontes naturais de extracédo, dentre as quais a mais representativa



€ constituida por cascas de crustaceos, como caranguejo, camardao € lagosta,
abundantemente disponiveis, principalmente como rejeitos de processamentos de
alimentos. Esses rejeitos representam um importante problema ambiental e sao,
provavelmente, a principalmente fonte de poluicdo nas regides costeiras. A quitina é,
portanto, um polissacarideo de fonte renovavel, com status de material reciclavel, cujo

aproveitamento atende as atuais demandas por sustentabilidade [12,15,17,20].

A obtencéao da quitina a partir de exoesqueletos de crustaceos é feita através de
algumas etapas basicas que sdo a desmineralizacdo, a desproteinacdo e a
despigmentacdo. Basicamente, o material bruto é submetido a um tratamento com
acido cloridrico e hidroxido de sédio diluidos, para remogédo do carbonato de célcio e
das proteinas, respectivamente [7,12]. Em alguns procedimentos, contudo, a etapa de
desmineralizagdo é precedida pela desproteinacdo. Alguns trabalhos propdem um
tratamento de extracdo dos pigmentos com etanol ou acetona, ou, ainda, com
hipoclorito de so6dio, enquanto outros sugerem que 0s pigmentos serdo removidos
juntamente com as proteinas, mediante o tratamento com alcali [20-22].

Quando a quitina, obtida através das etapas anteriores, é submetida a um
tratamento térmico com hidréxido concentrado, o polissacarideo quitosana é obtido,

como consequéncia do processo de desacetilacao.

O esquema apresentado na Figura 1.3 sugere uma sequéncia béasica das
possiveis etapas de obtencdo da quitina ou da quitosana, a partir de residuos de
crustaceos. Contudo, as condicbes dos tratamentos quimicos devem ser definidas
conforme a origem dos residuos, que podem variar suas propriedades quimicas e
fisicas, dependendo da fonte. Dentre as condi¢cdes observadas, requerem especial
atencdo as concentracdes das solucdes e as temperaturas em que cada etapa €
efetuada [12,22].



RESIDUOS DE CRUSTACEOS

Acido cloridrico 2,0 mol dm™

DESMINERALIZACAO

< Hidroxido de sédio 2,0 mol dm™

DESPROTEINIZACAO

Hipoclorito de sédio 5 %

< Etanol 95 %
< Acetona
QUITINA

Hidroxido de sodio 50 %

QUITOSANA

Figura 1.3: Diagrama da obtencao de quitina e quitosana.

1.4. Quitosana

1.4.1. Estrutura e grau de desacetilacao

A quitosana, também denominada poli-D-glucosamina, embora possa ocorrer
naturalmente nas paredes celulares de alguns poucos tipos de fungos, tem a sua
obtencdo associada principalmente ao heteropolissacarideo quitina, a partir do qual é

produzida por extensiva desacetilacao alcalina [23,24].



As estruturas da quitina e da quitosana sdo formadas por duas unidades
monoméricas distintas, 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose, que correspondem as unidades acetilada e desacetilada,
respectivamente. Na formacdo das cadeias poliméricas os dois tipos de monémeros,
unidos através de ligacoes glicosidicas B-(1—4), sao distribuidos aleatoriamente sobre
a estrutura [24-28]. Devido a presenca desses diferentes tipos de meros na sua
constituicdo, ambos os polissacarideos sao incluidos na categoria dos copolimeros,
sendo ainda classificados como copolimeros estatisticos, em virtude da distribuicéo
aleatéria das unidades. Como se evidencia, os biopolimeros quitina e quitosana
possuem uma mesma estrutura, constituindo assim uma familia de copolimeros, dentre
0S quais a quitosana é aquele que apresenta maior porcentagem de unidades
desacetiladas. Consequentemente, o polimero sera designado como quitosana ou
quitina, dependendo da propor¢cdo entre as unidades acetiladas e desacetiladas,
podendo o termo quitosana ser tomado como o nome geral de uma série de quitinas
parcialmente desacetiladas [29-31]. A estrutura apresentada na Figura 1.4 representa o
polissacarideo, que sera quitina ou quitosana, dependendo das fracées de grupos

amino e grupos acetamido, representadas pelos indices ny e ng, respectivamente.

HyCOCHN n,

Figura 1.4: Representacdo esquematica dos biopolimeros quitosana (ny > nz) e quitina

(n2> n1).

Existem diversos aspectos associados com a natureza dos polimeros que
podem servir como parametros para a sua caracterizacdo. A massa molar, a

viscosidade de suas solucdes, a cristalinidade, o comportamento térmico, por exemplo,
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podem caracterizar satisfatoriamente um polimero e muitas vezes explicar outras

propriedades por ele apresentadas.

Diferentes propriedades tém sido sugeridas como possibilidades de
caracterizagao da quitosana. Por exemplo, a solubilidade é um critério simples e rapido
para distinguir entre quitosana e quitina [12]. Contudo, a composicao monomérica da
quitosana pode ser adequadamente caracterizada pela fracdo de unidades
desacetiladas, o que constitui o parametro denominado grau de desacetilacao [15,30].

O grau de desacetilacdo (GD) é considerado um dos mais importantes
parametros quimicos, capaz de influenciar o comportamento da quitosana em muitas de
suas aplicacoes. Esse parametro € definido como o numero médio de unidades
desacetiladas e representa o conteudo de grupos amino livres na composicao do
polimero [32-36]. Nao existe um consenso a respeito de um grau de desacetilagdo
especifico que defina as espécies quitina e quitosana, faltando também uma
nomenclatura adequada. Contudo, de um modo geral, considera-se como quitosana o
composto que apresente um grau de desacetilacdo maior que 50 % [12,14].
Paralelamente, a quitosana pode ser classificada também pelo grau de acetilagdo (GA),
que é complementar ao grau de desacetilagéo para o valor de 100 %, tal que GA = 100
— GD [14,33,34].

As pesquisas tém apontado diferentes possibilidades para a determinagdo do
grau de desacetilacdo, através de técnicas instrumentais diversas. A ressonancia
magnética nuclear de carbono-13, a titulagcdo potenciométrica e curvas de calorimetria
exploratéria diferencial sdo exemplos de recursos ja utilizados para essa caracterizacao
[14,20]. Entretanto, os valores determinados pelos diferentes métodos, frequentemente
mostram-se incongruentes, motivo pelo qual é recorrente e intensa a busca por novos

métodos e pelo aperfeicoamento daqueles ja existentes [14,33].

A espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho é uma das técnicas
tradicionalmente mais aceitas para a determinacdo do grau de desacetilacao (GD)
sendo muito difundida, devido a sua simplicidade [9,20,33,37]. A determinacao baseia-

se na razao entre duas absorbancias. A primeira é a intensidade relacionada ao grupo
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acetamido e a outra deve representar uma referéncia interna, associada a uma banda

que nao apresente variacdo com o valor de GD.

O grau de desacetilagdo da quitosana pode ser determinado através da
Equacao 1.1 [38], que estabelece uma relacado entre os valores das absorbancias em
1655 e 3450 cm™ [20,33]. A absorbancia em 1655 cm™ é atribuida a carbonila das
unidades acetiladas e deve diminuir com o aumento do grau de desacetilacao,
enquanto a absorbancia em 3450 cm’, associada ao grupo hidroxila, é adotada como
referéncia interna [33,35]. O valor 97,67 é referido como o maior grau de desacetilagéo
encontrado através do método proposto, enquanto 26,486 é um fator, obtido pela razao

entre as absorbancias associadas com o grau de desacetilagcdo maximo.

GD = 97,67 - [26,486(A1655/A345o)] Equagéo 1.1

1.4.2. Propriedades gerais

A quitosana tem sido reconhecida como um material de grande interesse, ndo
apenas por ter origem no reaproveitamento de um recurso natural, mas também por ser
um biomaterial funcional, de alto potencial para aplicacdo em diversas areas. A
relevancia atribuida a esse biopolimero tem sido comprovada pelo grande volume de

publicacdes e patentes que refletem a intensa atividade dos grupos de pesquisa [1,16].

A quitosana é biodegradavel, ou seja, pode ser naturalmente decomposta por
acdo de enzimas. E biocompativel, ja que sua metabolizagdo no organismo humano,
principalmente através da lisozima, origina produtos inofensivos, amino agucares, que

podem ser facilmente absorvidos [16,39-41].

A quitosana apresenta ainda um carater bioativo podendo, em certos casos,
estimular a regeneracdo de um tecido vivo, ao mesmo tempo em que se degrada no
organismo. Adicionalmente, pode ser considerada nao toxica, ja que a dose letal é 16 g
Kg', para administracdo oral e intravenosa em ratos. A quitosana é também
mucoadesiva, apresenta atividade antimicrobiana e antifungica, sendo ainda,

naturalmente ativa contra alguns virus e bactérias [42-44].
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A quitosana possui uma cadeia polimérica flexivel, sobre a qual se distribuem
grupos funcionais com diferentes reatividades. Dois tipos de hidroxilas fazem parte da
estrutura do polimero, uma hidroxila primaria na posigdo C-6 e uma secundaria, no
carbono C-3. A posicdo C-2 € ocupada predominantemente por grupos NH; [45-49].
Esse arranjo particular das funcées quimicas sobre o anel glicopiranosideo determina
as diferentes reatividades assumidas pela quitosana, nos diversos pontos de sua
estrutura, representada pela Figura 1.5. Os comportamentos quimicos diferenciados
dos grupos funcionais da quitosana obedecem a ordem decrescente de reatividade que

se segue: NHz > OHgg > OHgs.

3 o
N4 @ 10\
3 2
NH,

Figura 1.5: Representacao da distribuicdo dos grupos funcionais na quitosana.

Ambos os tipos de fungdo quimica, presentes na molécula da quitosana, sao
responsaveis pelo conjunto das caracteristicas inerentes ao polissacarideo. A presenca
dos grupos amino, contudo, determina uma série de propriedades singulares, do ponto
de vista da reatividade quimica, as quais contribuem para que a quitosana seja
potencialmente adequada para as abrangentes aplicagdes sugeridas pelas pesquisas.
Assim, aspectos como a flexibilidade das cadeias, a viscosidade das solu¢des e o grau
de organizacdo do sélido sdo marcantemente influenciados pelos grupos NH, da

estrutura macromolecular [50-52].

A quitosana, mesmo quando preparada artificialmente a partir da quitina,
continua a ser considerada um polimero natural. Vale evidenciar que a quitosana, na
qualidade de um polimero de origem natural, em que pesem o seu carater singular e as

suas qualidades originais, oferece aos estudiosos um alto grau de dificuldade quanto a
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sua caracterizardo e, consequentemente, suas propriedades. Todas as propriedades
desse biopolimero sdo determinadas pelas condigcdes de sintese na natureza, dele
proprio ou da quitina que Ihe deu origem, sendo ainda consequéncia das condi¢cdes de
extragdo e dos possiveis tratamentos subsequentes. Afinal, existirdo tantas quitosanas
quantas forem as varidveis associadas as condi¢cdes naturais sobre o planeta [53-55].

Porém, algumas propriedades gerais merecem especial atencdo como segue.

1.4.2.1. Polieletrolito

Uma das mais importantes propriedades da quitosana €é sua natureza
policatibnica [16,44]. Enquanto a maioria dos polissacarideos possui carater anidnico, a
quitosana apresenta o carater basico de uma amina, comportando-se como uma base
fraca, com pKj, préximo a 6,5 [56]. Quando em solugao aquosa diluida de acido, em pH
proximo a 3, os grupos NH> da quitosana tornam-se totalmente protonados, formando
um polication [16]. Essa propriedade especial é particularmente digna de nota quando
se consideram as aplicacGes bioldgicas do polissacarideo. A quitosana policatidnica
possui uma elevada densidade de carga, diretamente relacionada com o grau de

desacetilacao do biopolimero [44].

A quitosana, na forma de polication, pode reagir com solugcdes de
polissacarideos anibnicos, como carragenina, alginato e heparina, para produzir
complexos polieletrélitos [44,57-59]. O polication pode ainda interagir com outros tipos
de moléculas que podem adquirir carga negativa, como os acidos nucleicos e as
proteinas. Os estudos envolvendo a formacdo de complexos polieletrélitos com
quitosana se intensificam, devido ao particular interesse no desenvolvimento de

sistemas para liberagédo controlada de farmacos [57-62].

1.4.2.2. Hidrogel

Um hidrogel € uma rede polimérica tridimensional e hidrofilica, capaz de sorver
grandes quantidades de agua ou fluidos biologicos [53]. A rede macromolecular é
insolivel em agua devido a presenca de pontos de reticulagcao, quimicos ou fisicos.
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Assim, de acordo com a natureza das interacbes em sua rede, um hidrogel pode ser

classificado como hidrogel quimico ou hidrogel fisico [63-65].

Hidrogéis quimicos sdo formados por ligagbes covalentes irreversiveis que
geram uma rede polimérica hibrida, envolvendo o polimero e um outro componente,
que pode ser inclusive um outro polimero. J& os hidrogéis fisicos sao formados por
diferentes interacbes reversiveis, como as interacdes eletrostaticas que ocorrem nos
complexos polieletrélitos, ou ainda por interagdes secundarias. A solucdo de quitosana
em acido acético constitui um gel fisico, cujos pontos de reticulagcdo sao areas de
agregacao hidrofobicas que persistem apo6s a protonagao do grupo amino. Nesse caso,
0s pontos de reticulacao fisicos se formam por interagdes intermoleculares de cadeias

adjacentes da propria quitosana, que se ligam em alguns pontos de suas estrutura [63].

Gracas a sua biocompatibilidade, a quitosana € um dos polimeros naturais mais
utilizados na preparacgao de hidrogéis, como base para aplicagées clinicas [63-65].

1.4.2.3. Moldabilidade

Dentro do conjunto de propriedades que contribuem para o grande interesse
despertado pela quitosana, um dos aspectos mais extraordinarios diz respeito a sua
moldabilidade, ou seja, a variedade de formas em que pode ser preparada. As
quitosanas, modificadas ou ndo, podem ser obtidas como péds, fibras, géis, filmes,
esponjas, tabletes, capsulas e especialmente na forma de esferas.

As modificacbes fisicas da quitosana visam a alterar algumas de suas
propriedades, ou introduzir novas, de modo a otimizar seu desempenho frente a
aplicacdes especificas. As multiplas formas de apresentagdo desenvolvidas através das
pesquisas favorecem cada vez mais a utilizacao do biopolimero em diversos setores.
Dentre as muitas possibilidades de aplicacdo, os géis se destacam na composi¢cao de
cosméticos e os filmes, como camada protetora para a preservacao de frutas. As
microesferas se apresentam como uma eficiente alternativa para liberagéo de principios

ativos por via nasal ou oral [66-68].
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1.4.2.4. Solubilidade

A quitosana é insoluvel em agua, em bases e em solventes organicos, com
direta dependéncia do pH, jA que o polissacarideo é insolivel em meio neutro e
alcalino, tornando-se soluvel apenas em valores baixos de pH [69]. A protonacgéao total
dos grupos amino da quitosana, em pH préximo a 3,0, confere ao polissacarideo um
pronunciado carater hidrofilico. Contudo, em valores de pH mais altos, a partir de 6,0 ou
6,5, o grau de protonagdo diminui drasticamente favorecendo um comportamento
hidrofébico. A quitosana pode ser dissolvida em solugdes aquosas diluidas de &cidos
organicos como os acidos acético, propidnico, lactico e formico. Pode também ser
solubilizada em &cidos minerais como o0s acidos nitrico, perclérico e principalmente o
acido cloridrico em certos valores de pH, mas nesse caso o0s processos de solubilizacao
exigem longos periodos sob agitacdo e aquecimento [16,70-72].

As interacdes de hidrogénio intra e intermoleculares interferem marcantemente
sobre a mutua influéncia entre a quitosana e as moléculas de agua e devem ser
rompidas, em algum grau, para que a solubilizacao efetivamente aconteca. As solucoes
viscosas de quitosana sao formadas quando a cadeia polimérica torna-se carregada
positivamente, em decorréncia da protonagdo dos grupos amino [73,74]. A carga
adquirida pelos monémeros provoca repulsao eletrostatica entre as fitas poliméricas da
quitosana, permitindo o acesso do solvente e, consequentemente, a solvatagdo das
cadeias pelas moléculas de agua. A solubilidade do polissacarideo esta, portanto,
fortemente associada a propor¢ao relativa das unidades acetiladas e desacetiladas da
cadeia macromolecular, sendo o grau de desacetilacdo um importante parametro a

influenciar a solubilidade da quitosana [73-76].

Dependendo das aplicagcdes a que a quitosana se destina, a solubilidade pode
impor restricoes de uso. Por exemplo, as condi¢des fisioldgicas de pH nao favorecem a
solubilizagdo do biopolimero no organismo humano. Para aplicagbes clinicas sao,
muitas vezes, necessarias estratégias capazes de promover solubilidade em meio
neutro ou alcalino, ou insolubilidade em condi¢cdes acidas, o que, de um modo geral, se

alcanga através de modifica¢cdes quimicas do biopolimero [77,78].
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1.4.3. Reatividade e modificacoes quimicas

A cadeia da quitosana admite um grande numero de modificacées quimicas
através dos diferentes grupamentos funcionais distribuidos sobre o anel
glicopiranosideo. A estrutura macromolecular pode ser manipulada, mediante a
introducdo de novos grupos funcionais de interesse, para conferir aos derivados,
caracteristicas que atendam as aplicac¢des finais [79-82].

Através dos elétrons livres sobre os atomos de nitrogénio e oxigénio dos grupos
funcionais, a quitosana pode atuar como base de Lewis em reacdes do tipo acido/base

ou como um nucledéfilo em reagdes de substituicdo [50-52].

As reacOGes quimicas da quitosana sao seletivamente orientadas pela
reatividade dos grupos funcionais e muitos reagentes oferecem a possibilidade de
interagdo tanto com a amina primdria, como com as hidroxilas. Assim, dependendo da
natureza da modificagdo proposta, pode ser necessaria uma etapa de protegdo que
permita direcionar a reacdo para uma posicdo determinada, em detrimento da
reatividade preferencial. O controle regioespecifico da modificagcdo estrutural se
completa com uma etapa de remocado do grupamento protetor, que libera a funcao

quimica blogueada durante o processo descrito [83].

Adicionalmente, a respeito dos grupos funcionais da quitosana, chama a
atencédo o fato de poderem facilitar reacoes entre segmentos de uma mesma cadeia ou
entre cadeias poliméricas vizinhas, sendo destaque as rea¢des de formacao de base de

Schiff e as reacdes de reticulacéo.

1.4.3.1. Formacao de bases de Schiff

O grupo amino da quitosana pode reagir com uma carbonila aldeidica ou
cetbnica, num comportamento tipico de amina primaria, para originar uma base de
Schiff, composto cuja primeira referéncia aconteceu em 1864, através do pesquisador
Hugo Schiff, a quem o nome é devido [84,85].

As bases de Schiff, também denominadas iminas, s&o formadas pela

condensacdo de uma funcdo amina primaria com uma carbonila, em condigbes
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especificas, geralmente em presenca de metanol ou etanol, para originar, pelo menos,
uma ligacdo C=N. Essa ligacdo € estavel em condi¢cées basicas e neutras, porém é
suscetivel a hidrolise, em meio acido. Esse comportamento indica a reacdo de
formacgao de base de Schiff como um mecanismo apropriado para a protecao de grupos
amino, quando se tem por objetivo modificacbes através de uma ou ambas as
hidroxilas, ou ainda quando se pretende que a fungdo amina seja preservada para
reacdes posteriores. Uma sequéncia esquematica de reacbes € apresentada na Figura
1.6, envolvendo a protecdo do grupo amino da quitosana mediante a reacdo com um
aldeido, com a consequente formacéao da ligacao imina. As etapas seguintes abrangem
a O-acilacado na posicao C-6, através da reacdo com anidrido de acido e a posterior
hidrélise da base de Schiff, com a restauracado da amina priméaria [20].

OH OH
o
o ; o
R—C—H
— >
NHz  In N-CHR "
N /O\ //0
RC CR
4
o CR
o
NH2 n

Figura 1.6. Reacao de protecédo do grupo amino da quitosana, via formacao de base de
Schiff.

Do ponto de vista bioldgico, a presenca dos grupamentos imina, ou azometina,
(-RC=N-) em varios compostos naturais parece ser critica para o desempenho de
algumas de suas atividades. Paralelamente, as bases de Schiff tém revelado um amplo
espectro de atividade biolégica, com acdo antifungica, antibacteriana e antiviral, entre



18

outras. Por isso uma importante parcela dos estudos envolvendo as bases de Schiff

tem explorado suas propriedades antimicrobianas [85-87].

1.4.3.2. Reticulacao

Muitas das aplicagdes industriais ou biolégicas da quitosana e seus derivados
impdem a necessidade de formas insolUveis em meio acido, condicdo em que a
quitosana normalmente é soluvel. A reticulagdo da quitosana € uma eficiente estratégia
para superar essa desvantagem e, em virtude disso, 0os processos de reticulacao tem
sido muito estudados [41,74].

Sob condi¢cdes adequadas uma rede tridimensional pode ter lugar na estrutura
da quitosana, através de um processo caracteristico de formacgao de ligacdes cruzadas
ou reticulagdo. Na reticulacdo da quitosana cadeias poliméricas adjacentes sao
interligadas através de um reagente especifico denominado agente reticulante, todavia,
ligagbes cruzadas podem se formar, também mediante um tratamento térmico. Nesse
caso particular as cadeias se unem diretamente umas as outras, sem a intermediacéao

de um agente quimico [41].

Para funcionar como reticulante, no caso especifico da quitosana, um reagente
deve possuir fungbes quimicas aptas a interagir com grupamentos amino, com
hidroxilas ou com ambos os tipos de grupos presentes na estrutura do polissacarideo.
Um agente reticulante pode ligar-se a quitosana através de dois pontos de sua
estrutura, nesse caso € um reticulante bifuncional. Um reagente que apresenta a
possibilidade de ligacao por trés ou mais pontos da estrutura, recebe a denominacao de
reticulante polifuncional. Com respeito ao tipo de funcdo quimica disponivel para o
processo de reticulagdo, um reticulante pode ser homo ou heterofuncional,
apresentando um ou mais tipos de grupos funcionais, respectivamente. Diferentes
substancias tém sido empregadas eficientemente na reticulagdo da quitosana, dentre
as quais podem ser citadas o tripolifosfato de sdédio [57], o acido sulfurico [41] e ©
composto natural genipina [88]. A epicloridrina e o gutaraldeido encontram-se entre os
reticulantes mais usados, com extensa aplicacdo em reagdes com a quitosana
[41,60,74,89].
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A epicloridrina ou clorometiloxirano € um intermediario para sinteses,
largamente usado em industrias quimicas. E um agente bifuncional, constituido de um
anel epoxido. No curso da reacado quimica o anel € aberto, agindo seletivamente sobre
0s grupos hidroxila da quitosana, num processo em que o carater basico da matriz é
preservado [60,89,90].

O glutaraldeido ou pentanodial € um reagente de largo emprego em
imobilizacdo de proteinas em suportes sélidos, devido a grande habilidade em reagir
com aminas primarias disponiveis. Gracas a essa propriedade, tem representado
também uma opcéo classica em reacoes de reticulacdo da quitosana. Por tratar-se de
um dialdeido, o glutaraldeido atua como um reticulante bifuncional. A reticulacdo da
quitosana através do glutaraldeido envolve preferencialmente o bloqueio da amina
primaria pela formagédo de uma base de Schiff, em interagdo do tipo intermolecular, em
que ligacbes covalentes sdo formadas para estabelecer uma rede tridimensional.
Contudo, quando o grupo NHz é quimicamente protegido, a funcdo aldeido torna-se
apta a reagir com os grupos hidroxila da estrutura polimérica. Numa etapa de reacao
subsequente, o agente de protecao pode ser removido, para restaurar a funcdo amina,
produzindo, assim, uma quitosana reticulada com alto teor de grupos amino livres e

disponiveis para reacdes adicionais [89,91].

1.4.4. Interacao com ions metalicos

Importantes aplicagcdes do polissacarideo quitosana fundamentam-se na sua
alta afinidade por metais. A quitosana € uma poliamina com elevada concentracao de
grupos NH,. A ampla distribuicdo desses grupamentos sobre a estrutura confere ao
polimero um pronunciado carater basico, atribuindo-lhe uma grande habilidade em
interagir com ions metalicos, para formar complexos estaveis, de modo particular com
metais de transicdo [22,92-94]. Em decorréncia desse comportamento peculiar, a
quitosana tem estado no centro das pesquisas que buscam alternativas de
biossorventes capazes de atuar com eficiéncia na remocéao de metais e que possam ser

usados em tratamentos de aguas, especialmente em efluentes industriais.
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A quitosana pode sorver cations ou anions metalicos e dois diferentes
mecanismos tém sido propostos para esclarecer a natureza da interagcao

biopolimero/metal.

A sorcao de cations metélicos se da por quelacdo. O mecanismo pressupoe a
coordenacdo da quitosana ao atomo do metal, através dos pares de elétrons
disponiveis sobre os atomos de nitrogénio dos grupos amino e acetamido, embora o
processo possa envolver também os grupos hidroxila [21-23,27]. A quitosana atua
como uma base de Lewis, mediante os pares de elétrons livres, que sdo efetivamente
responsaveis pela coordenacgéo, através dos orbitais vazios do metal que atua como
acido de Lewis [15,25]. O grau de desacetilacdo da quitosana €, portanto, um
parametro de grande influéncia sobre o seu comportamento frente aos cations
metalicos, j& que representa a fracdo de centros basicos de Lewis disponiveis para a
interacao com os centros acidos dos metais [92].

Se a quitosana, entretanto, mediante o seu carater basico de Brgnsted, é
protonada, o polication gerado desenvolve afinidade por espécies carregadas
negativamente, tornando-se efetivo na atracdo de anions, através de interacdes
eletrostaticas [93-94]. Em virtude dessa caracteristica a quitosana pode sorver anions
metalicos, em solucbes acidas, pelo mecanismo de troca-ibnica. Esse processo, que
também é influenciado pelo grau de desacetilacdo, envolve a troca do anion pelo
contraion ligado ao grupo NHs" [23,27,94].

A participagédo da quitosana em complexos com metais tem estado no foco das
pesquisas [95,96]. Muito do interesse sobre o tema se justifica pela potencial aplicagéo
desses materiais como agentes antimicrobianos, uma vez que determinados cations
metalicos como Ag*, Zn** e Cu®* j4 apresentam isoladamente acdo contra alguns tipos
de microrganimos [97].

Relevante parcela dos estudos dedicados ao comportamento da quitosana em
reagdes com metais tem enfocado os aspectos da sua interacdo com cations divalentes
[80,95,96]. Dos trabalhos desenvolvidos nessa area, a participacao do céation divalente

cobre tem sido grandemente realgada [98-100]. Além de sua importancia em complexos
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de interesse bioldgico, o cobre representa preocupacdes de natureza ambiental, para

as quais a quitosana surge como uma possibilidade de resposta eficiente e sustentavel.

1.4.5. Aplicacoes

A convergéncia em torno da quitosana se traduz num elevado grau de
interdisciplinaridade e interdependéncia, dado o extraordinario conjunto de
propriedades intrinsecas que lhe garante a atencdo de estudiosos dos mais variados
setores de pesquisa, e se reflete no grande volume de trabalhos que buscam tanto os
resultados de carater pratico, como maior conhecimento sobre a estrutura e o

comportamento do biopolimero.

Presente em diversos setores industriais, com destacada participagcdo em
industrias farmacéuticas, de cosméticos e de alimentos, a quitosana representa também
uma importante influéncia nos setores de papel e téxteis, na agricultura e em
tratamentos de agua [1,43]. Adicionalmente, o extraordinario potencial do polimero para
a participagdo em sistemas bioativos proporciona um superior estimulo aos estudiosos
de areas ligadas a biomedicina [8,44,53,60,84]. Assim, as possibilidades de aplicacéo
da quitosana parecem ser tantas, quantos sdo os desafios que ela tem representado

para aqueles que se propdéem a estuda-la.

Entre as aplicagdes especificas da quitosana, um importante aspecto é a sua
utilizacdo em agentes antimicrobianos, gracas a possibilidade de ligagdo entre os
grupos catiénicos do biopolimero e o0s grupos anibnicos dos microrganismos

patogénicos, o que impede a proliferagdo microbiana [69,85,86,97].

A aplicacao da quitosana em sistemas para liberagdo controlada de farmacos é
uma das potencialidades mais incontestaveis do biopolimero. A utilizacdo desses
sistemas se fundamenta em perspectivas muito promissoras, por reunirem uma série de
vantagens em relagdo a alternativas terapéuticas tradicionais. Os sistemas de liberagcéo
controlada promovem a liberacdo do principio ativo na taxa precisa, diminuem a

frequéncia das doses, mantém a concentracao efetiva no plasma, minimizam os efeitos
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colaterais, trazendo aos pacientes uma op¢ao que associa seguranga, comodidade e
conforto [20,63,64,101].

A quitosana pode encontrar aplicacdo em condicbes em que um material
bioativo seja requerido. Recebendo grande atencdo por parte de pesquisadores em
engenharia de tecidos, a quitosana tem aplicagcdo em estruturas biodegradaveis para a
regeneracao de tecidos e fixacdo de implantes. O hidrogel de quitosana, por exemplo,
pode ser usado como substituto da pele humana, em pacientes atingidos por
queimaduras extensas, para induzir a regeneracao e prevenir a contaminag¢ao da area
afetada [34,44,53,59].

O uso da quitosana como suporte para imobilizacdo de enzimas € uma forte
tendéncia de aplicacdo, ja que geralmente a enzima suportada tem maior estabilidade e
pode ser reutilizada [1,47,61]. Paralelamente, a eficiéncia da quitosana é comprovada
como suporte solido para catalisadores e, como no caso das enzimas, as mesmas
vantagens sdo observadas. Os catalisadores suportados, em geral, envolvem a
associacdo do polissacarideo com metais. Contudo, devido as fungbes quimicas
presentes na macromolécula, ja se sugeriu a participagdo da quitosana como
catalisador isolado, em reacées que acontecem em presenca de um catalisador de

carater bésico [49,102].

Uma das mais importantes aplicagdes da quitosana e de seus derivados esta
relacionada a contaminacdo de sistemas aquaticos, um dos mais desconcertantes
aspectos de degradacdo do ambiente natural [106]. As taxas de poluicdo sao
crescentes em decorréncia de rejeitos domésticos e industriais. A natureza dos
contaminantes abrange diversas classes de compostos quimicos, o que atribui um alto

grau de dificuldade ao enfrentamento da questéo.

A superficie da quitosana, devido as suas caracteristicas estruturais, apresenta
notavel capacidade de fixar diferentes classes de moléculas ou ions, sendo um
potencial sorvente para diversos tipos de contaminantes. O polissacarideo pode ser
empregado com eficiéncia na remocao de ions de metais presentes em solugdes

aquosas [103-106]. Pode também ser aplicado na sorcao de corantes e tintas usados
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em industrias téxteis e de papel e, ainda, na extracdo de algumas proteinas que

ocorrem como subprodutos em processamentos de alimentos [53,75,90].

Como ficou evidenciado, varios sdo 0s aspectos relevantes sobre a enorme
gama de possibilidades da quitosana. No sentido de explorar a potencialidade do
biopolimero, esse trabalho enfocou algumas possiveis modificagdes quimicas das
cadeias poliméricas, destacando a particular propriedade de reticulacao.

Os biopolimeros assim modificados quimicamente foram utilizados na remoc¢ao
de cations de solugbes aquosas. Por outro lado, a reticulagdo da quitosana com metais
envolveu um fato novo quanto a metodologia. E ainda mais, as esferas formadas atuam
na remog¢do de aminas, também dispersas num meio aquoso. As interacées que
acontecem na interface sélido/liquido, em decorréncia do processo de sorcdo, foram
estudadas através da técnica de calorimetria e as grandezas termodindmicas foram

obtidas pela primeira vez para esses sistemas heterogéneos.
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2. Objetivos

Obter a quitosana por desacetilacao alcalina do biopolimero natural quitina.

Modificar a quitosana com acetilacetona, epicloridrina e também com

glutaraldeido através de duas rotas distintas.

Desenvolver metodologias para a preparacao de esferas de quitosana contendo
0s cations cobre, niquel e cobalto, por processo direto, eliminando a necessidade de
uma etapa posterior para a introdug¢édo do metal.

Estudar a capacidade de sorcdo dos derivados da quitosana com o cation
divalente do cobre ou com aminas em meio aquoso e determinar as grandezas

termodinamicas dos processos interativos, através da titulagéo calorimétrica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solucoes

3.1.1. Reagentes

A quitina comercial, extraida de cascas de caranguejo foi fornecida pela
empresa Kito Quimica, Brasil. A quitosana comercial, extraida de cascas de camardes
do tipo Pandalus Borealis, apresentou grau de desacetilagdo médio de 82 %, segundo o
atestado da empresa fornecedora, Primex Ingredients A. S, Islandia. A agua
desionizada foi usada, sempre que requerida. As aminas usadas nos ensaios de sorcao
em esferas foram previamente destiladas. Os demais reagentes e solventes, todos de
grau analitico, foram utilizados sem qualquer tratamento adicional e encontram-se

listados na Tabela 3.1, com os respectivos fornecedores.

Tabela 3.1. Reagentes e fornecedores.

Reagente fornecedor
Acido acético glacial (HsCCOOH) Vetec
Nitrato de cobre (II) (Cu(NOs)2) Vetec
Nitrato de cobalto (ll) (Co(NOs)z) Vetec
Nitrato de niquel (Il) (Ni(NOs3)2) Vetec
Acetilacetona (CsHsO») Vetec
Epicloridrina (CsHsOCI) Fluka
Glutaraldeido (CsHsO») Aldrich
Etilamina (CH3CH2NH>) Fluka
Propilamina (CH3(CHz)2NH>) Fluka
Butilamina (CH3 (CH2)3 NHy) Riedel

Pentilamina (CH3 (CH2)4 NHy) Acros
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3.1.2. Solucoes

A agua empregada no preparo de todas as solucdes foi purificada através de
um sistema Milli-Q Plus, com resistividade de aproximadamente 18 MQ cm.

As solucdes de acido cloridrico, requeridas para a padronizacao das solugdes
de aminas, foram obtidas por diluicdo do &acido concentrado de grau analitico e
padronizadas por titulacdo com solucdo padrao de hidréxido de sdédio. A solugdo de
hidréxido de sodio foi preparada a partir do sélido e padronizada com biftalato de
potassio [107].

Todas as aminas utilizadas nos experimentos de sorcdo em esferas de
quitosana e nos procedimentos de titulagcdo calorimétrica correspondentes foram
usadas em solug¢des aquosas. Em todos os casos preparou-se uma solucédo estoque,
com concentracao rigorosamente conhecida. A solugdo padronizada foi utilizada nos
experimentos de titulacdo calorimétrica e sua concentragcdo empregada nos calculos
concernentes a calorimetria. A partir dessa solugdo estoque foram preparadas as
solucbes de diferentes concentracbes empregadas nas isotermas de tempo e de
concentracao. Todas estas solugdes de aminas foram padronizadas mediante titulacao
com solucdo padrao de acido cloridrico e o indicador misto verde de bromocresol e
vermelho de metila, na proporcao 5:1 [108].

3.2. Caracterizacao

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foram
efetuadas em aparelho Perkin-Elmer, modelo PE 2400.

Os espectros de absorcdao na regiao do infravermelho (V) foram obtidos em
espectrémetro Bomem MB, com resolucdo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™, por
dispersao das amostras em pastilhas de KBr, em 30 varreduras.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono (*C RMN) no
estado solido foram obtidos pela técnica CP/MAS, em um espectrdbmetro AC 300/P
Bruker, operando a 75,47 MHz, com tempo de relaxacao de 4 s e tempo de contato de

1 ms.
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Os difratogramas de raios X foram obtidos em aparelho Shimadzu XD-3A, com

radiacao alfa do cobre (Cu-Ka), no intervalo de 26 = 5 — 50°.

A determinacéao dos teores de cobre remanescentes nos sobrenadantes, apds o
equilibrio, nos ensaios de sorcdo com as quitosanas reticuladas, foi feita através da
espectroscopia de emissdo atébmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
em aparelho Perkin-Elmer, modelo 3000 DV.

A curvas termogravimétricas foram obtidas através de um aparelho DuPont,

modelo 9900, com taxa de aquecimento 0,17 K s™, em atmosfera de argénio.

As medidas calorimétricas foram obtidas em um microcalorimetro isotérmico de

conducéao de calor, modelo LKB 2277, pela técnica de titulacdo calorimétrica.

3.3. Sorcao e isotermas

Durante um fenébmeno de sorcédo, ocorrendo na interface soélido-liquido, a
concentragdo da solucao varia continuamente, a medida que o sorvato é retido pelo
sorvente, até que o equilibrio seja atingido. Os estudos em batelada se valem desse
comportamento, pois é possivel avaliar a capacidade de sorcdo de uma matriz
sorvente, mediante a determinacdo da concentracao residual do sorvato no equilibrio,

para processos que ocorram em condi¢cdes bem definidas [98].

No processo de sorcdo de cations cobre e de monoaminas em quitosana e
seus derivados explorou-se uma sequéncia de experimentos, realizados pelo método
de batelada, os quais definem as isotermas de tempo e de concentragcédo. As isotermas
determinam as condi¢cdes em que o processo de sorcdo atinge a saturacdo e sua
interpretacdo se fundamenta no equilibrio da interface sélido/liquido [99].

Para a sorcdo de cobre em quitosana e quitosanas quimicamente modificadas,
massas em torno de 20 mg de cada uma das matrizes foram adicionadas em uma série
de frascos e suspensas em 25,0 cm® de solugcdes de cobre (Il), em concentracdes
crescentes, obtidas pela diluicdo da solugdo estoque 0,0996 mol dm™®. As suspensdes
foram mantidas em um agitador orbital, com banho termostatizado a 298,15 + 0,20 K. O
tempo de contato foi definido previamente, usando o mesmo método, porém fixando-se
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a concentragdo do sorvato e variando o tempo de contato com o sorvente. Um patamar
bem definido no grafico de numero de moles fixados (N;) em funcdo do tempo de
contato (t) determina o tempo necessario para a saturagéao dos sitios ativos distribuidos
sobre a matriz sorvente.

As quantidades de cobre remanescentes no sobrenadante foram determinadas,
em todos os casos, pela técnica de ICP-OES e as quantidades de cation sorvidas foram
calculadas pela Equacao 3.1, na qual N; é o numero de moles sorvidos, n; e ns Sdo 0s
nameros de moles na solugédo inicial e no sobrenadante, respectivamente, apds o
equilibrio e m € a massa de sorvente em cada frasco [100,109,110].

m Equacao 3.1

Para as isotermas de concentracdo das aminas em esferas contendo
cations metélicos foram usadas massas de cerca de 50 mg da matriz sorvente
em uma série de frascos com 10,0 cm® de solugdo aquosa da amina em estudo.
Os valores de ng, numero de moles de amina remanescentes apds o equilibrio,
foram determinados através da titulacdo de aliquotas do sobrenadante com
solucédo padrao de acido cloridrico [108].

Os dados experimentais N;, numero de moles fixados e Cs, concentracdo do
sobrenadante, obtidos em cada isoterma de concentracdo foram ajustados a uma

equacao modificada de Langmuir, Equacao 3.2, para determinar a capacidade maxima
de sorcao, Ns [109,110].

Equacao 3.2
N, DN, quag
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3.4. Método de sorcao e titulacao calorimétrica

Os efeitos térmicos resultantes da interacdo dos cations cobre ou das
moléculas das aminas com as quitosanas modificadas foram acompanhados por
titulacdo calorimétrica, em microescala, através de um microcalorimetro interfaceado a

um microcomputador, para coleta continua de dados.

Na titulacdo calorimétrica uma massa de cerca de 10 mg da matriz sorvente foi
colocada em uma cela de titulagdo e suspensa em 2,0 cm® de agua. A cela foi
conectada a haste do calorimetro e introduzida no cilindro de medida. Apbs a
estabilizacao da linha base, a solugdo do titulante em estudo foi introduzida através de
uma microseringa acoplada a uma canula, sendo adicionados incrementos sucessivos
de 10,0 x 10°® dm® (10 uL) em intervalos regulares de tempo, de acordo com um método
pré-estabelecido. A técnica de titulacao calorimétrica consiste em acompanhar, ponto a
ponto, o efeito térmico da interacdo, o qual se manifesta mediante as injecoes
sucessivas do titulante. O registro € obtido na forma de uma curva poténcia versus
tempo e as areas obtidas por integracao dos picos, fornecem o efeito térmico em cada
ponto e, consequentemente, do processo como um todo [111].

Numa titulacdo calorimétrica o efeito térmico desenvolvido € proporcional a
massa de sorvente. Logo, € possivel determinar a entalpia resultante de um processo
(Aresh), pela razdo entre o efeito térmico resultante (Qres) € @ massa (m) de sorvente

utilizada no experimento.

Os valores calculados de Arsh sdo ajustados ao modelo de Langmuir, através
da Equacao 3.3 [109,110]. A representacao grafica de Aesh em funcao da fracdo molar
(X) do titulante no equilibrio apés cada adi¢ao, permite calcular a entalpia especifica do
processo interativo Ainh, bem como a constante K, relacionada ao equilibrio

heterogéneo, através dos pardmetros da forma linearizada da curva.

X X |

= _|_ .
A, h A_h (K _ 1)Ainth Equacéo 3.3

res
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Nessa equacao, X representa a fragdo molar do sorvato em solugéo, apés ser
atingido o equilibrio do processo, para cada ponto da titulacdo. A fracdo molar ndo pode
ser obtida diretamente por andlise do sobrenadante, pois existem severas restricdes,
impostas pelo pequeno volume usado na titulagdo e pelas condicoes experimentais do
calorimetro, que inviabilizam a retirada de aliquotas para andlise. Adicionalmente, a
propria natureza da técnica de calorimetria imp6e que o sistema seja, o quanto
possivel, isolado, para prevenir trocas de energia nao relacionadas ao processo
estudado.

Para calcular a fracdo molar (X) em cada ponto da titulacao calorimétrica é
necessario conhecer o numero de moles do sorvato (nse) em equilibrio no
sobrenadante. Essa quantidade pode ser determinada pela Equacéao 3.4, naqual m é a
massa de sorvente, nyg € 0 somatério do nimero de moles adicionados no ponto
especifico da titulacdo e V é o volume total, também de valor acumulativo e definido
para cada ponto. Os valores de a e B sdo os coeficientes angular e linear da curva de
Langmuir descrita pela Equacgdo 3.2, a partir da qual a Equacao 3.4 foi desenvolvida
[109].

2
an,, +(m-an, +pVin,, —PBVn, =0  Equacio 3.4

A fracdo molar do sorvato no sobrenadante € dada pela Equacédo 3.5, onde

Nagua € 0 NUMero de moles de agua, presentes na cela calorimétrica.

4)( — sob

Equacao 3.5
’lsob +n, quae

dgua
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3.5. Sinteses

3.5.1. Sintese da quitosana

Duas quitosanas com diferentes graus de desacetilacdo foram obtidas mediante
desacetilacdao alcalina da quitina, a quente [20], de acordo com a reacdo
esquematizada na Figura 3.1.

NH» n

Figura 3.1: Representacdo esquematica da desacetilacdo da quitina.

Para a uniformizacdo das particulas a quitina comercial foi triturada em um
moinho de facas, sendo depois peneirada com a finalidade de obter particulas com

granulometria na faixa de 80 — 200 mesh.

Cerca de 3,0 g da quitina foram adicionados a um recipiente de Teflon contendo
600 cm?® de hidréxido de sédio 12,5 mol dm™®. O sistema reacional foi mantido por 2 h,
sob agitacdo a temperatura de 383 + 1 K. Apés a interrupcao do aquecimento e da
agitacdo, aguardou-se que a temperatura atingisse 323 + 1 K, quando entao o sélido foi
lavado extensivamente com agua desionizada para remocao do hidréxido de sdodio.
Depois de filtrado o material obtido foi seco sob vacuo, em temperatura ambiente [112].
Através do mesmo procedimento foram obtidas duas quitosanas, agora denominadas
Qts1 e Qts2. As quitosanas foram caracterizadas e comparadas com a quitosana

comercial, aqui designada por Qts3, que foi utilizada na preparacao dos derivados.
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3.5.2. Preparacao Gel de quitosana

Cerca de 3 g de quitosana foram dissolvidos em 100,0 cm® de &cido acético 0,10
mol dm™ em um baldo reacional. O sistema foi mantido sob agitagdo magnética por 24
h a temperatura ambiente, resultando em um gel limpido de coloragdo amarelo palido.
A solucdo de quitosana resultante permaneceu em repouso por 24 h, para liberacao
das bolhas de ar formadas pela agitacéo [112]. O gel de quitosana, assim preparado, foi
usado como material de partida nas sinteses de esferas.

3.5.3. Modificacoes da quitosana

Trés derivados foram obtidos por reacdo da quitosana com acetilacetona (Ac),
epicloridrina (Ep) e glutaraldeido (Gd), cujas estruturas estdo representadas na Figura
3.2.

o
o

W‘CHZCl (o) (o)
§C(CH2)3Cé
PR A (o) H— ~NH

(@) (b) (c)

o
o

Figura 3.2: Representacdo esquematica das estruturas da acetilacetona (a), da

epicloridrina (b) e do glutaraldeido (c).

O biopolimero quitosana foi submetido a uma reagdo com acetilacetona, para a
formagdo de uma base de Schiff, explorando a reatividade do grupo amino livre da
cadeia polimérica [85]. O agente reticulante epicloridrina foi usado para interconectar as
cadeias do polissacarideo, através da hidroxila do carbono C-6, num processo em que
o carater basico, devido a presenca dos grupos NH, da estrutura da quitosana, pode
ser preservado [60,71]. A modificagdo da quitosana com o glutaraldeido envolveu duas
etapas de reacao: reticulacdo em meio acido e restauragdo da fungdo amino, pela

remocao do proton.
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3.5.3.1. Reacao com acetilacetona

A metodologia de preparacao do derivado quitosana/acetilacetona foi adaptada
de um procedimento ja descrito [113]. Uma solucdo de quitosana foi preparada
dissolvendo-se 1,3 g do polimero em 40,0 cm® de acido acético 0,50 mol dm™. A
solugdo formada foram adicionados 40 cm® de metanol e 1,7 cm® de acetilacetona. O
sistema foi mantido sob agitacdo durante 12 h em temperatura ambiente. O gel foi
vertido em solugdo de hidroxido de sédio 0,10 mol dm® dando origem a um
aglomerado branco, de aspecto filamentoso, o qual foi lavado com agua, até reacao
neutra. O material foi seco a temperatura ambiente, triturado em almofariz e levado a

secar novamente, agora sob vacuo. Esse derivado é designado por QtsAc.

3.5.3.2. Reacao com epicloridrina

A reticulacdo da quitosana com epicloridrina foi efetuada através de uma rota
heterogénea, segundo um método adaptado [60,71,89,104]. Assim, 1,2 cm® de
epicloridrina e 300 cm® de hidréxido de sédio 1,0 x 10 mol dm™ foram aquecidos, sob
agitacao, até que a temperatura atingisse 318 = 1 K. Adicionaram-se 3,0 g de quitosana
(Qts) a solucdo, mantendo-se a agitacdo e a temperatura durante 3 h. O sdlido
resultante, agora denominado QtsEp, foi lavado com agua desionizada e seco em

estufa por 12 h a temperatura de 333 £ 1 K

3.5.3.3. Reacao com glutaraldeido

A quitosana € um bom receptor de protons, devido ao carater basico de Bronted
da funcdo amina de sua estrutura. Se, ao reagir com o glutaraldeido, a quitosana for
previamente acidificada € razoavel admitir que os grupos amino estarao protonados,
tornando-se indisponiveis para a etapa seguinte de reagcdo com a carbonila aldeidica,
inviabilizando, portanto, a formacdo da base de Schiff. Nesse processo a reacgao
ocorrera preferencialmente na posicdo C-6, na hidroxila mais reativa. Numa reacao
adicional, o préton poderd ser removido da forma derivada acida, para originar uma
quitosana reticulada com alto teor de grupos NH livres para reag¢des posteriores [83].
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Uma amostra de quitosana (20,0 mmol), cuja massa foi calculada levando em
conta o grau de desacetilacdo, foi adicionada, sob agitacdo, a um frasco contendo acido
cloridrico (24,0 mmol). Seguiu-se a adi¢cao de glutaraldeido (24,0 mmol) em 200 cm?® de
acetona [114]. Depois de 16 h de reacao a temperatura ambiente, o sélido foi separado
por filtracdo, lavado com varias porcbes de agua desionizada e seco em estufa a
temperatura de 333 = 1 K. Uma parte do produto, denominado QtsGdH, foi usada
diretamente em ensaios de sorcao de cobre e a outra parte foi submetida a etapa de
restauracado dos grupos NHa.

3.5.3.3.1. Restauracao do grupo amino

Para a remogao do préton, o sélido QtsGdH foi imerso em 100 cm® de solucédo
de hidréxido de sédio 0,24 mol dm™ e mantido sob agitacdo, & temperatura ambiente,
por 24 h. O sélido foi separado por filtracdo, lavado repetidas vezes com porcdes de
agua desionizada e seco em estufa a temperatura de 333 £ 1 K. Dessa etapa
experimental resultou uma quitosana reticulada, denominada QtsGd, que novamente
estaria apta a reagir através dos grupos amino distribuidos sobre a estrutura polimérica.
O derivado na sua forma neutra, QtsGd, foi utilizado em ensaios de sor¢cado de cobre em
solucdo aquosa, para comparacdao dos comportamentos sortivos de ambos os
derivados.

3.5.4. Esferas de quitosana contendo cations metalicos

3.5.4.1. Esferas de quitosana reticuladas com cobre

Do ponto de vista da coordenacao, € fato bem estabelecido e aceito que a
quitosana tem capacidade de se ligar ao céation cobre através do par de elétrons
disponivel sobre o atomo de nitrogénio do grupo amino livre. Algumas propostas
buscam interpretar o arranjo assumido pelo metal ao ligar-se a quitosana. Ao

coordenar-se, o cation cobre divalente pode interconectar as cadeias da matriz
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polimérica, envolvendo nesse processo tanto os grupos amino como as hidroxila, ou até
mesmo 0Ss grupos acetamido remanescentes da quitina [97,98,109,112]. Tais
possibilidades motivaram a presente etapa de trabalho, na qual se explora a utilizacao
do cation cobre como agente reticulante [115], introduzindo-se porém uma nova
metodologia, na qual o préprio cation é o agente indutor da formacédo de esferas de
quitosana. Nessa metodologia uma etapa de reacao é suprimida, o que constitui um
fato novo, ja& que em trabalhos descritos anteriormente as esferas de quitosana sao
preparadas numa primeira etapa e o cation cuprico é introduzido através de um

procedimento posterior [115,116].

Alguns ensaios preliminares foram realizados, usando diferentes concentragbes
do cation cobre divalente, para determinar a melhor condicdo para a obtencédo de

esferas estaveis e bem formadas.

Dessa forma, foi estabelecida a condicao para que se pudesse partir do gel de
quitosana, cujo preparo ja foi descrito. O gel foi transferido para uma bureta, adaptada
com uma ponteira plastica na extremidade e aguardou-se pela completa liberacao das
bolhas de ar retidas durante a transferéncia. A inversao de fase se fez pela reacdo com
o cation Cu?*. Assim, a solucdo de quitosana foi gotejada sobre uma solugao de nitrato
de cobre 0,27 mol dm™, mantida sob agitacdo. O procedimento resultou em esferas
bem formadas e uniformes, denominadas EQtsCu. As esferas permaneceram em
contato com a solucdo do cation durante 1 h, foram separadas do sobrenadante e
lavadas com agua desionizada. Depois de filtradas, o excesso de agua foi removido das
esferas, mediante contato com papel de filtro. O material foi distribuido em placas de
Petri para secar a temperatura ambiente. Para secagem das esferas foram preparadas
caixas de papelao, cobertas com papel e providas de orificios nas dimensdes verticais,

para ventilagao.

3.5.4.2. Esferas de quitosana contendo cobalto e niquel

Os mesmos aspectos que motivaram a preparacdo de EQtsCu e, ainda, o
sucesso naquela preparacdo determinaram a pesquisa por metodologias que

proporcionassem a obtengédo de esferas com outros cations metalicos, o que resultou
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em dois procedimentos, adaptados do novo método introduzido para a reticulagado com

cobre.

3.5.4.2.1. Esferas de quitosana contendo cobalto

A preparacdo de esferas de quitosana contendo o cétion cobalto divalente
adotou, numa primeira abordagem, a metodologia usada para a preparacao de EQtsCu.
O procedimento se mostrou inadequado, nao conduzindo a formacgéo de esferas apds o
gotejamento direto do gel de quitosana sobre a solu¢ao do cation cobalto (II).

Como alternativa de adaptacao do método desenvolvido para EQtsCu, o cation
metalico foi introduzido no gel de quitosana, para ser gotejado sobre um dos agentes
comumente usados como gelificantes, ainda com o objetivo de introduzir o cobalto ja na
etapa de preparacgdo das esferas. Para tanto, 100,0 cm® de solugéo de 0,10 mol dm™ de
nitrato de cobalto foram adicionados a 100,0 cm® de hidrogel de quitosana, resultando
em um gel de baixa viscosidade. Essa mistura foi gotejada em solucao de hidréxido de
soédio 0,10 mol dm™, mantida sob agitacdo. O material resultante apresentou-se
heterogéneo quanto a forma e tamanho e foi considerado inadequado para os estudos

de sorcao.

Um novo procedimento avaliou a possibilidade do uso do tripolifosfato de sodio
(TPP) para induzir a formacao das esferas. Assim, o gel contendo o cation foi gotejado
em solucao de tripolifosfato de sddio 8 %, sob agitacdo. As esferas permaneceram por
1 h em contato com a solucéo, foram lavadas com agua desionizada e deixadas secar
ao ar, em capela. Apesar de bem formadas e uniformes, as esferas formaram um
aglomerado ao secar, tornando-se inviaveis para os estudos posteriores. Vale
acrescentar que o sobrenadante apresentou-se colorido, denotando perda de cobalto

para a solucao, o que certamente implicaria em baixo teor do cation nas esferas.

A opcao encontrada para ajustar as condigdes experimentais, a partir dos
resultados, foi aumentar a viscosidade do gel Qts/Co, antes do gotejamento, o que €
possivel devido as propriedades do hidrogel de quitosana [63].



37

Novas condicbes foram estabelecidas mediante o ajuste entre as quantidades
do gel original de quitosana e da solucdo do metal. Com esse objetivo foram avaliadas
diferentes proporgdes entre os volumes de gel e da solucao do cétion, bem como
diferentes concentracbes da solugcdo do metal. As novas esferas foram obtidas
reunindo-se o gel de quitosana e a solugdo de nitrato de cobalto 0,20 mol dm®, na
proporgao 2:1. O gel obtido foi gotejado sobre solucao de tripolifosfato de sédio 8 %. As
esferas obtidas, denominadas EQtsCo, bem formadas e uniformes, permaneceram em
contato com a solucdo de TPP pelo periodo de 1 h. Foram lavadas com &gua
desionizada e secas da forma ja descrita.

3.5.4.2.2. Esferas de quitosana contendo niquel

A pesquisa pelas condicbes de preparacdo de esferas contendo niquel
constituiu-se, inicialmente, em combinar o gel de quitosana com solugdes do cation, em
diferentes concentracbes e propor¢cées. Nenhuma combinagdo dessas variaveis
originou esferas com o reticulante tripolifosfato de sédio.

O hidroxido de sbédio € um dos reagentes precipitantes mais comumente
presentes nas metodologias de preparacdo de esferas em estudos relacionados a
quitosana. Esse reagente foi, portanto, avaliado como parte do conjunto de condi¢oes
para a obtencao de esferas, nesse caso, contendo niquel.

Preliminarmente, foram preparadas diferentes combinacbes de quitosana e
niquel, partindo-se do gel anteriormente descrito, e da solugéao de nitrato de niquel 0,10
mol dm™. O volume de gel de quitosana e a concentragdo da solugéo de hidréxido de
sodio foram fixados em 100,0 cm® e 0,10 mol dm™, respectivamente. Apenas o volume
da solugédo do cation metalico foi variado durante essa abordagem, mas nao houve

formacao de esferas. As condicoes experimentais estdo resumidas no quadro a seguir.
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Volume de gel / cm® 100 100 100
Volume de solugdo de Ni* / cm® 50 75 100
Concentragdo de NaOH / mol dm™ 0,10 0,10 0,10

Nao houve formacao de esferas

O volume de solucdo de Ni** foi aumentado para 125 cm?® utilizando-se,
contudo, o artificio de diluir o gel original de quitosana, sem o que nao foi possivel obter
consisténcia adequada para o gotejamento. A mistura foi gotejada em solucdo de
hidréxido de sédio 0,10 mol dm™ e houve a formacao de um aglomerado gelatinoso.

Com base nesse resultado buscou-se a possibilidade de ajuste das condi¢des
para preparacdo de esferas de quitosana e niquel variando as concentragbes de

hidréxido de sédio, de acordo com o resumo apresentado no quadro a seguir.

Concentracao de NaOH resultado
(mol dm’®)
0,10 Esferas que se atraem fortemente;

aglomerado gelatinoso.

0,50 Esferas que se atraem;
forma e tamanho heterogéneos

1,0 Esferas bem formadas;
aglomeradas ao secar.

1,50 Esferas bem formadas, uniformes e estaveis
depois de secas.
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Com base nos ensaios anteriores foi definida a metodologia para a preparacao
de esferas de quitosana contendo niquel. Assim, 100 cm® do gel original foram diluidos
a 150 cm® com 4acido acético 0,10 mol dm™. Em um béquer foram adicionados os 150
cm?® de gel diluido e 125 cm® da solugéo de nitrato de niquel 0,10 mol dm™®, de forma
alternada e sob agitacdo. O gel quitosana/niquel foi transferido para uma bureta,
preparada da forma descrita nos procedimentos anteriores, € permaneceu em repouso

para liberacao do ar retido durante a transferéncia.

O gel foi gotejado sobre a solugdo de hidréxido de sédio 1,50 mol dm™®. O
gotejamento obedeceu ao fluxo de 1,0 cm® min™, sem agitacdo, observando-se um
pequeno intervalo a cada 2,0 cm® adicionados. A ponteira foi posicionada a uma altura
de 10 cm acima da superficie do liquido coagulante. As esferas sintetizadas,
denominadas EQtsNi, foram lavadas com agua desionizada e secas da forma ja

descrita.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Quitina e quitosanas

4.1.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢édo na regido do infravermelho para quitina e quitosana
estdo mostrados na Figura 4.1. A banda caracteristica, larga e intensa, presente na
regido de 3450 cm’, é consequéncia do estiramento dos grupos OH ligados as
estruturas de ambos os polissacarideos, bem como da agua presente nos biopolimeros
[7,12,97]. Ambos os espectros apresentam também as bandas caracteristicas na regiao
de 2900 cm’, atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico das vibragdes da
ligacdo C—H [7,12]. A banda em 1655 cm’', comumente referida como amida |, é
atribuida ao grupo acetamido. Esta presente nos espectros dos dois biopolimeros e
pode ser usada para determinacao de grupos amida residuais na quitosana [12]. A
banda 1558 cm”, que é denominada amida I, reflete o concurso de dois modos
vibracionais, o da ligagcdo N—-H no plano e o estiramento C—H [22,33]. Essa banda esta
bastante evidente apenas no espectro da quitina, ao passo que a absorcdo em 1598
cm’', mais evidenciada no espectro da quitosana, indica a prevaléncia da amina livre
(NH2) [97], refletindo o processo de desacetilagdo [9,33,69]. A banda em torno de 1420
cm’', presente em ambos os espectros, pode estar associada a vibragdes do grupo OH
[12,97].

As duas bandas em 3260 e 3100 cm' sdo caracteristicas da quitina. Estdo
associadas a presenca do grupo acetamido e sdo um importante dado para a
diferenciagcéo dos biopolimeros quitina e quitosana. Ambas as bandas séo atribuidas ao
grupo NH da amida, envolvido na ligacdo de hidrogénio intermolecular com a carbonila.
Essas bandas nao devem estar presentes no espectro da quitosana, em consequéncia
da desacetilacdo do grupamento NHCOCHSs, transformando a amida em amina
primaria. Esse fato realmente acontece, como se observa no espectro b da Figura 4.1,
atestando a efetiva transformagéo da quitina em quitosana [7,12].
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Figura 4.1: Espectros na regido do infravermelho da quitina (a) e da quitosana (b).

4.1.1.1. Grau de desacetilacao

O parametro grau de desacetilacdo (GD) das quitosanas Qts1 e Qts2, obtidas
pela desacetilacdo basica da quitina, foi determinado com base nos dados da
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, através da Equacao 1.1. O
mesmo método foi empregado para a determinacdo do grau de desacetilacdo da
quitosana comercial Qts3. Os valores encontrados foram 73 e 76 %, para Qts1 e Qts2,
respectivamente. A quitosana comercial possui grau de desacetilacdo de 82 %,
atestado pelo fornecedor e confirmado pelo calculo referido anteriormente.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho para a quitina (espetro a)
e quitosanas com diferentes graus de desacetilacdo (espectros b, ¢ e d) estdo

mostrados na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Espectros na regido do infravermelho da quitina (a) e das quitosanas Qts1
(b), Qts2 (c) e Qts3 (d).

As diferencas nos graus de desacetilacdo ndo afetam os espectros da
quitosana de maneira significativa, como pode ser visto através da figura. Esse fato tem
sido observado em outros estudos e faz parte do conjunto de dificuldades geralmente
associadas a caracterizacdo dos polimeros naturais [29,129]. Vale ressaltar, contudo,
que a quitosana menos desacetilada guarda grande semelhanca com a quitina
precursora, apresentando inclusive as absorgcées em 3260 e 3100 cm™, caracteristicas
da quitina, o que evidencia a presenca de bandas associadas ao grupo metila.

4.1.2. Ressonancia magnética nuclear de carbono-13

Através da espectroscopia de ressonéncia nuclear de carbono-13 no estado
soOlido é possivel caracterizar os biopolimeros quitina e quitosana, e ainda diferencia-
los. Nessa técnica dois picos caracteristicos devem ser considerados com especial
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atencdo. O primeiro, situado em torno de 175 ppm, é atribuido ao carbono da carbonila
(C=0) e o segundo, em 22 ppm, é associado ao carbono da metila (CHs) ambos os
grupos presentes na fragdo acetilada do copolimero [117]. A eficiéncia do processo de
desacetilacao da quitina esta associada a esses picos, que se tornam menos intensos
na proporgdo em que aumenta a porcentagem de unidades desacetiladas. As
intensidades desses picos, portanto, estdo diretamente associadas ao grau de

desacetilacao da quitosana.

A quitina e a quitosana apresentam 0s mesmos deslocamentos quimicos
caracteristicos para todos os carbonos de suas cadeias [117], 0 que € esperado devido
a semelhanca entre as duas estruturas. Os valores dos deslocamentos para os demais
carbonos estdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Deslocamentos quimicos (6 ) dos carbonos (C) da quitina e da quitosana.

C C-1 C-2 C-4 C-6 C-3,5

5/ ppm 105 55 85 60 75

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 dos
biopolimeros quitina e quitosana sdo mostrados na Figura 4.3. Os sinais referentes aos
grupos metila (CHs) e carbonila (C=0), em 22 e 175 ppm, respectivamente,

apresentam-se menos intensos para a quitosana, como deve ser esperado.

Os valores relativos das intensidades desses picos foram calculados para cada
um dos biopolimeros. Para esse calculo atribuiu-se o valor de 100 % ao pico de maior
intensidade que em ambos 0s casos corresponde ao deslocamento quimico dos
carbonos C-3 e C-5. As intensidades calculadas estéo relacionados na Tabela 4.2.
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Figura 4.3: Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 dos

biopolimeros quitina (a) e quitosana (b).

Tabela 4.2: Intensidades relativas dos sinais de ressonancia magnética nuclear de
carbono-13, associados aos carbonos dos grupos carbonila (C=0) e metila (CH3) para

0s polimeros quitina (Qtn) e quitosana (Qts).

Grupo Qtn Qts
C=0 28,9 7,0
CHjs 99,5 10,5

As intensidades relativas dos sinais dos grupos carbonila e metila sao
aproximadamente 30 e 100 %, respectivamente, na quitina, indicando a ampla
distribuicdo desses grupamentos na estrutura polimérica. Como consequéncia da
desacetilacdo, os teores desses grupos se reduzem, refletindo nas menores

intensidades encontradas para a quitosana.
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4.1.3. Analise elementar

A andlise elementar permite avaliar a evolugdo do processo de desacetilacdo
da quitina, pois € esperado que os teores de carbono e de nitrogénio das quitosanas
obtidas sejam afetados pela extensao da remocao de grupos acetamido.

Os resultados de analise elementar de carbono e nitrogénio obtidos para a
quitina e as quitosanas estdo listados na Tabela 4.3. Com base nas porcentagens
encontradas foram calculadas as quantidades de cada elemento por grama do

composto (mmol g') e a razdo molar entre carbono e nitrogénio (C / N).

Tabela 4.3: Percentuais de carbono (C) e nitrogénio (N), quantidades desses

elementos e as respectivas razées molares (C/N) para os biopolimeros (Biop) quitina e
quitosanas.

Biop C % N % C/mmolg’ N/mmolg C/N
Qtn 43,21 6,90 36,01 4,92 7,31
Qts1 34,55 6,53 28,79 4,66 6,17
Qts2 39,15 7,27 32,62 5,19 6,28
Qts3 40,12 7,41 33,43 5,29 6,32

Os dados apresentados mostram que os teores de carbono sdo menores nas
quitosanas e os de nitrogénio, em geral, maiores, refletindo na maior razdo C/N para a
quitina precursora, o que é consistente para as diferentes estruturas desses
biopolimeros. As quitosanas apresentaram teores de carbono e nitrogénio crescentes

com o grau de desacetilacdo, mas as razées C/N se mantiveram préximas em todos 0s
casos.

A analise elementar € uma técnica quantitativa que, em muitos casos,
possibilita determinacées estequiométricas. Contudo, sua aplicacdo ao estudo de

polimeros, sobretudo aqueles de origem natural, ndo permite avaliacbes definitivas,
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devido as diferencas caracteristicas que apresentam, muitas delas devidas a origem do
material e condicbes de extracao, entre outros fatores. Adicionalmente, os polimeros
naturais sdo acompanhados por diferentes associacbes com a agua, devido a
diversidade de interacdes intermoleculares que sao possiveis em suas estruturas, como
ja foi observado a respeito dos biopolimeros quitina e quitosana [54,118]. Apesar disso
a técnica deve ser aplicada, pois permite monitorar, ainda que de modo restrito, as

modificagbes introduzidas nas estruturas dos materiais poliméricos.

4.1.4. Difratometria de raios X

Os difratogramas da quitina e das quitosanas com diferentes graus de
desacetilacdo sdo mostrados na Figura 4.4.

A difracdo apresentada pela quitina exibe dois picos de maior intensidade em
20 préximo a 20° (19,1°) e a 10° (9,3°). Apresenta ainda outros picos menos intensos
entre os quais se evidenciam aqueles em 12,7 e 26,2°, num perfil tipico, em
concordancia com observacdes anteriores [119,120].

ApGs o processo de desacetilagdo da quitina os picos em aproximadamente 10
e 20° permanecem como caracteristica nas quitosanas, embora o primeiro, em alguns
casos, desapareca em amostras altamente desacetiladas. Esses picos estdo presentes
nos difratogramas das quitosanas Qts1 e Qts3, em cujos espectros o pico em 10° &
largo e de baixa intensidade, ao passo que 20 proximo a 20° representa a reflexao
principal. Esses resultados estdo em acordo com descricbes anteriores [120] e
evidenciam o grau de orientacao das fitas estruturais do biopolimero que, devido as
contribuicbes das regides amorfas e cristalinas, € genericamente dito ter

comportamento semicristalino.

Embora quitina e quitosana apresentem alguns picos em comum, os perfis de
difracédo de raios X sao suficientemente caracteristicos para permitir o uso da técnica na
diferenciacéo entre quitina e seus derivados desacetilados [121].
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X para a quitina (Qtn) e quitosanas (Qts1, Qts2 e

Qts3) com graus de desacetilacao 73, 76 e 82 %, respectivamente.

A difratometria de raios X €, por vezes, empregada na determinacéo do grau de
desacetilacao da quitosana [18] e, embora ndo seja 0 meio mais adequado para esse

fim, permite estabelecer uma associacao entre cristalinidade e grau de desacetilacao.

Observa-se geralmente que as quitosanas possuem estruturas menos
organizadas que as quitinas e que os polimeros decrescem em cristalinidade na medida
em que o grau de desacetilagdo aumenta. Contudo, o decréscimo na cristalinidade das
quitosanas esta associado nao apenas a diminuicdo dos grupos acetilados, mas
também as drasticas condicdes do processo de desacetilacdo, devido ao tratamento
com hidroxido de soédio e temperatura elevada. Além disso as propriedades das
quitosanas refletem as condicdes de extragdo, bem como as caracteristicas intrinsecas

da quitina que lhes deu origem [55].
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A quitina e a quitosana ndo apresentam um padrdo de cristalinidade absoluta,
porém suas cristalinidades relativas podem ser calculadas a partir dos dados de
difratometria de raios X. Para o célculo considera-se o sinal proximo a 26=10° que é
devido as regides amorfas e também o pico de difracdo em 26 aproximadamente igual
a 20° que é atribuido ao plano 110, associado aos dominios cristalinos do polimero
[120]. Desse modo sédo contempladas as contribuicbes dos dois dominios, geralmente
denominados de fase cristalina e fase amorfa. A cristalinidade relativa é, portanto, um
balanco dessas contribuicoes, refletindo também a proporcao entre as duas.

Os valores das cristalinidades relativas da quitina e das quitosanas foram
calculados de acordo com a equacao 4.1, na qual I, representa o indice de difracao
cristalina e lam, 0 indice de material amorfo [120,122].

CR

= A1 X100
1

cr

Equacao 4.1

Os indices de cristalinidade relativa (Icr) da quitina e das quitosanas estao
listados na Tabela 4.4. Observa-se que existe uma correlacdo entre a cristalinidade
relativa e o grau de desacetilacdo. O indice de cristalinidade cresce com o aumento de
unidades desacetiladas, ou seja, o grau de desacetilacdo varia inversamente com a
cristalinidade. Contudo Qts2 ndo obedece a esse comportamento, demonstrando ser o
mais amorfo dentre os materiais, embora ndo tenha sido possivel determinar-lhe o
indice de cristalinidade relativa, devido a auséncia do pico de difracdo de material

amorfo (lam).

Os dados de cristalinidade sao apresentados aqui, como uma referéncia a mais e
ndo se pretende, de nenhum modo, atribuir-lhes significancia definitiva na
caracterizagdo dos polimeros, pois os diferentes métodos e equacdes usados nos
calculos desse parametro geram valores muito variados, havendo muita divergéncia a
respeito [18,33].
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Tabela 4.4: indices de cristalinidade relativa (Icr %), a partir dos indices de material

amorfo (lam) e difragéo cristalina (lc,), para os biopolimeros (Biop).

Biop 20/°

lAm lcr lcr %
Qtn 9,3 19,1 51
Qts1 10,1 19,8 49
Qts2 — 20,3 —
Qts3 10,6 19,9 47

A ordem molecular dos biopolimeros quitina e quitosana foi avaliada, mediante o
calculo dos parametros de rede, pela aplicacdao da equacdo 4.2, que € a expressao
matematica da lei de Bragg. Essa lei propde uma interpretacdo para a difracdo de raios
X a partir dos planos de um sélido, estabelecendo uma relagdo entre o comprimento de
onda do feixe incidente, o angulo de difracdo e a distancia entre cada série de planos
de atomos da rede.

A =2dsenO Equacao 4.2

Na equacao o comprimento de onda do feixe (A ) corresponde a radiacao alfa do

cobre (154 pm) condicao experimental da difracdo, 6 é o semiangulo de difracdo e d é a
distancia entre as cadeias [120,123].

Os mesmos angulos mencionados anteriormente foram utilizados nos célculo
das distancias entre as cadeias para a quitina e as quitosanas. Os valores calculados

sdo compativeis com dados ja reportados [18,103,120] e estédo registrados na Tabela
4.5,
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Tabela 4.5: Distancia entre cadeias (d) calculadas para os biopolimeros (Biop), através

do angulo de difragdo (20) relativo as regides amorfa (lam) € cristalina (Icr).

Biop 20 /¢ d/pm
|Am lr Am Cr
Qtn 9,3 19,1 946 465
Qts 10,1 19,8 875 447
Qts2 — 20,3 — —
Qts3 10,6 19,9 837 445

4.1.5. Termogravimetria

Os métodos de analise térmica sado aqueles que possibilitam obter um
determinado parametro como funcédo de uma variacao de temperatura, ou de tempo no
caso de processos isotérmicos. As informacdes sobre o parametro medido sao obtidas
na forma de curvas que sao especificas para um dado material, permitindo avaliar seu

comportamento e constituindo-se numa forma de caracteriza-lo [124].

Na termogravimetria (TG) a perda de massa que ocorre em uma substancia,
com a variacao da temperatura, detectada através de uma termobalanca, pode trazer
informacdes sobre fenémenos fisicos e quimicos ou sobre a estabilidade final dos
compostos. A primeira derivada da curva TG corresponde a curva termogravimétrica
diferencial (DTG) que acompanha a variacao da massa com respeito ao tempo (dm/af),
ou seja, a velocidade (ou taxa) de variagdo de massa em fungédo da temperatura [124].

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 4.5 sugerem que o
processo de decomposi¢do dos biopolimeros quitina e quitosana envolve mais de um
evento, hipétese claramente confirmada pelas curvas termogravimétricas diferenciais da
Figura 4.6, que exibem dois picos distintos para a quitosana e trés para a quitina,
mostrando concordancia com dados anteriores [125-127]. O primeiro estagio de perda

de massa, que compreende as temperaturas de 300 até 380 K, é atribuido a saida de
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agua e a etapa seguinte corresponde a degradagdo dos polimeros [126]. Os
comportamentos de ambos os polissacarideos sdo muito semelhantes em temperaturas
de até aproximadamente 550 K, mas as curvas diferenciais evidenciam diferentes picos
nas etapas de perda de agua, sendo 325 K para a quitina e 340 K para a quitosana,

embora as perdas de massa sejam semelhantes em ambos os casos.

100
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Figura 4.5: Curvas termogravimétricas para quitina (Qtn) e quitosana (Qts).

Entre 550 e 650 K a quitosana apresenta uma perda de massa acentuada em
uma estreita faixa de temperatura, num unico evento representado na curva diferencial
pelo pico a temperatura de 580 K, ao qual se associa uma perda de massa de 56 %.
Quanto a quitina, alcanca a mesma variacao de massa num intervalo de temperatura
maior, através de dois eventos distintos. O primeiro apresenta pico de DTG a
temperatura de 574 K e possui baixa intensidade; o segundo, mais intenso, a 670 K,
esta associado a uma perda de massa de 65 %. Os diferentes comportamentos
evidenciam que a redug¢do no teor de grupos acetamido modifica as propriedades
térmicas do derivado desacetilado da quitina, o que é mais eficientemente demonstrado
pelas curvas de DTG.
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Figura 4.6: Curvas termogravimétricas diferenciais para quitina (Qtn) e quitosana (Qts).

4.2. Quitosana e derivados

4.2.1. Analise elementar

Os resultados de analise elementar de carbono e nitrogénio para quitosana e
seus derivados estdo listados na Tabela 4.6. Com base nas porcentagens obtidas
foram calculadas as quantidades de cada elemento por grama de composto e também

os valores da razdo entre as quantidades de carbono e nitrogénio (C/N).

Os derivados QtsEp, QtsGdH e QtsGd apresentam consideravel queda nas
porcentagens de nitrogénio mas os teores de carbono permanecem semelhantes ao da
matriz, o que se reflete em um aumento da razdo molar C/N. Esse dado & concordante
com o fato de os fragmentos introduzidos com a reticulacdo nao conterem o elemento
nitrogénio. O aumento da raz&o molar entre carbono e nitrogénio confirma a incluséo
dos novos fragmentos na cadeia polimérica, com consequente aumento do numero de
atomos de carbono, j& que a quitosana contém apenas um atomo de nitrogénio por
unidade monomeérica [128].
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Tabela 4.6: Percentuais de carbono (C) e (N), respectivos numeros de moles e razao

molar C/N dos biopolimeros (Biop) quitosana e derivados.

Biop C% N % C mmol g N mmol g CIN
Qts 40,12 7,41 33,43 5,29 6,32
QtsEp 39,79 6,61 33,16 4,72 7,02
QtsAc 29,80 5,72 24,83 4,09 6,08
QtsGdH 39,47 6,29 32,89 4,49 7,32
QtsGd 41,12 6,48 34,27 4,63 7,40

O derivado Qtsac apresentou um comportamento diferenciado em relacéo aos
demais polimeros. A modificacdo da quitosana com a acetilacetona provocou uma
drastica reducdo nos valores avaliados. Nesse derivado, contudo, a razao molar entre
carbono e nitrogénio é a que mais se aproxima do valor apresentado pela quitosana
ndao modificada, o que, provavelmente, reflete um baixo grau de modificacdo da

superficie da matriz.

4.2.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

As principais absorgdes atribuidas a matriz polimérica encontram-se também
nos derivados da quitosana, de um modo geral, como mostra a Figura 4.7. Todos 0s
compostos apresentam as bandas em 2880 e 2925 cm'', atribuidas aos estiramentos
simétrico e assimétrico das vibracbes da ligacdo C—H, exceto o polimero derivado
QtsAc, em cujo espectro essas bandas praticamente desapareceram. As modificacdes
observadas nos espectros, contudo, sdo pouco significativas. Esse fato é bastante
compreensivel, quando se leva em conta que os fragmentos introduzidos pelo processo
de reticulacdo possuem basicamente os grupos carbonila, metila ou hidroxila. Como
esses grupamentos ja se encontram presentes na estrutura original do polissacarideo,
as atribuicdes tornam-se dificeis para os novos materiais. Assim, muitas absorcdes da

quitosana precursora incidem sobre as mesmas regides do espectro nas quais seriam
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esperadas algumas mudancas, gerando as sobreposicdes que impossibilitam
atribuicoes seguras das bandas. Por exemplo, o estiramento NH do grupo NHs", entre
3000 e 2700 cm™' poderia caracterizar o derivado QtsGdH, contudo, na mesma regiéo
também recaem os estiramentos CH e, mesmo com uma discreta variagdo, nada se

pode concluir através dos espectros.
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Figura 4.7: Espectros de absorcédo na regido do infravermelho da quitosana (a) e das
formas modificadas QtsEp (b), QtsGdH (c), QtsGd (d) e QtsAc (e).

Dentre o0s espectros mostrados, observam-se algumas mudancgas para o
derivado QtsAc, que podem ser registradas, embora as atribuicbes nao sejam
possiveis. Os espectros do derivado e da matriz polimérica sdo destacados na Figura
4.8, na faixa que compreende os nimeros de onda entre 1800 e 600 cm”. O novo
composto apresenta uma banda em 1520 cm™ que, provavelmente, ocorre como um
deslocamento da banda da amida Il, a qual na matriz e nos demais derivados
apresenta-se em torno de 1560 cm™'. O espectro obtido para o derivado QtsAc também
exibe uma melhor resolucao para essa regido. A quitosana apresenta uma banda larga
em 1080 cm™ que se desdobra em 1094 e 1072 cm' no derivado QtsAc, no qual a
banda em 1030 cm™, atribuida ao estiramento C—-O—C se desloca para 1020 cm™ [129].
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Figura 4.8: Espectros de absorcédo na regidao do infravermelho da quitosana (a) e da

forma modificada QtsAc (b).

As dificuldades quanto as absorcdes no infravermelho tém sido referidas,
frequentemente, com respeito as atribuicées para a quitosana e polimeros derivados. A
complexidade dos espectros pode ser explicada pela existéncia do particular sistema de
ligagdes de hidrogénio, nos quais os grupos C=0, NH> e OH se encontram envolvidos.
Adicionalmente, deve-se ressaltar que as bandas de infravermelho de polimeros
naturais sao tipicamente largas, caracteristica que favorece grandemente a ocorréncia

de sobreposic¢oes [29,129].

4.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13

Os espectros da quitosana e das quitosanas modificadas sdao mostrados na
Figura 4.9. Para maior clareza os carbonos da matriz sdo assinalados em associagao
aos seus deslocamentos caracteristicos e podem ser identificados com o auxilio do

esquema da cadeia polimérica que se encontra em anexo.
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Figura 4.9: Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 da Qts (a),
QtsGdH (b), QtsGd (c), QtsEp (d) e QtsAc (e).

A quitosana apresenta os deslocamentos caracteristicos em 105, 55, 85 e 60
ppm, referentes aos carbonos C-1, C-2, C-4, C-6, respectivamente e 75 ppm referente
aos carbonos 3 e 5. Os sinais em 22 e 175 ppm sdo associados, respectivamente, aos
grupos metila e carbonila das unidades acetiladas residuais, presentes na estrutura
polimérica apds a desacetilacdo da quitina, j& que esse processo, via de regra, nao
atinge a totalidade dos grupos acetamido.

No derivado acetilacetonato os sinais dos carbonos C-1, C-4 e C-6 encontram-
se deslocados para valores menores em relacdo a quitosana. Esses deslocamentos
podem ser observados com maior clareza através da Tabela 4.7 e sdo evidéncias da
formagcdo de um novo composto. Observa-se ainda que a quitosana modificada
apresenta inversao do carbono C-4 e que o carbono C-6, ao deslocar-se ocorre em
sobreposicao ao carbono C-2. As mudancgas observadas sugerem que os carbonos do
anel glicopiranosideo foram afetados por um novo ambiente quimico, como é de se

esperar, ap6s a reacao quimica.
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Tabela 4.7: Deslocamento quimico (8) dos carbonos do anel glicopiranosideo da

quitosana (Qts) e de seu derivado com acetilacetona (QtsAc).

Composto o/ ppm
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
Qts 104 57 75 83 75 60
QtsAc 98 57 75 71 75 57

No composto QtsGdH, os sinais de C-1 e C-3,5 apresentam-se alargados,
sobrepondo o sinal de C-4. No novo derivado o pico de C-2 se sobrepde ao sinal de C-
6, como ja foi observado anteriormente, em consequéncia da reacao de reticulagdo em
hibridos de quitosana [117]. O derivado QtsEp mostra comportamento semelhante, mas
a definicdo entre C-6 e C-2 torna-se ainda menor. Na regido entre 30 e 50 ppm ocorre
uma ligeira modificacdo, em ambos 0s espectros, sugerindo novos ambientes quimicos
para os grupos CH,, como consequéncia das contribuicbes do glutaraldeido e da
epicloridrina na nova estrutura. Depois da reagcdo com hidréxido de sddio, o proéton
ligado foi removido do derivado QtsGdH, para produzir a restauragédo dos grupos NHa.
ApGs essa etapa observou-se o0 reaparecimento do sinal do carbono 4. Entretanto, a
mudanca mais significativa diz respeito aos carbonos 2 e 6, cujos sinais tornaram-se
totalmente separados na estrutura QtsGd, indicando que o ambiente quimico foi
modificado pela introducao de novos fragmentos na cadeia polimérica da quitosana.

4.2.4. Difratometria de raios X

A quitosana apresenta uma estrutura com cadeias poliméricas orientadas, e um certo
grau de organizagdo que reflete o carater semicristalino, atribuido ao polimero atravées
de estudos de difracao de raios X. Esse comportamento é caracterizado pelos picos de
difracdo em torno de 10°, sendo esse um pico de baixa intensidade, e 0 mais intenso
em torno de 20° [130], como é observado através da Figura 4.10. A disponibilidade dos

grupos reativos da quitosana esta estreitamente associada a cristalinidade do polimero
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e é de se supor que modificagcbes quimicas introduzidas na estrutura sejam

acompanhadas por mudancas nos difratogramas dos materiais derivados.

Intensidade / u. a.

20/ grau

Figura 4.10: Difratogramas de raios X de quitosana (a), e das quitosanas modificadas:
QtsEp (b), QtsGdH (c), QtsGd (d) e QtsAc (e).

Os difratogramas dos biopolimeros derivados, de um modo geral, sugerem que

a quitosana, apés modificacao quimica, apresenta declinio na cristalinidade.

Ambas as formas modificadas com glutaraldeido apresentaram um acentuado
decréscimo na cristalinidade, resultado ja observado anteriormente em quitosanas
reticuladas com o mesmo reagente [117]. Esse fato pode estar associado a
incorporacao de (poli) glutaraldeido na estrutura da quitosana, durante o processo de
reticulacdo. Nas solugdes disponiveis comercialmente o glutaraldeido ndo se limita a
forma monomérica, podendo apresentar-se polimerizado em varias estruturas [131]. A
acomodacdo dos diferentes segmentos entre as cadeias poliméricas acarreta uma
estrutura menos ordenada que a da quitosana original, refletindo no carater mais

amorfo dos derivados.
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A reacao com acetilacetona também originou um derivado (QtsAc) mais amorfo
que a matriz. Porém, quando a quitosana se ligou a molécula de epicloridrina, o
biopolimero resultante mostrou um aumento na cristalinidade, como sugerem os picos
bem formados, ilustrados pelo difratograma de QtsEp (b). A presenca dos fragmentos
de epicloridrina entre as cadeias poliméricas contribuiu para um aumento da

organizacao do sélido, efeito contrario daquele causado pelos demais reagentes.

A cristalinidade do composto QtsEp foi calculada mediante a Equacéo 4.1 e
comparada com o dado referente a quitosana nao modificada. Os valores obtidos estédo
listados na Tabela 4.8, que reune também os valores dos parametros de rede,
calculados através da Equacdo 4.2. Para os demais derivados o calculo nao foi

possivel, devido a auséncia de um ou ambos os picos de difragcéo.

De acordo com os difratogramas a cristalinidade dos compostos sintetizados
decresce na seguinte ordem: QtsEp > Qts > QtsGdH > QtsGd > QtsAc.

Tabela 4.8: indices de cristalinidade relativa (Icr %), material amorfo (lam), difracdo

cristalina (l¢;) e distancia entre cadeias (d) para os biopolimeros (Biop).

BIOp IAm ICr ICR % d/ pm
Am Cr
Qts3 10,60 19,92 47 834 446
QtsEp 9,75 20,01 51 906 443

A cristalinidade associada a quitosana esta intimamente relacionada com o
sistema de ligacoes de hidrogénio envolvido na estabilidade da cadeia linear polimérica.
Durante o curso de uma reacdo torna-se necessario que o reagente apropriado
provoque a ruptura dessas ligacdes, o que afeta a organizagdo do solido e, de um
modo geral, produz um decréscimo na cristalinidade dos materiais modificados. Assim,
a cristalinidade da quitosana € um parametro chave na acessibilidade dos sitios
internos para a agua bem como para os ions metalicos, desde que tais reacdes nao

ocorrem sem a quebra desse complexo sistema de ligacdes intermoleculares [103].
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4.2.5. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas mostradas na Figura 4.11 denotam dois estagios

de perda de massa para a quitosana, bem como para os biopolimeros derivados.
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Figuras 4.11: Curvas termogravimétricas da quitosana e das quitosanas modificadas,
QtsGd, QtsEp, QtsGdH e QtsAc.

A primeira perda de massa é atribuida a saida de agua sorvida. Essa etapa
inicia-se préximo a temperatura ambiente e atinge temperaturas em torno de 380 K
para todos os compostos, embora o intervalo ndo seja bem definido para o derivado
QtsAc. Quando comparada com os derivados a quitosana apresenta a menor perda de

massa correspondente a saida de agua, enquanto se observa uma reducdo de massa
mais acentuada para o composto QtsAc.

O segundo evento observado esta associado a decomposicdo dos polimeros,
com picos de temperatura em 568 K para a matriz e em 468, 533, 520 e 562 K para os
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derivados QtsAc, QtsEp, QtsGdH e QtsGd, respectivamente. Perfis andlogos foram
observados anteriormente para a quitosana e biopolimeros modificados com os acidos
glicdlico e lactico [42]. Os valores mencionados representam a temperatura maxima de
perda de massa dos biomateriais poliméricos sintetizados e foram estabelecidos

através das curvas termogravimétricas diferenciais, mostradas na Figura 4.12.
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Figuras 4.12: Curvas termogravimétricas diferenciais da quitosana e das quitosanas
modificadas.

Um resumo do comportamento da decomposicao térmica da quitosana e dos
biopolimeros derivados € apresentado na Tabela 4.9, que contém as faixas de
temperaturas dos eventos, as respectivas perdas de massa e os picos DTG associados.
Ressalta-se que o polissacarideo derivado QtsAc nao apresenta uma faixa de
estabilidade térmica, como os demais materiais, sendo dificil atribuir os limites de

temperatura para cada evento da decomposicdo do composto.
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Tabela 4.9: Dados das curvas termogravimétricas dos biopolimeros (Biop) quitosana e

derivados, com intervalos de temperatura (AT), perda de massa (Am) e temperatura

maxima (Tmax) para os eventos de saida de agua (H>O) e decomposicéo (Dec).

Biop Evento AT /K Am/ % Tmax/ K
Qts H-O 300 -390 2,1 338
Dec 500 - 800 59,9 568
QtsAc H-O - 6,9 332
Dec 454 — 800 65,4 468
QtsEp H-O 300 - 385 2,8 337
Dec 464 — 800 55,4 533
QtsGdH H-O 300 — 384 3,6 338
Dec 445 - 800 58,1 520
QtsGd H-O 300 - 379 2,8 323
Dec 452 — 800 59,9 562

Os derivados reticulados QtsEp e QtsGdH apresentaram propriedades térmicas

semelhantes entre si, enquanto a base de Schiff QtsAc, apresentou um comportamento

totalmente distinto , sendo o mais instdvel entre todos os compostos, com um perfil

diferenciado ao longo de todo o processo de degradacao.

Os resultados refletem que a quitosana € mais estavel que os polimeros

derivados, contudo, QtsGd possui

quitosana nao modificada.

4.2.6. Sorcao e isotermas

propriedades térmicas muito semelhantes as da

A notavel habilidade da quitosana em interagir com cations metalicos [98,99] ja

tem sido evidenciada ao longo desse trabalho, bem como a relevancia das pesquisas
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envolvendo cations divalentes. O particular interesse em estudar o cation Cu*? também

tem sido destacado.

O comportamento da quitosana como sorvente de cations metalicos, tem sido
explorado para diferentes metais, contudo, o cobre é, provavelmente, 0 que apresenta
maior afinidade com o polissacarideo sendo, em muitos casos, adotado como um
modelo para avaliar-se a capacidade de sor¢dao do biomaterial e de materiais derivados
[98,99,117]. Por isso a quitosana e quitosanas modificadas foram usadas para sorcéao

de cobre a partir de solugcdes aquosas.

O processo de sorcao pela quitosana ou derivados envolve a interacao entre os
centros basicos do sorvente, de um modo geral os grupos NHa, e os centros acidos do
sorvato, os cations cobre. A saturacao da matriz seria a situacao limite em que todos os
centros basicos disponiveis estariam ligados ao cation.

Na interpretacdo dos resultados de sorgdo consideram-se as isotermas de

tempo e de concentracao obtidas pelo método de batelada.

4.2.6.1. Isotermas de tempo

As isotermas de tempo, apresentadas na Figura 4.13, foram obtidas para uma
concentragao fixa da solucdo de nitrato de cobre e massas constantes dos sorventes. O
tempo variou de 30 a 300 min e os pontos da curva foram estabelecidos a cada
intervalo de 30 min, de acordo com o procedimento descrito.

Esta etapa experimental tem como objetivo determinar o tempo necessario para
a saturacdo dos sitios basicos das matrizes sorventes pela coordenacdo do cétion
cobre. O tempo adequado para a sorcdo € determinado pelo patamar atingido no
grafico de numero de moles fixados (N;) em fungdo do tempo. Todos os sistemas
atingiram a saturagdo em tempos proximos entre si e inferiores a 4 h, sendo essa a

condicao adotada para uniformizacao de todos os experimentos.
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Figura 4.13: Isotermas de tempo da sor¢céao de cobre na quitosana (m) € nos derivados:
QtsGd (o), QtsGdH (e), QtsAc (o) e QtsEp (A).

4.2.6.2. Isotermas de concentracao

As isotermas de concentracdo informam como o numero de moles fixados varia
em funcédo da concentracdo da solugdo do sorvato, num processo que ocorre a uma
temperatura constante. Essas isotermas se baseiam na razdo entre a quantidade
sorvida e aquela que permanece em solucao apés o equilibrio, ou seja, apos a

saturagdo da matriz sorvente pelo sorvato.

Os numeros de moles fixados (N;) para cada ponto da isoterma de
concentragao foram calculados através da Equacéao 3.1, a partir dos resultados obtidos

pelos ensaios em batelada.

O grafico de Nt em funcédo da concentragdo do sobrenadante (Cs), descreve o
comportamento de sor¢cao do composto e o Ny maximo, obtido no patamar de saturacao

da isoterma, define a sua capacidade de sor¢éao.

As isotermas de sorcado de cobre sdao mostradas na Figura 4.14 para as formas

derivadas QtsAc e QtsEp. A sorcdo dos derivados obtidos com o glutaraldeido, nas
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suas formas protonada e desprotonada € apresentada na Figura 4.15. Ambas as figuras

incluem a isoterma da matriz.
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Figura 4.14: Isotermas de concentracdo para sorcdo de nitrato de cobre em Qts (m),
QtsAc (A) e QtsEp (e).

Os graficos mostram que o derivado QtsGd apresenta uma capacidade de
sorcao muito préxima a da quitosana, enquanto o desempenho dos demais sorventes é

inferior, em comparag&o com a matriz polimeérica.

Quando o reticulante epicloridrina une duas cadeias lineares vizinhas, ligando-
se através da hidroxila primaria do carbono C6, o arranjo molecular estabelecido
permite que o grupo NH, permaneca livre para interagir com o cation, o que torna

inesperada a baixa capacidade de sorgédo encontrada para a forma modificada QtsEp.

A reacdo da quitosana com a acetilacetona para formar a base de Schiff
polimérica deve provocar uma drastica reducao do conteudo de centros basicos sobre a
cadeia linear, como consequéncia do envolvimento dos grupos NH> no processo de
formacdo das ligagbes imina. O acentuado decréscimo na capacidade de sorcdo de

QtsAc, em comparacdao com a quitosana natural é, portanto, coerente com a
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imobilizacdo de grupos amino que, no derivado, tornaram-se indisponiveis para a
ligagdo com o cobre.
Os comportamentos de sor¢cao das duas formas obtidas através das reacdes

com o glutaraldeido sdo determinados pelas rotas de sintese adotadas e dependem da

disponibilidade de grupos amino sobre as cadeias poliméricas.
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Figura 4.15: Isotermas de concentracdo para sor¢cdo de nitrato de cobre em Qts (m),
QtsGd (e) e QtsGdH (A).

O polimero QtsGdH apresentou menor desempenho, quando comparado com a
quitosana matriz, em decorréncia de 0s centros bdasicos estarem inacessiveis pela
ligagdo com o préton. Por outro lado, a capacidade de sorcdo foi grandemente
aumentada depois da etapa de restauracado dos grupos NHo, a qual originou o derivado
QtsGd. No processo de remocao do préton os centros béasicos, antes imobilizados,
foram liberados para coordenar-se eficientemente ao cation metalico, tornando o novo
derivado semelhante ao polimero natural, no tocante a capacidade de sorcdo. Os
resultados sugerem que a reticulacdo da quitosana com glutaraldeido em reacgéo acida,
e a posterior desprotonacao, permite obter as vantagens de um material reticulado sem,
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contudo, perder a reatividade devida a presenca da funcdo amina na estrutura da matriz

polimérica.

A quitosana apresentou o valor maximo de N; de 1,36 mmol g'. Para os
derivados os valores foram de 0,86, 1,03, 1,10, 1,30 para QtsEp, QtsAc, QtsGdH e
QtsGd, respectivamente. As capacidades de sor¢ao dos polimeros obedecem, portanto,
a seguinte ordem decrescente: Qts > QtsGd > QtsGdH > QtsAc > QtsEp.

Essa sequéncia diverge da escala de cristalinidade dos derivados,
anteriormente apresentada, e reflete os diferentes tipos de acessibilidade aos centros
basicos, bem como as metodologias de preparacdo daqueles derivados. Vale,
entretanto, considerar que nos materiais modificados, a excecao de QtsAc, cujo
comportamento tem sido sempre distinto, as capacidades de sorcao apresentam uma
sequéncia inversa a da cristalinidade, fortalecendo as hipéteses de que as reacdes se
processam em regides amorfas e que 0 acesso aos centros basicos esta associado a
ruptura de ligacoes de hidrogénio para permitir a introducéo dos diferentes grupos entre
as cadeias do biopolimero.

Os dados experimentais relacionados com a concentragdo de cations cobre no
sobrenadante (Cs) e o numero de moles fixados (Ny) para cada ponto da isoterma séao
correlacionados, através de uma equacgao de Langmuir modificada, Equagéo 3.2, para
determinar a constante b e a capacidade maxima de sorcao (Ns), através das relacdes
matematicas expressas nas Equacoes 4.3 e 4.4.

— _1
a = N, Equacao 4.3
B =m ~
bN Equacao 4.4

O parametro N, capacidade maxima de sorcdo, se traduz no numero de moles
necessarios para a formacao de uma monocamada, segundo o pressuposto do modelo
matematico de Langmuir, enquanto a constante b esta relacionada ao equilibrio na
interface sélido/liquido. Os parametros a e B, sdo os coeficientes angular e linear da

forma linearizada da isoterma.
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As linearizacdes das isotermas de sorcdo, obtidas pelo grafico de C¢/Ni em
funcdo de Cs, da quitosana e dos compostos QtsAc e QtsGd sdo mostradas na Figura
4.16.

3
C./N,/gdm
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Figura 4.16: Formas linearizadas das isotermas de sor¢cdo de nitrato de cobre em Qts
(o), QtsGdH (m) e QtsAc (A).

4.2.7. Calorimetria

A calorimetria € uma técnica capaz de detectar e dimensionar as trocas de
energia associadas a um processo especifico, uma vez que a energia liberada ou
absorvida por um sistema, durante um processo em estudo, se manifesta através de um
efeito térmico [111]. O principio termodinamico que norteia os estudo de calorimetria
fundamenta-se nos efeitos térmicos que sao decorrentes de um evento quimico ou
fisico, os quais podem ser exotérmicos ou endotérmicos dependendo se as energias

trocadas durante o processo interativo sdo liberadas ou absorvidas no sistema em
estudo.

O processo de sorcao envolve a interacao de espécies na interface sélido-
liquido. A energética do processo abrange o balango liquido dos efeitos interativos do
sistema sorvente-sorvato e pode ser acompanhada pela técnica de calorimetria, através

do método de titulagdo calorimétrica.
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4.2.7.1. Curva poténcia versus tempo

Os efeitos térmicos da interacdo de nitrato de cobre com a quitosana e os
compostos dela derivados foram obtidos através do método de titulacdo calorimétrica.
Esse método permite registrar os efeitos térmicos associados a todos os eventos que
ocorram num sistema em estudo, em tempo real, através de um calorimetro, sem que
haja perturbacdo do processo em andamento. Os registros sdo obtidos por meio da
curva de dQ/dt em fung¢do do tempo, designada por curva poténcia versus tempo. Os
picos que constituem a curva representam os efeitos térmicos produzidos em cada
ponto da titulacdo e as areas a eles associadas fornecem o valor de cada efeito. O
programa do calorimetro possibilita calcular as areas, através da integracdo dos sinais
registrados, mediante a relagdo: energia = [(dQ/dt)dt, sendo o efeito térmico total

determinado pelo somatério dos efeitos em cada ponto da titulagéo calorimétrica.

Para uma determinada interacao, a poténcia (P), medida sob presséao constante,
€ associada a um efeito térmico (Q), cujo valor pode ser determinado através da
Equacao 4.5, que expressa a integracao dos picos da curva poténcia versus tempo.

Q = J.Pdt Equacao 4.5

Um exemplo do registro de efeitos térmicos através de uma curva poténcia
versus tempo € apresentado Figura 4.17. O registro foi obtido para a sor¢cao de nitrato
de cobre aquoso pelo biopolimero QtsEp, produto da modificacdo quimica da quitosana
com epicloridrina. O gréafico constitui um exemplo tipico de uma curva poténcia versus
tempo. A figura inserida ilustra a integracao das areas, destacando a regido delimitada
pelo circulo, que compreende os picos de 7 a 9, decorrentes das adi¢cdes incrementais
do titulante, cujos efeitos térmicos sao decrescentes. Para ter o conhecimento do efeito
interativo global, foram feitas as integracées das areas dos picos individuais, que
correspondem a todos os efeitos térmicos observados ao longo da titulacdo

calorimétrica.
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Figura 4.17: Curva poténcia versus tempo da titulacdo calorimétrica de solucao de
nitrato de cobre sobre uma suspenséo aquosa de QtsEp, a 298,15 + 0,20 K.

Um conjunto de experimentos foi realizado objetivando estabelecer-se um ciclo
termoquimico completo para as séries de interacdes estudadas. O ciclo completo
envolve uma suspensao do biopolimero em agua e a solugdo aquosa de ions cobre.
Trés etapas experimentais independentes se tornam necessarias para fechar o ciclo
para um mesmo sistema. O primeiro experimento consiste na determinagédo do efeito
térmico da interagcdo metal centro basico (Qyt), mediante a adicdo da solugdo de nitrato
de cobre sobre o biopolimero (Biop) sorvente. O segundo avalia o efeito da diluicao
(Qagi) da solucéo titulante no préprio solvente, nesse caso, agua. Finalmente, o terceiro
experimento refere-se ao efeito da hidratacdo da matriz (Qn). A sequéncia de titulagdes
calorimétricas € resumida pelas Equacoes de 4.6 a 4.9.

Biop(aq) + CU2+(aq] = Biop.Cu2+(sp) Qtit (4.6)
CU2+(aq) +Nn H20(|) = CU2+. I'IH20 (aq) an (4.7)
BiOp(sp) +Nn H20(|) = BIOp nH20(sp) Qh (48)

BIOp nH20 (sp) + CU2+. nH20 (aq) = BiOp.CU2+(sp) +2n H20 Qres (49)



71

Os efeitos descritos sado registrados ponto a ponto, para cada adicdo do
titulante. O efeito térmico provocado pela interagdo biopolimero-cation, Qrs, €m cada
ponto da titulacdo € definido pela Equacao 4.10. Como o efeito térmico de hidratacao,
Qn, da matriz sorvente é nulo, o valor do efeito térmico resultante, Qs, passa a ser

descrito pela Equacgéo 4.11.

Q. =0, —0u — 09, Equacao 4.10

Q res = Q it Q dil Equagéo 4.11

Na titulacdo calorimétrica o efeito térmico global para cada interacdo
biopolimero/cobre corresponde ao somatério dos efeitos gerados por cada adigcéo
incremental de titulante. O balancgo liquido desses efeitos é, portanto, calculado pela
diferenca entre os somatérios dos efeitos de cada experimento do ciclo termoquimico, o

que se expressa pela Equacgéao 4.12.

Z Qres = Z Qtit o Z Qdil Equagéo 4.12

As curvas de titulagcdo calorimétrica, com os efeitos térmicos de titulagéo e
diluicdo, bem como o efeito resultante, obtidos na sor¢do de nitrato de cobre em QtsEp

sdo mostradas na Figura 4.18.

A comparagdo dos diferentes efeitos térmicos ilustra a importancia da
sequéncia de etapas do ciclo termoquimico na interpretacdo dos resultados da titulacao
calorimétrica, evidenciando também a concreta relevancia da escolha adequada dos
experimentos a serem considerados. Como se nota, para esse sistema a curva

resultante foi grandemente afetada pelo efeito térmico decorrente da diluicao.

Como se observa, em estudos calorimétricos todas as interacoes passiveis de
ocorrer num sistema devem ser previstas e incluidas como etapas do ciclo
termoquimico, para que seja considerada a totalidade dos efeitos térmicos, oriundos
das trocas de energia no decorrer do processo de titulagcdo, com o objetivo de se

determinar o efeito térmico resultante.
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Figura 4.18: Titulacdo calorimétrica da interacdo de Cu?* com QtsEp. Sdo mostrados

os efeitos de titulacdo >Qy (m), diluicdo 2 Qqi (@) e resultante X Qyes (A).

4.2.7.2. Entalpia resultante, entalpia integral e entalpia padrao

Os efeitos térmicos originados de um dado processo sdo proporcionais as
massas envolvidas. Assim, a entalpia resultante (Aresh) de um processo investigado por
titulacdo calorimétrica € dada pelo coeficiente entre o efeito térmico integral resultante
(Qres) € @ massa da matriz (m) de acordo com a Equacao 4.13. Logo, do ponto de vista
experimental, Aresh € obtido a partir das informacgdes da curva poténcia versus tempo.

res Equacao 4.13

Os valores calculados de Aresh foram ajustados ao modelo de Langmuir, através
da Equagéo 3.3, juntamente com os valores de fracdo molar, anteriormente calculados
por intermédio da equacao 3.5. Através da representacao gréafica de Ash em fungéo da
fracdo molar (X) do titulante no equilibrio, foram calculadas a entalpia integral do
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processo interativo Ainh, € a constante K, relacionada ao equilibrio heterogéneo,
mediante a linearizacdo da curva cujos parametros sdo descritos pelas Equacdes 4.14
e 4.15.

o =—— Equacao 4.14

B

= (K I)A b Equacao 4.15

Um grafico tipico de entalpia resultante de interagcdo em funcao da fracdo molar
€ mostrado na Figura 4.19 que ilustra o comportamento do biopolimero QtsAc ao ser
titulado com solucdo aquosa de Cu (ll) e apresenta também a forma linearizada da

curva, cujos parametros foram usados na determinacao dos valores de Aih.
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Figura 4.19: Curvas de titulagdo calorimétrica da interacdo de QtsAc com Cu®.

Representacao gréafica de 2 Aresh versus 2.X e a respectiva forma linearizada.
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A entalpia padrao, AH, de cada processo interativo em particular, se relaciona
com sua entalpia integral, Ainth, através de Ns, calculado a partir dos dados da isoterma

de concentragéo. A relacao entre as grandezas é dada pela Equacéo 4.16.

AR = Bnh ]
N Equacao 4.16

N

As entalpias calculadas para a quitosana e os biopolimeros derivados
encontram-se na Tabela 4.10. As entalpias sdo todas exotérmicas e decrescem na
seguinte ordem: Qts > QtsAc > QtsGd > QtsGdH > QtsEp. Os valores das entalpias
integrais, Ainth, de todos os derivados sdo mais baixos que o encontrado para a
quitosana. Esse resultado atesta o sucesso em todas as modificagdes, denotando que
a presenca de novos fragmentos entre as fitas do polimero original, seja na formacgao
das ligagdes cruzadas ou da base de Schiff, dificulta ou impede o acesso aos grupos
amino, ou demais grupos funcionais da quitosana, que possam estar envolvidos na

ligacao com o cobre [109].

Tabela 4.10: Valores de capacidade maxima de sorcdo (Ns), entalpia integral (Airth) e
entalpia padrdo (AH®) da interacdo da quitosana precursora e dos biopolimeros
derivados (Biop) com nitrato de cobre.

Biop Ns / mmol g™ -Ah/J g’ - AH? / KJ mol™
Qts 1,81 52,46 28,98 + 0,05
QtsAc 1,19 19,31 16,22 +0,11
QtsEp 0,47 3,03 6,45 + 0,03
QtsGdH 1,54 9,44 6,13 £ 0,05

QtsGd 1,74 11,62 6,68 = 0,02
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Os valores de energia livre de Gibbs e de entropia foram calculados mediante
as Equacdes 4.17 e 4.18, enquanto K foi calculado anteriormente através da Equacao
3.3. Os parametros termodinamicos encontrados para todas as interacbes cobre-
biopolimero estdo relacionados na Tabela 4.11 e mostram que as propriedades da
quitosana foram marcadamente afetadas pelas modificacées quimicas.

AG° =—RTInK Equacéo 4.17
AG° = AH°® —TAS’ Equacio 4.18

Os valores de energia livre de Gibbs, negativos para todos os compostos,
indicam que as interacdes com o cation acontecem mediante um processo espontaneo,

como também se observa para varios outros sistemas [98,99,109].

A quitosana apresentou um valor negativo de entropia, dado concordante com
resultados também reportados anteriormente [98,116]. Esse fato pode ser interpretado
como indicio de que a interacado quitosana/cobre produz um ordenamento de agua no
sistema, enquanto a complexacdo se processa. Contrariamente, para os polimeros
modificados as entropias negativas sugerem que uma desorganizacao é gerada pela
liberacdao de moléculas de dgua para o meio.

As mais significativas mudancas foram observadas com respeito as entalpias, o
que pode ser relacionado com a natureza complexa do processo de sorcdo, que

compreende a concomitancia de diversos fenébmenos.

A quitosana é caracterizada por fracas propriedades de difusao, principalmente
devido a sua baixa porosidade [27,47,103].

A sorcao de ions envolve alguns mecanismos principais. A difusdo do sorvato
através do meio liquido até a superficie externa do sorvente, bem como a difusdo dos
ions para dentro dos poros sdo fenémenos endotérmicos. Ja a sor¢ao, propriamente

dita, dos ions na superficie interna do sorvato € um processo exotérmico [104].
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Os resultados sugerem que os fragmentos incorporados a estrutura da
quitosana tornaram a difusdo dos cations ainda menos favoravel, aumentando a
participacdo do termo endotérmico, contribuindo assim para as entalpias menos
exotérmicas encontradas para os derivados.

Tabela 4.11: Dados termodinamicos da interagdo do cation cobre com os biopolimeros
(Biop) quitosana e quitosanas modificadas.

Biop - AH? / kJ mol Ln K - AG?/J mol AS?/J mol 7' K
Qts 28,98 + 0,05 8,50 21,1 +£0,1 -26 £ 1
QtsAc 16,13 £ 0,03 10,82 26,82 + 0,3 36 +1
QtsEp 6,45 + 0,03 10,58 26,24 + 0,1 76 + 1
QtsGdH 6,13 £ 0,05 10,28 25,4 +0,1 64 + 1
QtsGd 6,68 + 0,02 11,24 27,8 £0,1 71 +1

4.3. Esferas de quitosana reticuladas com cations metalicos
4.3.1. Analise elementar e teor de metais

Através da analise elementar foram determinados os teores dos elementos
carbono e nitrogénio nas esferas derivadas contendo cations metélicos. Com base nas
porcentagens obtidas foram calculadas as quantidades de cada elemento por grama de
composto bem como os respectivos valores da razdo C/N, que expressa a proporcao
entre os numeros de moles de carbono e nitrogénio. Os valores referentes a essa
analise estdo listados na Tabela 4.12, juntamente com os dados da quitosana nao
modificada.



77

Tabela 4.12. Percentuais de carbono (C) e nitrogénio (N), numeros de moles e razdes

molares para os biopolimeros (Biop) quitosana e esferas derivadas.

Amostra C/% N/% C/mmol g’ N/mmol g C/N

Qts 40,10 7,40 33,42 5,29 6,32
EQtsCu 27,52 8,99 22,92 6,43 3,57
EQtsNi 21,94 3,73 18,28 2,66 6,86
EQtsCo 28,76 5,20 23,97 3,71 6,45

Os derivados EQtsNi e EQtsCo apresentaram uma drastica reducao nos teores
dos elementos carbono e nitrogénio, contudo, a propor¢cdo entre esses elementos,
expressa pela razdo C/N, se manteve proxima aos valores encontrados para a
quitosana. O resultado é esperado e se explica pelo fato de carbono e nitrogénio nao
terem sido introduzidos na cadeia do polissacarideo pelas modificagées efetuadas.

Para EQtsCu, contrariamente aos resultados anteriores, o valor da razao entre
atomos de carbono e nitrogénio se distanciou grandemente daquele apresentado pela
matriz precursora. Esse resultado € de dificil interpretacao, ja que a presenca de cations
cobre interligando as fitas da cadeia polimérica, como Unica modificacao introduzida,
ndo deveria alterar a razdo C/N do composto. Entretanto, esse resultado pode sugerir
que o anion nitrato (contra ion) tenha ficado retido nas esferas, através de algum
fenbmeno de superficie, acarretando o aumento do teor de nitrogénio no material

modificado.

A técnica de ICP-OES foi utilizada para determinar as concentracées de cada
cation metélico nas esferas de quitosana modificada apés sua solubilizacdo. Com base
nas concentracbes obtidas foram calculadas as porcentagens de cada metal, bem
como as suas quantidades molares por grama de composto e as razdes molares entre

o nitrogénio e o cation (N/M). Os resultados encontram-se listados na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13: Percentuais de cations metalicos (M), quantidades molares do metal e

razdes molares para as esferas (Esf) derivadas da quitosana.

Esf M/% M/mmol g’ N/M
EQtsCu 11,59 1,82 3,52
EQtsNi 7,47 1,27 2,09
EQtsCo 2,57 0,44 8,51

Fica evidenciado, através dos valores obtidos, o baixo teor metalico nas esferas
contendo o cation cobalto, EQtsCo, acarretando a mais alta raz&o nitrogénio/metal para
esse composto. Esse dado experimental reflete os aspectos observados durante o
processo de preparacdo dessas esferas, com a perda do cation para a solugao

gelificante.

As razdes molares (N/M) entre o nitrogénio e cada um dos cations ligados a
quitosana sugerem diferentes proporcdes do metal em cada tipo de esfera, tornando-se
claro que, no processo de coordenagdo, o atomo de nitrogénio apresenta um
comportamento distinto para cada cation envolvido, tal que os sitios basicos disponiveis
sdo ocupados de forma diferenciada em cada composto.

Em muitos casos a presenga do grupo NHz na quitosana é essencial para
estabelecer uma ligacdo com o metal, quando ela atua como complexante ou quelante.
Por outro lado, podem ser esperadas também outras interacdes através dos demais

grupos funcionais da estrutura.

A coordenacdao do cobre a quitosana, de acordo com alguns modelos de
estruturas, apresentados na Figura 4.20, admite a ligagdo através de grupos NHy,
moléculas de agua e hidroxilas como se propde no modelo 1, ou de grupos amino e
moléculas de agua, como em 2, ou ainda, através de grupos amino e grupos acetamido

remanescentes da quitina, como se observa através do modelo 3 [72,109,112].
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Figura 4.20: Estruturas hipotéticas para coordenacao quitosana/cobre.

Admitindo que, no processo de coordenacdo, cada atomo de metal interligue
duas fitas poliméricas através de dois grupos amino, como no modelo 1, espera-se uma
estequiometria quitosana/metal de 2:1, lembrando que essa proporcdo se expressa
pela razdo N/M entre nitrogénio e metal. Nessa hipdtese, tomando EQtsCu como
exemplo, a quantidade de cobre teoricamente estimada, seria 2,17 mmol g, que
corresponde a metade do conteudo de grupos amino da quitosana original, com grau de
desacetilacao 82 %. Esse valor, designado por My, numero de moles do metal fixos
teérico, foi calculado mediante a Equagdo 4.19, na qual N (mmol g™') é a quantidade de
nitrogénio da matriz, Gd o seu grau de desacetilacdo e A € o numero de fungdes amina
envolvidas na ligagdo com o metal. Diferentemente das previsbes do modelo, a
quantidade de cobre experimentalmente obtida foi 1,82 mmol g™ e para a razdo N/Cu, o

valor encontrado foi 3,52.



80

Considerando o modelo 2, também para o composto EQtsCu, a quantidade
teérica de cobre, estimada pela mesma equacéo, seria 1,08 mmol g™, que corresponde
a quarta parte do conteudo de grupos amino da quitosana.

N x Gd

M = 100 /A Equacao 4.19

O modelo 3 presume o envolvimento ndo s6 dos grupos NH,, mas também dos
grupos acetamido, na coordenagdo com o cétion. Isso equivale a dizer que todos os
grupos funcionais contendo nitrogénio podem estabelecer ligagdes com o cobre, logo, o
grau de desacetilacdo ndo deve ser considerado para essa estrutura. Assim, 0 numero
de moles de cobre (M) é dado pelo quociente entre a quantidade de nitrogénio (N) da
quitosana, que abrange a totalidade das fung¢des nitrogenadas, e o numero dessas
funcbdes envolvidas em ligagdo com o cation, como descreve a Equacao 4.20. Para
esse modelo a quantidade de cobre seria 1,32 mmol g nas esferas EQtsCu.

M fr = N /4 Equacéo 4.20

Os valores teéricos de numeros de moles de metal fixos (M) foram calculados
de acordo com o0 numero de ligagcdes cation/centros basicos previsto por cada modelo e
representam a quantidade maxima de cada cation que pode ser anexada a matriz
polimérica, em cada caso. Esses valores sdo apresentados na Tabela 4.14, bem como
as razdes entre nitrogénio e metal (N/M).
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Tabela 4.14: Quantidades molares teéricas do metal (My) e razbes molares (N/M) para

os modelos (Mod) de coordenacgao do cobre.

Mod M / mmol g N/M
1 2,17 2
2 1,08 4
3 1,32 4

A eficiéncia (E¢) do processo de coordenacao para as esferas modificadas pode
ser definida como uma relagcdo entre o valor do niumero de moles de metal fixos
experimental (M) € tedrico (M), podendo ser determinada através da Equacgéo 4.21
[72]. Os valores de E., calculados para a série de esferas de quitosana, de acordo com
a previsdo de cada modelo encontram-se na Tabela 4.15, juntamente com os valores
de Mi. e N/M.

M
E. = —%x100
MfT

Equacao 4.21

Tabela 4.15: Numero de moles de metal fixos experimental (M), raz6es molares (N/M)
e eficiéncia (E) relativos aos modelos (Mod) de coordenacao de cobre, para as esferas
(Esf) derivadas da quitosana.

Esf Me / mmol g N/M E./%
Mod 1 Mod 2 Mod 3
EQtsCu 1,82 3,52 84 -~ -~
EQtsNi 1,27 2,09 59 -~ 96

EQtsCo 0,44 8,51 20 41 33
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As consideracoes apresentadas sugerem que a interacdo cation/centros
basicos nao privilegia qualquer dos modelos isoladamente, mas deve ocorrer como uma
composicao das possibilidades propostas, de tal modo que os sitios basicos existentes
na matriz polimérica, NH> ou mesmo grupos acetamido remanescentes da quitina,
sejam apenas parcialmente ocupados em cada um dos compostos. Comparando 0s
valores de E. observa-se que o comportamento do céation parece se aproximar do
modelo 1, na formagédo das esferas EQtsCu, enquanto em EQtsNi parece seguir a
tendéncia do modelo 3. O cobalto, no derivado EQtsCo, apesar da baixa eficiéncia com

relacdo a todos os modelos, mostra-se mais préximo do modelo 2.

4.3.2. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.21 referem-se as esferas

de quitosana modificadas com cations metélicos e a matriz polimérica.
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Figura 4.21: Difratogramas de raios X da quitosana (a), EQtsCu (b), EQtsNi (c) e
EQTSCo (d).
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As esferas derivadas, de um modo geral, mostram perfis muito distanciados
daquele apresentado pela quitosana, reafirmando a concluséo, ja bem estabelecida, de
que as modificagbes do polimero originam materiais mais amorfos que a matriz
[85,103,1186].

Os derivados contendo niquel e cobalto sdo amorfos, indicando que a estrutura
cristalina da quitosana foi grandemente alterada, para originar as estruturas de EQtsNi
e EQtsCo.

Dentre as esferas sintetizadas, EQtsCu apresenta um comportamento distinto
por ser 0 uUnico derivado que guarda alguma semelhanga com o polimero original.
Nesse composto o pico de espalhamento amorfo se encontra deslocado, em relagao ao
valor de 260 original encontrado para a matriz, passando, portanto, de 10,6 para 12,0°. A
difracdo associada as regides cristalinas, que na matriz se encontra em 19,9°, na esfera
derivada deslocou-se para 20,8°. Adicionalmente, EQtsCu apresenta um novo pico em
25,5°, que nao encontra correspondente no espectro da quitosana.

As estruturas das esferas mostram o baixo grau de ordenamento provocado
pela ruptura das interagdes intra e intermoleculares, quando o metal tem acesso aos
centros basicos das unidades glucosamina [46,85]. Os dados de difragdo de raios X
sugerem, portanto, que a coordenagcdo se passa com um alto grau de

comprometimento do sistema de ligacées de hidrogénio da quitosana.

Admitindo que as estruturas propostas para a coordenagédo do cobre, na Figura
4.20 [72,109,112], possam ser aceitas também para os demais metais coordenados,
sugere-se que eles atuam como reticulantes nas esferas de quitosana, ao interligarem

seguimentos da cadeia polimérica [115].

Pode-se admitir ainda que as interacées do tipo intramolecular geram um
enovelamento da estrutura, o que esta associado as regides amorfas do material, ao
passo que as interacbes intermoleculares produzem uma estrutura mais ordenada,
refletindo uma maior densidade de dominios cristalinos. Assim, a partir dos resultados
da difratrometria de raios X, sugere-se que na coordenacao do cobre a quitosana
prevalecem os arranjos intermoleculares, os quais induzem algum grau de organizacao

na estrutura, tornando o derivado EQtsCu menos amorfo que os demais.
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4.3.3. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas, mostradas na Figura 4.22, representam a

degradacao térmica da quitosana e das esferas derivadas.

A quitosana mostra-se termicamente mais estavel que todas as estruturas
complexadas, apresentando uma faixa de estabilidade que atinge a temperatura de
aproximadamente 510 K, a partir da qual se inicia a decomposicdo do polimero. Até
essa temperatura a quitosana apresenta uma reducao de apenas 4 % de sua massa,
enquanto para os derivados EQtsNi e EQtsCo os valores sdo 19 e 25 %,
respectivamente.

Vale ressaltar que a condicdo de estabilidade que a quitosana atinge apo6s o
evento de saida de agua, no intervalo aproximado de 400 a 500 K, ndo encontra
correspondente nos derivados. Nessa faixa de temperatura a massa da quitosana se
mantém constante. Nas esferas derivadas, ao contrario, a perda de massa é continua

durante todo o processo, como pode ser visto nas curvas de TG.

Qts

EQtsCo EQtsNi

EQtsCu

40 -

T T T T
400 600 800
Temperatura / K

Figura 4.22: Curvas termogravimétricas da quitosana e das esferas derivadas EQtsNi,
EQtsCo e EQtsCu.
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As curvas termogravimétricas diferenciais, apresentadas na Figura 4.23
mostram que EQtsCo e EQtsNi tém comportamentos semelhantes ao da matriz, cuja
degradacao ocorre em dois eventos distintos. O primeiro deles, que pode ser atribuido
a saida de agua, ocorre a 338 K para a quitosana e o derivado EQtsNi, e para EQtsCo
acontece em 336 K. O segundo estagio, associado a decomposicao dos materiais,

ocorre com picos em aproximadamente 520 K para EQtsCo e EQtsNi, e 570 K para Qts.

__QtsNi
QtsCo
QtsCu\_

Derivada massa/ % / K)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura / k

Figura 4.23: Curvas termogravimétricas diferenciais da quitosana e das esferas
derivadas EQtsCu, EQtsCo e EQtsNi.

A degradacdo térmica da quitosana na forma de esferas contendo cobre
apresenta um perfil diferenciado em relacdo aos demais materiais. A 430 K ja apresenta
uma perda de massa de 10 %, seguindo-se uma perda brusca e acentuada em uma
faixa de temperatura muito estreita, tal que em 440 K ja atinge 38 %, enquanto os
demais compostos ndo superam os 15 %. O composto EQtsCu nao apresenta um
evento na regido correspondente a saida de agua mas apresenta a 465 K um evento
pouco definido e de dificil atribuicdo. EQtsCu é o composto mais instavel entre as
esferas, com pico de DGT méaximo, estreito e bem definido, em 440 K, o qual é coerente
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com intensa perda de massa em uma faixa muito estreita de temperatura, mostrada

pela curva TG.

Um resumo dos dados da decomposicao térmica da quitosana e dos
biopolimeros sintetizados € apresentado na Tabela 4.16, destacando as perdas de

massa e 0s eventos térmicos associados.

Tabela 4.16: Dados das curvas termogravimétricas dos biopolimeros (Biop) quitosana e
esferas, com intervalos de temperatura (AT), perda de massa (Am) e temperatura
maxima (Tmax) para os eventos de saida de agua (H>O) e decomposicéo (Dec).

Biop Evento AT /K Am/ % Tmax/ K
Qts H20 300 -390 2,1 338
Dec 500 - 800 59,9 568
EQtsCu H>O - - -
Dec 424 — 800 69,8 442
EQtsNi H-O - 2,4 336
Dec 463 — 800 51,2 524
EQtsCo H-O - 4,1 336
Dec 463 — 800 53,4 523

4.3.4. Sorcao de monoaminas em esferas

A quitosana, ao ser quimicamente modificada, pode tornar-se particularmente
atraente, devido as novas propriedades e possibilidades de aplicacdo introduzidas
pelas modificagbes. Assim, cabe explorar 0s novos biopolimeros, buscando as

aplicagcbes possiveis, com base nas novas caracteristicas adquiridas.
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O cétion cobre, bem como outros cations de metais de transicdo, apresenta uma
grande habilidade em formar compostos de coordenagcédo, por meio de efeitos
interativos do centro metalico com grupos doadores de pares de elétrons. Considerando
essa propriedade, é razoavel supor que a quitosana modificada contendo o cation
metalico Cu?* em sua estrutura, apresente a capacidade de retirar aminas de solugdes
aquosas, por meio de uma reagao acido/base envolvendo os centros metalicos e o par
de elétrons livres sobre uma funcdo amina disponivel. Essa possibilidade foi, portanto,
avaliada através da utilizacdo de esferas de quitosana/cobre em ensaios de sorgéo, na
presenga de solugdes aquosas diluidas de monoaminas, estendendo-se o0s ensaios

também para as esferas contendo niquel.

4.3.4.1. Isotermas de tempo

O tempo de contato adequado aos estudos de sorcao foi avaliado através do
grafico de numero de moles fixos como funcdo do tempo, mostrado na Figura 4.24,
obtido mediante uma série de experimentos que ja foram detalhados, envolvendo uma
concentragao fixa da amina escolhida, massas constantes dos sorventes e variagdo do

tempo de contato entre ambos.
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Figura 4.24: Isotermas com variacdo de tempo para etilamina ('V), propilamina (A),

butilamina (m) e pentilamina (®) sobre EQtsCu.
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Através das isotermas foi estimado o tempo necessario para que seja
alcancado o equilibrio na interface sélido/liquido, como consequéncia da saturacao dos
centros acidos das esferas de quitosana pelos centros basicos da amina. Esse tempo é
de 120 min para a sor¢ao de monoaminas em EQtsCu.

Através de um procedimento semelhante, foram obtidas as isotermas com
variacao de tempo para a sorcdo de aminas em EQtsNi e determinados os tempos
6timos para o equilibrio, que para esse biopolimero foram de 90 min para etil e
butilaminas e 120 min para propil e pentilaminas.

4.3.4.2. Isotermas de concentracao

O comportamento de sorcéo, para qualquer par sorvente-sorvato determina as
condicoes do equilibrio na interface sélido-liquido, quando da saturagéo dos sitios do
sorvente, mediante a ligacdo com o sorvato. O fendbmeno pode ser descrito através de
uma isoterma, cuja construcdo reflete a relagcdo entre as quantidades do sorvato,
presentes ao inicio do processo e remanescentes ap6s o equilibrio, e sua interpretacao
depende do ajuste a um modelo matematico adequado.

A quitosana modificada na forma de esferas EQtsCu mostrou eficacia na remogéao
de aminas, a partir de solugbes aquosas, como se depreende das isotermas de sorcao
apresentadas na Figura 4.25, as quais descrevem as interacdes desse biopolimero com
etil, propil, butil e pentilaminas. O valor maximo de nimero de moles de cada amina fixos
em EQtsCu é determinado pelo patamar atingido no grafico. Para a série de monoaminas
estudadas os valores de N; encontrados foram 2,59; 2,29; 2,28 e 1,92 mmol g, para etil,

propil, butil e pentilaminas, respectivamente.

As isotermas apresentam perfis semelhantes e as quantidades maximas sorvidas
(Nf) sdo inversamente proporcionais ao numero de carbonos das cadeias alifaticas. Nota-
se, contudo, que o comportamento da butilamina afasta-se do que parece ser a tendéncia
geral, com valores praticamente iguais aos encontrados para propilamina, resultado néo
previsto, pois se espera que o tamanho da cadeia seja um parametro importante a

influenciar o comportamento de sorcao.
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Figura 4.25: Isoterma de sorcdo de etilamina (V), propilamina (A), butilamina (m) €

pentilamina (®) sobre EQtsCu.

As isotermas da sorcao de monoaminas no biopolimero na forma de esferas
EQtsNi, sdo apresentadas na Figura 4.26. Os efeitos interativos do processo se refletem
nos valores maximos de numeros de moles fixos (Nf) que séo 2,50; 2,38; 2,03 e 1,79
mmol g”' e se apresentam decrescentes com o aumento do tamanho da cadeia linear da

amina sorvida.
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Figura 4.26: Isoterma de sorcao de etilamina (V), propilamina (A), butilamina (m) €

pentilamina (®) sobre EQtsNi.
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Ambas as séries de isotermas foram linearizadas mediante a aplicacdo da
Equagéo 3.2, modificada de Langmuir. As formas linearizadas estdo apresentadas nas
Figuras 4.27 e 4.28, que correspondem respectivamente as sor¢ées das aminas nos
biopolimeros EQtsCu e EQtsNi.
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Figura 4.27: Formas linearizadas das isotermas de sorcdo de etilamina (V),

propilamina (A ), butilamina (m) e pentilamina (®) sobre EQtsCu.
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Figura 4.28: Formas linearizadas das isotermas de sorcdo de etilamina (V),

propilamina ( A), butilamina (m) e pentilamina (®) sobre EQtsNi.
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A partir da linearizacdao das isotermas € possivel calcular os valores do
parametro Ng, capacidade maxima de sor¢do. Através de Ns se correlacionam os dados
das isotermas de sorcao e de titulagdo calorimétrica, no calculo da entalpia padrao pela
Equagéo 4.16, como ja foi descrito.

Os valores calculados do parametro N, juntamente com os valores de N;
maximo, obtidos nos experimentos de sorcdo encontram-se nas Tabelas 4.17 e 4.18
que se referem aos biopolimeros EQtsCu e EQtsNi, respectivamente. As tabelas
incluem também os valores dos coeficientes de correlacao (R) que expressam o ajuste
das isotermas ao modelo matematico. Em ambos os casos Ns e Nt sdo inversamente

proporcionais aos tamanhos das cadeias carb6nicas das aminas.

Tabela 4.17: Quantidade maxima sorvida (N;), capacidade maxima de sorcao (Ns) da

interacao de EQtsCu com monoaminas e coeficiente de correlacao (R).

Amina Ni / mmol g Ns / mmol g™ R
etilamina 2,59 2,86 0,9948
propilamina 2,29 2,43 0,9963
butilamina 2,28 2,33 0,9993
pentilamina 1,92 2,00 0,9981

Tabela 4.18: Quantidade maxima sorvida (N;), capacidade maxima de sorcao (Ns) da

interacao de EQtsNi com monoaminas e coeficiente de correlacéo (R).

Amina Ni / mmol g Ns / mmol g R
etilamina 2,50 2,59 0,9977
propilamina 2,38 2,56 0,9921
butilamina 2,03 2,07 0,9997

pentilamina 1,79 1,86 0,9985
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Depois do processo de sor¢ao de monoaminas em esferas de quitosana, a
interacdo céation/amina foi avaliada quantitativamente com base na relacdo entre as
quantidades de amina sorvidas e as quantidades de metal presentes em cada tipo de

esfera.

Os valores calculados das razdes amina/metal (A/M) estao listados na Tabela
4.19 que também relaciona os dados experimentais N; (moles de amina fixados em

cada sistema) e M (teor de metal nas esferas).

Tabela 4.19: Quantidade maxima sorvida (N;), teores de metal (M) e razdo molar

amina/metal (A/M) da interacdo de esferas de quitosana modificada com monoaminas.

Amina Ni / mmol g A/M Ni / mmol g A/M
etilamina 2,59 1,42 2,50 1,97
propilamina 2,29 1,26 2,38 1,87
butilamina 2,28 1,25 2,03 1,60
pentilamina 1,92 1,05 1,79 1,41
Esfera EQtsCu (M/ mmol g = 1,82) EQtsNi (M / mmol g = 1,27)

Os valores encontrados sdo todos maiores para as esferas contendo o cation
niquel. Esse resultado parece indicar que, na sor¢cao de aminas, a quantidade de metal
na esfera € mais determinante que aspectos relacionados a natureza do metal. A
quantidade de niquel em EQtsNi é aproximadamente 30 % menor que o teor de cobre
encontrado em EQtsCu. Apesar da grande habilidade do cobre em ligar-se a atomos de
nitrogénio, os dados encontrados sugerem que a maior quantidade de metal nas
esferas dificulta o acesso das aminas aos centros &cidos, refletindo na menor razéao
A/M para EQtsCu.
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4.3.5. Titulacao calorimétrica

Como foi observado, através dos estudos calorimétricos ja descritos ao longo
desse trabalho, a técnica de titulacdo calorimétrica possibilita registrar os efeitos
térmicos de todos os eventos que ocorram num sistema sob investigacdo, em
decorréncia das adi¢des incrementais do titulante. No calorimetro o sistema permanece
isolado e a coleta de dados, simultdnea aos eventos, acontece sem interferéncia sobre

O processo em andamento.

Para permitir a determinacédo das grandezas termodinamicas AH, AG e AS, dos
processos interativos envolvendo as esferas de quitosana e a série de monoaminas
escolhida, foi estabelecido um ciclo termoquimico, semelhante ao que foi descrito para
os estudos de sor¢céo de cobre em quitosanas modificadas, o qual envolve a suspensao

das esferas de quitosana em dgua e uma solugcédo aquosa de cada uma das aminas.

As trés etapas experimentais do ciclo termoquimico consistem na adicdo de
solucdo de amina sobre esferas (Esf), para dar o efeito interativo acido-base, Qg, na
diluicdo da solugdo da amina (RNH2) no préprio solvente (H2O), dando o efeito térmico
de diluicao, Qui, €, finalmente, na adicdo de solvente sobre as esferas de quitosana,
para produzir o efeito térmico de hidratacdo, Qn, nulo, em todos os casos. A sequéncia
das titulagdes calorimétricas pode ser expressa pelas Equacgdes de 4.22 a 4.25.

Esf (sp) + RNH2 (aq) = Esf.H2NRsp) Quit (4.22)
RNH2 (aq) + NH20(;) = RNH2.nH20 (5 Quil (4.23)
Esf (sp) + NH20() = Esf.nH20 s Qn (4.24)
Esf. nH20 (sp) + RNH2.nH20 (39) = Esf.H2aNR(sp) + 2 NH20)) Qres  (4.25)

Os dados das titulacbes foram coletados e registrados simultaneamente, em
tempo real, através de curvas de dQ/dt em funcado do tempo e a posterior integracéo
dos picos forneceu os valores dos efeitos térmicos desenvolvidos para as etapas de
titulacdo e de diluicdo anteriormente mencionadas [111].



94

Pela combinacdo dos experimentos de titulacdo e diluicdo o efeito térmico
integral de reacdo, designado por >Qes, foi calculado, mediante a Equacéo 4.12 para

cada sistema estudado.

A Tabela 4.20 exemplifica um conjunto de valores de somatorios dos efeitos
térmicos de titulacdo e de diluicdo. Os dados foram obtidos a partir dos efeitos da
interacdo de EQtsNi com pentilamina, em funcdo do numero de moles da amina,
adicionados em cada ponto da isoterma de titulacdo, sendo também apresentado o

balanco liquido dos efeitos térmicos, 2.Qres.

Tabela 4.20: Dados da titulacdo calorimétrica de EQtsNi com pentilamina 0,1978 mol
dm™; nimeros de moles adicionados (Nag), somatérios dos efeitos térmicos de titulacdo
(ZQxt), de diluicao (ZQqi) e resultante (ZQres).

Nag x 10°/ mmol -2Qqt / md ->Qqi / mJ -2Qres / MJ
1,98 20,26 6,88 13,38
3,96 35,89 9,97 25,92
5,93 48,89 10,85 30,04
7,91 58,54 11,13 47,41
9,89 68,19 11,30 56,89
11,87 77,10 11,54 65,56
13,85 88,19 12,19 76,00
15,82 90,91 12,70 78,21
17,80 97,05 13,49 83,56
19,78 102,76 14,22 88,54

21,76 107,16 14,67 92,49
23,74 112,16 15,55 96,61

25,71 116,47 15,99 100,48
27,69 120,97 16,58 104,39
29,67 124,91 17,30 107,61
31,65 128,95 17,77 111,18
33,63 132,15 18,62 113,53
35,60 135,37 19,11 116,26
37,58 138,55 19,94 118,61

39,56 141,37 20,57 120,80
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As curvas da Figura 4.29 e 4.30 ilustram o efeito térmico liquido, isto €, o efeito
térmico resultante, obtido pela interacdo de monoaminas com EQtsCu e EQtsNi,

respectivamente.

N&ao é possivel, em ambos os casos, estabelecer qualquer regularidade quanto
aos efeitos térmicos e ndo parece haver associagao entre 0s seus valores e 0 numero
de carbonos das moléculas das aminas. Contudo, pode-se considerar que butil e
pentilaminas estdo sempre nos extremos, ambas apresentando proximidade com o
maior e o menor valor, respectivamente. Na sequéncia apresentada para EQtsNi,
embora os valores obtidos parecam sugerir alguma regularidade, com respeito ao
tamanho das cadeias, o comportamento da butilamina se afasta dessa tendéncia,

apresentando um efeito térmico resultante surpreendentemente alto.
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Figura 4.29: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de EQtsCu com etil

(o), propil (o), butil (m) e pentilamina (e).
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Figura 4.30: Efeito térmico resultante das isotermas calorimétricas de EQtsNi com etil

(o), propil (o), butil (m) e pentilamina (e).

4.3.5.1. Entalpia resultante e entalpia padrao

Conhecendo o efeito térmico resultante em cada ponto e a massa de sorvato
utilizada na isoterma calorimétrica foi possivel estabelecer as entalpias resultantes,

Aresh, usando a Equacéo 4.13.

O grafico de Aesh em fungéo da fragdo molar (X) do titulante permitiu calcular a
entalpia integral do processo Ainth, pelo ajuste ao modelo de Langmuir, descrito pela

Equacao 3.3.

O gréafico de YAesh em fungcdo de X e a respectiva forma linearizada,
referentes a titulacdo calorimétrica de 0,0107 g de EQtsCu com solucdo aquosa de
propilamina 0,2012 mol dm™ sdo mostrados na Figura 4.31.

Os valores da grandeza termodinamica Aith, para as interacées das aminas
com as esferas EQtsCu e EQtsNi, foram calculados de acordo com a Equacgéo 4.14 e

estao listados na Tabela 4.21.
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Figura 4.31: Isoterma Calorimétrica da sorcdo de propilamina 0,2012 mol dm™ em
0,0107 g de EQtsCu a 298,15 £ 0,20 K e sua forma linearizada.

Tabela 4.21: Entalpias integrais, Ainth, da interacdo de aminas com EQtsCu e EQtsNi.

-Anth/J g’
Amina
EQtsCu EQtsNi
Etilamina 45,02 + 0,31 18,93 £ 0,76
Propilamina 48,26 £ 0,43 14,52 £ 1,32
Butilamina 49,21 £ 0,27 22,86 £ 0,46
Pentilamina 35,31 £0,19 11,88 £+ 0,48

Os valores de entalpia padrdao, AH, encontram-se na Tabela 4.22, para as
interagdes envolvendo ambos os tipos de esferas modificadas. Foram calculados como

a razao entre a entalpia integral e a capacidade maxima de sorcédo, de acordo com a
Equacao 4.16.

As interacbes de monoaminas com EQtsCu e EQtsNi, mostram entalpias
exotérmicas para ambos os polimeros. O processo de sorcdo em EQtsCu é tanto mais

exotérmico quanto maior a cadeia alquilica, embora o comportamento da pentilamina se
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afaste da tendéncia observada. A sequéncia de valores de AH de EQtsNi mostra-se
aleatéria, embora se possa admitir uma regularidade entre as aminas com numeros de
carbono pares ou impares, ou seja, AH torna-se mais exotérmico de etil para butil e de
propil para pentilaminas. Embora as variagdes de AH ocorram diferentemente com o
tamanho das cadeias, sdo todas maiores para as interacées em que o cation cobre esta
presente na forma modificada, sugerindo um favorecimento entélpico nas sorcoes

sobre EQtsCu, quando em comparagédo com a forma modificada EQtsNi.

Tabela 4.22: Entalpias padrédo, AH®, da interacao de aminas com EQtsCu e EQtsNi.

-AH? / kJ mol
Amina
EQtsCu EQtsNi
Etilamina 15,72 £ 0,29 7,30 £ 0,29
Propilamina 19,85 + 0,25 5,68 £0,40
Butilamina 21,12 +0,33 11,07 £ 0,22
Pentilamina 17,69 £ 0,21 6,38 £ 0,26

4.3.5.2. Constante K, energia de Gibbs e entropia

Os valores da constante de equilibrio, K, foram calculados ap6s se conhecerem
os parametros da forma linearizada da curva A.sh versus X. A obtengédo desses valores
evidencia a importancia dos métodos calorimétricos na determinacdo de parametros
termodinamicos, ja que uma avaliacao por método direto torna-se inviavel, na maioria
das vezes. A partir da titulacdo calorimétrica pode-se calcular a constante de equilibrio
e, através dela, a variagdo da energia de Gibbs que prevé a espontaneidade de um

processo.

Conhecendo os valores de K foi possivel calcular AG, relacionando ambas as

grandezas através da temperatura e da constante universal dos gases, de acordo com
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a Equacéao 4.17. As variagoes de entropia foram calculadas pela equacao simplificada

de Gibbs-Helmhotz, envolvendo os valores de AH, anteriormente determinados.

Os valores de K estdo representados por seus logaritmos neperianos nas
Tabelas 4.23 e 4.24, nas quais estdao também relacionados os valores de AG e AS para
os biopolimeros EQtsCu e EQtsNi, respectivamente.

Tabela 4.23: Dados termodinamicos da interacdo de monoaminas em solu¢cao aquosa
com EQtsCu a 298,15 + 0,20 K.

amina In K -AG? / kd mol™ AS?/J mol" K
etilamina 10,02 248 +0,4 31 +1
propilamina 10,37 25,7+0,3 20 £ 1
butilamina 10,68 26,5+0,3 18 + 1
pentilamina 10,36 254 +0,2 26 +1

Tabela 4.24: Dados termodinamicos da interacdo de monoaminas em solu¢cao aquosa
com EQtsNi a 298,15 + 0,02 K.

amina In K -AG? / kd mol™ AS?/J mol" K
etilamina 9,36 23,2+0,9 53+2
propilamina 9,99 248 £1,7 64 + 1
butilamina 10,23 25,4 +£0,5 48 + 1
pentilamina 8,91 22,1 +0,9 53+2

Os valores negativos de AG denotam que as reacdes entre as aminas e 0s
biopolimeros modificados sdo espontaneas. As variacées crescem em valor absoluto de
etil até butilamina, decrescendo para pentilamina em ambos os sistemas. EQtsCu
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apresenta valores decrescentes com o numero de carbonos de etil até butilamina e

crescentes de butil para pentilamina, o que se mostra verdadeiro também para EQtsNi.

Todas as variacées de entropia sao positivas, o que reafirma o favorecimento
do processo de sorgao, ja que as entalpias exotérmicas e o termo entrépico positivo

mutuamente se reforcam na direcao de um valor negativo de AG.

Os valores de entropia estdo associados a presenca de espécies livres em
solugdo durante o processo interativo. A matriz polimérica encontra-se solvatada,
quando em suspensdo, mas no processo de sorcao, libera moléculas de solvente ao
meio para que se efetive a ligacdo centro acido/centro basico. Além disso, 0os grupos
aminicos, inicialmente solvatados através de ligacées de hidrogénio, devem também
liberar as moléculas de agua para que se liguem aos centros acidos das matrizes.
Ambas as contribuicbes promovem o aumento de espécies livres no meio reacional,

produzindo os valores entropicos positivos [98,99].
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5. Conclusoes

O biopolimero quitina foi submetido ao processo de desacetilacao alcalina, para
dar origem as quitosanas Qts1 e Qts2, cujos graus de desacetilacdo (GD) foram
determinados a partir dos dados de espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho. Os valores de GD, 73 e 76 % atestaram a eficacia da desacetilagédo, o
que foi corroborado pelos resultados de difratometria de raios X, espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de carbono-13 e termogravimetria, cujos perfis se
encontram em acordo com dados existentes na literatura.

As reacOGes de modificacdo da quitosana com epicloridrina, acetilacetona e
glutaraldeido foram efetuadas eficientemente, como demonstra a espectroscopia de
ressonancia magneética nuclear de carbono-13. Adicionalmente, as difragées de raios X
indicam que as modificacbes sobre a cadeia da quitosana produzem biopolimeros
pouco estruturados. Os derivados poliméricos aplicados a sorcdo de cobre
apresentaram as seguintes capacidades de sorgdo: 0,86, 1,03, 1,08 e 1,30 mmol g
para QtsEp, QtsAc, QtsGdH e QtsGd, respectivamente e foi estabelecida uma
correlacdo entre a habilidade de sorcao e a cristalinidade final dos biopolimeros. Como
era de se supor, os derivados obtidos com o glutaraldeido apresentaram capacidades
de sorcao distintas, com o aumento dessa propriedade para a forma desprotonada,
evidenciando-se que a reticulacdo sob condigdes acidas € eficiente em proteger o
polimero precursor e preservar a fungdo amina da estrutura polimérica, garantindo um
alto teor de grupos amino livres para a nova estrutura tridimensional.

A metodologia desenvolvida para a preparacdo de esferas de quitosana
contendo o cation cobre, EQtsCu, mostrou-se eficiente, produzindo esferas bem
formadas e estaveis, com evidente aplicabilidade na remocdo de aminas, como
mostraram os estudos de sorcao. Além disso, 0 método direto, com reduzido numero de
etapas, € inédito e oferece vantagens em relacdo as preparagcdes anteriormente
descritas. Outro fato novo envolve a sintese das esferas contendo niquel e cobalto, pela
primeira vez descritas, cuja metodologia de preparacdo surgiu em decorréncia de uma
criteriosa e intensa busca por condicdes de preparacdo, a partir da obtengdo de
EQtsCu.
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Duas séries de interagdes acido/base foram acompanhadas através da titulacao
calorimétrica, para os processos que acontecem na interface solido/liquido, a saber: as
interacoes do cation e os centros basicos das quitosanas modificadas, na sorcao de
cobre e, as interacées dos grupos amino com os centros metalicos das esferas, na
sor¢cao de aminas.

Os valores exotérmicos de entalpia, assim como os valores negativos de energia
de Gibbs concorreram para os valores positivos de entropia, originando um conjunto de
dados termodinamicos que caracteriza os pares de interagdo biopolimero/cobre ou
biopolimero/amina como processos energeticamente favoraveis, sugerindo a
possibilidade de aplicacdo desses biomateriais na remocédo de cobre ou aminas em
efluentes industriais.

Dentre os aspectos positivos revelados pela presente pesquisa, trés se destacam
de modo particular: a) as novas metodologias introduzidas na preparagao das esferas
EQtsCu, EQtsNi e EQtsCo, b) o papel da calorimetria na determinacao dos parametros
termodinamicos dos processos interativos e c) o favorecimento termodindmico das
interacoes estudadas. Esses fatores simultaneamente se reforcam na direcdo de
atribuir relevancia a essa pesquisa, apontando, ainda, para atraentes perspectivas de

estudos futuros.
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