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RESUMO

A quitosana (QUI) é um dos mais abundantes pobs&ins disponiveis a partir de
fontes naturais usada em diversas aplicacdes, c@nmoalutos farmacéuticos,
biomateriais e muitas outras. Ela é obtida atralzgslesacetilacdo alcalina da quitina
natural, apresentando-se razoavelmente sollvel eno r@acido, mas com baixa
solubilidade em solugdes aquosas com>pH5,5. No entanto, melhoras podem ser
alcancadas pela introducao de grupos quimicos eansdis condicdes de reacdo. Nesse
sentido a carboximetilquitosana (CMQ) é uma boarmdttiva, ja que € solivel em
meios aquosos acidos, alcalinos e fisiologicos,epdd ser bons candidatos para o
tratamento da agua. Dessa forma, o propésito demsmuisa foi sintetizar
predominantemente @-carboximetilquitosana (OCMQ) por diferentes ragasmicas,
alterando a concentracdo do meio alcalino e oifma@br da reacdo, caracteriza-la por
diferentes métodos e buscando definir a OCMQ mdeqwada para aplicacdo na
adsorcado dos fons €de oxianions de Cr (VI). Técnicas como DRX, FTIRG, DTG,
DSC, UV-visivel, RMN, Raman e AAS foram utilizadd3s resultados em relagdo a
sintese das OCMQ indicaram que a modificacdo da quiimica em relacdo a
concentracdo do alcali e ao finalizador da reagédiftaram de maneira significativa o
grau de substituicdo da OCMQ produzida e a sudiidade em meio aquoso. Além
disso, percebeu-se que a substituicdo ocorreu rpnei@almente nas hidroxilas, em
ambos os carbonos 3 e 6 da QUI. No processo decadsms resultados indicaram que
para os fons catidnicos, representados nessa paspeio Ctf, a OCMQ foi mais
eficiente do que a QUI, em razdo do modelo multagm adquirido na formacéao
predominante da forma OCMQ que possibilita a prggate mais sitios de captacdo
ibnica. No entanto, para os oxianions de Cr (MDW apresentou maior eficacia, pois a
adsorcao ocorre predominantemente nos grupamemiossaem ambas as amostras e a
faixa de solubilidade da OCMQ em meios acidos éamdn que na QUI, ocorrendo
aglomeracao do polimero e afetando o processostegi. Portanto, conclui-se que a
OCMQ pode ser uma solugcéao promissora no tratantentigua em relacao aos ions de

metais pesados, mostrando ser interessante a cagdifi quimica realizada.

Palavras-chavesQuitosanaQ-Carboximetilquitosana, adsorcdo,’GdCr (V1)
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ABSTRACT

The chitosan (CHI) is one of the most abundant gaadgharides available from natural
sources used in various applications, such as @Eweuticals, biomaterials and many
others. It is obtained by means of alkaline dedattyr of chitin natural, being
reasonably soluble in acid medium, but with lowusdity in aqueous solutions with pH
< 6.5. However, improvements can be achieved byntineduction of chemical groups
in various reaction conditions. In this sense theboxymethyl-chitosan (CMC) is a
good alternative, because it is soluble in aqueoedia acids, alkali and physiological,
and may be good candidates for the water treatrii@etpurpose of this research was to
synthesize predominantly the carboxymethyl-chito@@G&MC) by different chemical
routes, changing the concentration of the alkalmedium and the finisher of the
reaction, characterize it by different methods atefine the most suitable for
application on the adsorption of €dand Chromates. Techniques such as XRD, FTIR,
TG, DTG, DSC, UV-visible, NMR, Raman and AAS werged. The results in relation
to the synthesis of OCMC indicated that the chehmwuadification of route in relation
to the concentration of the alkali and the finisbéthe reaction changed significantly
the degree of substitution of OCMC produced andalsbility in aqueous medium. In
addition, it was noticed that the replacement aetlipreferentially in hydroxyl in both
carbons 3 and 6 of CHI. In the adsorption procéiss, results indicated that for
cationics, represented in this study by*Cdhe OCMC was more efficient than the
CHI, in reason of the model multi-dentate acquiredraining the predominant form
OCMC that allows the presence of more sites ofuptake. However, for oxyanions of
the Cr (VI), the CHI presented greater effectivenesince the adsorption occurs
predominantly in polymer amine groups are groupingsoth samples and the range of
solubility of OCMC in acid media is lower than thaft the CHI, occurring there is
agglomeration of polymer affecting the adsorptisacess. Therefore, it is concluded
that the OCMC is a promising solution for the wateatment in relation to heavy metal

ions, showing be interesting this chemical modifaaperformed.

Keywords: Chitosan, O-Carboxymethyl-chitosan, adsorption, “Gd Cr (V)



CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

A diminuicdo dos recursos naturais nas sociedadedemas tem causado grande
preocupacao em raz&do da elevada contaminacao eleteodo avanco das atividades

antrépicas, principalmente as atividades industaagricolas e ao elevado numero de
residuos descartados, exercendo efeito considenavebncentracdo e mobilidade de
metais pesados no meio ambiente representanddfdoteede contaminacdo ambiental

(BAHADIR et al, 2007).

A presenca de metais pesados nos tecidos vivosobaas sérios problemas ao

organismo, além de tenderem a acumular-se na caldeentar, ja que podem se ligar a
acidos nucleicos, proteinas e pequenos metabdiitiesando ou fazendo com que as
células percam suas fungdes bioldgicas com perdamtoole da homeostase de metais
essenciais, causando problemas fatais @tlal, 2008).

Metais pesados, 0s quais se encontram na formaowke Bao frequentemente
encontrados no ambiente, principalmente, deviddespejo de dejetos industriais. Eles
sao constituintes comuns de aguas residuais osuheléndustrias quimicas, téxteis, de
mineracao, siderdrgicas, de lampadas, de baten#® outras, e muitos sdo conhecidos
pelas toxicidades aos seres vivos, incluindo aés carcinogénicas. O cromo (VI),
por exemplo, € um ion metélico altamente toxico difieulta o desenvolvimento de
bactérias e plantas, além de prejudicar a saudmideais e do homem. Semelhante
processo é ocasionado pelos ions metalicos cadiman( sistemas aquaticos, 0s quais

causam sérios danos ao meio ambiente de uma mamnamesivel (BAIRD, 2002).

Dessa forma, o controle dessas substancias no amefiente torna-se crucial, em
particular na agua, visto ser um dos recursos aigtunais importantes, ja que no

mundo apenas 3% € doce, sendo 97% das aguas edesntra forma salgada. E,



desses 3%, apenas 2% se encontram disponivel pasanco, estando o restante na
forma congelada. Desse total de dgua doce, o Brassiui 12% do montante disponivel
para o consumo (Figura 1.1) (CETESB, 2014).

Agua no mundo 12% est&o no Brasil
e

agua doce
congelada

m agua doce
acessivel

® agua salgada

Figura 1.1 —Divis&o da agua disponivel no mundo
Fonte: CETESB (2014)

Em relacéo a agua doce presente no Brasil, ha der620 mil quildbmetros de rede de
agua com um consumo médio de 0, ¥B@bitante ao dia em 2010. Para esse consumo
sdo produzidos aproximadamente 15 milhdes dede 4gua, sendo apenas 61%
consumidos. Apds o consumo, em torno de 31% dedsme é descartado no esgoto e
apenas 21% é tratado. (MINISTERIO DAS CIDADES, 2011

No caso de Minas Gerais, o indice de tratamen#sdeto corresponde a 76%. Mesmo
assim, segundo dados do Instituto Mineiro de Gedtid\guas (IGAM), houve uma
melhora significativa na qualidade da agua nessadBspassando o indice indicativo
de 4gua adequada para consumo de 18% em 201128aran3 2013 (IGAM, 2014).

Ainda segundo o IGAM (2014), em relacdo a toxicel@desente nas aguas mineiras,
houve uma baixa de 4% de 2011 a 2013. Nessa &@lid8 substancias foram

avaliadas, arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Bianeto (CN), cobre (Cu), cromo



(Cr), fenois, mercuario (Hg), nitrito, nitrato, rogénio amoniacal e zinco (Zn). Sendo
gue a maior presenca indicada no relatorio de 20il8e nitrogénio amoniacal total,
arsénio total, cadmio total e cianeto livre. Emtnéd, apesar dessa melhora deve ser
considerado que 16% das aguas mineiras apresemgaada toxicidade, ndo sendo

adequadas ao consumo, mesmo quando submetidésnaeinéo.

Dessa forma, viabilizar estratégias adequadas adaniento é essencial para melhor
garantia da agua consumida. Para isso, propostaatdmento de efluentes contendo
ions de metais pesados sao realizadas por varittglosécomo precipitacdo quimica,

separacao por membrana, evaporacao, eletrolise, @rttos. No entanto, muitos desses
métodos ndo sao eficientes e apresentam custivaetante alto. Nesse enfoque a
busca por processos mais eficazes e de custo deelp#m sido o propésito de

diversos estudos. Uma dessas propostas é o prodesadsor¢cdo de metais, sendo
muito requisitado, principalmente quando a altetsetlade na captacéo/imobilizacéo

de metais especificos é necessaria (MONIER, 2012).

Esse método € comumente utilizado por ser bastdicgz na remocgéo de espécies em
solugdes liquidas e dependendo do adsorventeadkilino processo, pode vir a ser um
método de menor custo em relacdo as demais teamitiaadas para o tratamento de
efluentes que apresentam poluentes de diferenigener (CHAVES, 2009). E, a
vantagem desse processo sob as demais técnicalté de utilizar equipamentos
comercialmente acessiveis, ter baixa geracao tuoess ser possivel a recuperacdo dos
metais, além da possibilidade de reutilizacdo dsom@nte e, dependendo do
adsorvente pode-se tornar um métodocdsto competitivo para o tratamento de
efluentes na industria (ARRUDA & SIGNINI, 2010).

Esses adsorventes sdo substancias naturais oticamtée estrutura cristalina ou
amorfa, com a superficie interna de poros acesaigembinacao seletiva entre o solido
e o soluto. Podem ser de origem mineral e orgao@ao por exemplo, carvao ativado,
algumas zedlitas, argilas, silica e materiais deobausto, dentre eles alguns co-

produtos industriais como biomassa e materiaigr@golicos. Um material que tem se



destacado como efetivo adsorvente de metais dei¢éané a quitosana, a qual é obtida
em escala industrial pela desacetilacdo alcalinaqadiina e representa um dos
biopolimeros mais abundantes na natureza (ARRUDBNGNINI, 2010).

A quitosana (poli -8 (1 -> 4)-2-amino-2-deoxi-D-glicose) é obtida pdiairélise
alcalina da quitina a partir de exoesqueletos detas, cascos de crustaceos, fungos e
paredes celulares. A sua propriedade de desenvaheracoes fortes com ions
metélicos é conhecida, dessa forma podendo sen wgadpriadamente na adsor¢ao
desses ions pela presenca em sua cadeia de grupmgas funcionais, como as
hidroxilas (-OH) e aminos (-NH (GUAN et al, 2012). Além disso, ela apresenta
hidrofilicidade, biodegradabilidade, inocuidade gaseres vivos e facilidade de
derivagcdo quimica (MONIER, 2012). Dependendo do giedesacetilagdo e da massa
molar é capaz de alterar suas propriedades deils@ddle em agua, comportamento

mecanico, transparéncia o6tica, estabilidade quirbicdegradabilidade, entre outros.

Em geral, a quitosana pura exibe caracteristicas bimlegradabilidade e
biocompatibilidade, contudo sua solubilidade emamajuoso é baixa em pH 7.

Devido a esse comportamento, tém-se misturado auttas polimeros, por meio de
ligacbes cruzadas e conjugacao oferecendo diveaiasnativas de modificacédo

guimica e, consequentemente, de propriedade (SANTQ@IS 2013).

Com o enfoque da industria e dos governos cadamaar no desenvolvimento de
novas tecnologias em relacdo a sustentabilidadellgon|a ambiental, aliar a utilizagédo
de um biopolimero natural modificado que €é residaoindustria pesqueira torna-se
uma solucdo adequada e promissora, visto que Hdlidémle de reducdo do custo

efetivo do processo com 0 uso de rotas aquosasesimp

Dessa forma, o presente trabalho propbe a utilizaga quitosana modificada
quimicamente, ®-carboximetilquitosana (OCMQ) para promover a agorde ions
de metais pesados como o cadmio*{L& cromo (Cr (VI)) em meios aquosos.

Considerando que a gama de ions de metais pesaci@asninando a agua no Brasil é



grande, com estudos apresentando resultados pdicoentes, o presente trabalho
podera abrir um leque de atuacgdes, pois se trabafltan um biopolimero de baixo
custo e superadsorvente, dispondo de mecanismdsdecdo de metais pesados pouco
conhecido. Levando-se em conta a modificacdo gaimioporcionada muito pode ser
estudado, pois o comportamento do processo e ndiaéle ion para ion, aléem das

variacfes de pH, viscosidade, tempo e temperatura.



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho € sintetizar, peefgdalmente, a O-
carboximetilquitosana (OCMQ) a partir de quitosgr@a meio de uma reacao de
carboximetilacdo, caracteriza-la e avalia-la quansua utilizacdo como adsorvente de

ions de metais pesados.
2.2 Objetivos Especificos

* Modificar quimicamente a quitosana por meio @acéo de carboximetilacao,
transformando-a preferencialmente ef-carboximetilquitosana (OCMQ), por

diferentes rotas;

» Caracterizar os produtos obtidos em relagédgacametros de solubilidade, grau de
substituicdo e grupos quimicos presentes, por ndeioespectroscopias, analises
térmicas, titulacdo potenciomeétrica, ressonancign@igca nuclear e difracéo de raio-

X, definindo a OCMQ mais apropriada como adsorvdeténs de metais pesados;

* Avaliar a adsorcao de ions cadmio (Il) e oxiaside Cr (VI) por Espectroscopia no

infravermelho (FTIR) e espectroscopia de absor{@miaa (AAS);

* Analisar a influéncia do pH, do tempo de contatonecanismos envolvidos no

processo de adsor¢ao.



CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros de origem natural e biodegradaveis

Polimero natural € um termo utilizado quando essateriais sdo produzidos pelos
seres vivos. Nesse quesito podem ser incluidos co$0si nucleicos, proteinas,
aminoacidos, polissacarideos, borracha naturalgensl poliésteres. Dentre eles, os
polissacarideos merecem destaque devido a suaegdisypbnibilidade. Exemplos de
polissacarideos séo a celulose, o alginato, anaigarose, acido hialurénico, quitina,
guitosana, entre outros (COIMBRA, 2010).

J& o termo biodegradavel em relagdo aos polimendsizado quando eles sofrem a
degradacéo pela acdo de microorganismos gerandwmbsa e subprodutos, tais como
CO,, HO e CH,. Esses polimeros biodegradaveis podem ser denoriggural ou
sintética (SHAHet al, 2008). Os de origem natural apresentam como graantagem
sua biocompatibilidade, facilidade de processamedisponibilidade de um grande
namero de grupos funcionais e possibilidade de ficagbes quimicas (COIMBRA,

2010), sendo por esses motivos de enorme inteatissle

Os biopolimeros sdo também conhecidos como biggddsé comecaram a ter seu uso
industrial por volta de 18 anos atrés, entanto sua participagdo ainda € minima no
mercado internacional, mesmo apresentando vantadgeraplicagcbes. Em geral, sédo
mais caros e possuem aplicacao limitada compalpaimeros sintéticos (KORNER
et al,. 2005).No Brasil, 0 seu desenvolvimento se iniciou na déae 90 com a cana
de acucar, por meio de uma parceria do Instituté’esquisa Tecnoldgica (IPT), da
Copersucar e da Universidade de Sao Paulo (USBgsEestudos se iniciaram com 0S
polimeros da familia dos poli (hidroxialcanoatd®HAs), os quais sdo produzidos por
bactérias em biorreatores a partir de acucares ({IMHPA et al, 1998). Um polimero

de origem natural e biodegradavel de grande irderatial € a quitosana, que é obtida



por meio da desacetilacdo alcalina da quitina, al qgompde a estrutura de
exoesqueletos de crustaceos, fungos e paredesreslu(VENDRUSCOLCet al,
2005).

3.1.1 Quitosana e quitosana quimicamente modificada

A gquitosana obtida peld-desacetilacdo da quitina pode ser consideradaopolimero
composto por unidades estruturais de 2 — amine d&soxi -D — glicopiranoseGIcN)

e 2 — acetamido — 2 — desoxiDB- — glicopiranose GICNAQ unidos por ligagdes
glicosidicas do tip@ (1->4), mas com a unidade glicosami@dc{N) sempre em maior
proporcao (Figura 3.1 ae b) (GONCALVESal, 2011).
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Figura 3.1— (a) Estrutura quimica da quitosarfh) Estrutura da quitosana em 3D
Fonte: Adaptado de GONCALVES al(2011)

Para a producdo da quitosana através da quitinane@essarios quatro processos,
desproteinizacdo, desmineralizacdo, descoloracatesacetilacdo, nessa respectiva
ordem (Figura 3.2). No geral, a desacetilacédo @& f®m solugcdo contendo 40% de
hidroxido de sodio (NaOH) numa temperatura de 12880 periodo de 1 a 3 horas
produzindo quitosana com 70% de grau de desacil@UTTAet al, 2004).
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Figura 3.2 —Representacdo esquematica do processo de prodacfitosana
Fonte: Adaptado de DUTTAL al. (2004)

O que determina a formacdo da quitosana € o gradesacetilacdo (GD), que é a
porcentagem de grupamentos aminos livres, permit@ddistingdo entre quitina e
quitosana (Figura 3.3). A partir do momento que @ &canca valores maiores que
50%, a quitina se torna soluvel em meio aquosooasehdo assim chamada de
quitosana (COSTA-JUNIOR & MANSUR, 2008).
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Figura 3.3 —Representacdo esquematica da desacetilacdo deqara obtencdo da
guitosana, destacando os grupamentos amino livres
Fonte: Adaptado de PIRES (2010)

O processo de desacetilagdo alcalina de ligagdesetil presentes na quitina,
resultando na formacdo dB-glucosamina, que contém um grupo amino livre,

proporciona a quitosana um relativo carater hidcof(PIRES, 2010).

O grau de desacetilacdo da quitosana (GD) poddeserminado por diversas técnicas
como analise elementar, titulacdo potenciométriG@ORRES et al, 2005),
espectroscopia de ultravioleta (WU & ZIVANOVIC, Z)Ce FTIR (BRUGNEROTTO,
2001). A escolha da técnica depende do procesgudgcacao, da solubilidade da
amostra e da disponibilidade de equipamento. No dastitulacdo potenciométrica
dissolve-se quitosana em uma solugdo padronizadacie® cloridrico (HCI), em
seguida, sob agitacdo constante titula-se a sokm@oNaOH padronizado, obtendo-se
a curva tipica de titulacdo potenciométrica e partando os valores dos volumes das
solucbes de NaOH e HGbJ e da massa da quitosana (M) utilizada para azcégs 1

e 2 estabelecidas na literatura (TANal, 1998)

GD (%) = {®/{[[(M — 161)x ®]/204] + &} }x100} (1)
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® = {[HCI] * Viey - [NQOH] * Vyaou}/1000 2)

Onde [HCI] é a concentracdo de &cido cloridriconeoh L™, [NaOH] é a concentracéo
de hidréxido de s6dio em mol*L.Vyc é o volume de &cido cloridrico utilizado em mL,
Vnaon € 0 volume no ponto final em mL de hidroxido ddisdautilizado sendo a massa
molar dos mondmeros 2-amino-2-desoxi-D-glicose ac&tamido-2-desoxi-D-glicose

161 e 204 (g.md), respectivamente e M é a massa de quitosanzadidina titulacao.

Deve se considerar ainda que o grau de desacetiagimassa molar da quitosana
influenciam na maioria de suas propriedades, tasioc solubilidade em agua,
comportamento mecanico, transparéncia Optica, bradabilidade, estabilidade
guimica, entre outras (SANTGS al, 2013).

A quitosana é conhecida por diversas aplicacbesama biomédica, industria
alimenticia, farmacéutica, aplicacdes na agricaltaplicacbes ambientais, tais como
adsorcao de metais pesados e compostos organ@oet&ntre outras aplicacdes. Pela
presenca em sua estrutura de grupos hidroxilas @Hininos (NH), ela possui a
capacidade de captar fortemente ions metalicossergentido pode ser aplicada em
processos de adsor¢cdo desses ions em meios a@BosB#L, 2004).

A sua aplicacdo na adsorcao de ions de metais gesadapresenta bastante atrativa,
pois pode se dizer que € uma alternativa “verdetjue se trata de um polimero natural
e biodegradavel, apresentando um custo relativamieaixo, pois é originada pelo

processo de desacetilacdo da quitina que é untorejai industria pesqueira sendo,

portanto, uma solugdo ambientalmente correta ersiasel (PRATTet al, 2013).

Segundo dados da Organizacdo de Agricultura e Aliosedos Estados Unidgsood

and Agriculture Organization- FAO), a produgcdo mundial de pescados (peixes,
crustaceos e moluscos) alcancou um total de 148Hes de toneladas em 2010,
obtendo um aumento de 2,34% comparado ao ano @& 20@m 2012, a producao foi

de 178,1 milhdes de toneladas, ou seja, um auntkn®D,1% em relacdo ao ano de
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2010 (Figura 3.4). Desse total, merecem destaqui#srea, como maior produtor com
49,8% da producdo mundial, seguido da Iindia (9,8%jietna (6,7%). O Brasil se

encontra na 12° colocacéo, produzindo em torno ,8eniilhdes de toneladas de
pescados/ano (0,8%) (Figura 3.5).
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Figura 3.4 —Producéo de pescados em milhdes de toneladas@MZIL0 e 2012
Fonte: FAO (2014)
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Figura 3.5 —Destaques da producéo de pescados em 2012 no mundo
Fonte: FAO (2014)
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Essa producdo mundial, segundo dados da FAO favalguate a 18,6kg per capita
somente em 2010, representando 16,5% de toda aeirm@oanimal consumida pelo
homem. Desse montante, em torno de 8% corresponpducdo de crustaceos
equivalendo a US$ 15 bilhdes em 2012 (FAO, 2012).

Considerando que 20% da massa de um crustaceodssgartada pela industria
pesqueira, 2,9 milhdes de toneladas foram deseartad mundo em 2012 por essa
industria (BENAVENTE, 2008). No Brasil, esse momnéarioi de 0,6% do total

(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011). Portanto, US$ bilhdes foram

descartados como rejeitos sem destino final. Diesgga, proporcionar uma utilizacao
para esse material ndo soO representa uma diminaigdmpacto ambiental, mas um
ganho financeiro, visto que sera utilizado um tejeie pouco valor comercial para a

producéo de um biopolimero de grandes proporcoesitacao.

Entretanto, a quitosana apresenta inconvenientese&Qdo ao seu uso, pois ela &
instavel em meios aquosos com faixas de pH magures$,5. A sua estabilidade é mais
adequada em meios acidos, sendo muito comum oeugoidb acético e férmico para a
sua solubilizagdo (GONCALVESt al, 2011). Essa instabilidade deve-se ao fato de
gue ocorre a desprotonacdo dos grupos aminos twreaguitosana insoltuvel (DASH
et al, 2011). Dessa forma, muitas modificacbes quimieas sido realizadas em sua
molécula com o intuito de ampliar essa estabilidade meio aquoso para maiores
faixas de pHs.

Os grupamentos aminos na estrutura da quitosarsbpid@m uma grande diversidade
de modificagcdes quimicas tais corhbacetilacdo,N-alquilacdo, N-carboxilacao,N-
sulfonacdo e formacédo de bases de Schiff com asleddcetonas. No entanto, essas
modificagdes n&o ocorrem apenas nos grupos am@mbofa sejam mais evidentes
nesses), os grupos hidroxilas presentes nos Cal®rf€3) e 6 (C6), presentes nas
unidades estruturais do biopolimero, também pod&nersmodificacées, sendo que o
C6 possui tendéncia maior de sofrer essas modigsagoois apresenta maior

reatividade que o C3, que possui certo impedimestterico (LIMAet al, 2006).
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Um tipo comum de modificacdo quimica realizada ade@ da quitosana € o processo
de incorporacéo de ligacdes cruzadas. Nesse poougbsa-se um agente que permite
a unido entre as cadeias poliméricas da quitosanagja, formam-se entre as cadeias
de quitosana ligacbes covalentes cruzadas, comecdn&rofébico que pode ser
controlado, os chamados hidrogéis. Esses hidrag@isgeis poliméricos em rede que
contém compostos moleculares impregnados que milataeticulado polimérico. No
geral eles podem adsorver de 10 a 20% até milhdgesezes seu peso em agua
(OREFICEet al, 2012). Essas ligagdes cruzadas tém por objetodifioar determi-
nadas propriedades do biopolimero, tais como diskate quimica e térmica, rigidez
estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia em agéd e capacidade de imobilizacédo
proteica e celular (SANTO& al, 2008).

Um agente de reticulagdo muito usado na modificadgdguitosana é o glutaraldeido. O
glutaraldeido é um aldeido que contém um grupoidaat carbonila (C=0) em sua
estrutura (Figura 3.6). Devido a sua carga pare@ate positiva, ele reage com
grupamentos hidroxilas e aminos, os quais possu&noms livres (PEREIRA, 2009).
Sendo assim, € possivel a sua reagdo com esses gnggentes na cadeia da quitosana

formando liga¢gGes cruzadas entre as cadeias, aaiygon ao reticulado.

Figura 3.6 —Representacdo esquematica da cadeia do glutai@ldein destaque para
0S grupos carbonila
Fonte: PEREIRA (2009)

Essa reticulacdo com glutaraldeido permite moduldegradabilidade da quitosana por
meio do controle da quantidade de ligagbes cruzasentes na cadeia e dessa forma
poder utilizar esse biopolimero em aplicacdes dgemmaria de tecido (COSTA-
JUNIOR & MANSUR, 2009).



15

Além do controle da degradabilidade em engenhagiaedido, a reticulacdo com
glutaraldeido permite um controle do processo dsrgdo de certos metais, como
arsénio, devido ao intumescimento da cadeia, opoeg@lorciona o aumento da area de
superficie, importante no processo de adsorcdo (HRAal, 2013).

Outros agentes de ligacdes cruzadas que podentilszrdos sdo glioxial formaldeido,
benzoquinona, acrilato de metila, genipina, trijpshato, epicloridrina, entre outros
(GONCALVESet al, 2011). Estudos recentes tém mostrado a possitidide utilizar

agentes de ligacOes cruzadas mais apropriadosopas®d posterior do hidrogel em

aplicacdes biomédicas.

Além da incorporacdo de ligacdes cruzadas, outradifitacbes sdo realizadas na
estrutura da quitosana com o objetivo de melharas propriedades e aumentar a faixa
de pH de sua atuacado. Transformar a quitosana esauguartenario como o cloreto de
N-(2-hidroxi) propil-3-metil aménio quitosana torpassivel manter a propriedade de

adsorcéo da mesma em solucéo aquosa em varias fexa (FAVEREet al, 2010).

Segundo Santoat al. (2013), quitosanas com acido palmitico tambémpsémissoras
por ndo serem téxicas ao organismo, apesar derepicos trabalhos sobre esse

material (Figura 3.7).
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Figura 3.7 —Representacdo da estrutura quimica da quitosanacidm palmitico
Fonte: Adaptado de SANTGS al. (2013)

Outras modificacbes sdo as formacdes de blendasy blendas com poli alcool

vinilico (PVA). A vantagem dessa modificacdo estéitanrelacionada a aplicagdes

biomédicas, pois se trata de um material ndo aagémco e com boas propriedades
bioadesivas (MANSURet al, 2004). Além de vantagens na aplicacdo biomédica,

blenda apresenta grande capacidade de adsorcansidd metais pesados como ions
de Cd", pois a quitosana melhora a adsorcédo pelo PVAéqetativamente baixa (ldt

al., 2012).

Além da formacdo de blendas, a quitosana tem sidibonutilizada como agente

estabilizante em nanomateriais. Nesse sentido, aplecacdo na formacdo de
nanoestruturas tem sido largamente estudada, gom®tas de producdo sdo mais
facilmente reproduzidas e permitem o controle doatzho reduzido da nanoestrutura
(DIAZ et al, 2011). Nessa utilizacdo tem-se tornado promissaso de quitosanas na
estabilizacdo de nanoparticulas semicondutoras niieadas de Pontos Quéanticos
(“Quantum dots). Essas nanoparticulas de materiais semicondutpmssuem

diametros nanométricos muito reduzidos, em tornhQiem, o que as tornam instaveis,
sendo necessaria a estabilizacdo que é garantidagiéculas poliméricas como, por

exemplo, a quitosana. O estudo desses Pontos Qusal(RQs) é bastante relevante no
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gue diz respeito a adsorcao de ions metélicos,gbessndo sé auxiliam no processo de
captacdo dos mesmos, como apresentam capacidadatébitica, sendo possivel a
identificacdo do ion adsorvido pela modificacdocde no sistema (JAISWAIet al,
2012).

Outra modificacdo que tem ganhado bastante espagadoximetilquitosana (CMQ),
obtida por meio de reacéo de carboximetilacdo,dibexifacilidade de sua sintese e pela
grande diversidade de aplicacdes (MOUY&¢#Aal, 2010).

3.1.1.1 A Carboximetilquitosana (CMQ)

A carboximetilquitosana ¢ um derivado da quitosgumaé obtido por meio de reacao de
carboximetilagdo, sendo de um modo geral obtidsstipos diferentes de compostos, a
N-carboximetilquitosana (NCMQ), @-carboximetilquitosana (OCMQ) (Figura 3.8) e a
N,O-carboximetilquitosana (NOCMQ) (Figura 3.9). Sene o método para obtengéo
daN-carboximetilquitosana é por reacéo de reducadimdcgABREU, 2006).
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Figura 3.8 — Representacdo da estrutura quimic®-darboximetilquitosana
Fonte: Adaptado de MANSUE al (2012).



18

0
OH
H)Y &Q\ NaCNBH, Hﬁﬁ/ /gfk/

0

Hooc——_/ HOOC _J Hooc—/ \—CGOH
1%ACOH Base de Schiff N-carboximetil N N-Dicarboximetd
COOH
Qutiosana, meio dcido 1:4 &
- No— 0 % O-carboximetil quitosana
CICH,COCH pageg HO >
NH, /COOH
oM /ﬁﬁ 0 M
CH
% 0 0 — Quitosana, meio acido 1:10 /L\i//&/ \‘/ HO
0 {I-JIO O~ in HO - _,f
7 NHCOCH CIGH,CO0H g C e HooC—/ ook
n .
Quitosana N-carboximetl N N-dicarboximetd e
#Scoon  aNatCo,
H,0, AcOH Iw
“~ % A
R GOH gO_(]A_\COOH

N

H,0, AcCH Maior Menor

N-carboxietil N N-dicarboxieti

Figura 3.9 — Representacdo esquematica das rea¢fes de mgdlifida quitosana por

reagOes de carboximetilagédo
Fonte: Adaptado de MOUYRAL al. (2010).

A carboximetilquitosana (CMQ) apresenta como vastagobre a quitosana a sua
aplicacdo em uma ampla faixa de pH em meios aquééas disso, ela apresenta boa
solubilidade em agua e possui propriedades fisipdmjicas e bioldgicas Unicas, como
grande volume hidrodindmico, baixa toxicidade, bazcompatibilidade e capacidade
de formar filmes, hidrogéis e fibras (FARAG & MOHARD, 2013).

Essa solubilidade da CMQ em agua mais ampla faexaHl comparada a quitosana,
deve-se a presenca dos grupos carboximetil ,QCHDH). Quando o grau de
substituicdo na reacdo de carboximetilacdo é ntpier60%, ela se torna soltuvel em
meios acidos, basicos e neutros (HJERDEI, 2002). A Tabela 3.1, adaptada de Chen
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et al. (2003), mostra a influéncia do grau de substituigé amostras de OCMQ em

relacdo a faixa de pH em meios aquosos.

Tabela 3.1- Parametros de solubilidade e agregacéo

Peso molecular

Grau de
Amostra Substituicdo | Faixa de pH
(GS)
6-OCMQ 0,82 2,3-3,6
3,6-OCMQ 0,65 2,1-6,5
NCMQ 0,50 2,5-6,6

Fonte: Adaptado de CHE®t al. (2003)

Essa solubilidade em agua é influenciada diretaeneeio grau de carboximetilagdo ou
grau de substituicdo, com a estrutura molecularseleente utilizado, além de uma
relacdo direta com a faixa de temperatura na qealrealiza a sintese da
carboximetilquitosana. Sinteses em faixas de temyo@r entre 0° a 10°C formam
carboximetilquitosanas sollveis em agua, ja emafaide 20°C a 60°C, sintetizam
carboximetilquitosanas que variam sua solubilidasedgua que dependem do pH. O
aumento da faixa de temperatura aumenta a fracgouges carboximetil (C¥COOH),
0S quais tornam o composto insoluvel, a dependepklpodevido a protonacdo e
desprotonacao desses grupos presentes no compdattela 3.2 mostra a solubilidade
da CMQ em agua em relacdo a faixa de temperatutpalafoi produzida (CHEN &
PARK, 2003).
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Tabela 3.2 —Solubilidade da CMQ em agua em relacéo a faixamperatura de
producéo (insolubilidade em 4gumm )

Amostra | Temperatura Solubilidade (pH)
(°C) 123456 7 8 9 10 11 12 13

CMQ-01 0 [ |
CMQ-02 10 | |
CMQ-03 20 [ || |
CMQ-04 30 | || |
CMQ-05 40 | [ | |
CMQ-06 50 | || |
CMQ-07 60 [ | | |
Quitosana _ | ]

Fonte: CHEN & PARK (2003)

Segundo Silva (2011), a solubilidade pode ser icadh pela espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-vis) através de solu¢cdes@MQ (1,5g.[') em &gua deionizada
com adicbes de solucdes de HCl e NaOH 0,5% (CHERARK, 2003). Isso se deve
porque o aumento de absorcdo do espectro estdaaksoom a turbidez da solucdo. A
modificacdo do pH da solugcdo proporciona aparedionate precipitado, j& que
particulas ficam insolGveis e comecam a ficar espenséo na solugdo. Essas particulas
em suspensao difratam e espalham a radiacéo lumiaogual ndo atinge o detector,
logo o espectro obtido apresenta um aumento degitisem determinadas condicdes
de pH em certas faixas de transmitancia. Atravésalanalise foi obtido a faixa de
insolubilidade em BD da OCMQ sintetizada como sendo8pH < 7,5 (Figura 3.10 a

e b).
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Figura 3.10 — (a)Espectros de UV-visivel da CMQ em diferentes pHapaarificacédo
de solubilidade da mesm@;) Andlise da solubilidade da OCMQ em diferentes pH
Fonte: Adaptado de SILVA (2011)

Abreu & Campanana-Filho (2009) determinaram a slhdlaole da

carboximetilquitosana produzida também pela técrmeaultravioleta visivel, com
espectros obtidos na faixa 200 < k < 800nm em uetarghinada amostra sendo
considerada a insolubilidade quando a transmitéa&igolucdo foi inferior a 0,85 no

comprimento de onda de 450nm.

Thanouet al. (2001) relata que quando o grau de substituigémeah valores entre 87%
e 90%, ocorre a formacgéo de géis ou solucdes otlmpsndendo da concentracdo de
polimero em meios neutros e basicos, mas em meidssdocorre agregacao dos
compostos formados. Além disso, o carater idniconadécula tem influéncia no

comportamento de agregacéao.

Segundo Abreu & Campanana-Filho (2005), o grau dbstguicdo (GS) da

carboximetilquitosana pode ser avaliado usanddatifio potenciométrica de uma
solucdo de CMQ com é&cido cloridrico (HCI), semethaso processo de obtencéo do
grau de desacetilacdo da quitosana, titulando whgd CMQ em agua deionizada,

com adicdo de HCI 0,1moliLcom solucdo de 0,1molLde NaOH medindo-se a
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variacdo de condutividade e pH. Os valores obtgfis transportados a equacao 3

definida a seguir, obtendo-se assim o grau deitwibab da carboximetilquitosana.

%GS ={{(Mx (Vz- V1) * [NaOH])/m} - {80  [NaOH] * (V- V1)}  (3)

Onde M é a média da massa molar da unidade repetii quitosana (161g.nT))
[NaOH] é a concentracdo de NaOH utilizada (md),LV; é o volume de NaOH para
neutralizar o excesso de HCl em mL; ¥ o volume de NaOH para neutralizar os
grupos carboximetil protonados em mL, e m é a massgramas de CMQ utilizada na

titulagcdo para um volume de 100mL.

No entanto, essa formulacdo apenas dard o grau utlstitsicido geral da
carboximetilquitosana, ndo prevendo o local da t#uisio (na hidroxila, obtendo
OCMQ ou na amina, obtendo NCMQ).

No caso da OCMQ a producao ocorre por meio de oede&arboximetilacdo na qual

algumas das hidroxilas (OH) presentes na quitossit substituidas por grupos

carboximetil (Figura 3.11). Entretanto, a reatidédalos grupos carboxilicos (COOH) e
aminos ainda permanecem passiveis de outras nagdiés quimicas para melhorar as
propriedades fisicas, de quelacdo e adsorcao d€R&RAG & MOHAMED, 2013).
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Figura 3.11— Representacao esquematica da reac@ aaboximetilquitosana
Fonte: Adaptado de ABREU (2006)

Deve-se ressaltar queCacarboximetilquitosana apresenta alta capacidadmaptacéo
de fons metélicos como ferro {Pe cobalto, niquel, cadmio (¢%, chumbo (PH),
entre outros, comparada com a quitosana, devidesepca dos grupos carboximetil e

permanéncia dos grupos aminos livres (WANG & SUNG).

A presenca de grupos funcionais protonaveis emestratura facilita o processo de
captacdo de ions de metais pesados (Figura 3.12n Alisso, ela oferece a
possibilidade de regeneracdo e reuso na captacémnsgeale metais pesados quando
reticulada (WANGet al, 2006). Sendo assim, como a OCMQ apresenta diis si
reativos a sua propensdo a captacdo ibnica serm fanmravel do que as demais

carboximetilquitosanas.
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Figura 3.12 — Representagdo esquematica da captagdo idnica Oda
carboximetilquitosana
Fonte: Adaptado de WANEt al (2006)

Segundo Chen & Park (2003) e Abreu (2006), quandarldoximetilacdo da quitosana
ocorre na presenca de acidos monocloroacéticoyopapol e hidroxido de sodio
aguoso a temperatura ambiente, a reacao de forndag@acarboximetilquitosana sera
favorecida. No entanto, Abreu (2006) realizou esBdese conforme descrito em
literatura e o0s produtos obtidos foranN,O-carboximetilquitosana e O-

carboximetilquitosana.

Para sintese da OCMQ o meio da solucdo deve demfente alcalina, para ocorrer
ativacdo das hidroxilas presentes na quitosanand@ua meio é diferente a substituicao
ocorre nos grupamentos aminos, originando a NCM€x bcorre devido as diferencas
de reatividades dos grupos -OH (hidroxilas) e ;N&minos), ja que as hidroxilas séo
nucledfilos mais fracos que os grupos aminos (SODDIE & FREYHLE, 2006).
Dessa forma, € comum o uso de alcali para a proddgd@OCMQ e normalmente se
utiliza o hidroxido de sédio (NaOH) em presencang@nocloroacético para que a
reacao d®-substituicado seja favorecida (BAUMANN, 2001).
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Poon et al. (2007) sintetizaram OCMQ com diferentes conceb&gac de
monocloroacético obtendo um@-carboximetilquitosana com diferentes graus de
substituicdo, variando de 69 a 86% de substituig8sim como diferentes potenciais
zeta, de -52,7 a -12,8 mV e temperaturas de decsigdmo entre 260 a 283°C.
Mostrando que a concentracdo de monocloroacétiea af grau de substituicdo da
OCMQ. Chen & Park (2003) relatam que aumentos naardracdo de NaOH de 40%
para 50% aumentaram o grau de substituicdo depHs&e63%.

3.1.1.2 Aplicagbes Ambientais da Quitosana e carbioxetilquitosana

Devido ao carater hidrofilicgproporcionado pela presenga dos grupos aminos e
hidroxilas livres, a quitosana apresenta uma graageacidade de captagcdo de ions de
metais pesados, de compostos organometalicos, assim de Oleos e derivados, dessa
forma sendo muito utilizada como adsorvente emgasas de tratamentos de efluentes
e derramamentos. Contudo, devido a sua limitacdmemado a atuacdo em pH maiores
gue 6,5, muitas modificagdes sao propostas paraonaelsua aplicabilidade.

Leite et al. (2005), desenvolveram microesferas de carboxiquétdsana para
promover adsorcéo de cadmio {€)dem meios aquosos. Em seu trabalho verificaram
gue a capacidade de adsorcdo da carboximetilgnaosaa melhor do que a de
microesferas de quitosana, ndo somente devido &agdgp da faixa de atuacdo de pH,
mas também porque a carboximetilquitosana apreseais grupamentos reativos em
sua estrutura molecular. Além disso, a alta poeadoresente nos polimeros naturais,
como a quitosana, proporciona alta capacidadegagdo com ions metélicos, dessa
forma sendo passivel seu uso em aplicacdes dmeata de efluentes. (VARMAL al,
2004).

Como a quitosana apresenta biodegradabilidade,nagsendo toxica para 0 homem e
para o meio ambiente, ela se torna uma alternaterale” e sustentavel ja sendo usada
com sucesso na Asia, Europa e América do Norte.tdfém apresenta atividade
antimicrobiana e antifungicida, por esse motivo teido largamente usada na
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agricultura para inibir o crescimento de fungosaetérias no armazenamento de frutas
e vegetais (ABREU & CAMPANANA-FILHO, 2005).

Wang et al. (2013), utilizaram microparticulas magnéticas dedof em matriz de
guitosana em processos de adsorcao de vermelho ¢oognte) em meios aquosos,
mostrando ser possivel ndo s6 a remocao do compogamometalico, mas como o
reuso e regeneracdo do adsorvente. Além diss@soffados na adsorcdo de corantes
realizados com a quitosana tem se mostrado basthaientes, tornando seu uso uma
solucao viavel, visto ser dificil a remocao despess sua estrutura em geral é muito
complexa (SRINIVASAN & VIRARAGAVAN, 2010). A tabel8.3 adaptada de Ngah

et al. (2011), mostra algumas das modificacfes da quitogsasuas aplicacbes como
adsorventes em ambientes aquosos.

Tabela 3.3— Capacidade de adsorcdo de compositos de quatesamelacdo a pH e

T(°C)
Capacidade
de Temperatura
Adsorvente Adsorvato Adsorcao pH (C)
(mg.g*)
QuitosonajMontmoriIonita\éerme'ho 53,42 7 30
e congo
. . Acido
Quitosana/Poliuretano violeta 48 30 7 30
Quitosana/Autoclave 22U A€ 35 791 30
metileno
Corante
Quitosana/Autoclave  Reativo 1912 6,5 30
RR222
Quitosana/Bentonita Tartrazina 294,1 2,5 47
Quitosana/Bentonita MVerde_ 435 6 37
alaquita
Quitosana/dleo de palma A.ZUI 909,1 6 50
reativo 19 '
. . laranja
Quitosana/caulinfFe,03 metil - 6 -

Fonte: NGAHet al, 2011.
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3.2 Os ions de cadmio (Il) e cromo, suas aplicac@egroblemas pertinentes

Os metais pesados representam um grupo de matesgasicos de maior densidade do
que o0s outros metais, em geral o valor é superigdg.cn. Pelo fato de apresentarem
essa caracteristica, seus atomos permanecem maimps uns dos outros e quando
presentes num organismo vivo acabam por se unir@ms facilmente a enzimas,
proteinas e gases leves, como o0 oxigénio, provaecaédos riscos a saude humana e
animal, inclusive ocasionando a sua morte. Alémsajipodem ocasionar reducao da
fauna e flora aquatica, reducdo da qualidade dstedimento de adgua e promover
acumulagao na cadeia alimentar (CETEM, 2014).

Com o uso de agrotoxicos em grande escala nasapim#, de metais em industrias
guimicas, de compostos organometalicos em indgséideis, de metais pesados como
mercurio e outros em extragdo mineral, de ions lroesana producdo de baterias, de
metais pesados como cromo na cutelaria, e de varaais pesados na escoria de
aciarias, siderurgias, refinarias e industrias hejecas, a presenca desses compostos
em corregos, ribeirbes, lagoas e rios tem sido gadamaior, ja que o tratamento de
efluentes ainda ocorre de maneira inadequada nariendios paises, sendo 0s rejeitos
direcionados para esses meios e para o mar. Nd Bsas tratamento é realizado por
diversas Estacoes de Tratamento de Efluentes (E0k)a responsabilidade da empresa
de fornecimento de agua em cada Estado (COPASA)201

Na sequéncia de fotos (Figura 3.13) é possiveltifttmm a degradacdo do ambiente
aguatico devido a contaminacéo de ions de metaedps. A Figura 3.13 (a) mostra o
Canal do Fundao, na cidade do Rio de Janeiro, momé@o com metais pesados
oriundos principalmente da Refinaria de Manguinidsalmente nessa area que separa
a llha do Fundao, onde fica a Universidade Fedird&io de Janeiro (UFRJ) da cidade
do Rio de Janeiro, tem sido realizado um trabakoetlirada desses metais pesados
com o uso de um material sintético de alta resiséoonhecido como geotéxtil,
desenvolvido pela UFRJ (ECODEBATE, 2010). A Figl8d3 (b) é referente a
poluicdo ocasionada por metais pesados na Alemaate,Usina de Lausitz (FAIR,



28

2010). E a Figura 3.13 (c) é da contaminagao paaimmpesados no Rio Sado Francisco

em Trés Marias, Minas Gerais (MG), devido ao desplg rejeitos da Companhia
Mineira de Metais Votorantin (BORSAGLI, 2013).

Figura 3.13 — (a)Foto do Canal do Fundao no Rio de Janeiro, maftranpoluigéo
com metais pesados no local (manchas prefa¥)Foto mostrando a poluicdo com
metais pesados na Alemanha, devido a Usina detlzays) Foto do Rio Sdo Francisco
em Trés Marias, Minas Gerais, mostrando a polugg@m metais pesados devido a
Companhia Mineira de Metais Votorantin.

Fonte: (a) ECODEBATE (2010); (b) FAIR (2010); ((PRSAGLI (2013)

Segundo dados do Sistema Nacional de Gestdo dagsescHidricos (SINGREH,
2014), atualmente ha um investimento de R$9,548mdpor parte do Ministério do
Meio Ambiente em equipamentos para o monitoramedatgualidade da adgua em 16
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Estados da Federacdo. O objetivo € identificar@asécriticas em termos de polui¢do
hidrica, podendo assim apoiar a¢gfes de planejamenitwrga, licenciamento e
fiscalizacdo das aguas no pais. A figura 3.14 raastsituacdo da agua no Brasil em
2008.

Qualidade da Agua no Brasil

100 -

8071 70
m Boa

60 - -
m Otima

40 - u Péssima
® Ruim

20 - 10 6 12 ®regular

2
Boa Otima  Péssima Ruim regular

Figura 3.14— Grafico representando a qualidade da agua reil Bra 2008
Fonte: Adaptado de ANA (2014)

Em Minas Gerais esse monitoramento é realizadolpstituto de Gestdo de Aguas em
Minas Gerais (IGAM) nas 18 Bacias presentes nodestdraves de 544 estacbes de
amostragem. Nas redes em que as atividades iraisistriinerarias e de infra-estrutura
sd0 mais recorrentes, existem estacdes espegificascoleta de amostragem (44 no
total) (IGAM, 2014). Os parametros indicativos daakpade da &gua, verificados
nessas bacias, sdo apresentados na tabela 3.4destague para os ions de metais

pesados avaliados.
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Tabela 3.4 —Parametros avaliados pelo IGAM durante a anabseathostras

recolhidas das estacdes

Parametros

Alcalinidade
Bicarbonato

AlcalinidadeTotal

Aluminio Dissolvido

Barlo Total
Boro Total

i Cadmlo Total:

Claneto I|vre

Cianotoxinas

Cloreto Total
Clorofila a

Demanda Bioquimica de

Oxigénio
(DBO)
Demanda Quimica de
Oxigénio

(DQO)

Nitrogénio Amoniacal

Total

Nitrogénio Organico

Densidade de Cianobactérias Oleos e Graxas

Dureza Célcio
Dureza Magnésio
Dureza Total
Ensaio de Toxicidade

cronica
Estreptocos fecais
Fendis Totais

Feoftina

Ferro dissolvido

Fosforo Total

Macroinvertebrados
Bentbnicos

Magnésio Total

Manganes Total

Oxigénio Dissolvido
pH loco
Potassio

Selénio Total
Saodio
Solidos dissolvidos

Sdlidos em suspensao

Substancias
tensoativas

Sulfatos

Sulfetos

Temperatura da Agua

Coliformes
...................... Temperatura do ar
Termotolerantes :
Coliformes Totais Mercurio Totail Turbidez
Condut'lwdade elétrica Niquel Total : Zinco Total

inloco = teeeesaddiieeniTial 0 hiiieeessssssssesss
..Gor verdadeira Nitrato
:..Cromo Total; Nitrito

Fonte: Adaptado de IGAM (2014)

O cadmio, um dos metais pesados analisados, é temboma natureza associado a
sulfetos de minérios de zinco, cobre e chumbo.éEldilizado principalmente como

anticorrosivo em aco galvanizado. Na forma de gulfie cadmio e seleneto de cadmio
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€ usado como pigmentos em plasticos, além do selemsmanufaturas de pilhas e
baterias recarregaveis de niquel-cadmio, em conmpeseeletrbnicos e reatores
nucleares (CETESB, 2014). Ele esta presente conérim@rima em diversas setores
industriais como na producdo de ligas metalicagattagem, eletrodeposicao ou
revestimentos metalicos onde é utilizado como pémtepriméria contra corrosdo do
aco, cobre, latdo e outras ligas. Além de ser mutitzado na producdo de baterias,

ceramicas, vitreas, biocidas, pigmentos de tinerms enassas plasticas.

Segundo o Servico Geolégico dos Estados Unidos @JSQGnited States Geological
Service (2014), a producédo de cadmio alcancou 21.800t606ladas em 2013, com
destaque para a China (7,2 milhdes de Toneladag)pque o Brasil produziu 200 mil

toneladas nesse mesmo periodo (Figura 3.15).

Producéo de Cadmio em 2013 em milhdes de toneladas e paises
em destaques

100 - outros 67
80 -
China 33
60 1 218 Brasil
40 - o .
Cadmig 0.9
20 - Ay Producéo de cadmio por pais (%)
0 Producgéo de Cadmio em milhdes de Toneladas

m Producao de Cadmio em milhées de Toneladas

® Producao de cadmio por pais (%)

Figura 3.15 —Producéo de Cadmio em 2013 em milhdes de tonekadzsises em

destaques
Fonte: USGS (2014)

Na natureza o cadmio se apresenta na atmosfesagstdas atividades vulcéanicas,

erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e pior dos incéndios florestais. No
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entanto, as atividades humanas também proporcifoam de contaminacédo de cadmio
por meio de atividades de mineracéo, producéo,utoo® disposicdo de produtos que
utilizam cadmio, assim como fontes nas quais o @dinconstituinte natural do
material processado ou consumido, como metaiser&sbs, ligas de zinco, chumbo e
cobre, nas emissfes das industrias de ferro ecagmhustiveis fésseis (carvao, oleo,
gas, turfa e madeira), cimento e fertilizantesdtafos. Deve-se considerar ainda que 0s
niveis de cadmio presentes em certos fertilizavdeimm amplamente e dependem da
origem das rochas fosfaticas (CETESB, 2014).

Na atmosfera, o cadmio se encontra na forma derialaparticulado suspenso, com
baixa presséo de vapor, podendo se volatilizar caapor em processos nos quais sao
atingindas temperaturas extremamente altas, cowmhastina de ferro e aco. A sua
principal forma na atmosfera € o 6xido de cAdminb@&a os sais, como cloreto de
cadmio ocorram durante processos de incineracadoieno cadmio seja um metal
pesado, determinados sais e complexos sao sol@veapresentam significativa
mobilidade na 4gua. As formas n&o sollveis ou &l ao sedimento apresentam
pouca mobilidade (CETESB, 2014).

O cadmio € um dos elementos presentes na naturaiataxicos para o homem,
mesmo em baixas concentracdes, principalmente quemggrido ou inalado, ja que
pode se depositar e acumular em varios tecidoom cAs formas de exposi¢do, em
geral séo: ar, agua e alimentos. Acumulando non@ge e nos 6rgdos humanos,
principalmente nos rins e figado, seguido pelo @awolne pancreas (MAINIER &
SANTOS, 2006). O actimulo de €gode ocasionar tumores nos testiculos, disfuncdo
renal, hipertensdo, artero-esclerose, destruicd® afdulas vermelhas do sangue,
infertilidade e doencas cronicas de envelhecimém®VARES, 2010; REZENDE,
2010).

Os alimentos de maneira geral apresentam poucoicAdranos de 0,01pg'gle peso
umido, sendo esse o valor permitido pela Anvisa.gémal os produtos vegetais contém

mais cadmio que os produtos de origem animal. @dédb fumar aumenta a exposi¢ao
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ao cadmio ja que as folhas de tabaco acumulamataemte altas quantidades desse
metal. Segundo dados da Agéncia Nacional de SRAN¥ISA, 2014), estima-se que
fumantes estdo expostos a 1,7ug de cadmio porr@igarcerca de 10% é inalado

guando se fuma.

Exposicdes agudas ao cadmio ocorrem por ingestdmelidas e alimentos contendo
concentracdes relativamente altas desse metaljal@vcontaminacdo desse elemento
na cevada, ocasionada pela presenca desse matasialgrotoxicos. A ingestdo de

bebidas com aproximadamente 16mg de cadmio por mgerido causa sinais e

sintomas gastrintestinais, como nauseas, vOmiteareths e dores abdominais

(ANVISA, 2014).

De acordo com Ortiz (2000) e Teixeira (2000) énestio que 1,7xf0a 2,1x16

toneladas métricas de cadmio sdo descartadas poerancorregos, lagos e rios. Os
processos responsaveis pelas maiores degradagbesfgadicdo, drenagem éacida de
minas e processos quimicos. A Tabela 3.5 adaptad@edeira (2000) mostra os

principais processos industrias e a concentrac@adimio despejado na natureza.

Tabela 3.5 -Concentracédo de cadmio despejada na naturezagrelessos industriais

Processo Industrial Concentra(;a_cl) de Cd
(mg.L™)
Fundicéo de zinco 0,02 - 33
Revestimento metalico 2000 - 5000
Drenagem acida de minas 400 - 1000
Esmaltagem 0,0-9,6
Producao de aco e ferrg 0,1-80

Fonte: Adaptado de Teixeira (2000)
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O cromo, outro metal pesado avaliado nas estacéeantbstragem, € um metal
acinzentado com alta resisténcia a corrosdo. Aptese na natureza em diferentes
estados de oxidacao, sendo os mais comuns CIC(Ijlll) e Cr (VI), chamados de
estados bi, tri e hexavalente, respectivamenteluas Ultimas formas sdo mais estaveis
aparecendo na composicao de Oxidos, sulfatos, togpdicromatos e sais basicos. No
entanto, o Cr (VI) € muito toxico para organismo&LVANI et al, 1998; SELVARAJ

et al, 2003) e apresenta-se na forma de anions crom&iy € dicromato GO;* que

sdo altamente mdveis no solo e altamente solUweisigemas aquaticos e se apresenta
sob trés diferentes formas a depender do pH do (Reigacdes 4, 5 e 6) (ROJASBal,
2005).

Cr,02~ + H,0 S 2HCro; )
Cr,02~ + 20H~ S H,0 + 2Cr0; (5)
2Cr0; + H,0 S Cr,0%~ + 20H- (6)

Em faixas com pH 1, os fons HCr@, Cr,O;* e CrQ coexistem na forma anionica,
reagindo portanto com o0s grupos aminos, hidroxiascarboxilicos protonados
(DEBBAUDT et al, 2004). Na faixa X pH < 4, as espécies de dicromatos,(&f)
prevalecem, também predominando a forma anidniwdoskvorecida a captacédo pelos
carboxilicos e hidroxilas presentes (WAN al, 1998). Ja na faixa 4 pH < 6, as
formas HCrQ e CpO;* coexistem em equilibrio. E, em meios alcalinos ¥p8{0), os
ions cromatos (Crg) predominam (HENA, 2010).0 cromo nos diferentdads de
oxidacdo se apresenta como contaminante extremanmexivo ao meio ambiente
devido as propriedades cancerigenas, mutagénitegmtegénicas que ocasiona nos
sistemas bioldgicos (BARAL & ENGELKEN, 2002).

O Cr (VI) é em torno de 500 vezes mais toxico querdlll) (DUBEY & GOPAL,
2007; SARIN & PANT, 2006). Quando o Cr (VI) persetra corrente sanguinea, em

especial no sistema gastrico, causa epigastria,ndoisea, vomito, diarreia, podendo
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inclusive ocasionar carcinoma pulmonar (BEUAMONMT al.; 2008; RUSSCet al,
2005; WISEet al, 2006; YAOQet al, 2008).

No entanto, o cromo nédo € encontrado na forma dal qero na natureza. Essa forma
somente se obtém por meio de processamento iralutrimineral, o qual se encontra
normalmente na forma de Oxidos. Ele € usado pmahtipnte na fabricacdo de ligas
metélicas e estruturas da construcdo civil, deddalta resisténcia a oxidacdo, ao
desgaste e ao atrito. Seus compostos possuem adiversos industriais, como
tratamento de couro (curtume), fabricacdo de timagigmentos, preservativos de
madeira e galvanoplastia (CETESB, 2014).

Segundo o Servico Geologico BritanicBrifish Geology Survey BGS, 2014), no
mundo foram produzidos em 2010 trinta milhdes deeladas de cromo, sendo o
destaque para o Kazaquistdo com 8.594.000 tonel&ldBrasil produziu 700 mil
toneladas de cromo, sendo que desse montante 8@€ladas foram consumidas no

proprio pais (Figura 3.16).

Producao de Cromo em milhées de Toneladas
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Figura 3.16 —Producdo de Cromo em 2013 em milhdes de toneladasises em
destaques
Fonte: BGS (2014)
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Compostos de cromo encontram-se naturalmente ehlmaspaolo, poeiras, névoas
vulcanicas, agua, animais e plantas, sendo marsgdahte o minério cromita, contendo
de 40 a 50% de cromo. No solo, as concentracdasmmnte sdo baixas (2-60 mg¥g

O teor de cromo, sem considerar contaminacdes mpienes pelo homem é cerca de
1,0pg.* na 4gua e 0,1pglino ar. De acordo com padrdes nacionais e intemnais

de qualidade, a agua potavel em regides onde ocalepositos significativos de cromo
pode ser maior do que o valor considerado comd.g&gundo a Organizagao Mundial
de SaudeWorld Health OrganizationWHO), o valor maximo de cromo permitido na

agua é entre 0,05mg'la 0,005mg. L.

A maior parte das emissdes de cromo para o ambéwntevido as acdes humanas,
principalmente emissdes industriais, como produtd@® liga ferro-cromo, refino de

minério e seu tratamento quimico. Cerca de 40%edestal estd disponivel na forma
de Cr (VI), sendo a maior parte advinda das atdedaantropogénicas (CETESB,
2014).

O cromo (lll) é, em certa quantidade, essencialitaigdio humana, especialmente em
relacdo a glicose, é imével e in6bcuo no ambiente. eNtanto, o cromo (VI) j& &
extremamente toxico, assim como a maioria dos sbtadavalentes, podendo inclusive
provocar cancer no pulmao, movimentando-se rapidsmes ambientes aquaticos e
solo, sendo um agente oxidante capaz de ser adsgpela pele humana (PARK &
JUNG, 2001).

Vérias técnicas sdo utilizadas para a remocéo slessiis pesados nos meios aquosos,
tais como precipitacdo quimica, recuperacao eitt@l troca ibnica, osmose inversa,
nanofiltracdo, extracéo liquido-liquido e adsor¢g@oque diferencia esses tratamentos
séo as aplicagOes, custos, seletividade e manot¢B&ANDEIRA, 2007). A Tabela 3.6

resume as principais técnicas relativas a remoeanealais pesados.
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Tabela 3.6 -Definiges, vantagens e desvantagens das técteaasnocdo de metais

Técnica Definicéo Vantagens Desvantagens Referéncia
Ocorre emissao de volate
Custo e manutengd  durante seu processo,
Apresenta menor do que outro requer manuseio e
Precipitagédo remocao dos processos, armazenamento de | BELHATECHE
Quimica constituintes apresentando | reagentes, produz rejeito (1995)
quando dissolvido facilidade de ndo possui seletividade
operacao requer uso de aditivos
) quimicos
E utilizada quandg
ha alta§ Apresenta alto custo de|
concentracdes dé : X ~
X investimento, operacao {
metais pesados. [  Apresentando eneraia. nio possui
Recuperacdg mesma forma qug facilidade de °rgia, POSSUl | BE| HATECHE
. o a = seletividade, tem dificil
Eletrolitica a precipitagdo | operacdo, mas sern ~ ) . (1995)
S " .~ | manutencao e é suscepti
quimica ela producédo de rejeito 4 . ~
a formacéo de incrustacd
remove 0s (“fouling’)
constituintes
dissolvidos
Héa remocao dos
constituintes Apresenta alto custo de
Nesse processo dissolvidos, investimento, de operac§
. n&o s&o faC|I|da~de de e energia, além .d,a.nao BELHATECHE
Troca lbnica| necessérios altag  operagéo, sem seletividade, dificil (1995)
concentracdes dg producéo de rejeito manutencéo e
metais ecoma susceptibilidade a
possibilidade de | formacao de incrustacde
reutilizacéo da agus
) Apresenta remocédq Alto custo de investiment
E um processo de constituintes e operacao, sem
Osmose utilizado para dissolvidos, com seletividade, dificil BELHATECHE
Inversa baixas facil operacéo, sen manutencédo e (1995)
concentracdes | produzir rejeitos e susceptibilidade a
com reuso da agug formacéo de incrustagte
Apresenta emissdes de
Extracio Apresenta Baixo custo de volateis, alto custo de
xtrag remocao dos | . . - energia, dificil BELHATECHE
Liquido- A investimento e facil ~ d
Liquido constituintes operacio manu,te_ngao, sendo (1995)
dissolvidos necessario o tratamentg
posterior dos efluentes

Um processo relativamente novo que tem sido imphgwle® € a osmose inversa aliada
a nanofiltracdo. Esse processo se resume na pmdecagua potavel através de aguas
salinas e salobras (BANDEIRA, 2007).

Atualmente, varios processos tém sido desenvolvadws o intuito de melhorar o
processo de remocdo de metais e proporcionar me#ietividade na remocao. Um

processo bastante usado é a adsorcdo. A adsoupA@kcesso de baixo custo quando
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se utiliza compostos adsorventes relativamentetdsr& de facil operacdo e pode
apresentar seletividade que depende do adsorviditzado no processo. Nesse sentido,
varias modificacdes tém sido desenvolvidas contwtinde melhorar as propriedades
dos adsorventes, assim como tornar seu custo baiompetitivo para o tratamento de

efluentes em escala industrial.
3.3 O processo de adsorcao e os adsorventes

Adsorcdo é a concentracdo de espécies ou elemeamtimderface de um sistema. Ela
pode ser quimica, quando ocorre a formacdo dedlggaguimicas fortes entre os
elementos com a interface. Ou fisica, quando dgsades sao fracas, do tipo van der
Waals (OREFICEet al, 2012) (Figura 3.17).

Adsorvato

o T o

p Sitio de adsorciio

Figura 3.17 —Representacédo esquemética do processo de adsongéim substrato
Fonte: Adaptado de BENAVENTE (2008).

Segundo Benavente (2008), a adsor¢cdo é um proegsgoe um ou mais componentes
(adsorvatos) sdo atraidos e se aderem a supeldicimn sélido (adsorvente) com o qual
eles estdo em contato, sendo que a exata natuseligagdo (ibnica, covalente ou
metalica) depende das propriedades das espécieksidag e o material adsorvido €,
em geral, classificado como exibindo fisissorcdajimissorcdo ou adsorcao

eletrostatica.

A fisissorcdo ndo € especifica ocorre em baixapéeaturas, sua adsorcdo ocorre em
uma camada ou multicamadas, ndo ocorrendo disSocigs espécies. Esse processo
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possui baixa energia de ativacdo, é reversivehetsmsferéncia de elétrons, embora
possa ocorrer polarizacdo do sorvato. Na quimig&soro processo ocorre em altas
temperaturas as interagdes sdo mais fortes (ligagdealentes e ibnicas), a adsorgéo
ocorre apenas em uma camada, tem alta energidvdeaat, € reversivel apenas em
altas temperaturas e aumenta a densidade eletndaig#terface adsorvente/adsorvato
(BANDEIRA, 2007).

O processo de adsor¢cdo varia muito na sua capacidad relacdo ao material
adsorvido, sendo uma caracteristica interessantgpreaessos de cromatografia de
catédlise e em purificacdo de gases, solidos ediguiO transporte principal das

espécies para a interface se da por difusdo (BARBE2007).

O desempenho dos sistemas de adsorcdo sdo baseag@sametros de importancia
fundamental, como estabilidade quimica do sisteroaposicdo do meio, capacidade
maxima de adsorcdo do adsorventg) (g a constante cinética de dissociacdo da
molécula de interesse e adsorventg (KORRES, 2006).

Caracteristicas como superficie especifica, dedsjdamanho de particulas, resisténcia
mecanica, disponibilidade, custo e capacidade dergéio devem ser consideradas na
escolha do adsorvente (BANDEIRA, 2007).

No entanto, a capacidade de adsorcdo é limitada qaata par adsorvente/adsorvato,
sendo necesséria a regeneragdo em um certo iotelwaémpo do adsorvente, visando
restabelecer as condi¢des iniciais. Além diss@peodutibilidade das propriedades do
adsorvente em larga escala é dificil, tornandocitiffua integracdo nos meios
industriais. Dessa forma, € necessario flexibilkdatbs projetos que empreguem
adsorventes comerciais (RICHARDSON & HARKER, 2002pm o aparecimento no
mercado de uma grande variedade de adsorventeagmacdes as mais diversas, esse
processo deixou de ser visto como inadequado jpéicagdes industriais e comerciais,

passando a ser de enorme interesse.
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Dentre os mais diversos processos de adsorcdossobtdo tem sido vista como uma
solucéo verde em aplicacbes ambientais, comoantaito de efluentes. Nesse sentido,
muitas pesquisas tém focado em adsorventes biokigixi biocompativeis, pois
apresentam grande capacidade de adsor¢cdo e esponideis em abundancia
(LORDEIRO et al, 2006). Alguns tipos de adsorventes, suas apksagdcusto sao
apresentados na tabela 3.7 adaptada de Richardkiank&r (2002).

Tabela 3.7 -Adsorventes comerciais, suas aplicagfes e médiasie no mercado

Tipos de

L L i
adsorventes Algumas das principais aplicacdes Custo/Tonelada

Secagem de gas, refrigerantes, solventes
organicos e 6leos de
Silica-gel transformador; Dessecante de US$ 600-1350
embalagens; Controle do ponto de
orvalho de gas natural,
Secagem de gés, solventes orgéanicos e
oOleos de transformador;
Remocéao ~de HCI do hidrogénio; US$ 700-1000
Remocéao de compostos de
boro-fluoreto e de fluoreto nos processos
de alquilacéo
Remocao do nitrogénio do ar, hidrogénio
dos processos de
Carbono hidrogenacao; Recuperacao de vaporegiS$ 7800-10800
Remocéao de odores de
gases; Remocédo de SOx e NO¥;

Remocao de dgua de azedbtropos;
Recuperacao de diéxido de
Zéolitas carbono; Separacdo do oxigénioe  US$ 100-2000
argonio; Separacao de xileno e
etil- benzeno;
Purificacdo de &gua, incluindo remocao
de fendis e cloro-fenais,
Polimeros e  cetonas, etc; Separacdo de aromaticos gf‘SSB 1100-3500

Alumina ativada

resinas alifaticos; Remocé&o de
cor de xaropes; Recuperacao de proteinas
e enzimas;
Tratamento de 6leos comestiveis;
Argilas Remocdao de pigmentos US$ 160-330

organicos; Refino de 6leos minerais;
Producao de fertilizantes; Revestimento
Hidroxiapatita de implantes metalicos; US$ 800-1000
Substituto 6sseo e dentério em implantes;

uitosana 5 i li i :
: Q Adsorgao’('je proteinas, metabalitos, 'onEJSSB 3000-5000:
e s rrrassrrrasnrrnnnnn metalicos, fosfatos e corantes, ... ... .....c.cccecunnss ;

Fonte: Adaptado de Richardson & Harker (2002).*(@=ade 2014)
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3.3.1 Mecanismos envolvidos no processo de adsorcde ions metalicos pela

guitosana e derivados

Varios mecanismos de quelagdo que envolvem a quios outros biopolimeros tém
sido propostos na literatura, muitos deles baseado®n C@". Ogawaet al. (1993)
propuseram o modelo que denominardderidant Modél (Modelo de Pingente), no
gual os grupamentos aminos presentes na quitosacenaos ions metdalicos formando
um pingente (Figura 3.18). A proposta desse mogiatmda ideia proposta por Domard
(1986), o qual sugere a formacdo de uma estrutnica (entre o ion cobre (Il) e os
grupamentos aminos e hidroxilas da quitosana, mhea formar um terceiro sitio

ocupado por moléculas de agua.

OH OH OH
\E O o) )
o) o o Ozl\
) NH
HO NH, -, OO NH, =y HO 2 m

/O, \ °
H \ H/ \H

Figura 3.18 —Representacdo esquematica do modelo propostogawd@t al. (1993)
da quelacédo da quitosana com o cobre
Fonte: Adaptado de OGAWEt al. (1993).

Ja Schlick (1985) propbe o modelo de pontBriffge model), no qual apenas o0s
grupamentos aminos participam da quelacdo formanuoestrutura quadratica planar.
Rhaziet al. (2002), coloca que essa quelacdo com o ion ctipre dependente do pH,
variando o mecanismo dependendo do valor do ptbldg&o. Sendo que o mesmo foi
verificado para o ion cadmio (Il) por Salehial. (2012).

O pKa da quitosana é que determina 0 mecanismaeagfio com os ions metalicos.

Sorlier et al. (2001) revelou que o valor do pKa esta diretaméigdo ao grau de
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desacetilacdo da quitosana, sendo que para a danagsociacdo i6nica o pKa deve

estar entre 6,3 e 7,2. A dissociacdo em agua éwlatala pela equacéo 7.

Ka = {[QUI — NH,][H;0"]/[QUI — NH3]} (7)

E essa relacdo é dependente do pH da solucao,reenfequacdo 8 que estima a
guantidade de grupamentos aminos nao protonado$i{pedin cada pH a partir do
volume de NaOH utilizado para determinar o GD daogana por titulacdo definido
pela equacao 1. Segundo Guibal (2004), em meiasase{pH:7,0) cerca de 50% dos

grupamentos aminos encontram-se protonados.

EP,; = 100 - [%NH, x (100/GD)] (8)

Apesar de a maior parte da formacao dos complexapidlacéo pela quitosana serem
mecanismos binarios, Piron & Domard (1998) estudavamecanismo dominante na
guelacdo da quitosana com ions alcalinos e alslkiewosos, determinando que em
relacdo a esses ions ocorria a formacdo de congpkexoarios, embora a interacao
tenha ocorrido de forma moderada.

No caso da carboximetilquitosana, Wang & Sun (2068ataram que em altas

concentracdes dos ions de interesse o processondaciio do complexo de quelacao é
independente do pH, sendo portanto insensivel d&angad no meio da solucdo e o
principio fundamental da adsorcao determinado gued¢acao.

No entanto, para o adequado entendimento do pwakEssadsorcdo e concepcdo de
equipamentos de adsorcao é necessario o conheoidestsotermas de equilibrio e da
cinética de adsorcéo. As primeiras determinam aaidpde de adsorcdo, e a segunda

determina a velocidade do processo de adsorcéo.
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3.3.1.1 O Equilibrio do processo de adsor¢ao

A maior parte dos processos de adsorcao ocorrdalasiligacdes fracas do tipo de van
der Waals e assim o mecanismo se torna facilmengggivel, permitindo a remoc¢éo do
adsorvato apOs o processo e 0 reuso do adsonBEMAVENTE, 2008). Quando as
moléculas sdo adsorvidas pelo adsorvente, elasmpesdu grau de liberdade e sua
energia livre € reduzida, sendo acompanhado peralfidio da energia na forma de
calor, conforme descrito na equagéo 9 abaixo, @serdve a energia livre de Gibbs
(BENAVENTE, 2008).

AG = AH — T AS 9)

AH é a entalpia do sistema, T € a temperatufg eepresenta a entropia.

Pela termodindmica do processo de adsorgéo, a tetufzee pressao constanté§ <

0 (processo espontaneop\8 < 0, onde as moléculas do adsorvato se encomti@s
ordenadas na superficie do que no meio da fase,Ablg< O (processo exotérmico)
(BENAVENTE, 2008).

O processo de adsorcao € geralmente descritagiernsgs que mostram quanto soluto
pode ser adsorvido pelo adsorvente a uma dada tetuge Uma isotérmica de
adsorcao refere-se a concentracdo de soluto nafisigpelo adsorvente em relacéo a
concentracdo do soluto no fluido com o qual o adsue estd em contato. Estes valores
sdo determinados experimentalmente, mas tambémerximodelos de prevé-los, tanto

para unico metal quanto para mais de um metal eito{BENAVENTE, 2008).

A forma de se determinar esses modelos € por neiexgressfes matematicas que
relacionam a concentracdo do adsorvato na integace concentracdo de equilibrio na
fase liquida. Dessa forma obtém-se uma interpretagdlecular do processo e com 0s

parametros obtidos compara-se o comportamento siergid de outros adsorvatos,
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podendo assim prever a adsorcdo em outros sistgR@sIARDSON & HARKER,
2002).

Experimentalmente, a curva obtida determina o geadsorcao de forma simples, por
meio de agitacdo de uma massa conhecida de magétidb em uma solucdo de
concentracdo conhecida numa dada temperatura. ectvacdo do sobrenadante é
entdo determinada através de métodos quimicos soxodi até que nao haja mais
nenhuma mudanc¢a na concentracdo do sobrenadaoté, seja atingida a condicdo de
equilibrio (RICHARDSON & HARKER, 2002).

3.4 Os adsorventes de origem natural uma solucdostantavel e ambientalmente

correta

Quando os poluentes sdo materiais com longas sadei#ions que sao captados pela
fauna e flora aquética, a remoc¢édo de poluentesmdiigs aquosos é demasiadamente
dificil. Sendo assim, muitas técnicas que viahiliza remocdo desses poluentes tém
sido desenvolvidas. Um grande destague sdo osvadses, 0s quais representam um
grupo diferenciado e com grandes possibilidadeduizdo (MONIER, 2012).

Os adsorventes representam um grupo de variacdo @mpla, com aplicagbes nos
mais diversos eixos. Dentro desse grupo merecetaqiesos adsorventes de origem
natural ou também denominados bioadsorventes. fagam desse grupo em relacéo
aos demais é que sao provenientes de fontes matiogd sdo abundantes na natureza,
sendo biodegradaveis, biocompativeis e de custtivaiente baixo. Dessa forma, a
utilizacdo desses tem aumentado e muitas pesquitasionadas a sua atuacao,

implementacéo e melhora de propriedades tem seloagfa (NGAHet al, 2011).

Ghaeeet al. (2012), estudou o processo de adsorcdo de niyifd) € cobre (Ct) de
forma comparativa por meio de macroporos de merabdin quitosana através de
diversos modelos. Eles mostraram que os dois mapaesentam alta afinidade pelos

macroporos da membrana de quitosana. Contudo, quatatados juntos na solucéo, a
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adsorcao sofreu diminuicdo comparada a adsorcadodssseparados. Aléem disso, 0
modelo de isoterma de Redlich—Peterson se most@s adequado para o cobre,
enquanto para o niquel o modelo de Langmuir-Fréehdibi mais viavel, com valores
de maxima adsorcdo obtida para o cobre e niqueR5j84mg.gd e 10,3mg.d,
respectivamente. A figura 3.19 mostra imagens abtjgor microscopia eletronica de
varredura (MEV) para o processo de adsorcédo desstss onde se percebe um mapa
de adsorcdo na membrana representado pelos portosod destacados, nas quais

maior adsorgao foi observada no cobre.

(b)
Figura 3.19 — (a)Imagem de MEV mostrando o cobre adsorvido na manasbde

quitosana;(b) Imagem de MEV mostrando o niquel adsorvido na mang de
quitosana
Fonte: GHAEEet al. (2012)

Favere & Laus (2011), estudaram o processo de @isale cobre (II) e cadmio (I1)
através de hidrogéis de quitosana produzidos piculacdo com epicloridrina e
trifosfato. Analisaram o processo de adsorcdo detis1separados e conjuntamente,
concluindo que o processo de adsor¢ao do cobrerounest mais eficiente que o do

cadmio para esses hidrogéis (Figura 3.20).
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Figura 3.20 — (a)Remocao em relacdo a massa de adsorvente de ((abr@l)) e
cadmio (Cd (Il)) analise com ions separad@); Remocdo em relacdo a massa de
adsorvente de Cobre (Cu (ll)) e cadmio (Cd (I)ales® com ions juntos.

Fonte: Adaptado de Favere & Laus (2011).

Wanget al. (2013), propuseram a utilizacdo de quitosanasade Be Schiff através de
irradiacdo de micro-ondas na remocao simultanedqgles| e enxofre de meios oleosos.
Foi verificado que a remocdo dos compostos em ntmjuaria de acordo com teor de
quitosana de Base de Schiff, teores de até 40uapgesentam maior adsorcéo de

enxofre, quando esse valor aumenta a adsorcéaydelrsie torna maior, como pode ser
visto na figura 3.21 a sequir.
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Figura 3.21 —Efeito da dose de quitosana de Base de Schiffisargdo de enxofre e
niquel

Fonte: Adaptado de WANEt al. (2013)

Yu et al. (2013), desenvolveram um superadsorvente com(@aiilico-co-anidrido de

acido maléico) com quitosana modificada atravésisio de agentes de reticulagéo. O
comportamento de intumescimento foi avaliado comaédestilada na presenca de
cloreto de sodio (NaCl). Eles descobriram que o emim de ligacdes cruzadas,

proporcionou diminuicdo no intumescimento mais entd em relacdo a agua do que
com o NacCl.

Verbel et al. (2009), estudaram o processo de adsorcao de diidnpyovenientes de
residuos de industria de curtume utilizando quitasaobtidas de exoesqueletos de
camardes da industria de camardo Oceanos S.A ddecie Cartagena (Bolivia). Foi
observado que o aumento no valor do pH da solugawmtou a adsor¢do de cromo,

sendo a maxima adsorcao alcangada apods 40 mireiggdrimento.
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3.5 Técnicas de Caracterizacéo

3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de RMN pode ser aplicada a varios nudieositeresse, entre eles, o carbono
e o0 hidrogénio denominaddSC RMN e'H RMN, respectivamente. Essa técnica visa
um diagnostico obtido por meio da aplicacdo de @mpo magnético na amostra.
Portanto, € uma técnica que pode ser considerattartaclear como magnética, porque
0s nucleos de grande parte dos atomos se compadam pequenos imas. Dessa
forma, consegue-se obter dados sobre a estruturmat@ria, como modificacbes
guimicas, local de ocorréncia da substituicdo,eeatitras (LAMAS, 2008). A figura
3.22 mostra os espectros obtido por RMN da quitbsanarboximetilquitosana et

RMN, identificando os principais sinais relativasraesmas.

1 1 1 1 1
60 55 50 45 40 35 30 25 20 L5 10 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5
ppm ppm

Figura 3.22 — Espectros obtido por'H RMN das (a) Quitosana e (b)
Carboximetilquitosana
Fonte: ABREU & CAMPANANA-FILHO (2005).

O RMN permite obter o GA da quitosana e assim iflemt o valor do GD da mesma
através da equacao 10 (LAMAS, 2008). A Figura 3d2atifica a posicdo dos carbonos

na cadeia de quitosana, mostrando o carbono 2e(62jrupo acetamida.
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GA = {(Acn,/3)/An,} * 100% 10}

Acy, = area dos hidrogénios metilicos do grupo acetamida

Ay, = area do hidrogénio ligado ao carbono C2 do amegranosidico.

OH OH OH
’ ° 5 N p° HN O}
NH x HO NH, HO \ m
HO 2 n-x X (|)

Figura 3.23 —Representacdo esquematica da molécula de quitesamas carbonos

identificados

3.5.2 A Difracdo de Raio-X (DRX)

Quando ocorre mudanca na direcao de propagacdmdeixe de radiacdo incidente
ocasionado pela presenca de um obstaculo no candiiied, ocorre difracdo. Esta
mudanca de direcdo depende das dimensdes fisicabsticulo, do comprimento de
onda da radiacdo incidente e do angulo de incidé(EVANS et al, 1992). Sendo
assim, o DRX estd relacionado ao espalhamento decéo eletromagnética
produzindo centros de espalhamento que possuem smanesspacamento do
comprimento de onda da radiacdo incidente. Esténieno promove a formacéo de
interferéncias construtivas e destrutivasrtanto € uma técnica de identificacdo de
estrutura cristalina no material. Por meio dessaité é possivel identificar o tamanho
de grdo, composicdo da fase, orientacdo prefetedoiagréo, epitaxia, defeito de
estrutura é utilizada para determinacdo da espesgupeliculas finas, multicamadas e
arranjos atdmicos em materiais amorfos (incluindiénperos) e em interfaces (EVANS
et al, 1992). A figura 3.24 mostra um espectro de DRXuiéosana.
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Figura 3.24 —Difratograma da Quitosana de alta massa molar
Fonte: COSTA-JUNIOR (2008)

A andlise de DRX possibilita a obtencdo do grawugtalinidade (GC) da amostra
analisada. O grau de cristalinidade pode ser @lousegundo Mansur (2007) por meio

do programa Origin 8.0 conforme representacdo esfiea da Figura 3.25 e da
equacao 11.

1000 —
900 —
500 |
700 _ e Cristalino
600 ]

500 ;
Ruido de Fundo

Intensidade (u.a)

2 theta (graus)

Figura 3.25 —Representacdo esquematica da obtencdo da cigddindo material
pelo grafico de DRX
Fonte: MANSUR (2007)
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GC = {(A./(A. + Az))x 100%)} (11)

Onde A é area referente a regido cristalina, indicadéigusa 3.24 como cristalino e

em branco e Aé a regido amorfa do material, indicada na mesgnaaf hachurada.

De forma semelhante pode ser obtido o valor darmtisg interplanar conforme Cullity
(1978) por meio da equacao 12 e identificado osgslaristalograficos dos angulos de

maior intensidade na analise de DRX.

dpy = nA /sen 6 (12)

Onde n é o indice de refracdo do meio (que no dasar, é igual a 1)L € o
comprimento de onda utilizado pelo equipamentomdise,0 € o angulo do pico de
interesse e hkl, sdo os indices de Miller relatevastancia interplanar calculada.

3.5.3 Analises Térmicas de Termogravimetria (TG), &mogravimetria Derivada
(DTG) e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A andlise térmica é importante para identificarpascipais eventos de transicdo nas
amostras, assim como 0s eventos relativos as peteasassa, decomposicdo e
degradacdo dos materiais, em especial nos poliméfos caso da analise de
termogravimetria, consegue-se obter os principaentes relacionados a perda de
massa e perda de agua que podem estar presentosasa(OREFICEt al, 2012). A
termogravimetria derivada é uma derivagdo da andkstermogravimetria e da mesma
forma indica as temperaturas de ocorréncia dogipdrs eventos de perda de massa
(OREFICEet al, 2012). A figura 3.26 mostra uma representacaficgrda andlise de
TG e DTG da quitosana.
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Figura 3.26 —Curvas de TG e DTG da quitosana identificando rés principais
eventos relacionados a perda de massa da mesma.
Fonte: SILVA (2011).

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) petena obtencéo dos principais eventos
térmicos de perda de massa, decomposicdo e defoadig cadeia, além das
temperaturas relacionadas as transicbes do mateocaho transicdo vitrea (TgQ),
temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura uddd (Tf) (Quando o material é
cristalino) e a temperatura de degradacao térrit(OREFICEet al, 2012). A figura
3.27 mostra a curva de DSC da amostra de quitogerdificando dois picos

relacionados, respectivamente, a perda de agueeoaposicdo do material.
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Figura 3.27 —Curva obtida por andlise térmica de calorimetifarencial exploratéria
(DSC) de uma amostra de quitosana.
Fonte: MARTINS (2013)

3.5.4 Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste do espalhamento ineladacluz. Um féton incidente perde
ou ganha energia no processo de espalhamento ceateoial, tendo o féton espalhado
energia inferior ou superior & energia do fétondeste. As diferencas de energia entre
luz incidente e espalhada estdo relacionadas @ssds/ propriedades vibracionais de
cada material (SILVA, 2008).

As técnicas de espectroscopia no infravermelhomneaRdrazerem informacdes sobre os
modos vibracionais das moléculas, no entanto enibtestantes diferencas em relagéo a
origem dos seus espectros. Na espectroscopia Ranaamostra € irradiada por feixes
de laser intensos na regido ultravioleta visivehd® a luz espalhada observada, em
geral na direcdo perpendicular ao feixe incidedtecaso da luz espalhada existem dois
tipos, o espalhamento Rayleigh, forte e de mese@iéncia do feixe incidente, e o
espalhamento Raman, muito fraco e com frequénelasionadas ao modo vibracional

de uma molécula. Sendo assim, enquanto o FTIR wlieelamente as frequéncias dos
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modos vibracionais, no Raman essas frequénciagf#mas pela diferenca entre luz
incidente e luz espalhada (SILVA, 2008).

Uma das caracteristicas mais importantes da téaecaspectroscopia Raman é a
identificacdo de grupos quimicos caracteristicos gaais um grande numero de
moléculas estejam envolvidas, além da obtencaardefaixa ampla de comprimento
de onda (cil), o que muitas vezes é inviavel por espectroscopianfravermelho

(SILVA, 2008). Mello (2009) analisou um espectroniBan de uma amostra de
carboximetilquitosana na faixa de 1900tra 800crii, por meio dessa andlise foi
possivel identificar que houve substituicAo nagaxiths da quitosana pelo grupo

carboximetil (Figura 3.28).
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Figura 3.28 —Espectro Raman de amostra de carboximetilquitosattea quitosana de
origem.
Fonte: MELLO (2009)
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3.5.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transforiada de Fourier (FTIR)

O FTIR analisa as emissdes de energia devido adegdon campo eletromagnético,
ocorrendo assim transferéncia de energia entreanpaa& a molécula (EVANSt al,

1992). Essa relacdo esta associada a equacédo 13.

E = hx*xv (13)

Onde E é a energia liberada, h é a constante deliaé a frequéncia da luz (EVANS
et al, 1992).

Nesse processo 0 espectro de energia tem comormogefoétons absorvidos pela
transicdo dos niveis de energia vibracional da oude sendo que o espectro
corresponde aos modos especificos de vibracdo tdaues molecular do material,
mudancas no momento dipolar. A fonte de energia éeixe monocromatico na regido
do infravermelho, variando o comprimento de ondandelo a permitir todas as linhas
de absorcéo da faixa do infravermelho. O resultadon espectro da luz absorvida de
forma irregular, em funcdo do material. Como aaddes quimicas das substancias
possuem frequéncias especificas de acordo comveis mie vibragcdo das moléculas,
consegue-se identificar os tipos de ligac6es e/opag quimicos presentes no material.
O comprimento de onda do infravermelho varia edff@um a 1000um, e o nimero de
onda entre 12800ctma 10cnt, sendo que esse valor é proporcional a frequéncia,
conforme a equacéo 14 (EVANSal, 1992).

A= 1/v (14)

Ondel € o comprimento de ondare& a frequéncia da luz.

A figura 3.29 mostra espectro da carboximetilg@teas em comparacdo com a
quitosana de origem na faixa de 1908can1300crit.
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Figura 3.29 —Espectro de FTIR d@) quitosana de origem em comparacao cafin) a
carboximetilquitosana
Fonte: RAMANERYet al. (2014).

Segundo Khart al. (2002), o grau de acetilacdo (GA) da quitosana esacionado a
quantidade de grupos amidos acetilados. Como aabdma@mida-| esta em 1655¢ra

da hidroxila & 3450ch a espectroscopia no infravermelho (FTIR) podeusiizada
para deteccdo do grau de desacetilacdo da quitoNasae caso, usa-se a razédo das
absorbancias (A) dessas bandas dividido por unm {&t83), conforme colocado nas

Equacdes 15 e 16.

GA = {(A1655/A3450)/1.33} * 100% (15)

Como o Grau de Desacetilacao é:
GD = 100 - GA (16)

Conforme BRUGNEROTTt al. (2001), as bandas utilizadas na equacéo 11 podem
ser modificadas, no caso as de referéncia pelaaba8450ch, 2878cn, 1430cnt,
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1070cm* e 1030crit e as caracteristicas por 16555r630cnt, 1560cnt, 1420cnTe
1320cm*. De forma semelhante, Abreu & Campanana-Filho $pa® Silva (2011)
obtiveram o grau de substituicdo (GS) da carboxiguatiosana por FTIR, substituindo

a banda de referéncia por 1624 cfreferente aos grupamentos aminos) e a banda
caracteristica por 1745 ¢&m(referente aos grupamentos carboxilicos), conforme

equacdao 17 definida a seguir.

GS =100 — {{(A1624/A1745)/1.33} * 100%} (17)

3.4.6 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-givel)

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vidjvanalisa as emissfes das interacdes
da radiagédo eletromagnética com a matéria ent@@primentos de onda visiveis e
ultravioletas. Ela identifica a intensidade de dbsorvida pelo meio, a qual se relaciona
com a concentragcdo do meio, ou seja, € o camintioodpercorrido, segundo a lei

Beer-Lambert, representado pela equacao 18 a SEMANS et al., 1992).

Log (I/lo) = A = Excxb (18)

Onde | € a intensidade ap0s a passagem pelo cadtico, representado pelo meio, lo
€ a intensidade iniciat é a absortividade molar, ¢ € a concentracdo do médi € o

caminho éptico.

Nesse processo ocorre excitacao eletrbnica, naogualétrons envolvidos no processo
séo os elétrons de ligacdo. Como as moléculas ioegapossuem ligacdo covalente, ha
presenca de elétrons de valéncia, 0os quais satadosia estados de maior energia e,
consequentemente ocorre liberagdo de energia omoetsendo possivel identificar os
grupos quimicos envolvidos (EVANS al, 1992). A figura 3.30 mostra um espectro de
UV-visivel de nanoparticulas de CdS estabilizades quitosana e derivados de

guitosana.
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Figura 3.30 — Espectro de absor¢do O6ptica no UV-Visivel de nartoqlas
estabilizadas com quitosana e derivados

Fonte: MANSURet al. (2013).
3.5.7 Espectroscopia de absorcao atomica (AAS)
A espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS) é untaic utilizada para a

determinacao da concentracdo de um ou mais elesnentaima determinada amostra

liquida (LENVISON, 2002).
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Uma luz monocromatica é irradiada na amostra vapda de frequéncia
correspondente a energia de absorcéo do elemeetcaaalisado. Em seguida € medida
a quantidade de luz absorvida, a qual é diretamgmtgorcional a concentracdo do
elemento analisado. No caso de analises multi-giares é utilizada uma luz
policromatica (LENVISON, 2002).

A deteccéo de elementos pela espectroscopia decabsatdomica é na faixa de 1 a 10
mg.L* com precisdo de pelo menos 1%. Atualmente, a ooraggio de qualquer metal
da tabela periodica em solucéo pode ser determpadesse meétodo (SILVA, 2008).
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CAPITULO 4

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente trabalho estudou a sintese preferedai@-carboximetilquitosana para
adsorcdo de metais pesados como cadmi6{@dcromo (Cr (V1)) em meios aquosos.
Para isso foram adotadas quatro etapas para aar@lFluxograma mostra de maneira
simplificada a sintese preferencial da OCMQ e dismd@o processo de adsorcao
(Figura 4.1).

Sintese de OCM
[

Com 40% de NaO Com 60% de NaO
I I
v \
Com Metanc Com Etanc
L |

L

Caracterizacdo da OCMQ através das técnicas

Espectroscopia no infravermelho (FTIR), Ultravialeisivel
(UV-visivel), titulacdo potenciométrica, DRX, arsdb
térmicas (TGA/DTG/DSC), Raman e RMN

A

Andlise do processo de adsorcéo dos ions cadmie (Il

oxianions de cromo (VI) variando o pH e tempo detatm
entre 0 adsorvente/adsorvato e comparando a OCM(aco

quitosana de origel

Figura 4.1 —Fluxograma simplificado do procedimental experiratatiotado
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4.1 Materiais

A quitosana em pé (Aldrich, EUA, Massa Molar erf.000 e 375.000g.nibl Grau
de Desacetilacdo determinado pelo fabricante (&0%,0%, e a viscosidade 800-2000
cPoise). Os reagentes e materiais precursores tudaoxido de sédio (Merck, EUA;

99 %, NaOH), acido cloridrico (Sigma-Aldrich, EUBG,5 — 38,0%, HCI), acido
monocloroacético (Sigma-Aldrich, EUA, 99%, CIEOOH), etanol e metanol (Synth,
Brasil, 99,8%, CHCH,OH, CH;OH, respectivamente), isopropanol (Sigma-Aldrich,
EUA, com 99,5%, (Ch.CHOH), cloreto de cadmio anidro (Sigma-Aldrich, AU
99,99%, CdCJ)) e dicromato de potassio (Sigma-Aldrich, EUA, 9948 K,Cr,0Oy)
sendo usados conforme recebido. Agua deionizaddlig®e Simplicity™) com
resistividade de 18K.cm foi utilizada na preparacao de todas as sotu¢gdendo que
todas as preparacdes e sintese foram realizaddsngperatura ambiente (23+2)°C a

menos que seja especificado o contrario.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese e Caracterizagdo daCarboximetilquitosana (OCMQ)

O processo de sintese e caracterizacdo da OCMQuse@squema demonstrado no

fluxograma a seguir (Figura 4.2).
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Determinacéo atraveés de titulacdo potenciométiacgrdu
de desacetilagéo da quitosana utilizada.

\ 4
\ 4 y
Sintese da OCMQ com 40% d Sintese da OCMQ com 60%
NaOH com metanol e etanol de NaOH com metanol e etanq|
como finalizadores da reacéo como finalizadores da reacao

.

Determinacéo do grau de substituicdo para as OCMQ

o

meio de titulacao potenciométri

\ 4
Avaliacao do rendimento obtidos nas sinteses da QCM

produzidas.

\
Caracterizacao da Quitosana e das OCMQ por RMN, ,DRX

analises térmicas, Raman e FTIR.

|

Avaliacdo da solubilidade das OCMQ por UV-visivel &
FTIR.

Figura 4.2 — Fluxograma da sequéncia das etapas de sintese@ec@acdo d®©-

Carboximetilquitosana

4.2.1.1 Sinteses da3-Carboximetilquitosanas

Para maior facilidade de nomenclatura das OCMQetsmaidas a partir das reacdes
estabelecida na sec¢édo 4.2.1.1.1, assim como pquitasana de origengs amostras

serdo denominadas conforme Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 -Nomenclatura e reagentes das amostras sintetizadas

QuantidadeQuantidade Quantidade Finalizagéo da
Amostra Nomenclatura de NaOH Hd% . de reacao
(X9) 2 isopropano monocloro_acetlco/
(YmL) (ZmL) NaOH/Quitosana
Quitosana Qul | - | - e
CMQ 40_ET 8,16 10 10 Etanol
CarboximetiIquitosanacwIQ 40_ME 8,16 10 10 Metanol
CMQ 60_ET 12,24 15 15 Etanol
CMQ 60 ME| 12,24 15 15 Metanol

4.2.1.1.1 Sintese das OCMQ

A sintese da OCMQ foi realizada dividindo-se a mesm trés etapas, conforme Chen
& Park (2003). Para a primeira etapa foram utilasa@g de quitosana de alta massa
molar adicionada a 70,8mL de isopropanol e mangima agitacdo por 30 minutos.
Apébs esse tempo adicionou-se Xg de NaOH, dissmleid YmL de agua deionizada,
acrescido de ZmL de isopropanol na solucdo quisdsapropanol, sendo os valores
relativos a CMQ 40 e CMQ 60, respectivamente, dkEigasob agitacdo por 1 hora. Em
seguida 7,2g de monocloroacético dissolvido em B,2de isopropanol foram
adicionadas na  solucdo lentamente. Apdés a adicdo dalucdo
monocloroacético/isopropanol, a mesma foi deixada $ horas sob agitacao.
Decorridas as 4 horas, o processo foi paralisado J80mL de metanol ou de etanol
absoluto, ainda sob agitacdo. Finalmente, filtrewassolucdo em filtro de 28um com
permeabilidade ao de 55l/$.rda marca Amicon com adicdo de 50mL de etanol

absoluto e conduzida a secagem em temperaturarsep@ 12 horas.

A segunda etapa do processo foi apenas lavagenmodatp da etapa anterior. O sal de
carboximetilquitosana (Na-CMQ) formado é adicionaldlOOmL de uma mistura
etanol e 4gua (90/10 v/v), sob agitacdo por 30 #Apods esse tempo a solucao foi
filtrada em filtro de 28pum com permeabilidade ao5##s.nf da marca Amicon e

deixada para secagem por 12 horas em temperatbiarde

A terceira etapa da sintese corresponde a neaggabze formacao preferencialmente da

forma acida de carboximetilquitosana (H-CMQ), efiemdo-se a maior parte da Na-
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CMQ. Nessa etapa foi adicionada 1g do sal, obtalsegunda etapa, em 100mL de
uma mistura etanol/agua 80/20 (v/v), acrescido @mallde HCI (37% em solucao),
mantida sob agitagdo por 30 minutos. Apds essedqued solugdo foi filtrada em filtro
de 28um com permeabilidade ao de 55fslenmarca Amicon, nove vezes, em 50mL
de uma mistura etanol/agua 40/10 (v/v) e a ultima eom 50mL de etanol absoluto,
visando ajustar o pH final do material produzide#rar os residuos restantes. Apés a
filtracdo, o produto foi mantido a temperatura ambé por 12 horas para secagem.
Durante cada uma das trés etapas foram verificaglpgsos finais apds a secagem para

analise do rendimento da sintese.

4.2.1.2 Analise e Caracterizacdo das OCMQ e da Qagana de origem

4.2.1.2.1 Verificagao do Grau de Desacetilagao daipsana

A determinacdo do GD da quitosana estudada fazes conforme Tamet al. (1998),
utilizando-se uma bureta de (50+0,1)mL e um pHmdadAnalion, modelo PM 608.
Para a analise foi preparada uma solucdo com @2agosana diluida em 20mL de
solucdo padronizada 0,1mof.Lde HCI, acrescido de 10mL de &agua destilada sob
agitacdo constante. A solugédo foi titulada com usotucédo padrdo de NaOH
0,01mol.L*. Os pH foram anotados e convertidos em uma cupieatde titulagéo
potenciométrica. Depois de obtida a curva, os ealdoram transportados para as
equacdes 1 e 2 descritas anteriormente, de ondibtege o GD. A avaliagéo foi
realizada em triplicata obtendo-se a média e dgsilvdo dos resultados obtidos.

4.2.1.2.2 Determinacéo do Grau de Substituicdo d&sCarboximetilquitosana

A determinacdo do GS das OCMQ foi realizada condoAbreu & Campanana-Filho
(2005), por titulacdo potenciométrica, com o usaud® bureta de (50+0,1)mL e um
pHmetroda Analion, modelo PM 608. Foi utilizada 0,1g deMIZ de cada amostra
obtida, diluida em 100mL de uma solucdo padronizaata 0,1mol.[! de HCI. A

solucdo foi mantida sob agitacdo constante sertdada com solucdo padrdo de
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0,1mol.L* de NaOH. Os pH foram anotados e convertidos em cumea tipica de

titulacdo potenciométrica. Depois de montada aa;uprg valores foram transportados
para a equacéao 3 definida anteriormente, de ondbtege 0 GS de cada OCMQ. Essa
verificagdo foi realizada em triplicata obtendo-aemédia e desvio-padrdo dos

resultados obtidos.

4.2.1.2.3 Analise do Rendimento das sinteses@&arboximetilquitosana

A analise do rendimento das OCMQ produzidas fdizada a partir dos dados obtidos
durante a sintese, por meio dos rendimentos paroes etapas 2 e 3 foi realizada
através de um calculo definido no ANEXO I. A asdlirealizada considerou-se a
guantidade inicial de quitosana utilizada na sén&® comparacdo com a quantidade

final de OCMQ obtida em termos porcentuais.

4.2.1.2.4 Analise de Ressonancia Magnética Nuclear

A analise de RMN foi efetuada em todas as amostrasrelacdo ao nucleo de
hidrogénio tH RMN). Logo, foram pesadas 20mg das amostras dd@E€ quitosana,
preparou-se uma solucdo dege HCI (100/1, v/v), a mistura foi deixada soltagfio
magnética por 24 horas para a completa solubilizagfds o periodo mencionado as
amostras foram colocadas em tubos de 5mm de didmptopriados para analise de
RMN sendo entdo submetidas a experimentos de l@dimgm um espectrometro da
marca BRUKER de 200 MHz do laboratério de Ressané@liagnética LAREMAR,
localizado no Departamento de Quimica na UnivedsidBederal de Minas Gerais

(UFMG), com espectros sendo obtidos acumulandafir@duras.

4.2.1.2.5 Caracterizacao por Difracdo de Raio-X

O ensaio de caracterizacdo por difracdo de raimiXealizada nas amostras de OCMQ

em comparagdo com a quitosana de origem. Panatitalou-se o intervalo 2de 3,03°
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a 70°, com varredura continua e velocidade de .6}08bm tensées de 40kV e corrente
de 40mA por meio do equipamento Philips PANalytid&ert modelo EMPYREAN
difratdmetro (Cu-k radiacdo comk. = 1,5406 A). O grau de cristalinidade (GC) foi
calculado segundo Mansur (2007) através do progfamngin 8.0 conforme equacédo 11
definida na secdo 3.5.2. Assim como, o0 valor ddadda interplanar foi obtido

conforme Cullity (1978) por meio da equacao 12 tamlefinida na se¢éo 3.5.2.

4.2.1.2.6 Analises Térmicas das OCMQ produzidas ed@QUI

A avaliacdo térmica da QUI e das OCMQ produzidas fealizada por
termogravimétrica, termogravimetria derivada e radetria diferencial exploratoria. O
equipamento SDT Q-600 simultaneo TG/DSC (TA Insents, New Castle, DE, USA)
foi utilizado para tal analise com velocidade deemimento 10°C.mihda temperatura
ambiente até 800°C com amostras de massa (9,04L,6)m cadinhos de platina,
sensibilidade do aparelho de 0,1mg, em atmosferdeirde gas nitrogénio com vazao
de 50mL.mirt".

4.2.1.2.7 Analise de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectromeiiao Yvon/ Horiba LABRAN -
HR800 utilizando laser de Hélio-Nebnio (632,8nminct7mW de poténcia, sendo o
sinal Raman coletado por microscopio Olympus BXedfin objetivas de 10X, 50X e
100X e detector CCD resfriado a Nquido da marca Spectrum One. Os espectros
foram obtidos incidindo laser 8mW em uma &rea jdettHa amostra, com tempo de
aquisicdo de 10s, sendo usadas para aumentar @ samd/ruido 15 aquisicbes no
intervalo de 200 a 3500¢h

4.2.1.2.8 Analise de Espectroscopia no infravermaih

A avaliacdo da QUI e das OCMQ por espectroscopianfravermelho foi realizada

com o equipamento Nicolet 6700, Thermo Fisher, éatt, MA, USA por Refletancia
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Total Atenuada (ATR) na faixa de nimero de onda6@® a 4000ci de forma
comparativa com o0 espectro da quitosana utilizaglasimtese da CMQ, com 16
varreduras e 4cthde resolucdo. Para tal foram preparados filmeguitesana e CMQ,
conforme descrito a seguir para determinacéo dda$)CMQs e GD da quitosana.

O preparo dos filmes da QUI e das OCMQ, para olermp GD da QUI e GS das
OCMQ, foi realizado conforme descrito por Abreu &nipanana-Filho (2005). Para
esse preparo foram necessarias 0,025g de cadaramfoQUI foi dissolvida em 10mL
de solugcdo de &cido acético 1% (v/v) e as OCMQ é&mlLlde agua deionizada,
mantidas sob agitacdo magnética por 24 horas. Apss periodo as solucdes foram
colocadas em placas petri para secagem por umdpedi® trés dias em temperatura
ambiente. O GD da QUI foi obtido conforme equactiee 16 definidas na sec¢ao 3.5.5,
utilizando as bandas de referéncia conforme desooit Brugnerot@t al. (2001). O GS
das OCMQ foi obtido por meio da equacdo 17 tambe&ifmnida na secdo 3.5.5,

conforme bandas de referéncia descritas por Al2@Q6) e Silva (2011).

4.2.1.2.9 Avaliagéo de solubilidade em meio aquoso

A analise da solubilidade em meio aquoso foi redbz por espectroscopia no
ultravioleta visivel e espectroscopia no infravdhoeA avaliacdo da solubilidade em
meio aquoso via espectroscopia no ultravioletaveidioi realizada no espectrometro
PerkinElmer (Lambda EZ-210, Waltham, MA, USA) camie Abreu & Campanana-
Filho (2009). As solucdes aquosas de 20mL foranpgreelas com agua deionizada
adicionada as OCMQ na concentracdo de 1;5griantida sob agitacdo magnética. Na
sequéncia foram adicionadas solu¢cbes de acidadctwi(HCI) e hidréxido de sddio
(NaOH) na concentracao de 0,5% (v/v) obtendo-senasslu¢bes em diferentes faixas
de pH. As solugbes preparadas foram avaliadas gpEcoscopia na faixa de 200 a
800nm, tracando-se curvas de comprimento de ondaus/e@bsorbancia. Depois foi
construida uma segunda curva com os valores deeptlyy absorbancia, considerando
os valores de absorbancia maior que 0,070 (transfgio do valor de transmitancia

(85%) declarado por Abreu & Campanana-Filho (20p@ya absorbancia) no
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comprimento de onda de 450nm como solucéo insoklvab valor de 0,022 (85% de

transmitancia), parcialmente soltvel.

As analises dos resultados de solubilidade foramptamentadas com espectroscopia
no infravermelho através da producdo de filmessfiagpartir das solugbes utilizadas
para avaliacdo de solubilidade por espectroscoma ultravioleta visivel, para
identificacdo das alteracdes acontecendo nos paiscQrupos quimicos presentes na
cadeia das OCMQ nos diferentes pH avaliados ngamento Nicolet 6700, Thermo
Fisher, Waltham, MA, USA por Refletancia Total Atexa (ATR) na faixa de

comprimento de onda de 675 a 4000a@om 16 varreduras e 4¢hde resolucéo.

4.2.2 Analise e Caracterizacao do processo de ads@o

O processo das analises referidas seguiu o esqdemanstrado no fluxograma da
Figura 4.3.
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Andlise do processo de adsorcdo d&" @ds
oxianions de Cr (VI) pela CMQ 40_ME e QUI.

\ 4 \ 4
Variacdo do pH do meio Variacdo do tempo de contatp
V \ 4 Vi \ 4 \ 4
3,0 6,0 10,0 6h 12h 18h

\ 4
Verificacdo do mecanismo de adsorcao para os difese

fons e materiais.

Caracterizacao por FTI

Figura 4.3 —Fluxograma do processo de adsor¢cao dos ions ahadis

4.2.2.1 Equipamentos

As analises do processo de adsorcdo foram readizada equipamento de
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica da Perkin-Elmedelo Aanalyst 300 do
Laboratorio de Analises Quimica (LAQ — DEMET) dodagamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da UFMG, equipado compldda de catodo oco especifica
para cada metal. A corrente da lampada foi de 3oefyprimento de onda 228,8nm
para o cadmio e 540nm para o cromo, fenda de enfr@thm com chama composta por
ar-acetileno. As analises de espectroscopia naviefmelho foram realizadas com o
equipamento Nicolet 6700, Thermo Fisher, Waltham, MSA por Refletancia Difusa
(DRIFTS) na faixa de comprimento de onda de 40@@0dm' com 42 varreduras e

4cm® de resolucdo no Laboratério de Caracterizacéo nderfaices e Superficies



70

(LASMAT — DEMET) do Departamento de Engenharia Mefica e de Materiais da
UFMG.

4.2.2.2 Preparo da solucdo dos fons de €@ oxianions de Cr (VI)

Para a solugcdo dos ions de cadmio (ll) foi pre@atada solucdo padrdo do sal de
cloreto de cadmio (Cdg)l com 1g do sal em 1L de agua deionizada. As 6ekipara
analise do processo de adsorcédo foram retiradaa dekicdo padrdo, mantendo sempre
a mesma concentracdo de ions num mesmo volumeadologara 0 processo de

adsorcado (30mL) e a concentracao utilizada foirdmél.L ™.

Para a solucéao dos oxianions de cromo (VI) foi graga uma solucdo padrao do sal de
dicromato de potassio (Kr,0O;), com 1g do sal em 1L de agua deionizada. As 8eki¢
para adsorcdo foram retiradas dessa solucdo padraotendo sempre a mesma
concentracdo de ions num mesmo volume colocado pgpaocesso de adsorgéo

(30mL). A concentracéo utilizada foi de 4mmél.L

4.2.2.3 Preparo das solu¢cbes de OCMQ (SOL_CMQ) eitpsana (SOL_QUI)

O preparo das solugdes SOL_CMQ e SOL_QUI foramzads utilizando uma massa
constante de CMQ 40 _ME de QUI (0,19g), diluidas €dmR de agua deionizada,
acrescido de 3mL de solucdo 0,1mdide HCI, alcangado um pH em torno de 2,0. As
solugcbes foram mantidas sob agitacdo magnétic24ioraté completa dissolucédo dos
materiais, mantidas em banho-maria para manutedgdemperatura da solucédo em
(23£2)°C.

4.2.2.4 Analise da variacao da adsorcao em funcao gH

Cada uma das solucbes dos ions de metais pesad@liéionada as solucdes
SOL_QUI e SOL_CMQ. Apds a mistura o pH foi ajustadm solu¢des de 0,1mot'L
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de NaOH e 0,1mol.L de HCI para os valores estabelecidos na Tabelanagtidas sob
agitacdo magnética em diferentes tempos, confoaseritb na secéo 4.2.2.6, mantendo
as solucdes em banho-maria para manutencdo dartgompea (23+£2)°C. O volume

final da solugao foi de 53mL.

Tabela 4.2 —-pH utilizados para os adsorventes analisados

Amostra pH
3,0
CMQ
10,0
QUI 3.0
6,0

ApoOs o tempo de adsorcéo, as misturas foram aegddias, utilizando o dispositivo
Quimis® de carga méaxima densidagdel,2g.cn® com 6 ciclos de 10.000rpm, variando
de 30 a 240 minutos até a obtencdo de 30mL de&mpgssante através de membranas
millipore de 50kDa para analise por espectroscdpiabsorcao atbmica, separando o
material adsorvido mais o adsorvente da solucaodégcom os ions ndo adsorvidos,
fazendo-se sempre comparativo com a solucdo deenefa. A solucéo de referéncia
foi produzida mantendo-se a mesma concentracddodss sem adicdo das solugdes
SOL_QUI e SOL_CMQ, submetidas ao processo de dayagao.

4.2.2.5 Célculos das concentractes de equilibrio

A concentracdo de ions foi expressa como porcemtaigequantidade de ions metélicos
adsorvidos (%S) ap0s certo periodo de tempo reladaao que é exigido para o estado
de equilibrio (), conforme equacgédo 19 (FAVERE & LAUS, 2011).

S ={(Co- C,)/Co} * 100% (19)
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A capacidade de adsorcdo no equilibrio dos fomslttados, g(mg.g') foi obtida de
acordo com a equacéao 20 (FAVERE & LAUS, 2011).

qe=1{(Co- Cc)x (V/M)} (20)

Onde G é a concentracdo inicial de fons (mY,LC. é a concentracdo de fons no
equilibrio (mg.L), V é o volume de solugéo usado e M é massa deamige utilizada.

4.2.2.6 Analise do efeito de tempo de contato dosliteros com os ions estudados

A andlise do efeito do tempo de contato teve cofjetivo avaliar a adsorcdo para
CMQ e QUI em diferentes tempos nos pHs avaliadosependo as modificacdes e/ou
equilibrio nessa analise. Os tempos avaliados f@aa®2 e 18 horas (EVANSt al,
2002; RAMASUBRAMANIAM et al, 2012).

4.2.2.7 Caracterizacdo por espectroscopia no infravmelho por transformada de

Fourier

A caracterizacdo das amostras de misturas comnssestudados para adsorcdo foi
complementada com espectroscopia no infravermelalizada por reflectancia difusa
(DRIFTS), utilizando pé de KBr como matriz de disgéo da solu¢do polimero mais
ion. Para tal utilizou-se o amostras comparativa ocespectro das solugdes SOL_QUI
e SOL_CMQ diluidas com 30mL de agua deionizada, esnions presentes, nos
diferentes pH analisados ajustados com solucdéslaeol.L* de NaOH e 0,1molt
HCI.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Andlise dos resultados da sintese @aCarboximetilquitosana
5.1.1 Grau de desacetilacdo da Quitosana via Titujdo Potenciométrica

A figura 5.1 apresenta a curva de titulacdo potenéirica mais representativa obtida a
partir da solucdo de QUI realizada em triplicata.ddrva o volume final de NaOH e o
volume inicial de HCI utilizados no processo peemi obtencdo do grau de
desacetilagdo da quitosana (TOLAIMAEE al, 2000). Apos a realizagdo das analises
obteve-se o valor do GD da QUI pelas equac¢des He&fiidas na secdo 3.1.1 sendo
(85£3)%.

12 I I | | | | I I T T T
l ---------------- _0.6

10 H
-0.5

0.4

6 - -— - ' 0.3

AQ/HAQ

I

............ L 0.0

hY
g W A /
-

0 I 50 I 1(I)O I 1éO I 2(I)0 I 2éo
Volume de NaOH (mL)
Figura 5.1 — Curva de titulacdo potenciométrica e derivada eirianda quitosana

obtendo grau de desacetilacdo GD = (85+3)%.
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A quitosana obtida da Sigma Aldrich utilizada naducéo das carboximetilquitosanas
segundo informacao do fabricante apresenta-se temdo GD> 75%, portanto o valor

obtido esta dentro da faixa indicada pelo fabrieant

Segundo Gupta (2007), quanto maior foi o GD daogaita, maior a hidrofilicidade da
guitosana, o que a torna mais solivel em meiogcillém disso, Welling (2005)
relata que quando o grau de desacetilacao alcahgaes entre 50 e 100%, tanto o teor
de glucosamina, quanto a regularidade da cadeiargam, implicando diretamente no
grau de cristalinidade do material.

5.1.2 Grau de Substituicdo da®-Carboximetilquitosanas

A figura 5.2 mostra as curvas representativastdi&ag¢éo potenciométrica das amostras
de quitosana modificadas com variacdo na concé&arde NaOH e do alcool utilizado
para interromper a reacgao sintetizadas, realizeshasiplicata. Por meio dos pontos de
derivacao, correspondentes a neutralizacdo do sxaks HCl e ao volume de NaOH
necessario para neutralizar os grupos carboxinfetipossivel obter o GS das OCMQ

pela equacéo 3 definida na sec¢ao 3.1.1.1 (FigGra $abela 5.1).



Figura 5.2 Curvas de titulacdo potenciométrica e da primegavedda das CM@a) CMQ 40_ET;(b)
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Tabela 5.1 — Grau de Substituicdo das amostras deM@ sintetizadas

Amostras GS (%)

CMQ 40_ET (48+7)

CMQ 60_ET (33+1)

CMQ 40_ME (53+6)

CMQ 60_ME (36+5)
100
90
80
70

CMQ 40_ME

604 CMQ 40_ET

CMQ 60_ME
CMQ 60_ET

Grau de Substituicdo (%)

Amostras

Figura 5.3 —Representacéo grafica do grau de substituicAdmptira cada amostra

A andlise do GS das amostras de OCMQ sintetizadisaram que a alteragdo do meio
alcalino em relacdo a concentracdo de NaOH, de g&@% 60%, e a modificacdo do
finalizador da reacdo na primeira etapa da sintesetanol para metanol, afetaram de

maneira significativa o grau de substituicdo dasQCproduzidas.

Embora, conforme colocado por Chen & Park (2008) aumentos na concentragao de
NaOH tenham aumentado o GS das OCMQ sintetizadls @aitores, a sintese
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realizada mostrou diminuicdo do GS nas amostrdstgiadas quando se aumentou a
concentracdo de NaOH. A explicacao para tal fatd edacionada a razdo molar do
hidréxido de sédio em relacdo ao monocloroacétagual apresentou uma diminui¢ao
com o0 aumento da propor¢cao de NaOH (Tabela 5.2)Embora os valores de
monocloroacético nas reacdes tenham sido mantolostantes, a razao molar sofreu
diminuicdo de 32% e essa razdo é crucial no proc&ss relacdo a razdo molar dos
reagentes com a unidade de repeticdo da quitosangual ocorre substituicdo (a
glucosamina), ha excesso dos reagentes, conform&acem literatura (LILet al,
2001; CHEN & PARK, 2003) (Tabela 5.2). A Figura J4seguir mostra a reacao
guimica envolvida na producdo das OCMQ, identifilcaro mecanismo quimico

envolvido na sintese.

Tabela 5.2 -Razado molar entre os reagentes e o polimero edzoha sintese das

OCMQ
Razao Molar
AMOStras NaOH/ - Glucosamina/ Glucosamiqq/
Monocloroacético NaOH Monocloroacético
CMQ 40 _ET 1:0,37 1:11 1:4
CMQ 60 ET 1:0,25 1:16 1:4
CMQ 40_ME 1:0,37 1:11 1:4
CMQ 60 _ME 1:0,25 1:16 1:4




Quitosana + NaOH > Monocloroacético + Quitosana alcalina
&3 o
%
OH
.: —5 "“
H 3 OH +
. OH .
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HO HN m - O-'“"N +
. ‘ o O--Na" o %
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NH HO HN m
+ C \‘?
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Na' HO'
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+ +
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Figura 5.4 — Representacdo esquematica da reagdo de siat€seMiQ
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Pela presente reacdo a sintese teria como profindis a OCMQ e cloreto de sédio.
No entanto, como os reagentes envolvidos estdoxeas®0, deve-se esperar que nem
todo monocloroacético e NaOH participem dessa ceggaduzindo as OCMQ, e
interajam entre si, conforme equacdes 21 e 22 airseglocadas em relacédo a

concentracéo de 40%.

auEEEEENE,
.t .
.

1 QUI + 11 NaOH > 1 QUI alcalina + KO +':.,[\|a+OH'residu

.
-------------

1 QUI alcalina + 4 Monocloroacétice# 1 CMQ + NaOH + Monoclororacético
residual
(22)

Além disso, como a razdo molar monocloroacéticoMapresenta um excesso de
NaOH, conforme abordado anteriormente, esse excksstaOH deve interagir com a
cadeia da OCMQ formada e produzir a forma Na-CMQ ¢al de

carboximetilquitosana), conforme abordado nas dipsag3 e 24 a sequir.

Cl

Cl
o
o
= 4+ Na' HO - \—( + HO
OH / O-“Na+

Excesso de NaOH

(23)
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o o)
I VY
/—< / jOH
o OH on o
\IE O o o
0 OMO ol
HO NH, X HO NH; —hx  HO AN m
I
+
Excesso de N\aOH————> Na' HO
o o
/ / f +
/ :oi ------ Na" o O Na

/ (24)

A terceira etapa da sintese deveria neutralizarrad Na-CMQ com o acréscimo dos

Na-CMQ

10mL de acido cloridrico (37%), assim como os m@ssdproduzidos sao eliminados
durante a lavagem com etanol nessa etapa e apgggens o valor do pH da OCMQ

produzida aumenta (Figura 5.5).

4.5
4.0
3.5
3.0

2.5

pH

2.0

1.5

1.0+

0.5

0.0

1 20 3 4 5 g 70 8 9P 10°
Lavagens

Figura 5.5 —Variacéo do pH da solugdo de OCMQ durante as émsagealizadas
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Entretanto, percebeu-se que o acido cloridricosaergado nao foi suficiente para a
transformacdo da forma Na-CMQ (R-EDOONa) para a forma acida H-CMQ (R-
CH3COOH). Isso deve ter ocorrido, devido ao fato de guazédo molar NaOH/HCI

apresente excesso de NaOH, conforme verificado @pdgvidos célculos. Em relacao
aos 40% de NaOH, a razao foi de 1:0,058, ja no das 60% de NaOH, 1:0,039,

conforme serd demonstrado na analise de FTIR d@ $et.8.

Além disso, € o0 excesso de NaOH que acaba por q@iopar substituicbes no
grupamento amino, conforme declarado por Abreu &@anana-Filho (2009), pois
conforme Solomons & Fryhle (2006), Bauhman (200 Jumpstey (2013), o grupo
alcoolico —OH € um nucledfilo mais fraco que o -Npbr esse motivo é que a reacao
para formacédo da OCMQ deve ser na presenca deocafnfalte, como o hidroxido de
sodio em excesso, ja que o grupoaNkbrna-se desativado como nucledfilo quando
desprotonado (—N#), obtendo-se assim uma maior substituicdo no gnepgo —OH e
em menor propor¢ad,O-substituido (BAUHMAN, 2001).

Cumpstey (2013) coloca que essa é a desvantagem tdgbalhar com polissacarideos
guando se trata de assuntos de modificacbes sslefBm moléculas monoméricas,
guando uma reacdo proporciona uma modificacaoiselgtcompleta (resultando na
formacédo de produtos di-substituidos ou tri-sulnstds, etc) o produto desejado deve
ser purificado dos demais componentes da mistueaquistalizacdo ou cromatografia
em fase gasosa. No entanto, em polissacarideop@ifszacao € impossivel, pois pode

ocorrer ligacdo do monossacarideo com residucanderum produto indesejavel.

Além disso, a reacdo de esterificacdo de poliskmzs tem sido extensamente
investigada com diversos reagentes, sendo as maslltondigcdes encontradas com o
uso de NaOH (ISOGA&t al, 1984). Da mesma forma a purificacdo apos a re#gao

sido efetuada com o uso de lavagens em etanolee(E8QGAlet al, 1986).

Deve-se considerar ainda que, diferencas em relag&S das amostras foram notadas

nos produtos quando utilizado metanol como findliwada reacdo na primeira etapa.
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Isso deve ter ocorrido, pois conforme coloca CuepgR013), a escolha de um

finalizador adequado ao polissacarideo é importgraes essa escolha influencia no
aumento da acessibilidade dos reagentes aos gatipados no polissacarideo obtendo-
se assim um melhor resultado na substituicdo. lBpam metanol € um composto mais
reativo do que o etanol, ele precisa de um menuopdede reacdo na presenca das
mesmas condi¢cdes operacionais (MACHADO, 2010).

5.1.3 Determinacao do rendimento das sinteses de MQ produzidas

A tabela 5.3 e a figura 5.6 a seguir mostram oineanto (ganho de massa) obtido em

forma percentual das amostras de OCMQ sintetizadas.

Tabela 5.3 -Rendimento final das CMQ sintetizadas

Amostra Rendimento (%)
CMQ 40 ET (32+1)
CMQ 60 _ET (27+1)
CMQ 40_ME (44+1)
CMQ 60_ME (27+1)
100
90-
80-
g 70
% 60-
E 50+ CMQ 40_ME
2 40 CMQ 40_ET
& w0 Q40ET \ioso ET CMQ 60_ME
20-
104
O_- T T T

=
Amostras

Figura 5.6 —Rendimento em percentual das amostras de OCM&izadas
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O rendimento encontrado das amostras sintetizadasdior para a CMQ 40 _ME.
Silva (2011) encontrou um rendimento de 38% paraQCihtetizada em seu trabalho
com 5 horas de reacéo na 1° etapa e Lamas (200&)tevu 12,6%, valor muito menor
considerando a mesma condicéo, valores menorescanteado para a CMQ 40_ME
nesse trabalho. Isso provavelmente ocorreu em rdadpresenca do metanol como
finalizador da reacao, pois conforme abordado mmieente, o metanol proporciona
uma maior acessibilidade aos reagentes em relacéadéia (MACHADO, 2010;
CUMPSTEY, 2013). Sendo assim ao se comparar a CMQE e CMQ 40_ET, nas
guais as condic¢des iniciais foram as mesmas, s®ufse um maior rendimento para a
amostra com metanol. Contudo, no caso das CMQ 6@ EWQ 60_ME, o rendimento
final foi equivalente, provavelmente estando asstia diminuicdo da razdo molar

NaOH/monocloroacético.

5.1.4 Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuckehiddogénio {H RMN) permitiu

a determinagédo do grau de acetilacdo (GA) da ctspor meio da razao entre as
areas atribuidas aos hidrogénios da metila dosograpetamido e ao hidrogénio ligado
ao carbono 2 (C2) do anel glicosidico foi utilizadamforme equacdo 10 da secéo 3.5.1.
O GA da QUI encontrado foi 17%, obtendo-se assim@bnde 83%, equivalente ao
encontrado por titulacdo potenciométrica e por@spscopia no infravermelho descrito
nas secoes 5.1.1 e 5.1.8.

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucéehiddogénio {H RMN) da QUI,
representado na figura 5.7 permitiu observardem 1,92ppm o sinal referente aos
hidrogénios metilicos do grupo acetamida. O sinal dislocamento quimicé=
3,05ppm apresentado esta relacionado ao hidrod@&ado ao carbono C2 do anel
glicosamino. Além disso, os hidrogénios que aptesam deslocamento quimico entre
3,30ppm e 3,90ppm sendo referentes aos carbonoL3C5 e C6 apresentaram

sobreposicao dos sinais devido a sua proximidade.
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Figura 5.7 —Espectro déH RMN da QUI (GD = 83%)
Nas Figuras de 5.8 a 5.11 observou-se as modisagStruturais resultantes da

carboximetilacéo, notando-se uma ligeira modificagén relacdo ao espectro té
RMN da QUI.
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Figura 5.8 —Espectro de RMN no hidrogénio da CMQ 40_ET
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Figura 5.9 —Espectro de RMN no hidrogénio da CMQ 60 _ET
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Figura 5.10 —Espectro de RMN no hidrogénio da CMQ 40_ME
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Figura 5.11 —Espectro de RMN no hidrogénio da CMQ 60_ME

A regido entre 4,05 e 4,55ppm indicada nas figwagesponde aos hidrogénios dos
grupos carboximetil substituidos nos carbonos ©Halas OCMQ. Nos espectros de
'H RMN das amostras observou-se um sinal com intedsi consideravel indicado nas
figuras de 5.8 a 5.11, apresentando deslocameniimiaqu aproximadamente em
4,26ppm, que nao foi observado no espectro da ®éHdo atribuido aos grupos
carboximetil, indicando que a substituicdo ocornpemcipalmente nos carbonos C3 e
C6 (CHEN & PARK, 2003; ABREU, 2006; MUZZARELLEt al, 1994). Pelos
espectros, foi possivel perceber que o sinal eBpprd apresentou-se mais intenso nas
amostras de CMQ 40 _ET e CMQ 40_ME, como era espgerasto que pelo grau de
substituicdo nessas amostras obtido por titulag&Enpiométrica demonstrado na secao

5.1.1 e por FTIR descrito na se¢ao 5.1.8 foi maior.

A ocorréncia daN-carboximetilacdo foi evidenciada pelo sinal queespnta um
deslocamento quimico entre 3,0-3,4ppm (Figuras &.%.11), indicando que a
carboximetilagdo nos grupos aminos ocorreu em baktansdo (CHEN & PARK,
2003; ABREU, 2006; MUZZARELLIet al, 1994). No entanto, nas amostras CMQ
40_ME e CMQ 60_ME, é praticamente imperceptivetesgnca desse sinal, podendo

indicar uma substituicdo completa nas hidroxilabsédva-se também um sinal de
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pequena intensidade em 4,28ppm indicativo da pcesela forma Na-CMQ nas
estruturas (RODRIGUESt al, 2012).

A partir das anélises dos espectros’deRMN das amostras pdde-se inferir que as
insercdes dos grupos carboximetil ocorreram quasepjoritariamente na hidroxila e
em pouca extensdo no grupo amina, conforme eraaekpem razdo do objetivo desse

projeto.

5.1.5 Caracterizagao por Difracdo de Raio — X

A andlise de DRX foi realizada em todas as amogitadl, CMQ 40 ET, CMQ
40 _ME, CMQ 60 _ET e CMQ 60_ME) sendo mostrada airpdds difratogramas
definidos na Figura 5.12.
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Figura 5.12 - Difratograma das amostras @& QUI; (b) CMQ 40 _ME; (c) CMQ
60 ME;(d) CMQ 40 _ET;(e)CMQ 60_ET
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A analise da cristalinidade obtida por DRX mostgue a QUI é mais cristalina que as
demais amostras. Isso se deve pelo fato de quebaxaaetilquitosana apresenta o
grupo carboximetil que é maior que o atomo de Ilgéind que esta sendo substituido
Nnos grupos quimicos reativos, dificultando assidbbramento da cadeia polimérica e
sua organizacdo num arranjo cristalino, conforni@gado por Abreu & Campanana-
Filho (2009). Sendo assim, nas amostras CMQ 400MQ 40 ME, CMQ 60_ET e
CMQ 60_ME, notou-se uma amorfizacdo em relagcdo@stmde QUI na qual ocorreu

a modificacdo. Além disso, em relacéo aos plansgatograficos notou-se um pequeno
deslocamento em relacdo ao ang#laa QUI para as amostras de OCMQ, embora nao

tenha sido notadas diferencas entre as amost@QE M.

Miranda et al. (2006) relatam que com um aumento dbdesacetilacdo e
carboximetilagdo da quitosana, atribuido aos recéadlos centros hidrofilos de amina
e carboximetil na cadeia do polimero, aumenta-saréater amorfo nos derivados. Isso
também pode ser atribuido a presenca de uma magrtidade de agua presa nas
cadeias da OCMQ, ja que os grupos incorporadosadeia sdo mais hidrofilicos
comparados a QUI, conforme evidenciado pela antdisgica mais a frente, alterando
assim a conformacéo da cadeia (MAZEALAI, 1994).

No caso da QUI foi possivel a obtencdo do GC d#figela equacdo 11 descrita na
se¢do 3.5.2 como sendo (37+2)%. Além disso, natoaifsresenca de uma banda mais
intensa centrada no angulo d&=20,5° (d=0,935nm) referente ao plano cristalogoafic
(0 2 0), provavelmente devido a presenca de idtairatados na QUI, conforme
relatado por Ogawa (1991). Também foi possivel gl a presenca de uma banda
mais intensa em 6219,6° (d=0,452nm) referente ao plano cristalogoafiz 0 0),
conforme descrito por Ogawa (1991) e Costa-Jur2d60g). Nao sendo observada a
presenca da banda emMi~25° associada a presenca de cristais anidros nécufel
(OGAWA, 1991; COSTA-JUNIOR, 2008).
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5.1.6 Analise Térmica das amostras sintetizadas

As curvas da analise térmica de TG e DTG das aawgptrssibilitaram determinar as
temperaturas de ocorréncia dos principais evemoridos associados as perdas de
massa (Figura 5.13 e 5.14). No caso da QUI a prnreigido, na faixa de 25°C a
110°C, com um pico endotérmico centrado em 68°@samtando perda de massa de
aproximadamente 8%, foi associada a evaporacagudafisicamente adsorvida na rede
polimérica. A segunda regido na faixa de 200°C@&@0com pico centrado em 300°C
correspondendo a uma perda de massa de aproximatdas¥, foi atribuida a
degradacdo térmica da cadeia polimérica (Figur@ a)1(JIANG et al, 2010). Na
amostra da CMQ 40 _ET notou-se uma primeira fasepdmla de massa de
aproximadamente 17% centrada em 53°C, associadm@céo de dgua. Essa maior
perda de massa associada a remocao de agua sacdé@ate de que a CMQ €é mais
hidrofilica do que a QUI, em razdo da naturezagiopos carboximetil incorporados na
cadeia (UJANGet al, 2011). Na CMQ 40 _ET, a regidao associada a degédda
cadeia encontra-se na faixa de 200 a 450°C, codamkr massa aproximadamente de
44%, centrada em dois picos, 218°C e 286°C, cavrelgntes a decomposicao dos
grupos carboxilicos e unidades glucosamina, respecente (Figura 5.13 b) (UJANG
et al, 2011). Nao foi percebido o evento relacionadce@othposicdo do sal de Na-
CMQ centrado em 400°C (UJANG@t al., 2011). Na CMQ 60 _ET notou-se uma
primeira fase de perda de massa de 18%, centradzb® também associada a um
evento endotérmico relativo a remocéo de agua.egkatlacido apresentou-se na faixa
de 200 a 450 °C (com perda de massa igual a 4886)stmdo também de dois eventos
exotérmicos centrados em 221°C e 284°C, correspoesi@ decomposicdo dos grupos
carboxilicos e unidades glucosamina, respectivaan@rigura 5.14 a) (UJANGt al,
2011; GUINESI & CAVALHEIRO, 2006). A CMQ 40_ME apentou uma primeira
fase de perda de massa de aproximadamente 17%dzeeim 56°C, da mesma forma,
associada a remoc¢do de agua. A degradacdo degsstaanapresentada na faixa de 200
a 450 °C (perda de massa aproximadamente de 48fsisto de dois eventos
exotérmicos centrados em 231°C e 290°C, tambénesmondentes a decomposi¢cado
dos grupos carboxilicos e unidades glucosamingeotisamente (Figura 5.14 b)
(UJANG et al, 2011; GUINESI & CAVALHEIRO, 2006). No caso da CM&D_ME
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verificou — se uma primeira fase de perda de massd8% centrada em 53°C,

associados a perda de agua. A degradacao nessazafoiogercebida na faixa de 200 a

450 °C (com perda de massa igual a 48%) pela prasga dois eventos exotérmicos

centrados em 226°C e 282°C, da mesma forma assscéadecomposi¢cdo dos grupos

carboxilicos e unidades glucosamina, respectivaan@igura 5.14 c) (UJANGt al,
2011; GUINESI & CAVALHEIRO, 2006). A figura 5.14 & sequir identifica a regido
relativa a diferenca de estabilidade térmica nasstias e a tabela 5.4 resume as

temperaturas dos principais eventos para cada enapbs realizada a analise em

duplicata.

Tabela 5.4 —Temperatura dos principais eventos térmicos era aatbstra de CMQ e

QUI
Temperatura | Temperatura de
Temperatura | Temperatura de de Decomposicdo
de Decomposicdo | Decomposicéo, ga forma Na-
Amostra .
Perda de | da Glucosamina| de Grupos CMQ
Agua (°C) (°C) Carboxilicos

(°C) )

QUI 58-68 300-301 N&o aplicave N&o aplicavel
CMQ 53 286 218-219 Nao detectada
40 ET
CMQ 54-55 282-284 221-222 Nao detectada
60_ET
CMQ 56 290 230-231 Nao detectada
40_ME
CMQ 53-56 282-290 224-226 N&o detectada

60_ME
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Figura 5.13 —Analise de termogravimetria e termogravimetriav@deta das amostras
de (a) QUI; (b) CMQ 40_ET;(c) Representacdo da menor estabilidade das CMQ na
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Figura 5.14 —Andlise de termogravimetria e termogravimetriaivdeta das amostras
de(a) CMQ 60_ET;(b) CMQ 40_ME;(c) CMQ 60_ME
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A perda de agua foi maior nas amostras de CMQ dagde a QUI, conforme era
esperado (Figura 5.15 e Tabela 5.5), ja que a Cpr@santa maior hidrofilicidade em
razdo da natureza dos grupos carboximetil carreagadgativamente incorporados na
estrutura da QUI, ja que o ganho de agua estaam@imdas vezes, relacionado com a
concentracdo de grupos hidrofilicos em polimeraBAQUG et al, 2011). Embora o GS
das amostras de CMQ sintetizadas tenha sido coasalmente diferente, o que
deveria ter proporcionado uma variagdo na perdagdea das amostras, tal ocorréncia
nao foi identificada. Isso pode ter ocorrido devamlanudancas conformacionais na

cadeia que afetaram a sua hidrofilicidade.

Tabela 5.5 -Perda de agua das amostras

Amostra Perd?o/(: )e agua
QuUI (8+1)
CMQ 40_ET (17+1)
CMQ 60_ET (18+1)
CMQ 40_ME (17+1)
CMQ 60_ME (18+1)

100
90
804
704
60
504
40
304
20
104

0- A

Amostras

Perda de agua (%)

CMQ 40_ETCEMQ60_ETeyg 49 MECMQ 60_ME

QuI

Figura 5.15 —Perda de agua (%) das amostras
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Embora Abreu & Campanana-Filho (2009), Britto & Gema-Filho (2004), Holmet

al. (2001), Peniche-Covat al. (1993) e Tirkistani (1998) relatem que substiteg;tia
quitosana afetam a estabilidade térmica de formpartiente do grau de substituicdo, ou
seja, aumentos no GS diminuem a estabilidade térgocpolimero, 0 mesmo néo foi
verificado em todas as amostras sintetizadas. lfBasanca da estabilidade térmica em
relacdo ao GS encontrado diferente da abordaditeratura, deve-se provavelmente a
presenca do grupo carboximetil que possibilitou s@mente maior interacdo com a
agua, mas também entre as cadeias poliméricas,naaidaconformacédo da cadeia e
diminuindo a distancia internuclear entre os atonaas oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, indicando que embora o aumento do deasubstituicdo devesse diminuir a
estabilidade térmica do polimero, a mudanca daqoimica afetou a conformacéo da
cadeia, influenciando diretamente de forma positi@eestabilidade térmica da cadeia.
Essas alteracdes na rota podem ter provocado cilesyrana presenca da forma Na-
CMQ, alterando a interacdo da cadeia com a molailagua, levando a uma maior
guantidade de moléculas de agua presas entre amgagdroporcionando um maior
emaranhamento da cadeia, o que afeta diretamengstabilidade térmica, ja que o
efeito da polaridade proporciona uma maior estHille térmica (CANEVAROLO-
JUNIOR, 2010). A figura 5.16 mostra a estrutura @H-CMQ e da Na-CMQ com
moléculas de agua entre as cadeias, obtidas atta\s&eftware ACD lab 3D viewer.

Carbono

Hidrogénio

Sadic
Figura 5.16 — Estruturas 3D da Na-CMQ, B e CMQ entrelagcadas mostrando a

interacdo com a molécula de agua
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Katugampolaet al. (2014) também relataram que a CMQ com maior grau d
substituicdo apresentou maior estabilidade térneigdgora nenhum modelo tenha sido
proposto. Mirandaet al. (2006) sugeriu a existéncia de diferentes mecassde

decomposicdo da quitosana na presenca dos grupbosicaetil.

A anadlise de DSC das amostras QUI, CMQ 40_ET, CNICEG, CMQ 40_ME, CMQ
60 _ME foi possivel observar também os eventos énaiatos relativos a perda de agua
e eventos exotérmicos associados a decomposicaaidades presentes na molécula
polimérica, semelhante ao verificado na analiseT@ee DTG. O primeiro evento
endotérmico encontrado na QUI (72°C), CMQ 40 _ETP@@3CMQ 60_ET (61°C),
CMQ 40_ME (63°C) e CMQ 60_ME (65°C), foi relativo processo de desidratacdo do
material (TORRESt al, 2005) conforme verificado na TG/DTG em relacqeala de
agua (JIANGet al, 2010). Foi observado um segundo evento exotérpriesente na
QUI (308°C), nao sendo identificado nas CMQ 40_EZ6PC), CMQ 60_ME (223°C),
CMQ 60_ET e CMQ 40_ME, relacionado a decomposig@® uhidades glucosamina,
conforme verificado na TG/DTG (UJAN& al, 2011; GUINESI & CAVALHEIRO,
2006). Sendo possivel observar apenas o0 eventérexob relativo a decomposicao
dos grupos carboxilicos nas amostras de CMQ 402E%°C), CMQ 60 _ET (219°C),
CMQ 40_ME (229°C) e CMQ 60_ME (226°C) (UJANS? al, 2011; GUINESI &
CAVALHEIRO, 2006). Semelhante as analise de TG eGDhao foi possivel
identificar a decomposicao da forma Na-CMQ.

5.1.7 Andlise de Espectroscopia Raman das amostras

Na analise de espectroscopia Raman foi possivehdrsa presenca do estiramento do
grupo —COOH, referente ao (C-O) do grupo carboxilico presente nas amosteas d
OCMQ estando ausente na QUI na faixa de 1736-174%uticando a incorporacédo do
grupo carboximetil na QUI (Figura 5.17) (BEZERRA14; MELLO, 2009). Na faixa
de 491-496cil (ndo identificada na figura) pode ser observadafarmacdo C-C da
parte central dos anéis, o qual se encontra madidimas OCMQ em relacdo a QUI,

provavelmente podendo estar associado a modifisadéeestrutura e conformacao
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ocasionadas pelas rotas quimicas adotadas (PERHEIRAO, 2010). Na faixa de 895-
900cm® associado ao estiramento C-O e C-C da quitinai®sama, presente nas
amostras de QUI e OCMQs (MELLO, 2009). Em 1360-t89b foi percebida a
deformacgédo simétrica do grupo —&£ldresente em todas as amostras (Figura 5.17)
(RIVA et al, 2011). Na faixa de 2937-2955¢rfoi verificado o estiramento simétrico
do —O-CH inexistente na QUI e alterado nas OCMQs (PEREIRAHE, 2010),
estando portanto associado ao grupo carboximetidesepercebida uma maior
intensidade nas amostras CMQ 40_ET e CMQ 40_MHkieoena esperado ja que o GS
nessas amostras foi maior que nas demais. Aléno,diss faixa de 2874-2892¢m
relacionada ao estiramento simétrico do grupe faticebeu-se diminuida a intensidade
na QUI e aumentada nas amostras CMQ 40_ME e CM@H®pela incorporagédo do
grupo carboximetil (CRUZ, 2003). Assim como na #aile 1611-1647cthobservou-se

a presenca de carbonilas com intensidade dimimad®UI (Figura 5.17) devido a
desacetilacdo, e mais intensa nas OCMQs, pelapo@gédo do grupo carboximetil
(MELLO, 2009). A Tabela 5.6 resume as principaisdzes da analise de espectroscopia
Raman relacionadas a modificacdo quimica realiredaadeia da QUI (BEZERRA,
2011; MELLO, 2009; PEREIRA-FILHO, 2010; RIVét al, 2011; CRUZ, 2003).



Tabela 5.6 -Bandas no Raman associadas a QUI e as CMQ

NUmero de onda

(cmd) Banda Material
421-496 Deformacédo C—C da parte central CMQ
571-604 Deformacao do O-C=0 CMQ
885-900 v (C-O) ev (C-C) QUl e CMQ

943 Estiramento _do_C—C da cadeia CMQ
principal

1109-1120 -C-0 estlramento,(§3-OH alcool CMQ e QUI
secundario)

1360-1390 -CH deformacéao simétrica QUI e CMQ

1243-1254 estiramento C-OH CMQ e QUI

1450-1460 -COO estiramento Na-CMQ
assimeétrico

1611-1647 v (C=0) H-CMQ

1736-1745 estiramento -COOH H-CMQ

2874-2892 CH estiramento simétrico CMQ e QUI

2937-2955 estiramento simétrico do —-O-CH CMQ

3415-3438 estiramento (O-H) devido a agua CMQ e QUI

presente no composto

97
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Figura 5.17 —Espectro Raman das amostras(@eQUI; (b) CMQ 40 _ET;(c) CMQ

40 _ME:(d) CMQ 60_ET;(e) CMQ 60_ME

Na faixa de 3411-3438cmcorresponde & deformac&o(O-H), relativas & agua de
hidratacdo e grupos presentes na molécula, notoona®r intensidade dessas bandas
nas OCMQ (Figura 5.18), provavelmente ocasionadia peesenca dos grupos
carboximetil na cadeia das OCMQ, ja que sdo mdmfiiicas (CRUZ, 2003).
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Figura 5.18 — (a) Espectro Raman das amostras na faixa de 3700 @cr2d0
mostrando as sobreposicdes e as diferencas preg@ntBestaque para a molécula de
OCMQ destacando o grupo —gkrmado com a incorporacdo do grupo carboximetil,

obtidas através do software ACD lab 3D viewer

Ja na faixa de 1243-1254¢rfoi possivel observar o estiramento do grupamén@H
diminuido na QUI e aumentado nas OCMQs indicamd®r;do dos grupamentos
carboxilicos nas hidroxilas da QUI (MELLO, 2009)nE faixa de 943cthnotou-se o
estiramento C-C da cadeia ausente na QUI e preseageamostras de OCMQ,
evidenciando possiveis alteragbes na conformacdoadeia devido a modificacdo
quimica e rotas utilizadas (PEREIRA-FILHO, 2010).
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5.1.8 Andlise de Espectroscopia no infravermelho daamostras

A andlise de espectroscopia no infravermelho falizada nos filmes de todas as
amostras (QUI, CMQ 40_ET, CMQ 40_ME, CMQ 60_ET e@®0O_ME). Em relacao
ao espectro obtido (Figura 5.19 B) percebeu-seratifms na faixa de 1700¢ma
675cm’, j4 mostrando mudancas em relacdo o processoocdeparacdo do grupo
carboximetil na molécula da QUI. Observou-se a @rea de bandas relativas a
deformac&o assimétrica do grupo —C@@ torno de 1410ctreferente a presenca da
forma Na-CMQ (RAMANERY et al, 2014). Além disso, a banda relativa ao
estiramento —C-OH do alcool primério ligado ao ocad6 (C6), mostrou-se inexistente
nas CMQ 40 _ET, CMQ 40_ME e CMQ 60_ME, estando priesapenas na QUI e
CMQ 60_ET, podendo indicar a incorporacéo do gregadoximetil nas hidroxilas do
carbono 6 (C6) da QUI, ja que as hidroxilas presemniesse carbono sdo mais
susceptiveis de reagirem em comparacao ao carb@®®)3como também identificado
no RMN (LIMA et al, 2006). No entanto, também foram notadas mudamgabandas
de 1075crit a 1090crit relativo ao estiramento —C-OH do &lcool secundégado ao
carbono 3 (C3), estando mais intenso na QUI e CMCE® e diminuido na CMQ
40 ET, CMQ 40_ME e CMQ 60_ME, da mesma forma podeestar associada a
incorporacao do grupo carboximetil nas hidroxilgadas ao carbono 3, assim como
encontrado na andlise de RMN, ou seja, ainda gaeeta&idade das hidroxilas ligadas a
esse carbono sejam menores e existir certo impethnestéreo conforme colocado por
Lima et al. (2006), a rota quimica utilizada possibilitou adrporacdo em ambos o0s

grupamentos de hidroxila presentes na moléculaidesana (Figura 5.19 A).
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(A)

-COOH -coo -C3-OH

Absorbancia (u.a)

4000 - 3500 3000 2500 2000 1500 l10(.)'0
Ndmero de onda (cn'11)
(B)
Figura 5.19 —(A) Modelo proposto da cadeia da CMQ em 3D com a gulgsto
ocorrendo em ambos os carbonos 3 e 6 obtida atdavésftware ACD lab 3D viewer;
(B) Espectro no infravermelho das amostragajeQUI; (b) CMQ 40_ET;(c) CMQ
40_ME;(d) CMQ 60_ET;(e) CMQ 60_ME

A diferenca significativa na intensidade de ceb@sdas encontrada em relacdo a CMQ
60_ET deve ocorrer, provavelmente, pelo fato de @@&@S encontrado nessa amostra
foi menor (33+£1)%, fazendo com que menos alteragdeselacdo as bandas relativas a
substituicdo tenham sido identificadas. Também nfioencontradas diferencas nas

bandas de 1140¢ha 1165crt relativo ao grupamento C-O-C mais intenso na QUI e

CMQ 60_ET e diminuido nas demais, podendo estarcask ao fato de que a
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substituicdo realizada em ambos os grupos hidsoxitacarbono 6 e 3 modificaram a

conformacao e estrutura da cadeia diminuindo asssmelativo ao grupamento C-O-C,

assim como ao verificado nas bandas de 131C&m320crit referente a amida Ill. No

caso da CMQ 60_ET, como a substituicdo foi mereora@a quimica mostrou-se menos

eficiente, a substituichio em ambos os grupos hidoxleve ter ocorrido em menor

intensidade. A Tabela 5.7 apresenta um resumo atadab relacionadas a modificacao
quimica realizada na cadeia da QUI, conforme RitAal. (2011), SILVA (2011),
MELLO (2009) e LAMAS (2008).

Tabela 5.7 -Bandas no FTIR associadas a QUI e as CMQ

NUmero de onda (crt) Banda Material

1060-1020 -C-O0 estlram_en'fo_ (C6-OH élcool QUI e CMQ
primario)
1075-1090 -C-O estiramento (C3-OH alcool QUI e CMQ
secundario)
1140-1165 C-0-C QUI e CMQ
1310-1320 -C-NH estiramento (Amida 1) QUI
1410 -COQO estiramento assimétrico Na-CMQ

1420-1430 -CH deformacé&o antissimétrica QUI e CMQ
1550-1590 -NH dobrame?lt)o (NH, e Amida QUI e CMQ
1640-1650 -NH" estiramento antissimétrico H-CMQ
1727-1742 estiramento -COOH H-CMQ
2880-2910 estiramento -CH QUl e CMQ
3410-3420 estiramento -OH QUI e CMQ

A andlise de FTIR também permitiu observar a prgsara faixa das bandas entre
1727cm* a 1742crit relativo ao grupamento —COOH em todas as OCM@ndst

ausente na QUI, sendo relativo a forma H-CMQ, naosto que o processo de



103

neutralizacdo possibilitou transformar parte danforNa-CMQ na forma éacida (H-
CMQ). No entanto, a forma Na-CMQ ainda permanecesgnte conforme verificado
por meio da banda em 1410&Rigura 5.20).

-cooxHCMQ)?mMam

] N\

-CO0"(Na-CMQ)
/o

Absorbancia (u.a)

Amida |

—71 r 1 ' 1 1 1 11T 1T 1T " 1T "1
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
NUmero de onda (cml)

Figura 5.20 —Espectro no infravermelho comparativo CMQ com @éhtificando as
diferencas entre as mesnfa3QUI; (b) CMQ 40_ME;(c) CMQ 60_ME

Ainda foi possivel observar uma mudanca bastagteifisiativa na faixa das bandas
entre 3410ci a 3420crt, apresentando-se bem intensa na QUI e na CMQ 6@ ET
menos intensa nas CMQ 40 ET, CMQ 40 ME e CMQ 60 MEsociado,
provavelmente, a substituicdo do grupo carboximetihidroxila (Figura 5.21) (SILVA,
2011).
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Absorbéancia (u.a)
7

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
Numero de onda(cm'l)
Figura 5.21 — Espectro no infravermelho na faixa de 3708cra 2000crit
identificando a substituicdo do grupo carboximetl hidroxila(a) QUI; (b) CMQ
40 _ET;(c) CMQ 40_ME;(d) CMQ 60_ET;(e) CMQ 60_ME

A andlise de FTIR também possibilitou estimaGS médio das OCMQ (Tabela 5.8 e

Figura 5.22) pela equacédo 17, assim como o GD dhoQhforme equacdes 15 e 16

definidas na secao 3.5.5.

Tabela 5.8 -Grau de Substituicdo médio das amostras de CM&tigiatlas

Amostras GS (%)
CMQ 40_ET (4846)
CMQ 60_ET (33+1)
CMQ 40_ME (55+1)
CMQ 60_ME (36%1)
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100+
904
80+

704
60

CMQ 40_ME

CMQ 40_ET

CMQ 60_ET CMQ 60_ME

Grau de Substituicdo (%)

Amostras
Figura 5.22 —Representacéo grafica do grau de substituicioar@atido por FTIR

para cada amostra

Em razdo da presenca da substituicdo nos carbomo$,3dentificada no FTIR, no

Raman e na RMN, a figura 5.23 mostra a proposteadeia com a substituicdo nos
carbonos 3 e 6 entrelagadas na forma linear e emb8Bas através do software ACD
lab 3D viewer, podendo ser um dos indicativos darfimacao encontrada na analise de

DRX em relacéo a cadeia de QUI.
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Figura 5.23 — (a) Modelo 3D proposto das cadeias da OCMQ entrelacadan
substituicdo nas hidroxilas do carbono 3 €#;Modelo linear proposto das cadeias da

OCMQ entrelagadas com substituicao nas hidroxitasadbono 3 e 6

5.1.9 Andlise da solubilidade em meio aquoso das GIQ

As curvas de absorbancia versus comprimento de pada as quatro amostras de
OCMQ (Figura 5.24) na faixa de 200 a 800nm, poksitam obter a faixa de
solubilidade em meio aquoso (ABREU & CAMPANANA-FII®{ 2009), através da
relagdo entre pH versus absorbancia no comprintentmda de 450nm, sendo a analise
validada por aspecto visual (Figura 5.25). A tab&ld mostra a faixa de pH de
insolubilidade em meios aquosos para as quatroteaspsbtidas através da relacéo pH

versus absorbancia, considerando a insolubilidad@bsorbancia acima de 85% do
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valor de transmitancia (0,070 de absorbancia) eiglarente insoluvel 95% (0,022 de

absorbancia) do valor.

——pH =2.02
3.0— —pH =3.02
——pH =3.66
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Figura 5.24 —Analise de espectroscop

diferentes pH da faixa de 1 a (& CMQ
(d) CMQ 60_ME

Tabela 5.9 —Faixa de pH de insol
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ia no ultravioleta vistleed amostras para os

40_ET;(b) CMQ 60_ET:(c) CMQ 40_ME;

ubilidade em meio aquoso dassaas

Faixa de pH de
Amostra insolubilidade em
agua
CMQ 40_ET 3,5¢spH<75
CMQ 60_ET 4,0spH<8,0
CMQ 40_ME 3,5spH<65
CMQ 60_ME 40spH<7.8
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A analise de solubilidade das amostras com basbswmcao UV-visivel revelou que as
OCMQ apresentaram-se solUveis tanto em meios aguasto alcalinos e insolluveis
variando de amostra para amostra na faixa de 3yp1 < 8,0. Essa é uma das maiores
vantagens da OCMQ em relacdo a QUI, ja que eldi&edatanto em meios acidos
guanto alcalinos, enquanto a QUI apresenta-seivsiobm valor de pH maior que 6,5.
O intervalo de solubilidade da quitosana e seuwatiys podem ser explicados com
base no equilibrio global de cargas negativas &iyas na cadeia polimérica. Sob
condicOes acidas (pH<pkab,5), o grupamento da amina na quitosana € protoem
graus diferentes (RAMANERYet al, 2014) (Equacdo 25). Os grupos aminos
protonados repelem-se uns aos outros, dessa famoeetendo a interacdo da quitosana
com a agua, superando o modelo associativo dedkgade hidrogénio e interagfes
hidrofobicas entre as correntes. Em meios moderaxi@racidos a neutros, o numero
de espécies -Nfidiminui (Equacao 26) resultando em uma repulsacadaia devido a
forcas eletrostaticas acabando por diminuir a sldaldle. O espectro da QUI obtido
por infravermelho representado pela Figura 5.26traas aumento da banda relativa a
espécie desprotonada indicando a diminuicdo deciespéNH" com o aumento do

valor do pH.

QUI- NH, + H*(aq) 2 QUI- NH} (25)

QUI - NHf + OH (aq) 2 QUI- NH , + H,0 (26)
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QUI-NH," + OH (5> QUI - NHp + H, 0
| |

Absorbéancia (u.a)
" " 1 " 1 "
Z

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (crﬁl)

Figura 5.26 — Espectro de infravermelho da amostra de quitosaonatrando a
desprotonacdo das aminas com o aumento do pHx@adaire 1500 — 1690¢h(a) pH
=2,18;(b) pH = 3,58;(c) pH = 4,52

O principal fator que determina a solubilidade dtirpero em um determinado valor de
pH é o resultado das relacdo entre as cargasvass#i negativas. A insolubilidade do
polimero é predominantemente devido a uma insufit@no excesso de carga (L&
al., 2001). Nas faixas de pH descritas, é esperadmqolimero fiqgue de certa forma
descarregado ou seja ligeiramente positivo ou hegatesultando em menor
solubilidade em solventes polares (agua). Na fdx@H mais baixo (meio acido) as
aminas encontram-se protonadas predominando cagsiEvas que promovem a
solubilidade da QUI.

As OCMQ sintetizadas neste estudo apresentaram dafdrma acida H-CMQ (QUI-
CH,COOH), quanto o sal Na-CMQ (QUI-GEIOONa). Neste sentido, a Na-CMQ
encontra-se facilmente disponivel para a dissogiag@ solucdo aquosa, pois é
praticamente independente do valor de pH (EquacAo (&/ANG et al, 2008;
RAMANERY et al, 2014).

QUI - CH,COONa(s) + H,0() 2QUI- CH,C00 (aq) + Na* (27)
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A Figura 5.27 A e B mostra o espectro de infravénmeom destaque para a faixa

relativa a forma Na-

do pH.

Absorbancia (u.a)

|

Absorbancia (u.a)

Z

CMQ apresentando mudancas psigodficativas com o aumento

QUI - CH,COONag) + Hy0() -> QUI - CH zc?o‘(aq) +Na"
|

|

lpH =318

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (crﬁl)
(@)

]QUI - CH,COONag) + HyO() -> QUI - CHyCOO (5 +Na'

pH = 8,00

57

pH = 6,63

JpH=561

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (crﬁl)

(b)

Figura 5.27 —Espectro de infravermelho mostrando a solubilidddeNa-CMQ em

toda a faixa de pH representada na banda entre-144@0cnT (a) Meios &cidos{b)

Meios neutros a alcalino

Por outro lado, a dissociacdo da forma &cida H-C&@Qependente do valor de pH

(Equacbes 28 e 29)

. Em solucdes acidas, tantoraagaNH:") quanto o grupo carboxil

(-COOH) apresentam-se protonados. J4 em valorggidmaiores (meio alcalino) os
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grupos carboximetil apresentam-se na forma anidh&ando assim em relacdo ao
carater polieletrélitico do polimero uma expans@&oimervalo de solubilidade para
meios alcalinos (Equacgao 28). Portanto, com o atordm valor do pH, acrescenta-se
OH e o grupo carboxilico (-COOH) sofre desprotonagitimeiro formando
carboxilatos (-COQ, em seguida ocorre a desprotonacédo das amind$Hita NH;
(Equacao 29) (WANGt al, 2008; RAMANERYet al, 2014).

QUI - CH,COOH(s) + OH™ (aq) 2 QUI - CH,CO00™(aq) + H,0(1) (28)

QUIAC,Z;COOH + OH™ (aq) 2 QUI ICV’;?CO"_ + OH- (aq) 2 QUI yi2®°°  (29)

pH 4 < pH , < pH;

O espectro apresentado na Figura 5.28 a seguirareosiependéncia da forma H-CMQ
com o valor de pH, ficando a banda relativa a migsalo grupo —COOH diminuida
com o aumento do valor do pH. Assim como o espeauairmfravermelho representado
na Figura 5.29 mostra a banda de 1550 — 1590e¢mdificando com o aumento do
valor do pH.

4 QUI-CH,COOH  +OH . ->QUI-CHCOO . +HO

| 270

1 L 1
—_

é
A=)

Absorbancia (u.a)

1 1 1 1
g
©
I

2000 ' 12|300 ' 1|600' :i.400' |1200' I100(') 806

Numero de onda (crﬁl)
Figura 5.28 —Espectro de infravermelho mostrando a dependé@zisolubilidade da
H-CMQ com o pH, representada na banda entre 171242cm’ (a) pH = 2,18;(b) pH
= 3,58;(c) pH = 4,52
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Absorbéancia (u.a)
1

2000 ' 1|800 ' 1|600' i400' |1200' I100(') I 806

Numero de onda (crﬁl)

Figura 5.29 —Espectro de infravermelho mostrando a desprotanded aminas de
NHs;" a NH, representada na banda entre 1550 — 159@ajpH = 3,58;(b) pH = 5,61;

(c) pH = 6.63;(d) pH = 8,00

A Figura 5.30 a seguir mostra as ocorréncias eatdel as mudancas de cargas dos
grupos quimicos presentes na OCMQ com o aumemnaldode pH, conforme exposto
pelas equagdes 27 a 29.
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-COO" (Na-CMQ)
| |

(b) :

] |
1 -COOH (IH-CMQ) ' oH
1@ ! ™

|

Absorbéncia (u.a)
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Numero de onda (crﬁl)
Figura 5.30 — Espectro de infravermelho mostrando as ocorrénemsrelacdo as
mudancas de cargas dos grupos quimicos present@sl@Qacom o aumento de pH na
faixa 2000 — 670cth(a) pH = 3,58;(b) pH = 4,52;(c) pH = 7,34:(d) pH = 8,00

No entanto, considerando as diferencas encontradaselacdo a solubilidade das
amostras sintetizadas, percebeu-se que a CMQ 4@pvSentou a melhor faixa de pH
em relacéo a solubilidade em meio aquoso, ja gse &sresenta uma solubilidade em
meios neutros e fisiolégicos (pM,0), provavelmente associado a rota quimica athz
com o metanol como finalizador da reacdo, ja qee sse apresenta como finalizador
mais adequado ao polissacarideo, pois proporci@iarnmteracdo entre 0s reagentes e
a cadeia polimérica. Ainda deve ser consideradoadgeema Na-CMQ, interage com a
agua aumentando o volume hidrodindmico da caddiengmica (Intumescimento da
cadeia) ocasionando dessa forma, a desagregacéadde o0 que talvez possibilite
maior solubilidade no meio (FRANCA, 2009). A figusé81 a seguir mostra um modelo
3D das cadeias de CMQ nas formas Na-CMQ e OCMlagadas com a incluséao de
moléculas de agua entre as cadeias obtidas atdavésftware ACD lab 3D viewer,
sendo possivel perceber diminuicdo do entrelacandantadeia proporcionando maior

solubilidade do polimero no meio aquoso.
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Figura 5.31 —Modelo de estrutura 3D das cadeias de OCMQ e N&Ehtrelacadas
(os atomos em amarelo correspondem aos atomos‘jle Na

Deve ser considerado também que nas faixas ebtre[3; < 6,5, variando de amostra

para amostra, inicia-se 0 processo de desprotortizgoupo carboximetil, no entanto

as aminas presentes ainda se apresentam prototiadasindo portanto a repulséo

entre elas e comecando a se favorecer a aglomefféigima 5.32), ocasionando assim
uma insolubilidade classificada como parcial, j& aqucorre certa interagdo com as
moléculas de agua pela presenca das aminas pratorada forma Na-CMQ (Figura

5.33) (GAYDARDZHIEV & JANECZKO, 2006).
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Figura 5.32 — Representacdo da interacdo entre as CMQ com arpi&snadas e

grupos carboximetil desprotonados interagindo pr@poando a aglomeracgao

Figura 5.33 —Representacao da interacdo da Na-CMQ e das apio@sadas com a

agua garantindo a solubilidade
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5.2 Anélise do Processo de adsor¢cédo de cadmio @lxromatos

5.2.1Efeito do pH e tempo de contato no processo de ads@o pela QUI e CMQ
40_ME

A Figura 5.34 a seguir mostra os resultados obtaogelacdo a adsorcdo de cadmio
(I, através da equacédo 19 da secado 4.2.2.5,@dianos diferentes pH e tempos de

contato, assim como o0 mecanismo de captacéo camerdo do pH.

H, —nx HO

t=6,12 e 18h E%Mm}

T = (232)°C

[Cd?] = 6mmol.L* HH :
100] pH = 3,0; 6,0 e 10,0
] o % M e
80- PH=60 PH =60 % e

cd?

5

.~ nx HOL

NFAN .
Cd \Cdz

Quantidade de fon Cd" adsorvidos (%)

%%&%MM}

M2 “nx HO “—OH =
:

Figura 5.34 - (a)Efeito do pH e do tempo de adsor¢do na quantidadens cadmio |l
adsorvidos (%) pela QUKb) Reacéo de captacdo idnica do’Cpela QUI com o
aumento do pH obtida através do software ACD lalviglver

Segundo Navarret al. (2003), o aumento do valor do pH proporciona uimardiicao
na quantidade de grupamentos aminos protonadogpsmrincipais responsaveis pelo
processo de captacgéao idnica representado pelag@emd0 e 31 (RAMANERYt al,
2013). No entanto, com o aumento no valor do phidg®xilas presentes tornam-se um

nudcleo de importante atuacéo no processo de @s@inda que conforme relatado em
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literatura apresentem-se como um nucledfilo masdrque o —NKH(SOLOMONS &
FRYHLE, 2006; BAUMANN, 2001; CUMPTSEY, 2013). Desgaima é esperado que,
embora o aumento da faixa de pH diminua a quargidadaminas protonadas (NH a
atuacao das hidroxilas favoreca o processo de @@tsoonforme Equagao 32.

QUI — NH,(aq) + H*(aq) » QUI — NHj (aq) (30)
QUI — NHF (aq) + Cd**(aq) — [QUI — NH,/Cd])**(aq) + H*(aq) (31)
QUI — NH,(aq) + Cd**(aq) — [QUI — NH,/Cd]**(aq) (32)

Conforme exposto na sec¢éo 5.1.1 o GD da QUI erexdmtioi de (85+3)%. Baseando-
se nos valores de pH estudados para a QUI, essmaue o valor do ER conforme
equacao 8 da secéo 3.3.1 antes de se iniciar ega@cle adsorcéo era de 100% no pH
= 3,0 e 59% no pH = 6,0, semelhante aos relatdgenatura (HASANet al, 2008,
RAMANERY et al, 2014).

O espectro no infravermelho obtido da QUI nos difiees pH permitiu corroborar os

mecanismos propostos, pois deslocamentos foranelpdos tanto nas bandas das
hidroxilas quanto das aminas, mostrando que ambgsupamentos sdo importantes no
processo de adsorcdo. O deslocamento das bandfsaslaos grupamentos —OH
apresentou-se muito mais significativo no pH=6,6ss&a maneira mostrando que
embora a quantidade de grupamentos aminos tenhdostgducdo com o aumento do
valor do pH (conforme valores obtidos pela equa8@® as hidroxilas presentes
apresentaram papel fundamental no processo de cadsoaumentando a massa
adsorvida do pH=6,0 em comparacdo ao pH=3,0. No cas CMQ observou-se

também que ocorreu um aumento da adsor¢do com enéwiiio pH em relagdo ao ion
Ccd®* (Figura 5.35).
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Figura 5.35 — (a)Efeito do pH e do tempo de adsor¢éo na quantidadens cadmio |l
adsorvidos (%) pela CMQp) Reacdo de captacdo i6nica do®Cpela CMQ com o
aumento do pH obtida através do software ACD lalviglver

Provavelmente, a ocorréncia de tal fendmeno é ponguCMQ existem mais grupos
responsaveis pela captagdo idnica, 0s grupamembasos protonados (N#), as
hidroxilas restantes e os grupamentos carboxificesentes (-COOH) desprotonados (-
COO) e o ultimo tem papel fundamental na adsor¢éo duaumenta o pH (Equacéo
33 e 34). E, segundo Favere & Laus (2011), Govajdaet al. (2011) e Evanst al.
(2002) a adsorcédo de cadmio (ll) € maxima no pHvotia de 9,0 havendo adsorcéo
mesmo do precipitado.

QUI - CH,COOH(s) + OH™(aq) = QUI- CH,C00™(aq) + H,0(l) (33)

QUI — CH,C00~(aq) + Cd?**(aq) - [QUI — CH,C00/Cd]**(aq) (34)



120

Portanto, o aumento do pH de 3,0 para 10,0, aumeantodesprotonacdo dos
grupamentos carboxilicos o que favoreceu a adsatgéidons Ct no pH maior. O
espectro no infravermelho permitiu observar destmrdos nas bandas das hidroxilas,
nas aminas e nas bandas relativas aos grupamemtmxiticos, corroborando com o
fato de que todos esses grupamentos sdo importaot@gsocesso de adsorcédo pela
CMQ. A adsorcdo maior no pH=10,0, provavelmentepi@porcionada pelos grupos
carboxilicos desprotonados e hidroxilas restantesateia. Ja a menor adsor¢cdo no
pH=3,0 deve-se ao fato de que esse valor estanpodai faixa de insolubilidade em
meio aquoso da CMQ 40_ME, conforme abordado naos&g10, ocorrendo assim

interacdo entre as cadeias com 0s grupos carhmildesprotonados e aminos

protonados interferindo na adsorcdo dos ions dmica¢ll) por esse grupo (Figura
5.36).

Figura 5.36 —Modelo de complexagédo entre as cadeias e comnssci@dmio (Il)
proximo a faixa de insolubilidade da CMQ 40_ME idatatravés do software ACD lab

3D viewer

Os oxianions de cromo (VI), conforme abordado ngi@e3.2, apresenta-se sob trés
diferentes formas a depender do pH do meio (ROSA&., 2005, HENA, 2010). A
Figura 5.37 mostra os resultados, obtidos por mi@iequacao 19 da secao 4.2.2.5, para
QUI e CMQ 40_ME nos diferentes pH e tempos de ¢ontssim como 0 mecanismo

de captacdo com o aumento do pH para os oxian®s (V1).
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Figura 5.37 - Efeito do pH e do tempo ne adsor¢cdo na quantidadeogianions de
cromo (VI) adsorvidos (%fa) pela QUI e(b) pela CMQ; Reacdo de captacdo idnica
dos cromatos com o aumento do pH gejaQUl e(d) CMQ

Como o aumento do pH tende a favorecer a despigiondas aminas e dos grupos
carboxilicos, havera uma diminuicdo da captacadcadasas e dos grupos carboxilatos
com aumento do pH, sendo a captacdo predominantenmes hidroxilas ainda

presentes. No entanto, como esses grupamentosnsdoeaor numero em razao da
incorporacdo do grupo carboximetil ter sido pred@ntemente nelas, a captacdo

ocorrera em menor intensidade em pH maiores (SLA, 2006).
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Além disso, como 0s cromatos apresenta-se nas $aepaesentadas pelas equacdes de
4 a 5 definidas na secdo 3.2, a forma como essesei@presenta possui um tamanho
maior do que o fon G4 provavelmente afetando o processo de captacaoxifirions

de Cr (VI)devido a impedimentos estéreos que venham oc@exe ser considerado
também que como relatado por De Dargasal. (2001) e Schmukt al. (2001), o
aumento do valor de pH diminui a adsorcédo dos @x@gnde cromo (VI), pois esse se
apresenta na forma aniénica e com o aumento doaptbimpeticdo na adsorcdo pelos
ions Nd presente na solucéo devido ao ajuste do pH conHN&®@ura 5.38).

0]
/<O 7
OH
o OH oH o
\E O o) o)
0 o 0 0}\
HO NH, X HO NH, = HO HN\ m
(0]
z- Zz- ‘
Cr,O Crxoy

HO NH, X

> Na

Figura 5.38 —Mecanismo de competi¢do entre o iori Mas cromatos

Isso esta de acordo com o relatado por Maasal. (2013) em relagdo a captacédo de
ions fosfatos, os quais também se apresentam ma fanionica, a quantidade de ions
adsorvidos em seus trabalhos apresentou-se maga Ul em comparacdo a CMQ, a
qual apresentou uma adsor¢ao relativamente muika.b&lém disso, Bamgbosst al.

(2008) relatam que os grupos carboxilatos e calibogiapresentam mais afinidade por

ions de carga positiva. Os espectros de infravliongas amostras corroboraram o0s
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mecanismos abordados anteriormente em relacaox&ésams de Cr (VI), mostrando

as bandas relativas a captacdo desse ion em cadaam

Comparando a CMQ 40_ME e a QUI em relacédo a capdeide adsorcdo no equilibrio
em cada tempo trabalhado no mesmo valor de pH (0% observou-se que os
resultados definem claramente o mecanismo pro@rgriormente e indicam como o
pH influencia claramente na adsorcdo dos respectivnos, devido a protonacdo e

desprotonacao dos grupamentos aminos e carboxikapsa 5.39).
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Figura 5.39 — (a)Comparativo entre QUI e CMQ relativo a capaciddee@dsorcdo no
equilibrio de fons Cd adsorvidos no pH = 3,dp) Comparativo entre QUI e CMQ
relativa a capacidade de adsorcéo no equilibrioxignions de Cr (VI) adsorvidos no
pH =3,0

Comparando a adsorgéo dos |’on§+@dC&OyZ'peIa QUI e CMQ 40_ME em razéo da
capacidade de adsorcdo no equilibrio em cada temgi@lhado nota-se aspecto
semelhante ao encontrado em relacdo a massa atdsondicando que os mecanismos
abordados anteriormente sdo validos para essadram(Sigura 5.40). No pH igual a
3,0, a QUI adsorve mais os oxianions de Cr (Vl)gge o Cd", jA na CMQ pouca
diferenca é percebida. No pH igual a 6,0, a QUésgmta pouca diferenca na adsorcao
de cada um desses ions em razdo da proximidad® c@tor do seu pKa e na CMQ,
percebe-se maior adsorcdo para o foA" G que os oxianions de Cr (VI), pelos

mesmos motivos abordados anteriormente
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Figura 5.40 - Comparativo da capacidade de adsorcéo no equildteidons Ct e
oxianions de Cr (VI) adsorvidos pdla) QUI no pH = 3,0(b) CMQ no pH = 3,0{c)
QUI no pH =6,0 €d) CMQ no pH =10,0
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CAPITULO 6
6. CONCLUSAO

As andlises dos resultados relativos a sintesedeximetilquitosana mostraram que
as rotas escolhidas favoreceram a formacao prefateta O-carboximetilquitosana,
objetivo principal dessa pesquisa. Os resultadudaaindicaram que as diferentes rotas
escolhidas alteraram de maneira significativa o giesubstituicdo e a solubilidade em
agua das OCMQ sintetizadas. Aléem disso, a mudamgaeio alcodlico na finalizacao
da primeira etapa de sintese proporcionou uma meelha solubilidade e GS da
OCMQ, indicando que ndo somente as concentracOgesedmentes na reacdo, em
particular o monocloroacético e o NaOH, modificamesultado final obtido, mas o
meio de finalizacdo da reacéo altera as proprieddderoduto final e essa abordagem
€ inovadora, ja que ndo h& nenhum estudo relatadbteratura a respeito. Nesse
contexto relativo as rotas escolhidas também fespe! verificar que a rota com 40%
de NaOH apresentou-se mais eficiente, ja que odG®dior nessas rotas e que 0 USO
do metanol como finalizador apresentou melhor tadal em relacdo ao GS e a
solubilidade em agua. As analises de RMN, Ramanilie permitiram identificar que a
substituicdo ocorreu predominante nas hidroxilagateia da QUI e que ocorreu nas
hidroxilas de ambos os carbonos, C3 e C6. Assinocpossibilitaram a observacéo da
presenca das duas formas de CMQ, a Na-CMQ e a H;G@hii@gando que a completa
transformacdo de Na-CMQ para H-CMQ néo foi possitar meio das analises
térmicas observou-se que, embora tenha ocorridindigdo da estabilidade térmica
nas OCMQ quando comparadas a QUI, as amostrastizadiEes com metanol
apresentaram estabilidade térmica invertida, preimaente devido a mudancas na
conformacado da cadeia provocada pelas rotas quimtdeadas, as quais influenciam
na estabilidade térmica do polimero. Na analis®BX ocorreu uma amorfizacdo da
cadeia com a modificacdo quimica, ndo sendo eraxtadrgrandes diferencas entre as
CMQ sintetizadas pelas diferentes rotas. Outrocspmportante foi que em relacéo a
faixa de solubilidade em meio aquoso, as CMQ amgtiaa faixa de solubilidade para

meios alcalinos, enquanto a QUI apenas se apressalavel em meios
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predominantemente acidos. Ressalta-se que nessibocuéeMQ 40 _ME apresentou o
melhor resultado, pois se apresentou soluvel enosme@utros e/ou fisioldgicos, com
uma faixa de insolubilidade menor em comparacdo @Bndemais amostras,
possibilitando a CMQ aplicacbes em diversos setomsno biomateriais,
sustentabilidade, nano-compdsitos entre outras.eBsa razdo apresentou-se como a

mais adequada & aplicacéo no processo de ads@ @b’ CrOy*.

Em relacdo ao processo de adsorcdo dos fofs €dlos oxianions de Cr (VI),
diferencas significativas foram observadas entrd @ CMQ 40 _ME. Os resultados
mostraram que a CMQ 40 _ME apresentou-se mais miiiciaa adsorcdo de ions
cationicos, representado pelo ion cadmio (ll), devia presenca do modelo
multidentado adquirido na formagéo predominant®daa OCMQ, o qual possibilita a
presenca de mais de dois sitios de captacdo i6Noaentanto, em relagdo aos
oxianiéns, representados nessa pesquisa pelo dMina eficiéncia se deu de forma
inversa, com a QUI apresentando adsor¢cdo muito efaiente, provavelmente pelo
fato de que a adsorcao ocorre predominantementgropamentos aminos em ambas
as amostras, devido a forma oxianibnica na quapsesenta o cromo (VI), além da
diferenca na faixa de solubilidade da OCMQ em mémdos ser menor do que a da
QUI, promovendo a aglomeracéo do polimero e tamti@nmudancas conformacionais

na cadeia do polimero em raz&do da substituicabidesxilas do carbono 3.

Conclui-se, portanto, que a eficiéncia de um modgsramplo para a CMQ é maior em
relacdo a QUI para amostras catidnicas, onde & qaugjtiva prevalece. Enquanto que
para as formas oxianionicas, a eficiéncia da Qbilaés evidente do que a CMQ. E que
embora haja diferencas no processo de adsorcaepender do ion metélico a ser
avaliado, a OCMQ se mostrou como uma solugédo peamaso tratamento de agua em
relacdo aos ions de metais pesados, mostrandotesgssante a modificacdo quimica

realizada.
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CAPITULO 7

7. CONTRIBUICOES PARA A LITERATURA

7.1 Artigos Aceitos para publicacdo em Periddicos

MANSUR, Alexandra A. P.; RANAMERY, Féabio P.; BORSAG Fernanda G. L. M,;
MANSUR, Hernan SBio-functionalized water-soluble ZnS quantum dots ging
carboxymethylchitosan Journal IOP Conference Series: Materials Scieand

Engineering, 2014.

7.2 Artigos Enviados para publicacdo em Periédicos

BORSAGLI, Fernanda G. L. M.; MANSUR, Alexandra A.; MANSUR, Hernan S.
Synthesis and characterization of CMC for potentialapplication as adsorbent in

water treatment. Journal Materials Science Forum, 2014.

7.3 Artigos Publicados em Periddicos

RANAMERY, Fabio P.; MANSUR, Alexandra A. P.; BORSAG Fernanda G. L. M;
MANSUR, Hernan SGreen and Facile Synthesis of Water-Soluble ZnS Qué&um
Dots Nanohybrids using Chitosan Derivative Ligands.Journal Nanoparticle
Research, 2014.

7.4 Trabalhos Completos publicados em Anais de Corgssos Internacionais

BORSAGLI, Fernanda G. L. M.; MANSUR, Alexandra A.; MANSUR, Hernan S.
Estudo das propriedades fisico-quimicas da CMC pargotencial aplicagdo como
adsorvente.In: XIV SLAP (Latin American Symposium on Polymedsl] CIP (Ibero
American Congresso n Polymers), Porto de GalinhB&-~De 12 a 16 de outubro de
2014.
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7.5 Apresentacdes de Trabalhos em Congressos Intamionais e Nacionais

BORSAGLI, Fernanda G. L. M.; MANSUR, Alexandra A.; MANSUR, Hernan S.
Estudo das propriedades fisico-quimicas da CMC pargotencial aplicagdo como
adsorvente.In: XIV SLAP (Latin American Symposium on Polymedsl] CIP (lbero
American Congresso n Polymers), Porto de GalinhB&-~De 12 a 16 de outubro de
2014.

BORSAGLI, Fernanda G. L. M.; MANSUR, Herman Sintese e caracterizacao de
CMC para aplicacdo como adsorvente de metais pesaldn: 21° CBECiMat
(Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia datefi4is), Cuiaba — MT. De 09 a 13

de novembro de 2014.

7.5 Resumos Publicados em Anais de Congressos Im&cionais e Nacionais

BORSAGLI, Fernanda G. L. M.; MANSUR, Herman Sintese e caracterizacdo de
CMC para aplicacdo como adsorvente de metais pesaldn: 21° CBECiMat
(Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia datefi4is), Cuiaba — MT. De 09 a 13
de novembro de 2014.

MANSUR, Alexandra A. Pisicitelli; BORSAGLI, Fernaad G. L. Medeiros;
RANAMERY, Fabio P.; MANSUR, Herman SBio-functionalized Water-Soluble
ZnS Quantum Dots using Carboxymethylchitosan In: ICSF17 (International
Conference on Solid Films and Surfaces), Rio deidar RJ. De 08 a 11 de setembro
de 2014.
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CAPITULO 8

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de continuagéo da pesquisa agadaisugere-se:

Sintetizar a CMQ por outras diferentes rotas, vawando somente a composi¢éo de
hidréxido de sédio, mas também de monocloroacético;

Produzir blendas poliméricas de quitosana e canbetdguitosana reticuladas ou
nao, com diferentes agentes reticulantes verificaasl diferencas encontradas na

formacgao da blenda;

A partir de blendas poliméricas produzidas de gaiba e carboximetilquitosana,
sob diferentes aspectos, verificar a eficiéncigpdicesso de adsorcédo de ions de
metais pesados;

Promover a adsor¢cdo de outros ions de metais pesaldon dos aqui analisados,
em proporcdes diferentes juntos e separados esanab variagcdes encontradas em

relacdo ao pH, tempo de contato, cinética e is@emhe adsorcao;

Verificar a possibilidade de reaproveitamento deocagente produzido, assim como

a recuperacgao dos metais adsorvidos no processo;

Produzir um produto final ao processo de adsorcamo um semicondutor (0s
Quantum dofs ndo s6 promovendo a remocdo dos ions de metasdps dos
meios aquosos, como proporcionando um destino éioalresiduos adsorvidos no

processo.
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ANEXO |

Célculo do rendimento global das sinteses Qdearboximetilquitosanas (OCMQ)

realizadas.

3g de Quitosana Xg pedadindegunda Etapa

1g de CMQ para neutralizar (3° Etapa) Yg pesdio apos Terceira Etapa
(3*Y)/1 = X Peso médio final

No entanto, considerando as 3g de Quitosana eodfipas obtido apds a segunda Etapa
deveria ser:

3/X = Peso final que teria que danda 1g de OCMQ neutralizada
Logo,

(Y*100)/(3/X) = Remdento final (%)



