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IMPORTANCIA E RELEVANCIA DO TRABALHO

Em processos industriais € importante fazer uso do controle de qualidade
para que produtos industrializados entrem no mercado dentro dos padrbes
estipulados pelos 6rgdos que normatizam as regras de controle sanitario da
producéo, da comercializagdo de produtos e servigos, dos processos, dos insumos e
das tecnologias a eles relacionados.

Um dos maiores problemas enfrentados pela inddstria € o tratamento do
rejeito da producgéo e tragos de contaminantes em produtos comerciais. Os metais
estdo entre os contaminantes que apresentam grande preocupacdo devido a sua
bioacumulacao.

Considerando que os metais nao sédo biodegradaveis, sua remocéao apresenta
grandes dificuldades. Métodos convencionais para remoc¢ao, tais como precipitacdo
quimica, separacdo por membrana, evaporacdo, osmose reversa e eletrolise,
tornam-se ineficientes quando os metais estdo presentes em nivel de tracos e em
grandes volumes de solucdo. O uso de adsorventes, tais como carvao ativado e
materiais microbianos, tem sido empregado. Entretanto, todas estas técnicas tém
suas vantagens e limitagdes inerentes. Por exemplo, carvao ativado requer agentes
complexantes para melhorar sua performance na remog¢&ao de materiais inorganicos.
Resinas de troca ibnica sdo eficientes, mas tém custo elevado. Uma alternativa mais
eficaz e de baixo custo € a utilizacdo de materiais de origem biolégica, chamados de
bioadsorventes, dentre os quais destaca-se a quitosana cuja capacidade de
remocao esta associada a presencga dos grupos amino e hidroxila livres, os quais se
comportam como sitios de coordenacao ao metal (Guinesi et. al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um novo material capaz de adsorver
0 ion Cu (Il) de solugbes alcodlicas, utilizando o biopolimero quitosana reticulado
com epicloridrina na forma de hidrogel.

Verificando a viabilidade do adsorvente, este podera ser aplicado em estudos

de remocéao de metais em destilados e mesmo em alcool combustivel.

Palavras-chaves: quitosana, hidrogel, cobre.



1. INTRODUCAO

O objetivo da ciéncia consiste em buscar novas tecnologias e aprimorar as ja
existentes, a fim de proporcionar maior qualidade e eficiéncia em produtos ou
processos industriais, buscando cada vez mais a preservagao de recursos naturais.

O uso de biopolimeros estd em ascensdo no que se refere a pesquisa
utilizando matéria prima natural, tendo em destaque os polissacarideos, quitina e a
quitosana, as quais, por serem polimeros naturais e de facil obtencdo tem uma vasta
aplicacdo em pesquisas cientificas.

Em geral, os polissacarideos sdo biocompativeis, biodegradaveis, abundantes
na natureza e apresentam numerosas aplicacbes comerciais devido a sua ampla
variedade de propriedades funcionais, que sdo efetivas em niveis muito baixos de
concentragdo. Além disso, a presenca de varios grupos funcionais reativos ao longo
da cadeia polimérica favorece interagcbes com outras espécies moleculares, tanto
dissolvidas quanto dispersas, podendo ocorrer ligacdo, quelacdo, complexacao,
microencapsulacdo, emulsificacdo, floculacdo, estabilizacdo ou suspensdo (Garcia
et al., 2008).

1.1 Polimeros

Polimeros sdo moléculas relativamente grandes, de massa molar da ordem
de 10% a 10° daltons, em cuja estrutura encontra-se repetidas unidades quimicas
simples, conhecidas como meros. Essas moléculas (polimeros) apresentam
caracteristicas proprias que podem ser diferentes das propriedades que decorrem
da natureza quimica dos atomos ou dos grupos de atomos que as constituem. Essas
propriedades decorrem de interacfes envolvendo segmentos da mesma molécula
ou de outras, devido a existéncia de interacdes intra e inter molecular do tipo
ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, ou forcas de van der Waals.

Em contraste com compostos de baixa massa molar, os polimeros podem
apresentar uma grande variacdo de massa molar que esta diretamente relacionada
com o numero de repeticdes da unidade monomérica. Esse grau de repeticdo da
unidade monomérica é denominado de grau de polimerizacdo. Geralmente os
polimeros apresentam uma ampla faixa de massa molar, devido a dificuldade de

controlar o grau de polimerizacdo durante a sintese.



Devido a elevada massa molar ndo ocorre, em geral, modificacdes
fundamentais pela entrada ou retirada de alguns atomos ou grupos de atomos.

Quando o polimero apresenta somente um Unico mero € denominado
homopolimero e quando apresenta duas ou mais unidades de repeticao diferentes

sdo denominados copolimeros (Crespo, 2007).

1.2 Quitosana

A quitosana é um copolimero (Figura 1) constituido de (-(1-4)-2-amino-2-
deoxi-D-glicopiranose e [(-(1-4)-2-acetamida-2-deoxi-D-glicopiranose, o segundo
polissacarideo mais abundante na natureza (Tonhi e Plepis, 2002) e é encontrado
em alguns microorganismos, mas usualmente é obtido a partir da reacdo de
desacetilagéo da quitina (Garcia et al., 2008).

Quimicamente, quitina e quitosana estao proximamente relacionadas desde
gque ambas sao polissacarideos lineares, sendo a diferenca também baseada na
solubilidade do biopolimero em meio acido, no qual quitosana € sollvel,

diferentemente da quitina, que é insoluvel.

OH OH OH

HO HO HO
NH; NH, NHCOCH ,

Figura 1: Estrutura quimica da quitosana

As propriedades da quitosana, como viscosidade, grau de desacetilagéo,
massa molar dependem das fontes de matéria-prima e méetodos de fabricacdo. O
grau de desacetilacdo, uma das mais importantes propriedades quimicas desse
polimero, determina a quantidade de grupos aminicos na cadeia polimérica, sendo
que, uma extensdo acima de 60% de desacetilacdo, define a entidade quimica
quitosana (Nascimento et al., 2008).

A quitosana, embora insoliuvel em agua, dissolve em acidos organicos

aguosos, por exemplo, acido acético e formico, bem como acidos inorganicos, para



dar solucbes viscosas. Os grupos amino da quitosana sao completamente
protonados em pH~3, e as cadeias poliméricas, como sao carregadas positivamente,
sao lancadas separadamente na solucao, resultando na dissolucédo. Quando contra
ions polivalentes, por exemplo, sulfato e fosfato estdo presentes, a interagdo ionica
entre as cadeias poliméricas pode ocorrer, resultando em um aumento da
viscosidade da solucdo (Mathur e Narang, 1990).

A quitosana nas formas de p6 ou de flocos tem sido muito utilizada em
processos de adsorcdo de ions metalicos e corantes. Todavia, nestas formas a
guitosana apresenta duas grandes desvantagens: solubilidade em meio &cido, que
dificulta sua recuperacgédo, e baixa area superficial, que limita 0 acesso aos sitios de
adsorcao (grupos amino) ndo expostos, diminuindo a velocidade e a capacidade de
adsorcdo. Estes problemas podem ser contornados, respectivamente, promovendo-
se a reticulacéo da cadeia polimérica da quitosana (Nascimento et al., 2008).

Diversas modificagfes fisicas e quimicas tém sido desenvolvidas para
melhorar a estabilidade quimica da quitosana em meio acido, na sua resisténcia
bioquimica e na degradacdo microbiologica (Arh-Hwang et al., 2007). Desta forma,
pode-se preparar produtos com caracteristicas especificas para determinadas
aplicacoes.

Nos Ultimos anos, a preparacdo de derivados de quitosana em meio
homogéneo tem sido enfatizada com a justificativa de se controlar melhor a reacéo e
de alcancar estruturas quimicas mais uniformes. Através da acetilacdo da quitosana
em meio homogéneo, tém sido obtidos tanto produtos sollUveis em agua quanto géis,
dependendo do grau de acetilagcdo e das condi¢cdes de preparacdo do produto
(Garcia et al., 2008). A quitosana reticulada com epicloridrina, glutaraldeido,
heparina entre outros, vem sendo alvo de estudos, principalmente no que diz
respeito a adsorgédo de metais pesados em efluentes.

A introducdo de grupos funcionais exclusivos na matriz polimérica da
quitosana aumenta a interacdo com uma variedade de ions metéalicos, melhorando
sua seletividade e especificidade, aumentando assim a capacidade de adsorcéo.
Modifica¢cdes quimicas através de agentes reticulantes melhoram a estabilidade do
adsorvente em meio acido e, especialmente, diminuem a solubilidade na maioria dos

acidos organicos e minerais (Coelho et al., 2007).



1.3 Aplicacdes tecnoldgicas da quitosana

A quitosana possui uma ampla area de atuacdo nos mais diferentes setores
industriais, além de possuir aplicacdes na area médica e farmacéutica.

No tratamento de efluentes ela é utilizada para aumentar a agdo dos
coagulantes inorganicos convencionais como o aluminio.

Quando a quitosana € utilizada no tratamento de aguas residuais,
provenientes do processamento de alimentos, produz uma pasta de proteina
insolUvel altamente nutritiva usada como alimento para o gado.

Na industria de papel, a quitosana fornece uma valorizacdo da pasta de papel
e permite o uso de doses menores de produtos quimicos adicionados para
manufaturar o papel, resultando em maior economia. O papel produzido com
quitosana proporciona uma superficie mais lisa, aumentando a qualidade de
impressao no papel (Mathur e Narang, 1990).

A industria téxtil vem explorando o uso da quitosana para tornar a superficie
dos tecidos mais receptivos aos corantes.

O alto desempenho na formacdo de uma pelicula e as propriedades
hidrofilicas da quitosana € o recurso usado pela industria de cosméticos no
desenvolvimento de seus produtos.

A medicina possui diversas aplicacbes de quitosana e novos materiais
baseados neste biopolimero ndo param de ser desenvolvidos. Como exemplo,
podemos citar a pele sintética que consiste em uma espécie de curativo composto
de trés biopolimeros que tem a funcdo de selar o ferimento das bactérias e ser
permeavel ao ar e a umidade (Mathur e Narang, 1990).

Uma mistura de quitina e quitosana quando compactada em finos filamentos
podem ser usados em suturas cirirgicas, sem a necessidade de remoc¢do apos a
cicatrizagéo do ferimento.

Na industria farmacéutica a quitosana vem sendo utilizada na liberagcéao
controlada de farmacos de certos medicamentos em um ambiente especifico do
organismo por um periodo determinado de tempo. O material € desenvolvido para
gue tenha uma resposta excelente, com um minimo de efeitos colaterais e eficacia
prolongada. Desta forma, os sistemas de liberagcdo controlada de farmacos
aprimoram a seguranca, a eficacia e a confiabilidade da terapia, pois a grande

maioria dos farmacos € liberada logo apdés a administracdo do mesmo, causando



elevacdo do nivel do mesmo no organismo, para logo apdés alguns momentos

declinar rapidamente (Rodrigues et al., 2006).

1.4 Hidrogéis

A reticulacdo das cadeias poliméricas origina um hidrogel insoltvel, capaz de
absorver e reter grande quantidade de agua sem sofrer alteragdo em sua forma
fisica. Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais muito similares aos tecidos
moles, podem ser moldados em diferentes formas, sejam membranas, bastdes ou
outras, de acordo com 0 uso.

Muitas composi¢cdes poliméricas tém sido utilizadas na fabricagcdo de
hidrogéis. Estas composicfes podem ser divididas entre hidrogéis de polimeros
naturais, hidrogéis de polimeros sintéticos e combinacdo das duas classes. Os
sistemas poliméricos mais usuais sdo a base de polissacarideos. Dentre o0s
polissacarideos, a quitosana destaca-se devido a sua abundancia na natureza.

O emprego de hidrogéis poliméricos tem desempenhado um papel vital no
desenvolvimento de sistemas de liberagcdo controlada de medicamentos, devido a
suas propriedades unicas de volume e superficie. Desde o0s primeiros estudos sobre
0S usos biomédicos dos hidrogéis, muitos tipos de hidrogéis foram preparados.
Estes podem ser desenvolvidos para responder a mudancas de condicdes
ambientais e a extensdo desta resposta pode ser controlada. A liberacdo de
medicamentos pode ser controlada através de varios parametros, entre 0s quais se
pode citar a variagdo de pH, da temperatura, do campo elétrico, assim como tipo de
solvente e combinacéo destes.

A formacao dos hidrogéis € dependente da concentracao do polimero. Como
a transicao sol-gel é um fenébmeno na qual uma solucéo transforma-se em um gel a
partir do estabelecimento de ligacdes cruzadas entre as cadeias do polimero pelo
agente de reticulacédo de tal modo a culminar na formacédo de uma rede continua por
todo o sistema, em solugbes muito diluidas ndo ocorre um numero de
intercruzamentos de ligagcOes efetivos para provocar a transi¢cao solucéo/gel (Ginani
et al., 1999).



1.5 Epicloridrina

A epicloridrina (Figura 2) € usada na producéo de glicerina e como agente de
endurecimento em manufatura de plasticos e de outros polimeros, alguns dos quais
s&o usados nos sistemas de distribuicdo de agua. E ainda usada nas inddstrias de

papel e farmacéutica e como agente fumegante no combate a insetos.

0
/N
Cl——CH,—HC CH,

Figura 2: Estrutura Molecular da Epicloridrina.

E também um contaminante muito poderoso e um exemplo de contaminacg&o
€ seu uso como agente clarificante durante o processo de tratamento de agua.
Quando adicionada a agua, a epicloridrina coagula, permitindo a remocédo dos
sélidos suspensos existentes na agua bruta. No entanto, € possivel que algumas
moléculas de epicloridrina ndo sofram o processo de coagulacdo, permanecendo na

agua como contaminante (Ginani et al., 1999).
1.6 Reacédo de Reticulacdo Quitosana/Epicloridrina

A reacdo de reticulacdo da quitosana com epicloridrina (Figura 3) ocorre apés
o rompimento do anel epoxi da epicloridrina seguido de uma substituicdo
nucleofilica, sendo que a reacdo mostra apenas a substituicdo na hidroxila menos
impedida estericamente. Este processo, no entanto, ndo é comprovado devido ao
grande numero de hidroxilas presentes na molécula de quitosana e pela estrutura do
hidrogel ser tridimensional, a reacdo de reticulacdo pode ocorrer em varias
hidroxilas.

OH OH OH

0 o o o

NH, NH, NHCOCH;,

Cl——CH,—HC CH,
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Figura 3: Reacéo de reticulacéo da Quitosana/EpicIoridrina.

1.7 Cobre

O cobre é um metal largamente distribuido na natureza e um dos poucos
metais que ocorrem no estado puro, sendo também um elemento essencial. No
corpo humano ha uma quantidade aproximada de 80 mg de Cu, parte da qual é
requerida para o funcionamento de enzimas, tais como a superéxido dismutase, a
citocromo oxidase, a lisina oxidase, dentre outras.

A toxicidade desse metal esta relacionada com a capacidade que o elemento
possui, tal qual o ferro, de catalisar a formacdo do radical hidroxil. Além do mais,
grupamentos tidis séo facilmente oxidados pelo ataque direto de metais de transicao
como o Cu, formando tioradicais. Essa capacidade oxidativa do cobre tem sido
utilizada com frequiéncia em experimentos in vitro com o objetivo de induzir oxidagao
em lipoproteinas de baixa densidade (Benassi, 2004).

O cobre apresenta um papel funcional nos seres humanos, o qual encontra-se
distribuido em praticamente todo organismo sob diferentes concentracfes. Apesar
da grande importancia no corpo humano, seu excesso no organismo € nocivo, pela
interferéncia nas atividades cataliticas normais de algumas enzimas. O metal é
encontrado em carnes, frutos do mar, em muitos vegetais, cereais e nozes.

O excesso de cobre pode ser toxico por causa da afinidade do metal com

grupos S-H de muitas proteinas e enzimas, sendo associado a doencas como



epilepsia, melanoma e artrite reumatoide, doenca de Wilson bem como a perda de
paladar (Lima et al., 2006).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda um nivel maximo de 2
mg L em &gua potavel, mesmo valor adotado na Unido Européia. Nos Estados
Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) tem estabelecido um limite de 1,3
mg L*, contudo, a exposicdo em niveis superiores ao limite maximo, em curtos
periodos, pode causar disturbios gastrointestinais e, em longos periodos, causa
danos aos rins e ao figado (EPA, 2009).

O cobre é amplamente empregado na industria de confeccdo de destiladores,
sabidamente conduz a contaminacdo do destilado por ions cuprico. A legislacdo
brasileira limita o teor de cobre em bebidas destiladas em 5 mg L*, entretanto a
legislacdo de outros paises n&o tolera mais que 2 mg L™ de cobre nos destilados
alcodlicos. Embora nesta concentragdo o cobre ndo possa ser considerado como
toxico, a sua presenca contribui para ressaltar o sabor acido na bebida. Além disto,
contrariamente aos polifendis, substancias consideradas protetoras por seu carater
redutor, os ions cobre (II) facilitam os processos oxidativos (Cardoso et. al., 2003).

Na busca de solucées para controlar a contaminacéo do destilado por Cu?",
destiladores de colunas de aco inox e porcelana tém sido utilizados na industria de
aguardente. Entretanto, observou-se que a auséncia de cobre no destilador e/ou nas
colunas conduz a um defeito organoléptico no produto, o qual apresenta aroma

tipico de sulfetos.
1.8 Espectroscopia de Absorgéo Atdmica.

A absorcdo da luz por meio de atomos oferece uma ferramenta analitica
poderosa para as analises quantitativas e qualitativas. A espectroscopia de absorcao
atbmica (AAS) baseia-se no principio que estabelece que os atomos livres em
estado estavel, podem absorver a luz a um certo comprimento de onda. A absorcéo
€ especifica a cada elemento, nenhum outro elemento absorve este comprimento de
onda (Vogel, 1981). AAS € um método de elemento Unico usado para a analise de
tracos de metal de amostras bioldgicas, metallrgicas, farmacéuticas e atmosféricas.

A fonte mais utilizada para as medi¢cdes de absorcéo atbmica é uma lampada

de catodo oco. Consiste em um anodo de tungsténio e um catodo cilindrico apoiado



em um tubo de vidro que contém gas inerte como, por exemplo, o argénio. O catodo
é feito com o elemento a ser analisado.

E preciso calor para gaseificar a amostra. O calor é gerado a partir de uma
chama ou forno de grafite. A AAS por chama pode analisar apenas solugcdes, ao
passo que o AAS com forno pode analisar solu¢cdes e amostras sélidas. Um
atomizador de chama (Figura 4) consiste em um nebulizador que transforma a

amostra em um aerosol que alimenta o queimador (Vogel, 1981).

Figura 4: Atomizador de chama do FAAS.

Um atomizador eletrotérmico oferece alta sensibilidade porque atomiza a
amostra rapidamente. A atomizacao ocorre assim que a amostra entrar em contato
com a chama, ocorrendo assim a elevacdo do ion a um estado excitado. S&o
utilizadas duas correntes de gas inerte. O gas, geralmente usado é uma mistura de
ar - acetileno ou 6xido nitroso - acetileno.

Utiliza-se um monocromador para isolar um feixe estreito de comprimento de
onda e um fotomultiplicador converte a luz em sinais elétricos como ilustrado na

Figura 5.

Figura 5: Representacdo do monocromador (a) e fotomultiplicador (b).
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2. Objetivo
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma nova maneira de preparacao de
hidrogéis, formados a partir de um polimero natural (quitosana) e epicloridrina, e

avaliar sua eficiéncia na remocéo de Cu®** em solucdes alcodlicas.
2.2 Objetivos Especificos

» Otimizar a preparagéo dos sistemas que formam hidrogéis de quitosana com
epicloridrina;

» Determinar algumas propriedades dos sistemas que formam hidrogéis tais
como: estabilidade com diferentes solventes, estabilidade em fung¢do do
tempo, estabilidade da cor do gel obtido, densidade, etc.

» Determinar a relacdo da massa do polimero e massa de agua em uma
amostra do hidrogel formado, através do processo de liofilizacao.

« Analisar os dados experimentais de adsorcdo do Cu®* empregando os
modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

e Testar modelos cinéticos de adsorcdo para determinar o mecanismo de

adsorcao.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais e Reagentes

3.1.1 Equipamentos

As pesagens das amostras de quitosana foram realizadas em uma balanca
analitica da marca Boeco, modelo Germany.

Para a preparacdo do hidrogel foi utilizado um agitador magnético com
aquecimento da marca Velp Scientifica, modelo ARE.

A determinacao da relacdo de massa do polimero e massa de agua foi feita
utilizando um liofilizador da marca Terroni, modelo Enterprise.

Andlises da isoterma e cinética de adsorcdo foram realizadas com a utilizacao
de uma incubadora mini shaker da marca Marconi, modelo MA 832.

Uma estufa da marca Quimis, modelo Q.317 B242, foi utilizada para a
evaporacao do solvente (etanol) apos os experimentos de adsor¢ao.

Para determinag&o da concentracdo de cobre usou-se um espectrometro de
absorcdo atbmica em chama (FAAS) da marca Varian, modelo SpectrAA 50
equipado com um atomizador de chama ar-acetileno e lampada de catodo oco HLA-
4S.

3.1.2 Reagentes

O biopolimero quitosana foi fornecido pela Purifarma Distribuidora Quimica
Farmacéutica, com grau de desacetilacdo de 90%, epicloridrina da marca Synth,
cloreto de cobre (Il) da marca Vetec e solucdo padréo de Cu (Il) 1000 mg L™ da Mer-
ck.

Os demais reagentes utilizados foram todos de grau analitico.

3.1.3 Solugdes

Solucéo de Quitosana
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Para a preparacdo do hidrogel foram testadas varias quantidades de
quitosana dissolvidas em &cido acético 1% (v/v), com uma leve homogeneizacao,

seguido de repouso de 24 horas para uma dissolucéo completa do polimero.

Solucéo de CuCl;

Para a preparacédo da solucao alcodlica de cloreto de cobre coletou-se uma
massa do frasco, da qual, retirou-se toda a agua com o auxilio do liofilizador. Em
seguida diluiu-se o cloreto de cobre anidro em etanol para obter-se uma solugéo de
1000 mg L™, sendo a concentracdo confirmada através de leitura no FAAS.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacéo do hidrogel

Para a preparacdo do hidrogel, utilizou-se a solucdo de quitosana citada no
item 3.1.3 e a esta foram adicionados 10 mL de epicloridrina. Sob agitacdo e
devidamente coberto com filme de PVC para evitar a evaporagcdo do solvente, o
béquer foi colocado em banho-maria a uma temperatura de aproximadamente 95 °C,
em uma faixa de 25-30 minutos. Apds o periodo de tempo determinado a solucéo
viscosa apresentou consisténcia, o que caracteriza a formacdo do hidrogel. O

béquer entdo, foi retirado do banho e armazenado em geladeira.
3.2.2 Determinacao da estabilidade do hidrogel em d iferentes solventes
Amostras de aproximadamente 300 mg do hidrogel foram colocadas em
contato direto com diferentes solventes para determinacao visual de alteracdes de
tamanho e cor do hidrogel. Os solventes utilizados sdo demonstrados na sec¢ao 4.2.
3.2.3 Determinacédo da densidade do hidrogel quitosa  na/epicloridrina
ApOs a realizacdo do teste de estabilidade do hidrogel nos diferentes

solventes, determinou-se 0 que menos alterou a forma do gel e a partir deste

realizou-se a determinacdo da densidade do hidrogel.
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Foram realizadas cinco medidas utilizando iguais volumes de solvente e
massa do hidrogel de aproximadamente 170 mg. Das cinco medidas fez-se a média

e determinou-se a densidade do hidrogel em etanol.

3.2.4 Determinagao da concentracdo de cobre — Param  etros do FAAS.

Tabela 1 - Parametros operacionais utilizados para a determinacéo da concentracao
de cobre (ll) nas amostras por FAAS.

Condicées de trabalho cu?
Corrente da lampada 50 mA
Combustivel Acetileno
Oxidante Ar
Comprimento de onda 324,8 nm
Faixa de concentracao de trabalho 0-3mglL™

3.2.5 Isotermas de adsorcéo de cobre no hidrogel qu  itosana/epicloridrina

Foram pesados amostras de aproximadamente 200 mg do hidrogel de
quitosana com epicloridrina e colocadas em contato com 25 mL de uma solugéo
alcodlica contendo diferentes concentracdes do fon Cu?*, onde permaneceram
durante 24 horas a 25 °C e sob agitacdo de 200 rpm.

ApoOs o periodo de 24 horas em contato com a solugdo contendo cobre,
aliqguotas de 80-200 pL foram coletadas dos Erlenmeyers e transferidas para tubos
de ensaio onde a solucéo alcodlica foi evaporada em estufa.

Com o solvente totalmente evaporado, o residuo de cobre no tubo, foi diluido
em acido nitrico 1% (v/v). A quantidade adsorvida foi determinada pela diferenca

entre a concentracao inicial e final empregando a equacéo 1 demonstrada abaixo:

_(Ci-Cfyv

OR T 1)

onde g. é a quantidade adsorvida em mg g*, C; é a concentracdo inicial em mg L™,
C: é a concentracéo final em mg L™, V é volume da solugéo em litros e m é a massa

de hidrogel em grama.
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3.2.6 Cinética de adsorg&o de cobre no hidrogel qui  tosana/epicloridrina

Para a realizacdo da cinética de adsorcdo, pesou-se uma amostra de
aproximadamente 200 mg do hidrogel. O gel foi colocado em contato com 50 mL da
solucdo contendo 100 mg L™ de Cu®" sob agitacéo de 200 rpm e 25 °C.

Aliquotas de 400 uL foram coletadas em diferentes intervalos de tempo e o

procedimento para a leitura da concentracdo de cobre foi 0 mesmo do item anterior.
4. Resultados e Discusséo
4.1 Caracterizacao do Hidrogel

Partindo de quantidades diferentes e da solubilizacdo da quitosana em acido
acético 1% (v/v), e realizando todos os procedimentos descritos anteriormente
obteve-se o hidrogel, sendo que a otimizacdo do hidrogel foi obtida com
porcentagem de 4% (m/v).

Para a determinacdo da formacdo do hidrogel basta a observacdo da
transicdo solucdo/gel. A mudanga do estado viscoso para 0 estado gelatinoso
caracteriza a formacéo do hidrogel (Figura 6).

Figura 6: Fotografia da (a) solucdo de quitosana, (b e c) hidrogel.
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Um dos fatores que mais influenciam na formacdo do hidrogel é a
temperatura. Observou-se que para temperaturas proximas a 70 °C, ocorria
reticulacdo parcial das cadeias poliméricas e 0 gel ndo apresentava boa consisténcia
e o tempo de reticulacdo tornava o preparo do hidrogel inviavel. Obteve-se uma boa
consisténcia e 6timo tempo de reticulacdo elevando-se a uma temperatura préxima a
95 °C.

4.2 Determinacédo da estabilidade do hidrogel em dif  erentes solventes

O teste de estabilidade foi realizado com o objetivo de verificar alteragGes de
massa e cor do hidrogel quando colocado em contato direto com diferentes tipos de
solventes.

Os solventes utilizados e suas respectivas concentragdes, bem com os

parametros analisados sao apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Resultado do teste de estabilidade e seus respectivos solventes.

Tubo Mg (@) | Solvente | [ Jsowente Meel (@) | Mgel /Mgel” Cor/inchamento
1 0,2292 H,O - 2,2101 9,64267 Incolor/inchou bem
2 0,2270 NaNO; 1,0M 0,0953 0,41982 Branco/diminuiu
3 0,3485 NaNO; 0,1M 0,9571 2,74634 Incolor/inchou bem
4 0,3128 NaCl 1.0M 0,2316 0,74040 Branco/diminuiu
5 0,3193 NacCl 0,1M 0,7854 2,45975 Incolor/inchou bem
6 0,3047 H,SO, 1,0M 0,7834 2,57105 | Incolor/inchou pouco
7 0,3806 H,SO, 0,1 M 1,0230 2,68786 Incolor/inchou bem
8 0,4158 HCI 1,0M 1,0228 2,45983 | Incolor/inchou pouco
9 0,3447 HCI 0,1M 1,8991 5,50942 | Incolor/inchou pouco
10 0,5776 ETOH - 0,6382 1,10491 | Amarelinho/enrijeceu
11 0,3606 Ac. Acét. 1% 5,4031 14,9836 | Incolor/inchou muito
12 0,4220 METOH - 1,1912 2,82274 | Amarelinho/enrijeceu
13 0,3895 Hexano - 0,3536 0,90783 | Amarelo/alter. pouco

Os melhores resultados de estabilidade foram obtidos com a utilizacdo de

solventes organicos, pois foi onde apresentou as menores alteracbes de massa e
cor. Com destaque para o etanol, onde o hidrogel apresentou enrijecimento em sua

estrutura.
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4.3 Determinacgéo da densidade do hidrogel quitosana  /epicloridrina

Apbs os estudos de estabilidade, definiu-se o solvente a ser utilizado. Optou-
se pelo etanol, devido a menor toxicidade e baixo custo com relacdo aos demais
solventes organicos.

O valor da densidade obtido foi de 0,855 g cm™.

4.4 Adsorcéao de cobre no hidrogel

A quitosana comporta-se como um polieletrdlito catibnico em meio acido com
pKa em 6,2. De fato, a quitosana € soluvel em solucdes aquosas diluidas de acidos
organicos e minerais devido a formacédo de sais pela protonacédo dos grupos amino.
A viscosidade do gel de quitosana obtido tende a aumentar com o decréscimo de pH
na presenca de 4cido acético (Guinesi et al., 2007).

A quitosana apresenta alto potencial de adsorcédo de ions metélicos devido a
presenca de grupos hidroxila e amina presentes na cadeia polimérica, que serve
como sitios quelantes para o cation metalico, no caso o Cu?*. A Figura 7 ilustra a
aparéncia do gel apds a adsorcdo. A coloracdo verde do hidrogel confirma a alta

afinidade do Cu?* pelo hidrogel.

Figura 7: Fotografia do hidrogel quitosana/epicloridrina adsorvido de cobre.
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4.5 Isoterma de adsorgao

A quantidade de cobre adsorvido no hidrogel foi obtida a partir da
concentracdo do fon Cu®* na solugéo, antes e depois do contato com o hidrogel.

A isoterma de adsorcao relaciona a quantidade adsorvida de cobre no
hidrogel com a quantidade remanescente de cobre em solugéo. Foi observada uma
diferenca significativa na adsorcdo quando se compara o hidrogel com a quitosana
pura (Figura 8). A proporcdo do polimero foi determinada pela liofilizacdo do
hidrogel, obtendo assim uma relacdo de 91% em massa de 4gua e 9% em massa do
biopolimero.

120 +

100

80 4

®  (hidrogel)

60 4 ® (quitosana)

q,(mgg?)

40

204

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

C,(mgL")

Figura 8: Isoterma de adsorcdo de Cu®* pelo hidrogel quitosana/epicloridrina.

E possivel avaliar o comportamento do sistema em estudo quanto ao modelo
isotérmico de adsorcdo a partir da correlagdo dos dados experimentais na condi¢éo
de equilibrio com equacdes tedricas, as quais descrevem uma interacao especifica
entre os fons Cu®" e a quitosana. Estas equacdes estdo descritas na literatura

conforme os modelos de adsorgéo de Langmuir e de Freundlich.
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4.5.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo mais conhecido e empregado para
determinar os parametros de adsorcéo. E este foi proposto por Langmuir em 1914,
para adsorcbes homogéneas. Supbe-se que haja uma superficie uniforme para o
adsorvente com sitios de adsorcéo energeticamente iguais.

A teoria de Langmuir se baseia no fato da adsorcdo ocorrer em sitios
uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade ibnica independente da
guantidade de material adsorvido (Souza et. al., 2007).

A equacao de Langmuir € representada pela equacéo 2:

— kL 'Ce'qmax

Tk C @)

Em que, g € a capacidade maxima de saturacdo da superficie do adsorvente em

mg g ou a saturacdo da monocamada de adsorvato no adsorvente e onde C. é a
concentracdo de equilibrio em mg L™, K. é constante de Langmuir, que indicam a
afinidade do adsorvente pelo metal (Spinelli, 2005).

Para determinacdo dos parametros de adsorgéo a isoterma foi colocada na
forma linear. A equacdo 3 apresenta a forma linearizada da equacdo de Langmuir,

para obtencéo dos parametros de adsorcéo.

C 1 1
e = + Ce
(qe] (qumaJ (qax] ©

onde . é a quantidade adsorvida no equilibrio em mg g™.

A figura 9 ilustra a linearizacédo da isoterma de Langmuir para a adsor¢cao de

Cu?* pelo hidrogel e quitosana.
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Figura 9: Linearizacéo da isoterma de Langmuir.

As equacdes lineares apresentaram coeficiente de correlacdo (R?) para o
hidrogel e para a quitosana de 0,952. A constante de Langmuir (k.) para a
linearizacdo é 5,13 x 10> L mg™ e a capacidade méaxima de saturac&o Oma igual a
17,5 mg g* para o hidrogel e 176 mg g™ para a quitosana.

Como modelo de Langmuir ndo apresentou uma boa correlagéo linear, assim
o modelo de Freundlich foi aplicado.

4.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é largamente recomendada para estudos em
superficie heterogénea, entretanto, este modelo ndo converge com a lei de Henry
em baixas concentra¢gfes do adsorvato, ou seja, em baixa cobertura da superficie do
adsorvente, portanto ndo descreve adequadamente o equilibrio quando q — 0
(McKay, 1996).

Esta isoterma descreve a adsor¢do em superficies “amorfas”, onde a
quantidade adsorvida é a somatdria da adsorcdo em todos os sitios, cada um
possuindo uma energia de ligacao.

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e

por esta razdo, ndo assume uma capacidade de adsorcdo em monocamadas. A
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equacao 4, de Freundlich prediz que a concentragdo do adsorvato na superficie do
adsorvente aumentard tanto quanto aumentar a concentracdo do adsorvato na

solucéao:

0. =ke.C o (@)

e

onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio em mg g*, C. é a concentracéo de
equilibrio em mg L™, Ke e 1/n sdo as constantes de Freundlich, Ke (L mg?)
representa a afinidade do adsorvente pelo metal e 1/n (adimensional) € o fator que
indica a heterogeneidade da superficie do adsorvente. Os valores de 1/n variam
entre 0 e 1. Quanto mais heterogénea a superficie, mais o valor de 1/n se
aproximara de zero (Justi, 2006). A magnitude do expoente n indica se a isoterma é
favoravel e informa a capacidade do adsorvente. Valores de n > 1 representam uma
adsorcao favoravel.

Diferentemente do modelo de Langmuir, Freundlich considera o
bioadsorvente na forma de sitios heterogéneos, nas quais os sitios de adsorcao
apresentam diferentes energias de ligacdo com o metal.

O modelo pode ser aplicado a adsor¢cfes ndo-ideais em multicamadas, e é

expressa pela equacgao 5:
B 1
logq, =logk- +ElogCe (5)

A Figura 10 ilustra a linearizacdo da isoterma de Freundlich.
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Figura 10: Linearizacao da isoterma de Freundlich.

As equacdes lineares forneceram um coeficiente de correlacdo (R?) para o
polimero e para o hidrogel igual a 0,981.

A patrtir da linearizacdo da isoterma obteve-se o valor de kg de 0,380 mg de
Cu?* por grama de hidrogel. Quando se analisa a isoterma em relacdo somente a
quitosana pura a capacidade é significativamente maior, 3,84 mg de Cu®* por grama
de quitosana. O valor de 1/n foi de 0,581 para a quitosana e para o hidrogel,
demostrando que a superficie € heterogénea apresentando mais de um sitio de
adsorcdo. O valor de n foi de 1,72, demonstrando que o hidrogel possui uma

adsorcdo extremamente favoravel.
4.6 Cinética de adsorcao

O tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio foi determinado através
do estudo da cinética de adsorc¢éo.

Amostras de solucdes foram coletas em diferentes intervalos de tempo. A
Figura 11 demonstra a relacdo da concentracdo de Cu®* em solucéo funcdo do

tempo.



22

30

254

204

q,(mgg?)

104

tempo (h)
Figura 11: Variagéo da concentragéo de Cu** em funcéo do tempo.

A Figura 12 mostra que a velocidade de adsor¢cdo nas primeiras horas é
rapida e o equilibrio é alcancado em 76 horas.
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Figura 12: Variacéo da razdo da C/C, de Cu®** em funcao do tempo.

Para investigar o mecanismo de adsor¢do modelos cinéticos sdo geralmente
utilizados para testar os dados experimentais. Equacdes de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem podem ser utilizadas assumindo que as concentracoes
medidas sdo iguais as concentragfes de superficie. O modelo de Lagergreen para a

primeira ordem é:
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dg _ _
i K; 20s(0e — Q) (6)

onde g (mg g*}) é a quantidade de fons metéalicos adsorvidos pelo adsorvente no
tempo t e k; (h™) é a constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem. A forma

integrada da equacéo 6 é:

ki, ads t

lo -q)=lo -
9(g. — ) 0. 2303

(7)

ge € 0 equilibrio de absorcdo, é extrapolada a partir da dados experimentais no
momento t = infinito. Uma linha reta do log (ge - q) versus t sugere a aplicabilidade
deste modelo cinético. Os valores de ge e ki podem ser determinados a partir do
coeficiente linear e angular da reta, respectivamente.

A linearizacdo empregando o modelo de pseudo-primeira ordem é ilustrada
na Figura 13. O coeficiente de correlacéo (R?) foi de 0,996.
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Figura 13: Linearizacdo da cinética através do modelo de pseudo-primeira

ordem.
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Em muitos casos a equacdo de Lagergreen do modelo cinético de primeira
ordem, ndo se ajusta a toda a faixa de tempo de contato e € geralmente aplicavel na
etapa inicial do processo de adsorcao (Molina, 2009).

Calculando-se os parametros da linearizagédo obtemos, e igual & 22,7 mg g*,
com erro relativo de 25,1% e a constante de adsorcéo k; igual & 64,8 x 10° h™,

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é expresso como:

dg
- Keas(®—0)° ®)
onde k,..€ a constante da adsor¢do de segunda-ordem. A forma integrada da
equacao 8 é:
1 1
——=—+Kk ads (9)
d.-0 g

A equacéao 9 pode ser reorganizada e linearizada para obter:

to 1 +it 10
qt l’(Z,(";ldsqe2 qe ( )

A linearizacdo empregando o modelo de pseudo-segunda ordem é ilustrada

na Figura 14.
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Figura 14: Linearizacdo da cinética através do modelo de pseudo-segunda ordem.
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O gréfico t/q vesus t deve dar uma reta se o modelo cinético é de pseudo-
segunda ordem, e pode ser determinado ge e k2 a partir do coeficiente angular e
linear da reta respectivamente. E importante que para a aplicacdo deste modelo
experimental a estimativa de ge ndo € necessaria. O grafico forneceu excelente
linearidade com um valor de R? foi 0,996. Comparando os valores experimentais de
de (Je = 28,4 mg g*) com o valor obtido do coeficiente angular da reta (qe = 30,1 mg
g!) mostraram boa concordancia, com um erro relativo de 5,65 %, respectivamente.

A constante da adsorcdo de pseudo-segunda ordem k; é igual & 6,32 x 102 g
mgth™.

Analisando os dois modelos cinéticos testados para ajustar os dados
experimentais ficou observado que o melhor ajuste foi obtido com o modelo de
pseudo-segunda ordem. Este modelo indica que o mecanismo de adsor¢cdo € uma
quimiossorcdo e a velocidade de adsorcdo depende da quantidade adsorvida em
equilibrio e da concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente.
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5. Concluséao

Neste trabalho, foi realizado um estudo de adsorcdo de Cu®" utilizando
hidrogel de quitosana/epicloridrina como adsorvente.

Os experimentos de equilibrio de adsor¢éo foram interpretados empregando o
modelo de isoterma de Freundlich. A capacidade maxima de saturacdo das
multicamadas foi 0,38 mg de Cu?* por grama de hidrogel. Quando se analisou a
isoterma em relacdo somente a quitosana a capacidade é significativamente maior
38,4 mg de Cu®** por grama de quitosana, ou seja, aproximadamente 100 vezes
maior.

Dois modelos cinéticos foram testados para ajustar os dados experimentais,
sendo que pelo parametro calculado (R?) nao foi possivel definir qual o melhor
modelo a ser aplicado, com isso definiu-se pelo menor erro relativo apresentado,

demonstrado pela cinética de pseudo-segunda ordem.
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