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APRESENTAGAO

No presente trabalho foi estudada a extracdo da quitina a partir da crisalida do bicho da
seda bem como a obtencdo do derivado quitosana e respectivas caracterizacbes e
aplicagdes como materiais adsorventes de ions metalicos. A extragao da quitina foi
realizada utilizando dois procedimentos, ambos envolvendo tratamentos acidos e basicos,
porém, enquanto um foi realizado em reator de PTFE fechado, o outro foi realizado em
sistema aberto. Cada procedimento envolveu duas etapas. Na primeira etapa do
procedimento com reator de teflon fechado foram utilizadas lavagens acidas com solugéo
de HCI 0,1 mol L e temperatura de 100 °C por 20 min. Na segunda etapa deste
procedimento foram realizadas lavagens basicas utilizando uma solu¢édo de NaOH 0,1 mol
L™ e temperatura de 80 °C por 24 horas. No outro procedimento, utilizando reator aberto,
foi realizado o experimento da mesma maneira, porém com variacdo da temperatura e do
tempo de reagdo. A primeira etapa foi realizada a 90 °C em 1 hora e a segunda foi
realizada a 70 °C por 2 horas. Adicionalmente, alguns experimentos de branqueamento
da quitina podem ser também aplicados com o uso de hipoclorito de sddio. A obtencéo do
derivado quitosana a partir da quitina extraida da crisalida do bicho da seda foi realizada
por um tratamento do polimero com uma solucédo de NaOH 40 % contendo NaBH4, um
agente redutor, para evitar a degradacao do polimero, utilizando cinco diferentes tempos
de reacado. A desacetilacado foi realizada também com etilenodiamina para confirmacao
dos resultados. Além dos calculos de rendimento e graus de desacetilagdo, foram
realizadas outras caracterizagdes fisico-quimicas por meio de analises usando FTIR,
RMN '®C/'H, XRD, MEV e viscosimetria. Além da produgdo de quitina e quitosana, foi
realizada a sintese de hidrogéis constituidos de goma arabica modificada, acrilato e
acrilamida, a fim de aplica-los no tratamento de aguas simulando efluentes industriais

contaminados por metais pesados e corantes téxteis.
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Contudo, o intuito do presente trabalho foi propor novos métodos de tratamento de
aguas e efluentes industriais utilizando alguns adsorventes considerados néo-
. . ;. ~ 2+ 2+ 2+ 3+ 3+
convencionais. Nessa légica, foram estudadas remogdes de Pb“", Cu“’, Ni" AlI°" e Fe™" a
partir de aguas e efluentes industriais além da remocgao e separagao seletiva de azul de

metileno e alaranjado Il a partir de solugbes aquosas.

Todas as fases do trabalho podem ser identificadas pelas descricdes sucintas dos

capitulos de 1 a 6, como feitas a seguir:

i) No Capitulo 1, foi descrito um resumo geral de alguns adsorventes considerados
viaveis para a aplicacdo em remocgao de poluentes do meio ambiente, os tipos de
estudos que séo realizados em tratamentos de aguas e efluentes e os fenébmenos
de adsorgdo. Também foram mencionadas algumas aplicagbes desses
adsorventes em tratamento de aguas e efluentes industriais assim como na area

biolégica, farmacéutica e médica.

ii) No Capitulo 2, foram descritos os procedimentos utilizados para a extragao e
caracterizagao da quitina a partir da crisalida do bicho da seda bem como do
derivado quitosana. Além disso, foram descritas as caracterizacdes fisico-quimicas

dos dois biopolimeros.

iii) No Capitulo 3, foram descritos os métodos diretos de quantificagdo de Pb?* e Cu?*
por voltametria, o método direto de quantificagdo de Fe** por espectrometria de
absorcao atdmica e, por fim, o método direto de quantificacido de azul de metileno
e alaranjado Il utilizando espectrofotometria UV-Vis. Além disso, foram
desenvolvidos dois métodos indiretos para a quantificagdo de Ni** e A" por
voltametria utilizando agentes complexantes como a dimetilglioxima e a Alizarina R,

respectivamente.



Vi)

No Capitulo 4, foram descritos os procedimentos para a remogdo de Pb?*, Ni** e
Cu?* a partir de aguas utilizando a crisalida do bicho da seda como adsorvente
nao-convencional. Além disso, foi utilizada a quitina e a quitosana para a remogao
de Pb%", Cu®*, Ni** e AI** a partir de aguas e, por fim, colunas empacotadas com
quitosana para a remogao de Pb**, Cu?* e Fe*" a partir de efluentes das fabricas de

baterias para veiculos.

No Capitulo 5, foram descritos os procedimentos para a aplicagao de hidrogéis
superabsorventes constituidos de goma arabica modificada, acrilato e acrilamida
nos estudos de remocdo de Pb?* e Cu®* a partir de aguas e a remocao seletiva de

azul de metileno e alaranjado II.

No Capitulo 6 sédo fornecidas as referéncias bibliograficas utilizadas durante o

desenvolvimento dessa Tese.
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Alizarina S (Alizarina S), usados com agentes complexantes de fons Al**.

Figura 3.6 — Voltamogramas do complexo Ni**-DMG; (a) solucdo remanescente de um
ensaio de adsorcdo (amostra); (b) amostra + 100 uL de solugéio padrédo de Ni** 1,70 x 10
mol L™; (c) amostra + 200 pL de solugéo padrdo de Ni** 1,70 x 10 mol L™; (d) amostra +

300 pL de solucdo padrdo de Ni** 1,70 x 10 mol L™.

Figura 3.7 — Formula molecular da dimetilglioxima utilizada como agente complexante

para as determinacfes quantitativas de Ni%*.
CAPITULO 4

Figura 4.1 — Ciclo de desenvolvimento da crisalida do bicho da seda compreendendo as

guatro fases.
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Figuras 4.2a-b — Efeito da variagdo do pH da solucdo aquosa nos estudos de adsorcéo
de Pb%, Cu* e Ni** em quitosana obtida a partir da desacetilacédo da quitina extraida das
crisdlidas do bicho da seda. Parametros de adsorcdo: tamanho de particula 300-425 pm;
massa do adsorvente 50 mg; temperatura 25 + 0,1 °C; concentracao inicial da solucao

metalica 150 mg L™ e agitagéo de 200 rpm.

Figura 4.3 — Efeito da precipitacdo de Pb*, Cu?** e Ni* como hidréxido pela variacdo do

pH da solucéo.

2

Figura 4.4a-b - Adsorcéo de Pb?*, Cu** e Ni** em crisdlidas do bicho da seda “in natura’
(a), e crisalidas previamente lavadas com HCI 0,1 mol L™ (b). Parametros de adsorcéo:
Tamanho de particula 300-425 pum; massa do adsorvente 50 mg; pH 55 + 0,2;
temperatura 25 + 0,1°C; concentracao inicial da solucdo metalica 150 mg L™ e agitacdo
200 rpm.

Figura 4.5a-d — Possiveis modelos de complexos metal-polissacarideo.

Figura 4.6a-c — Adsorcéo de Pb?*, Cu?* e Ni** em quitina (a); adsorcdo de AI**, Pb*, Cu®*
e Ni** em quitosana (b) e (c). Parametros de adsorcdo: Tamanho de particula 300-425
Mm; massa do adsorvente 50 mg; pH 5,5 £ 0,2; temperatura 25 + 0,1°C; concentracao

inicial da solugéo metalica 150 mg L™ e agitacdo 200 rpm.

Figuras 4.7a-c. Colunas para os experimentos de remocéo de Fe®", Ni**, Cu** e Pb*" a
partir de efluentes das fabricas de baterias para veiculos. (a) Coluna com quitosana pura
(Grau de desacetilacao [GD 80%] 80%), (b) Quitosana (GD 80%) + metais adsorvidos, (c)

Sistema utilizado nos experimentos.

Figuras 4.8a-b. Perfis da adsorcéo de Fe**, Cu?*, e Pb?*" em colunas empacotadas com o
derivado quitosana, obtida a partir da quitina, a qual foi extraida da crisalida do bicho da
seda. (a) pH= 3.0, (b) pH = 5.0. Outras condi¢cBes experimentais: Taxa de fluxo do
efluente de 1 mL min™, massa de adsorvente na coluna de 50 mg, tamanho das particulas
do adsorvente de 300-425 pum.
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CAPITULO 5
Figura 5.1. Representacao genérica da rede tridimensional de um hidrogel.

Figuras 5.2a-b — Percentagens (%) de remocado de Pb?* e de Cu?* pela adsorcéo a partir
de solugdes aquosas utilizando GAMA-co-AAc-co-AAm. Efeito do pH (a); efeito da forga
ibnica (b). Parametros: tamanho de particula de 300-425um, massa de hidrogel seco 50

mg e temperatura de 20 £+ 0,1°C.

Figuras 5.3a-b - Superficies de respostas para a absorcdo de Pb?* (a) e Cu®** (b) em
funcdo da concentracgao inicial e pH. Parametros experimentais: Massa de hidrogel seco
50 mg, tamanho das particulas 300-425 um, temperatura de 20 + 0,1° C e volume de

solucdo metalica de 50 mL.

Figura 5.4 — Efeito do pH na percentagem (%) de remocdo de AM a partir de solucbes
aquosas utilizando hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm. Parametros: tamanho de

particulas de 300-425 um, temperatura de 20 + 0,1°C e tempo de contato de 240 min.

Figuras 5.5a-b — Efeito da massa inicial de hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (a) e 0
efeito da concentracéo inicial do corante (b) nos estudos de remocao de AM a partir de
solugdes aquosas. Parametros: pH = 8,0 e temperatura 20 + 0,1°C para ambos os

experimentos.

Figura 5.6 - Quantidade de AM absorvido pelos hidrogéis (1,5-0,5-0,5) e (1,0-0,5-0,5).
Condicdes experimentais: pH = 8, massa de hidrogel 50 mg e concentracdo inicial de

corante 50 mg.

Figura 5.7 - Variagcdo da concentracdo de corantes nas solucdes individuais de AM e
alaranjado I, em funcédo tempo de imersdo. Condi¢cGes experimentais: pH 8, massa de
hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm 50 mg e concentracdes iniciais das solucbes dos

corantes 20 mg L™.
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RESUMO

A busca por novas tecnologias de tratamento de &guas e efluentes industriais
contaminados por metais pesados e corantes, principalmente aquelas utilizando
adsorventes nao-convencionais de baixo custo, vem sendo o0 objetivo de muitas
pesquisas. Dentre diversos tipos de adsorventes, os polissacarideos sdo aqueles que
apresentam as maiores vantagens de uso devido as suas propriedades tais como a
biodegradabilidade e atoxicidade. A grande inovacao tecnolégica alcancada na presente
Tese engloba a utilizagdo da crisalida do bicho da seda como uma nova fonte de
producdo de quitina além do uso da prépria crisélida, quitina, quitosana e hidrogéis de
goma arabica modificada no tratamento de &guas e efluentes industriais. As
caracteristicas de tais adsorventes como a biodegradabilidade, atoxicidade e
biodisponibilidade sao fatores extremamente importantes para ser uma alternativa
ecoldgica de aplicacdo. A crisalida do bicho da seda foi utilizada na forma “in natura” nos
estudos de remocdo de Pb*, Cu* e Ni** a partir de solucdes aquosas. A quitina foi
extraida da crisdlida do bicho da seda por um processo envolvendo duas etapas. A
primeira etapa € um tratamento acido a fim de remover 0os minerais e alguns compostos
organicos. A segunda etapa € um tratamento basico para a remocédo das proteinas e
lipideos. A quitosana foi obtida a partir da quitina por desacetilagdo em solugcéo aquosa de
NaOH 40% com NaBH,. Obteve-se rendimento de 4-10% no processo de extracdo da
quitina. O rendimento no processo de obtencdo da quitosana foi de 63-85%. A quitina e a
respectiva quitosana foram caracterizadas utilizando FT-IR, RMN (**C e *H), MEV e XRD.
A sintese dos hidrogéis de goma arabica quimicamente modificada com metacrilato de
glicidila (GAm) baseou-se na co-polimerizacdo da GAm com acrilato de potassio (KAAc) e
acrilamida (AAm) em meio de persulfato. O hidrogel foi utilizado na remocéo de Pb?** e
Cu?* a partir de solucdes aquosas e também na separacéo seletiva de azul de metileno e
alaranjado Il. Nesta tese foi verificado que efluentes industriais contaminados por metais e
corantes podem ser efetivamente tratados pela aplicacdo de crisalida do bicho da seda,
quitina, quitosana ou hidrogel de GAm. Por exemplo, a crisélida do bicho da seda pode
ser utilizada como um adsorvente efetivo e de baixo custo para a remocéo de Ni**, Cu** e
Pb®" de efluentes industriais. A seletividade da crisdlida para a remocéo de tais metais
pode ser obtida pela variacdo da sua estrutura utilizando lavagens acidas com HCI. A
quitina e a quitosana podem ser utilizadas no tratamento de aguas e efluentes industriais,
especialmente na remocdo seletiva de metais. Nesta tese, colunas empacotadas com
quitosana foram efetivamente aplicadas na remocdo de Pb*, Fe*" e Cu®*" a partir de
efluentes das fabricas de baterias para veiculos. O hidrogel obtido da copolimerizacdo da
goma arabica modificada com acrilato e acrilamida apresentou excelente desempenho na
absorcdo de Pb?*, Cu®" e azul de metileno. A capacidade méaxima de absorcéo do hidrogel
para o Pb®" e o Cu®*" pode ser atingida ajustando o pH (entre 5,0 e 5,5), forca idnica e a
concentracdo inicial da solucdo metalica. Por outro lado, a capacidade maxima de
absorcao de azul de metileno pelo hidrogel pode ser atingida pelo ajuste do pH (entre 6,0
e 8,0) e da concentracdo inicial da solucdo e pela massa de hidrogel utilizado. O hidrogel
apresentou alta seletividade na absorcdo de azul de metileno a partir de uma solucéo
contendo também alaranjado Il. 98 % do azul de metileno foi removido e o alaranjado I
permaneceu em solucdo. A seletividade foi atribuida a formacdo de interacdes entre os
grupos ionizados-COOQO’, nos segmentos da goma ardbica e poliacrilato, e 0s grupos
(CHs),N", do azul de metileno. Por outro lado, o alaranjado Il interage muito fracamente
com o hidrogel porque é uma molécula neutra. Assim, o azul de metileno difunde para o
interior do hidrogel e o alaranjado Il é pré-concentrado na solucgéo.

Palavras-chave: adsorventes de baixo custo; metais pesados; corantes téxteis.
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ABSTRACT

In recent years, searching of new biotechnological materials to minimize environmental
impact, caused by toxic materials, such as heavy metals, textiles dyes and organic
materials, has been mainly directed to low-cost adsorbents aiming the treatments of either
natural water or contaminated wastewater. Some types of adsorbents, for instance,
polysaccharides, possess higher advantages for uses in biotechnology field, in view of
their interesting properties such as biodegradability and non-toxicity. With the intention of
developing new low-priced adsorbents, silkworm chrysalides were used as a new source
of chitin production for removal of heavy metals from both water and wastewater
treatments. Others low cost adsorbent such as chitosan and modified gum arabic-based
hydrogels were tested as well. The samples of raw silkworm chrysalides were applied as a
unusual adsorbent for the removal of Pb?*, Cu?* and Ni** from the aqueous solutions. The
chitin was produced from the silkworm chrysalides previously dried and treated with HCI
for the removal of minerals. Residues containing chitin and insoluble proteins were filtered
and treated with NaOH under stirring at 70 °C for proteins removing. The final residue was
filtered and washed up to neutralization. The extracted chitin was treated with 40 %
NaOH/NaHB, under stirring for specified times at 110 °C to induce chitin deacetylation.
The solid was filtered and washed several times until adjusting the pH to 7.0 £ 0.2. The
resultant product of the chitin extraction was in the percent range of 4-10 %. For the
process of chitosan extraction, the obtained yield was in the percent range of 63-80 %.
Both the polysaccharides were characterized by spectroscopic techniques, namely FTIR,
NMR-*C/NMR-'H, SEM and XRD. The superabsorbent hydrogels, composed of arabic
gum modified with glycidyl methacrylate co-polymerized with acrylic acid (AAc) and
acrylamide (AAm), were applied for removing Pb®* and Cu?* from the aqueous solutions.
These hydrogels were also used in process of selective separation in aqueous solutions
which the methylene blue and the orange Il were used as the model solutes. The silkworm
chrysalides, the chitin extracted from silkworm chrysalides, the chitosan obtained from
chitin deacetylation and the superabsorbent hydrogels based on modified arabic gum-
AAmM-AAc present opportunity to be applied as low-priced adsorbents in treatments of
wastewater and water. The selectivity of chrysalides for removing heavy metal was
reached after washing with HCI 0.1 mol L. In addition, the chitin produced from silkworm
chrysalides and the respective chitosan are potentially viable to be used in process of
selective removal of metallic ions. In this sense, column packed with chitosan was
effectively used for the removal of Pb?*, Fe*" and Cu®* from effluents of automotive battery
industries. The superabsorbent hydrogel composed of modified arabic gum-AAc-AAm
showed excellent performance to remove Pb?, Cu®** and methylene blue from aqueous
solutions simulating industrial effluents. The maximum absorption capacity of the
superabsorbent hydrogel for Pb* and Cu®*" can be reached by pH adjustment (between
5.0 to 5.5), ionic strength and initial concentration of metallic solution. On the other hand,
the maximum adsorption capacity for methylene blue can be reached by adjusting the pH
to 6.0-8.0 and initial concentration of the metallic solution as well as the mass of the dried
hydrogel. This hydrogel showed higher selectivity for methylene blue rather than orange II.
Removing efficiency of methylene blue reached 98%. This was attributed to interactions
among ionized groups (COQO") of the modified arabic gum hydrogel and methylene blue
groups [(CHa3)2N"]. On the other hand, orange Il molecule interacts much more weakly than
methylene blue because is a neutral molecule. Lastly, methylene blue diffuses into
hydrogel while orange Il remains in solution.

Keywords: low-cost adsorbents; heavy metals; textiles dyes.
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1.1. Introducao Geral
1.1.1. Adsorventes de baixo custo

Os rejeitos gerados pelas industrias tais como os metais pesados, os corantes
industriais e os compostos organicos sao, em geral, espécies quimicas altamente toxicas
para os solos, aguas e o homem. O descarte inapropriado destes materiais € a grande
preocupaciao de ambientalistas porque causam alteracbées nas condigdes naturais do
meio onde sao descartados. A legislagdo ambiental tem buscado novos métodos de
controlar este descarte afim de que o impacto ambiental seja minimizado. Diante disto,
varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas as quais propdem métodos quimicos para o
tratamento de aguas e efluentes industriais que contém, em sua composigcdo, espécies
quimicas tais como metais pesados, corantes industriais e compostos organicos. Dentre
as tecnologias desenvolvidas estdo: os tratamentos biolégicos, os processos com
utilizacdo de membranas de filtragdo, os processos de oxidagdo avancada, as técnicas
eletroquimicas e os processos de adsorgao utilizando adsorventes de baixo custo (Crini
2005).

Os adsorventes conhecidos como materiais de baixo custo estdo sendo amplamente
utilizados para o tratamento de efluentes industriais contaminados por metais pesados,
corantes e materiais organicos. Em geral, um adsorvente é entendido como um material
de baixo custo quando: i) os materiais e reagentes utilizados no seu processamento séo
baratos; ii) se € um material de origem natural; e iii) abundante na natureza e também se
€ um subproduto das industrias. No caso dos subprodutos, podem ser citados, dentre
outros, a crisalida do bicho da seda, que € um rejeito das industrias de fiagdo, e os
rejeitos das industrias de pescado (camardo e caranguejo) (Paulino et al., 2006,;

Simionato et al., 2006).
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O carvao ativado foi um dos primeiros adsorventes utilizados no processo de
remogao de metais pesados e corantes de aguas e efluentes industriais. Este material é
muito eficiente para o uso na remogao de espécies quimicas a partir de solugao porque
suas propriedades estruturais sdo altamente favoraveis. Neste caso, as propriedades
mais importantes sao a alta quantidade de poros, que possibilita grande superficie, e a
sua natureza quimica, que permite modificacbes. Os fatores que inviabilizam o uso de
carvao ativado sao: o alto custo, tanto de produgdo como de regeneragéo, e a nao
seletividade. Porém, tem-se buscado novos adsorventes que combinem baixo custo de
producao, facil regeneragdo e maior seletividade. Os adsorventes mais estudados e de
maior interesse de cientistas e tecndélogos sdo aqueles obtidos a partir de fontes naturais,
que possuem biodegradabilidade e ndo toxicidade (Babel e Kurniawan 2003).

O processo de adsorgéo € um dos métodos mais aplicados no tratamento de aguas
e efluentes industriais. Além de tornarem muitos dos processos de separagcdo econdmicos
e eficientes, os adsorventes de baixo custo sédo de facil aplicagdo e podem, geralmente,
ser regenerados. Tais adsorventes podem ser as zeolitas (Bosso e Enzweiler 2002), argila
(Abollino et al., 2003), silica (Krysztafkiewicz et al., 2002), subprodutos de industrias tais
como rejeitos de camarao, caranguejo e Krill, crisalidas do bicho da seda (Paulino et al.,
2006,; Simionato et al., 2006), rejeitos de agricultura tais como casca de arroz (Chuah et
al., 2005), casca de arvore (Bailey et al., 1999), biomassa (Vasudevan et al., 2003),
lignina (Srivastava et al., 1994), algas, folhas (Bailey et al., 1999), xantato, o qual é um sal
do acido xantogénico (Flynn et al., 1980), alginato (Jang et al., 1995), particulas de cinzas
incombustiveis (Grover na Narayanaswamy 1982), musgos (Babel and Kurniawan 2003),
resinas poliméricas (Atia et al., 2003), dentre outros. Outros adsorventes também

bastante estudados sdo aqueles que contém, em sua composig¢ao, polimeros naturais
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como a quitina (Synowiecki e Al-Khateeb 2003), amido (Yuryev et al., 2002) e seus

derivados como a quitosana (Varma et al., 2004) e a ciclodextrina (Del Valle 2004).

1.2. Sintese bibliografica geral
1.2.1. Adsorventes baseados em polissacarideos e amino-polissacarideo

O amido é um dos biopolimeros mais abundantes no mundo e esta presente na
composi¢ao de plantas com a fungdo de estocagem de energia. Amidos séo misturas de
dois poliglucanas, a amilopectina e a amilase, porém, contém um unico tipo de
carboidrato, a glicose. A quitina € um biopolimero conhecido como mucopolissacarideo
extraido a partir de carapacas de crustaceos, crisalidas do bicho da seda, dentre outras
fontes (Paulino et a., 2006,). Esse biopolimero € o segundo mais abundante do mundo,
por outro lado, € o mais abundante amino-polissacarideo. A funcédo da quitina € manter a
estrutura de carapagas de crustaceos, crisalidas do bicho da seda e insetos em geral
(Acosta et al., 1993; Simionato, et al., 2006). A estrutura quimica do biopolimero quitina [3
(1—4)-(2-acetamido-2-deoxy-p-D-glicose)] é comparada a da celulose. Nesta, o carbono 2
apresenta o grupo OH enquanto na quitina o carbono 2 possui um grupo acetamida. A
quitina e, por consequéncia, o derivado quitosana tém sido considerados adsorventes de
baixo custo porque as fontes das quais sdo extraidas estdo em abundancia na natureza,
e, além disso, séo rejeitos de industrias, tais como os rejeitos de fabricas de pescado e os
rejeitos de industrias de fiagdo. O amido e a quitina sdo biologicamente inertes, nao
apresentam perigo a0 homem ou ao meio ambiente, além de fornecerem outras
vantagens tais como excelentes propriedades para usos como biomateriais (Varma et al.,
2004).

Os polissacarideos da classe monémeros estéreo—regulares (agucares) sao o0s
unicos materiais encontrados na forma “in natura” com as seguintes propriedades:

biopolimeros naturais abundantes, baratos (adsorventes de baixo custo), fontes
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renovaveis, estaveis, hidrofilicos e modificaveis. Além disso, estes biopolimeros sao: nao-
toxicos, biocompativeis, biodegradaveis e poli-funcionais, possuem alta reatividade,
quiralidade e altas capacidades de adsor¢do. Quatro fatores sao atribuidos a
hidrofilicidade desses materiais, que sao: presenca dos grupos hidroxilas nas unidades
glicosidicas, presenga de um grande numero de grupos funcionais tais como: acetamido,
amino e hidroxila, alta reatividade destes grupos e a flexibilidade da molécula (Crini,
2005).

Uma das propriedades mais importantes de um polissacarideo € a sua reatividade
quimica. Os grupos hidroxilas, aminas e acetamidas permitem reagdes de substituicao
direta tais como a esterificacdo e a eterificagcdo ou reacdes de modificacdes tais como a
hidrolise, oxidagdo ou degradagdes enzimaticas. Os derivados mais usuais obtidos a
partir de amido e quitina sdo: polimeros modificados como a carboximetilquitina,
biopolimeros como a quitosana e a ciclodextrina, além dos polissacarideos modificados
como as resinas e os geéis (Ravi Kumar 2000; Synowiecki e Al-Khateeb 2004).

Dentre os derivados obtidos a partir do amido, as ciclodextrinas sé&o
oligossacarideos ciclicos contendo de seis a doze unidades glicosidicas. Geralmente, elas
sdo constituidas de polimeros naturais macro-ciclicos, formados pela interacdo de uma
enzima no amido. As ciclodextrinas com as cadeias mais curtas sdo comercialmente
conhecidas como a-ciclodextrina, B-ciclodextrina e y-ciclodextrina constituidas de seis,
sete e oito unidades de a-1,4-D(+)-glicopiranose, respectivamente. Uma das melhores
caracteristicas das ciclodextrinas é justamente a capacidade de inclusdo de compostos
organicos na cavidade da molécula, especialmente compostos aromaticos, favorecendo
entdo uma interacdo de compostos apolares em seu interior (Szejtli 1998).

Um dos derivados obtidos a partir da quitina é a quitosana, um polissacarideo

utilizado particularmente como um eficiente agente complexante de baixo custo
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(comparado ao carvao ativado) para o uso em tratamentos de aguas e efluentes
industriais. Outras aplicagdes estdo sendo realizadas na medicina, na biologia, na
farmacia, na conservacao de alimentos e na biotecnologia (Ravi Kumar 2000). Devido a
estabilidade quimica frente a maioria dos solventes, inclusive acidos e bases, a quitina
pode substituir a celulose como um adsorvente para a separagao de compostos extraidos
de plantas medicinais.

Conforme mencionado, a quitosana € empregada como adsorvente em sistema de
tratamento de efluentes, entretanto, devido a solubilidade em meio acido a sua utilizagao
é limitada a uma determinada faixa de pH. Portanto, a quitosana vem sofrendo algumas
reagcdes de modificagdo para torna-la mais seletiva, eficiente e mais insoluvel (Wang et
al., 2007). As modifica¢des estruturais podem ser facilmente conduzidas, uma vez que a
quitosana possui grupos -NH; que sdo passiveis de reagdes quimicas em condigdes

brandas.

1.2.2. Adsorventes hibridos

Os adsorventes hibridos sao baseados na adicdo de polissacarideos em matrizes
pré-existentes tais como resinas, silicas, dentre outras. As matrizes modificadas sao
comumente conhecidas por resinas imobilizadas com polissacarideo, materiais
compostos ou adsorventes hibridos propriamente ditos. Os adsorventes hibridos sao
muito importantes porque combinam as propriedades mecanicas da matriz e as
propriedades quimicas do polissacarideo. Esses materiais tém grande aplicacdo em
cromatografia, como agentes quelantes, em tratamentos de agua e efluentes industriais,
dentre outras (Crini 2005). O grande avango na obtencdo de compostos hibridos tem
levado pesquisadores a buscar matrizes que apresentam forca-resisténcia mecanica e
também propriedade fisicas e quimicas combinadas tais como area superficial e

porosidade. Muitas vantagens podem ser observadas na obtengdo de um material hibrido
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em relagao as propriedades dos materiais reticulados. Uma das grandes vantagens dos
materiais hibridos € que a mobilidade dos grupos quelantes do polissacarideo ndo sao
alterados apds a reacdo, enquanto que para os materiais reticulados esse parametro
diminui devido ao entrelagcamento entre as cadeias. Como resultado, ocorre a diminuigao
da capacidade de adsorcdao do material tanto para aqueles baseados em espécies
inorganicas como para os biopolimeros. Portanto, a flexibilidade das cadeias poliméricas
do adsorvente hibrido favorece uma rapida adsorcédo de poluentes. Os materiais hibridos
possuem maior capacidade de adsorcdo para ions metalicos do que o0s seus
componentes sozinhos (polissacarideo ou matriz) (Crini e Morcellet 2002). A melhora na
interacao de poluentes quimicos pelos materiais hibridos deve-se ao fato de que nestes
materiais 0s grupos quimicos do polissacarideo e os grupos quimicos da matriz se
combinam para interagir com os poluentes, numa agéo sinérgica. A reacao de adi¢cao de
polissacarideos em determinadas matrizes pode ser controlada de acordo com a
aplicagcado que sera feita do adsorvente hibrido final. Por exemplo, pode-se controlar e
melhorar a afinidade do adsorvente para aplicagédo em remoc¢ao de poluentes de aguas ou
de efluentes industriais. Pode-se obter um adsorvente seletivo para diferentes poluentes
e, também, pode-se obter um adsorvente que melhore as propriedades cinéticas do
estudo de adsorcdo ou até mesmo um controle reacional para se obter excelente
propriedades mecanicas. Os materiais hibridos podem ser utilizados em métodos
convencionais tais como estudos de adsor¢gdo em banho, em sistemas fixos ou
empacotados em colunas de adsorgdo. A grande vantagem do uso de adsorventes
hibridos em coluna empacotada € que podem ser facilmente regenerados apos o uso.

Um grande numero de materiais hibridos ja foram estudados, dentre eles a silica gel
(Mocanu 2001), poliaminas (Crini et al., 1999), areia (Wan et al., 2004), alginato (Gotoh et

al., 2004), poliuretano (Jessie Lue e Peng 2003), alcool polivinilico (Chen et al., 2000),
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polisiloxano (Kalfat et al., 2000), alumina (Steenkamp et al., 2002), acido poli-acrilico
(Kusumocahyo et al., 2004), polipropileno (Martel et al., 2000), poliéster (Martel et al.,
2002), dentre outros.

Diversas técnicas sao utilizadas para a modificacdo de uma matriz tais como
reacoes de adicdo de polissacarideos, pds-polimerizagao e técnicas envolvendo radio-
quimica. Dentre todas as técnicas, a radio-quimica € a mais promissora para modificar
propriedades fisicas e quimicas de um polissacarideo. O método consiste na ativacédo do
material suporte com aplicagdo de irradiagdo, seguido por polimerizacdo de um
mondmero altamente reativo. A vantagem deste método € que as condigdes iniciais sao
todas moderadas, tais como temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Além disso, a
adicdo de um material na matriz pode ser realizada durante ou apos a irradiagdo (Martel
et al., 2000).

A silica, por possuir uma superficie bastante porosa e rigida, € um material ideal
para adicdo de um polissacarideo em sua estrutura. Existem dois métodos para a sintese
de uma silica modificada com polissacarideo. O primeiro consiste em adicionar
quimicamente macromoléculas e o segundo consiste em formar um filme polimérico,
ambos sobre a superficie da silica (Crini e Morcellet 2002). Outra idéia interessante &
combinar as propriedades quimicas de dois polissacarideos para sintetizar um adsorvente
para poluentes quimicos. Uma das combinagdes desenvolvidas por Tojima et al., 1999 foi
0 acoplamento de quitosana e ciclodextrina, sem que fossem afetadas as propriedades de
adsorcdo e seletividade dos polissacarideos individuais. As novas resinas formadas
contendo ciclodextrina e quitosana sdo, em geral, mais hidrofilicas do que as resinas
sintéticas produzidas a partir de polimeros como as polietilenoiminas, poliestireno ou

poli(estireno-divinil benzeno). Entédo, a taxa de adsor¢do para as resinas de quitosana-
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ciclodextrina devem ser maiores que essas Ultimas. Tais resinas podem ser aplicadas
para a adsorgdo de metais pesados e compostos organicos simultaneamente (Crini 2005).

Os primeiros resultados referentes a preparacdo de resinas de quitosana com
ramificagcdes de ciclodextrinas foram obtidos por Tojima et al., 1999. A quitosana foi
reticulada utilizando hexametileno di-isocianato. Apds a reticulagdo, a quitosana foi
funcionalizada com a ciclodextrina utilizando como intermediario o 2-o-formil-metil-
ciclodextrina. O unico inconveniente desta sintese € que a quitosana precisou ser
reticulada antes da funcionalizacdo com a ciclodextrina. Caso contrario, a modificacao
nao seria possivel (Tojima et al., 1999). Em um outro método para a reacao, proposto por
Sakairi et al., 1999, foi utilizada a condensacédo da ciclodextrina-carboximetilada com
quitosana e a aminagao redutiva do formil-metil-ciclodextrina com quitosana. Este método
foi também aplicado para a sintese de materiais de alta massa molecular. Porém, nos
métodos desenvolvidos por Tojima e Sakairi foram obtidos adsorventes com baixas
quantidades de ciclodextrinas. Por estas razdes, Aoki et al.,, 2003 propuseram a
funcionalizag&o de quitosana com ciclodextrinas utilizando um unico passo de reagdo com
quitosana N-succinilada e um derivado amino-ciclodextrina na presenga de carbo-di-
imida. A vantagem deste método é que a reagcdo comega sob condigbes homogéneas
permitindo obter materiais finais com altas quantidades de ciclodextrinas. Outra
metodologia foi proposta por Martel et al., 2001, na qual utilizaram um derivado da
ciclodextrina, chamado monoclorotrisinil. Este derivado permite o acoplamento da
ciclodextrina em quitosana através de substituicao nucleofilica do atomo de cloro por um
grupo amino.

Novos adsorventes baseados em materiais hibridos tém sido amplamente utilizados
para estudos de adsorgdo de poluentes. Colunas cromatograficas utilizando quitosana

imobilizada em superficies ndo-porosas revelaram que Cu?*, Fe** e Cd®* tém excelentes
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afinidades pelo material (Liu et al., 2002). Para a extracdo na fase sélida foram utilizadas
ciclodextrinas ligadas a superficies de silicas, tal como em sistemas cromatograficos. Este
sistema mostrou forte capacidade de adsorg¢ao para o p-nitrofenol (Phan et al., 2000).
Adsorventes baseados em derivados de ciclodextrinas (em particular os monoclorotriazinil
e o metacriloil) foram utilizados para estudos de adsorgédo de diversos poluentes. A partir
das isotermas de Langmuir e de Freundlich foi possivel concluir que os mecanismos de
adsorcado sao fortemente dependentes da estrutura, da concentragdo do poluente e da
quantidade de ciclodextrinas no material. Porém, segundo os autores, ficou definido que
nao ha necessidade de grandes quantidades deste polissacarideo para o fendmeno de
adsorcao ocorrer (Phan et al., 2002). Poliaminas contendo ciclodextrinas tém sido
extensivamente utilizadas para a remogédo de varios poluentes orgéanicos a partir de
efluentes industriais, principalmente os derivados fendlicos (Phan et al., 2002).

Um material hibrido baseado na imobilizagdo de quitosana em superficie de areia foi
proposto por Wan et al., 2004. Este método pode ser utilizado em larga escala como
filtros para a remogao de metais pesados assim como os géis hibridos compostos de
alginato e quitosana (Gotoh et al., 2004).

Outros tipos de materiais poliméricos tém sido utilizados em processos de
separacao. Por exemplo, foram preparadas membranas de poliuretano com propriedade
de pervaporacdo para a separagao de benzeno e ciclohexano. Tal membrana possui
excelentes propriedades de permeabilidade e seletividade destas substancias. Nesta
mesma direcdo, foram preparadas membranas de alcool polivinilico contendo
ciclodextrinas e aplicadas em experimentos de pervaporagdo para a separacao de
misturas de xilenos (Chen et al., 1994). Foram preparadas membranas de
alumina/quitosana e aplicadas na remogdo de Cu?* a partir de solucdes aquosas

(Steenkamp et al., 2002).
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Alguns estudos mostraram que derivados de quitosana contendo ciclodextrinas em
sua estrutura sao adsorventes eficientes para a remocgao de p-nonilfenol e bis fenol-A
(Aoki et al., 2003). Além disso, derivados insoluveis de ciclodextrinas e quitosana podem
ser utilizados na descontaminacao de efluentes industriais contendo corantes téxteis
(Matel et al., 2001). Estes derivados possuem excelentes propriedades de adsorgao e
eficiéncia na remocao daqueles poluentes. Adsorventes preparados utilizando derivados
de quitosana contendo éter de coroa possuem alta capacidade de adsorcdo para Pb?",
Cr**, Cd** e Hg®*. Tais adsorventes sdo seletivos e podem ser regenerados. A
seletividade destes adsorventes foi maior do que aquela obtida para quitosana apenas

reticulada sem a presenca do éter (Peng et al., 1998).

1.2.3. Adsorventes baseados em géis de polissacarideos

Existem numerosos trabalhos na literatura relacionados a preparagcdo de
adsorventes utilizando polissacarideos. Todavia, existem varios procedimentos para
realizar a sintese de hidrogéis, os quais podem ser utilizados tanto como adsorventes
como em outros ramos da biotecnologia tal como: liberagdo controlada de farmacos,
medicina, nanotecnologia, dentre outros. Os métodos para a preparagdo de um
adsorvente a partir de um polissacarideo sao classificados em duas etapas.

1° etapa: Reacdo de reticulacdo. Os polissacarideos podem ser reticulados pela
acédo de um agente de reticulacdo, de funcionalidade maior ou igual a trés (Berger et al.,
2004,). Neste sentido, os grupos amino e/ou hidroxila das redes poliméricas interagem
com determinados agentes de reticulagdo permitindo a formacéo de redes poliméricas
insoluveis em agua. Os géis formados podem ser classificados como géis fisicos ou
quimicos (Berger et al., 2004,). Os géis quimicos sdo formados por ligagdes covalentes
entre 0 agente de reticulagdo e os grupos ativos do polissacarideo, e tais ligagdes séo

irreversiveis. Por outro lado, os géis fisicos sao formados por varias ligagdes reversiveis

10
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entre os grupos ativos do polissacarideo e o agente de reticulagcdo. Normalmente, essas
ligacbes reversiveis sdo designadas por interacbes fisicas e a rede tridimensional é
mecanicamente mais fraca que a rede obtida por reticulagéo por ligagdes covalentes

2° etapa: Imobilizacdo do polissacarideo sobre um material por reagcdo de
acoplamento ou rea¢do de adicdo. Os materiais compostos formados por esta reagao
combinam propriedades fisicas e quimicas.

A grande vantagem de se utilizar as macromoléculas modificadas como adsorventes
reside no fato delas possuirem poli-funcionalidade, ou seja, possuem habilidade para
formar redes reticuladas, géis e resinas macro-reticulares. A reticulagdo de um
polissacarideo reduz drasticamente a mobilidade dos segmentos quimicos da sua
estrutura devido as interconexdes das ligagdes. A reticulagdo de um material conduz a
sua insolubilidade em agua (ou outro solvente qualquer), porém, ele pode intumescer
tanto em agua, como em alguns solventes organicos, ou em mistura de solventes. Na
modificacdo de um polissacarideo para a aplicagdo como adsorvente dois fatores
importantes, que controlam a eficiéncia do uso do material, que sdo a hidrofilicidade e a
densidade de reticulagdo (Guilherme et al., 2003), devem ser atendidos. Quando o grau
de reticulagdo é muito alto, os materiais sdo geralmente amorfos (Shiftan et al., 2000). A
reticulagdo de um polimero pode ocorrer em condigbes homogéneas ou heterogéneas
pelo uso de agentes reticulagao bi- ou poli-funcionais como as epicloridrinas (Crini et al.,
2000), etileno glicol (Chiou e Li 2003), glutaraldeido (Jeon e HOoll 2003), benzoquinona
(Mcafee et al., 2001), acidos carboxilicos (Seidel et al., 2001), anidrido maleico (Girek et
a., 2000) e isocianatos (Mocau et al., 2001). Dentre todos os agentes de reticulagcéo
apresentados, o mais utilizado pelas industrias € a epicloridrina. Este agente de
reticulacdo é amplamente utilizado como intermediario na sintese de resina-epoxi,

glicerina, espumas de poliuretanos, elastdmeros, surfactantes, lubrificantes, drogas, entre
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outros (Crini 2005). Epicloridrina tem uma grande vantagem quando utilizada para a
reticulagdo de polissacarideos porque nao elimina os grupos aminos da molécula, que
sao excelentes sitios ativos para a remocao de poluentes durante um processo de
adsorcao. Porém a toxicidade da epicloridrina pode inviabiliza-la para a produgao de géis
absorventes que sao utilizados para a aplicacdo na area ambiental, farmacéutica ou
médica. Os di-aldeidos, como o glutaraldeido, tém sido freqientemente utilizados como
reticulantes para polissacarideos, especialmente para a quitosana (Lee et al., 2001). A
reagao de reticulacdo ocorre principalmente entre os grupos aldeidos do glutaraldeido e
alguns grupos aminos da quitosana, cuja reticulagdo é conhecida como reagao base de
Schiff. Porém ndo pode ser descartada a hipétese de ocorrer reagdo entre os grupos
aldeidos do glutaraldeido e os grupos hidroxilas da quitosana (Berger et al., 2004;). Os
agentes de reticulagédo tais como epicloridrina e glutaraldeido sdo prejudiciais ao meio
ambiente e até mesmo ao ser humano devido a sua toxicidade. Levando isto em conta,
estudos no ambito de produgdo de novos géis estdo sendo desenvolvidos com o objetivo
de utiliza-los no tratamento de agua, efluentes industriais, na liberagdo controlada de
farmacos, ou de uma forma geral na farmacologia e biotecnologia. Os agentes de
reticulacdo, os quais estdo sendo recentemente utilizados, possuem caracteristicas
extremamente favoraveis para a aplicagao tais como a nido-toxicidade e a solubilidade em
agua. Dentre eles estdo o trimetafosfato de sddio (Chung et al., 2004), tripolifosfato de
sédio (Mi et al., 2003) e o acidos dicarboxilicos (Seidel et al., 2001).

Os polimeros reticulados possuem muitas vantagens para o uso como absorventes
porque sao materiais macroscopicamente homogéneos e de facil obtengdo. Assim,
apresentam baixos custos no processo de produgdo. Além disso, suas estruturas
quimicas possuem diferentes propriedades e formas de agregagdo como, por exemplo,

géis, particulas de forma irregular ou regular, membranas, filmes, fibras, capsulas e
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esponjas. Comparados aos respectivos polissacarideos iniciais, os géis sao geralmente
polimeros hidrofilico-estaveis e mais resistentes a variacbes de temperatura, pH e meio
organico. Um fator importante que foi observado é que os polissacarideos mantém suas
propriedades iniciais apos a reticulagao (exceto a cristalinidade). Contudo, o aumento da
cristalinidade do polissacarideo, apds a reticulagdo, pode aumentar a capacidade de
absorcao do gel formado. Mesmo assim, tais caracteristicas sdo importantes para um
adsorvente porque pode ser utilizado em pH mais baixo e o grau de intumescimento do
material pode ser otimizado. Por fim, a reticulagdo tem excelentes vantagens tais como
uma cinética de absorcdo mais rapida, a qual proporciona uma maior facilidade e rapidez
de operagao. Ainda, a reticulacdo melhora as propriedades difusionais dos solutos uma
vez que a natureza hidrofilica das unidades reticuladas possui consideravelmente alta
capacidade de intumescimento em &agua e, consequentemente, suas redes estarédo
suficientemente expandidas para permitir rapida difusao de poluentes em solugao para o
interior do gel.

Polissacarideos nos quais sdo adicionados agentes de reticulagdo em sua estrutura
tais como: acidos poli-carboxilicos, poli-amina, poli-amida, dentre outros, podem melhorar
sua capacidade de adsorc¢ao devida aos varios grupos dos compostos adicionados (Jeon
e Holl 2003). A presenga de novos grupos funcionais na estrutura de um polissacarideo
aumenta a polaridade da superficie e a sua hidrofilicidade e isto aumenta também a
adsorcao de adsorvatos polares e a seletividade aos agentes poluentes. Os grupos mais
comuns que sao implantados na estrutura de um polissacarideo para melhorar as suas
propriedades mecanicas, de difusdo e de adsorgédo sao: grupos carboxilicos (Chao et al.,
2004), fungdes aminas (Jeon e Holl 2003) e compostos sulfurados (Guibal et al., 2002).
Os materiais reticulados podem ser facilmente regenerados através de lavagens acidas

ou a partir da técnica de extragao por solvente.
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Para a preparagao de um gel a ser utilizado no tratamento de agua e efluentes é
necessaria a escolha correta do agente de reticulagao para que o material final tenha as
propriedades adequadas para o estudo. Por exemplo, o grupo quimico que ird compor a
estrutura do gel tem grande influéncia no processo de adsorgédo de poluentes quimicos. A
variabilidade das caracteristicas das ligagdes quimicas entre o polissacarideo inicial e o
agente de reticulagdo tem significativa influéncia nas propriedades de adsorgédo porque a
natureza quimica do reticulo depende da natureza do agente de reticulagado e do grau de
ligacbes formadas. Além disso, o agente de reticulagcdo tem grande influéncia nas
propriedades mecanicas do gel obtido (Seidel et al., 2001). Mesmo diante de muitos
métodos para a modificagdo de um polissacarideo e a disponibilidade de vasta gama de
agentes de reticulagdo, este processo ndo tem sido amplamente utilizado em escala
industrial devido aos seguintes motivos: (i) alguns materiais como a ciclodextrina ou o
amido possuem propriedades mecanicas ruins, exceto em densidade de reticulagao
extremamente alta, o que limita o seu uso para adsorgdo em colunas. (ii) As propriedades
das particulas tais como forma, tamanho e densidade, podem introduzir limitacbes
hidrodindmicas e obstruir a coluna. Neste sentido, tais fatores limitam o uso destes
materiais em grandes colunas, como € o caso dos processos industriais. Para aplicagao
de um material reticulado em grandes colunas € preciso um rigido controle das condigdes
de preparo, principalmente em termos de densidade de reticulagao, pois este tem sido um
dos principais parametros que afeta a aplicagcado de géis em processos de absorgéo. Para
densidades de reticulagdo muito altas, a difusdo das espécies da solugcado para a matriz do
gel torna-se bastante limitada. Além disso, para altas densidades de reticulagéo, os niveis
de intumescimento dos géis diminuem devido a pouca extensdo e mobilidade da rede
tridimensional e a diminuicdo do carater hidrofilico (Guilherme et al., 2003). Este

parametro pode também estar relacionado a diminuigao da estrutura cristalina do material.
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Embora o aumento do grau de reticulagdo aumente a resisténcia do material contra
meios acidos e basicos, ocorre uma perda da flexibilidade da cadeia, uma reducéo da
mobilidade de grupos quelantes e sua acessibilidade (Shiftan et al., 2000).
Conseqlentemente, este efeito causa uma diminuicdo na capacidade de adsor¢cdo do
material pelos grupos poluentes, como por exemplo, os metais pesados. Porém, esta
perda na eficiéncia de adsor¢ao pode melhorar a estabilidade quimica do material (Bailey
et al., 1999).

A variabilidade das propriedades de adsorcdo para poluentes é facilmente
observada para os polissacarideos sem modificacdo quando sdo comparados com
aqueles quimicamente modificados. Por exemplo, a quitosana reticulada possui
capacidade de adsor¢ao menor do que aquelas na fase “in natura”. Por outro lado, o
polissacarideo modificado (reticulado) pode ser utilizado em pH mais baixo porque possui
melhores propriedades mecanicas. A capacidade de adsor¢do de quitosana para o
cadmio diminui de 250 para 100 mg por g de adsorvente apos a reticulagdo com 1,3 mol
de glutaraldeido. Tal diminuigdo é atribuida a restricdo da difusdo do metal através da
rede polimérica, a reducado da flexibilidade das cadeias poliméricas e a mudanca dos
grupos funcionais. A outra explicacdo dada pelos autores é a perda de grupos amino pela
reacao com os grupos aldeido do glutaraldeido o que causa a diminuigdo da capacidade
de remocao do polissacarideo para os metais principalmente porque, na maioria das
vezes, a interagdo entre o metal e os grupos ativos do adsorvente € via mecanismos
quimicos e nao fisicos (Varma et al., 2004). Para minimizar este efeito, o grau de
reticulagdo de um polissacarideo, para ser utilizado como agente de adsorgao, deve ser o
menor possivel.

Alguns métodos alternativos aplicando irradiagdo sao utilizados para induzir a

reticulagdo de polissacarideos (Kume et al., 2002; Pekel et al., 2004). A preparacéo de
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géis utilizando irradiacdo (raios gama ou fluxo de elétrons) possui algumas vantagens
muito importantes para aplicacdo como métodos convencionais. Estes métodos nao
requerem agentes reticulantes e a reacdo pode ser conduzida em temperatura ambiente.
O método é relativamente simples e o processo € de facil aplicagcdo. O grau de
reticulagédo, o qual determina muitas propriedades dos géis sado facilmente controladas por
variagdo da dose de irradiacdo. Enquanto na sintese de géis por métodos iniciados
quimicamente a densidade de reticulagdo é controlada pela concentracdo do agente de
reticulacdo, tempo de reacdo, temperaturas e outros, na reticulacdo iniciada por
irradiagao, o controle é feito pelo tempo de irradiacdo do material. Além disso, na sintese
de géis pelo método quimico a reticulagdo € basicamente realizada no estado liquido,
enquanto que na irradiagao, a reticulagdo pode ser realizada tanto no estado sodlido
quanto no estado liquido porque ela € altamente penetrante. Os primeiros géis estudados
por irradiagcado foram obtidos a partir de quitina (Zhao et al., 2003,), e ciclodextrinas (Cao
et al., 2001).

Varios processos de reticulacdo de polissacarideos foram propostos pelo método de
irradiacdo, dentre eles: preparagdo de resinas de quitosana reticulada utilizando
microondas (Cao et al., 2001), e a adicdo de grupos vinilicos em polissacarideos (Janus
et al., 2003). Além disso, foi proposta a sintese de micro-esferas de quitosana reticulada
pela utilizagdo de tripolifosfato, um polidnion ndo-téxico, e da substancia de ocorréncia
natural, genipin, como agentes de reticulagcdo fisico e quimico, respectivamente. O
tripolifosfato pode ser utilizado para a producdo de quitosana reticulada porque tem
habilidade de quelacdo rapida. O material reticulado com este composto pode ser
aplicado também na area médica, tendo em vista que ele ndo é citotéxico como no caso
do glutaraldeido. Muitos materiais reticulados tém sido produzidos para a aplicagédo em

tratamentos de aguas e efluentes industriais. Porém, alguns materiais reticulados
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contendo as ciclodextrinas e amidos ndo sao eficientes para usos na fase sdlida porque
as propriedades mecanicas pobres, baixa area superficial, ndo-porosidade e limitacbes
hidrodindmicas ndo favorecem as suas aplicacdes. Assim, mesmo que polissacarideos
reticulados sejam alternativas promissoras em substituicdo ao carvao ativado e resinas de
troca ibnica, no ambito do tratamento de aguas e efluentes industriais, € necessario que
muitos estudos sejam ainda realizados para que estes métodos possam ser aplicados em

escala industrial.

1.3. Fenémenos de adsorgao

O fenbmeno de adsorcéo ocorre devido ao contato de diferentes componentes por
meio de suas superficies, sendo o agente adsorvente a espécie que adsorve e a(s)
espécie(s) adsorvida(s) o(s) adsorvato(s). Assim, a adsorcédo estd intimamente ligada a
tensdo superficial e a intensidade deste fendbmeno depende da temperatura, da
concentragdo do adsorvato e da natureza e estado de agregagcdo do adsorvente,
geralmente um sdlido finamente dividido.

Considerando-se que a tensdo superficial € um fendmeno que ocorre devido a
existéncia de uma interface, a influéncia de um soluto sdlido na tensao superficial soluto-
solucdo dependera da quantidade de sélido na interface e da concentracdo da solugao.
Quanto maior a quantidade de so6lido na interface, menor a tensio superficial neste ponto
e mais facilmente o soluto da solugdo sera adsorvido pelo sdlido. Desta forma, quanto
maior for a tendéncia de um sélido em diminuir a tenséo superficial sélido-solugao, maior
sera a tendéncia do mesmo adsorver solutos da solugdo que se dirigem para interface
(Ruthven and Raghavan, 1984; Figueiredo et al., 2000).

Analisando o processo de adsorcdo sob o ponto de vista das interacbes que
ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato, verifica-se que estas podem ser de carater

fisico ou quimico. Quando as interagdes sdo de carater puramente fisico (adsorgdo de
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Van der Waals), o processo possui uma baixa energia de ativacdo sendo caracterizado
por uma pequena liberagdo de calor e atinge rapidamente o equilibrio. Quando as
interacbes sdo de carater quimico (quimisor¢ao), o processo possui uma alta energia de
ativacao e é liberada uma grande quantidade de calor. Assim, o fendbmeno de adsorgao &
mais favorecido para temperaturas mais baixas e, por raciocinio analogo, pelo aumento
da pressao (Ruthven and Raghavan, 1984).

Na pratica, porém, ndo se faz necessaria a presenca de um solido adsorvente para
que se possa dizer que esta havendo adsorcdo. O fato da presencga do soluto conduzir a
uma menor tensao superficial da solugdo em relacdo ao solvente puro faz com que ele
possua tendéncia espontanea de dirigir-se para a superficie da solugcdo. Sé este simples
fato ja caracteriza o fendmeno de adsorgédo. Diz-se entdo que o soluto estd sendo
adsorvido pela superficie da solugao.

A relacdo exata entre a tensao superficial e a adsorgcdo, a qual é conhecida como

equacao de adsorcao de Gibbs é dada por:

=t | 99 (1.1)
RT | Ologc

onde t € 0 excesso de concentragdo do soluto na camada superficial por unidade de area,
¢ é a concentragao da solugao, & € a tensao superficial da solucao, T é a temperatura e R
€ uma constante. Esta equagao aplica-se a solugbes diluidas e nao-ibnicas a uma
temperatura T especifica, como, por exemplo, as de alcool butilico em agua. Deste modo,
conhecendo a variacdo da tensdo superficial (que pode ser medida diretamente no
Tensidometro de Du Nouy) da solugdo em fungao da concentragcdo em uma temperatura

especifica T, pode-se calcular o valor de t.
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Uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer uma relacdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugao foi a isoterma

de Freundlich:

T e (12)
m

onde x € a massa adsorvida, m € a massa do adsorvente, ¢ é a concentragdo da solugao
em equilibrio e k e n sdo constantes. Medindo-se x (que €, na verdade, a diferenga entre
Co, @ concentragdo inicial, e ¢, a concentragdo em equilibrio) em fungdo de ¢ e
construindo-se o diagrama log (co_- ¢) em fungdo do log ¢, podem-se determinar os
valores de n e k a partir do coeficientes angular e linear (a intersegao da reta com o eixo
das ordenadas). Em alguns casos, pode-se utilizar Vg e V se estes forem os volumes de
uma solucdo de soda equivalentes a um mesmo volume da solucdo de acido antes e

depois da adsor¢ao. Assim:

log(v, —v)= 4+ 1 logV (1.3)
n

onde A depende do volume de acido titulado, da concentracdo da solugdo de soda, da
massa do carvao, da constante k e do volume da solugdo em que houve a adsorc¢ao.

A isoterma de Freundlich falha quando a concentragdao ou pressdo do adsorvato &
muito alta. Geralmente, a isoterma de Langmuir interpreta melhores as observagdes que a

isoterma de Freundlich através da equacao:
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1 1 1
—=—+—  (14)

m b bKc

onde construindo-se o grafico de 1/m em funcdo de 1/c, pode-se determinar as

constantes K e b a partir dos coeficientes da reta obtida (Ruthven, 1984).

1.3.1. Equilibrio de adsorgao

Um dos maiores desafios dos estudos de adsorcdo é a selegao de adsorventes que
combinam baixo precgo, disponibilidade natural, viabilidade econémica e facilidade na
aplicagdo. Outro fator importante desses estudos €& a definicdo dos mecanismos
envolvidos no processo.

Em geral, as isotermas e as cinéticas de equilibrio fornecem dados importantes para
a determinacido dos mecanismos envolvidos no processo de adsorcido de poluentes. Além
disso, considera-se que existem trés fendmenos importantes, dentre eles, o transporte
dos poluentes na superficie da solugdo, a adsorcdo na superficie dos adsorventes e o
transporte para o seu interior. Os estudos do mecanismo de adsorcdo em um
determinado processo sao importantes para definir a estratégia de desorcao (Lee et al.,
2001).

Os polissacarideos sdao materiais muito complexos porque possuem algumas
caracteristicas especificas tais como a presenga de varios grupos quimicos ativos na
molécula, baixa area superficial e poucos poros. A complexidade desses adsorventes leva
0 processo de adsorcao a ter também um mecanismo muito complexo, isto porque varios
tipos de interacdo podem estar envolvidos, dentre elas troca ibnica, complexacao,

ligacbes de hidrogénio e adsorgao fisica (Varma et al., 2004).
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A definicdo dos tipos de interacdo entre um adsorvente e um adsorvato é
extremamente dependente da composi¢cdo quimica dos adsorventes, da natureza do
adsorvato e do meio em que os dois estdo em contato. Por exemplo, a consequéncia
direta da interagdo de algum adsorvato em quitosana esta fortemente ligada ao pH do
meio. A complexacdo em quitosana pode envolver dois mecanismos distintos, tais como
quelagcado versus troca idnica. A quitosana é caracterizada pela alta percentagem de
nitrogénio presente na forma de grupos amina (NH,) que séo responsaveis pela ligagao
do adsorvato por meio do mecanismo de quelagdo. Os sitios ativos amino sdo os grupos
mais reativos e podem interagir com metais formando complexos com o0s grupos
hidroxilas do carbono 3 (Lerivrey et al., 1986). Porém, a quitosana € também um polimero
catibnico com o pKa variando de 6,2-7,0. Levando isto em consideracéo, temos que, para
meios acidos, os grupos amino da quitosana estardo protonados possuindo entdo
propriedades ibnicas. Assim, é possivel a adsor¢cdo do metal por mecanismos de troca
ibnica. Os mecanismos de adsor¢cao de metais em quitina e em quitosana tém sido
amplamente estudados e muitas propostas tém sido feitas, dentre elas: o mecanismo de
coordenacgao através dos grupos amino e grupos hidroxila vizinhos, atracéo eletrostatica
em meio acido e troca idnica entre os protons dos grupos amino ou entre os contra ions.
A interacdo fisica tem pequena importancia para os polissacarideos, principalmente
aqueles reticulados, porque geralmente possuem pequena area superficial (Varna et al.,
2004). O pH é um parametro que afeta muito um estudo de adsor¢cdo e,
consequentemente, a especiacdo de um ion metalico. A variagdo do pH de uma solugao
pode gerar mecanismos de coordenagdo ou mecanismos de interagcdo eletrostatica.
Tratando-se de um polissacarideo modificado, 0 mecanismo ira depender também das

propriedades dos grupos quimicos adicionados em sua estrutura (Varna et al., 2004).
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Para os materiais reticulados, os seguintes processos quimicos podem estar
envolvidos, ao mesmo tempo, na adsorcao: Adsorcgao fisica na estrutura do composto e a
adsorgcao quimica através de ligagcao de hidrogénio, interagdes acido-base, complexagao
e troca i6nica (Delval et al., 2002 e 2003). Para os estudos de adsorcao, a eficiéncia e a
seletividade de um material reticulado estdo relacionadas a sua rede quimica. Por
exemplo, os materiais que contém as ciclodextrinas tém o mecanismo de adsorg¢ao
atribuido ao complexo formado entre o adsorvato e a molécula de ciclodextrina por meio
de interagcdes conhecidas como hospedeiro-convidado. A maioria dos trabalhos
envolvendo os estudos de adsorcédo de poluentes em materiais hibridos tem sido focada
apenas no desempenho de adsor¢céo e ndao no mecanismo. Esse fato esta relacionado a
maior complexidade dos materiais hibridos, porque nao so6 o polissacarideo tem influéncia
nos estudos, mas também a matriz.

Muitos estudos demonstram interagdes especificas entre adsorvente e adsorvatos
(Wasikiewicz et al., 2005). Um material hibrido formado entre um composto orgénico de
funcdo amina com a ciclodextrina pode ser utilizado como adsorvente para poluentes.
Neste caso, 0 mecanismo de adsorgdo é regido pela formagdo do complexo entre a
molécula da ciclodextrina e o poluente (Crini and Morcellet 2002). Os processos que
podem estar envolvidos ainda na formacado deste complexo sdo as interagdes quimicas
acido-base, troca idnica e ligagdes de hidrogénio. Os autores mostraram ainda que esta
adsorcao € fortemente influenciada pelo pH da solugdao, sendo assim, a natureza das
ligacbes dependem da extensdo das interagbes acido-base. Levando em consideragao
que as interagdes acido-base sao fracas, formam-se apenas liga¢cées de hidrogénio entre
a ciclodextrina e o poluente. Por outro lado, para interacbes acido-base fortes, as

interagbes podem mudar gradualmente para complexagéo quimica.
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1.4. Estudos de adsorgao utilizando polissacarideos

Como vimos, os parametros de adsor¢cdo sado controlados pelas caracteristicas
fisicas e quimicas dos adsorventes e pelas propriedades do adsorvato. Para avaliar o
perfil de adsorcao, as principais caracteristicas dos adsorventes sdo: a sua estrutura
quimica tais como a porosidade, a area superficial e o tamanho das particulas, a
variedade na sua estrutura quimica e dos grupos funcionais e os diferentes valores de
pKa, polaridade, funcionalidade e massa molecular. Finalmente, as principais
caracteristicas da solucado sao: a variacdo do pH, da forga ibnica, da temperatura e da
concentracdo do adsorvato.

A quitosana modificada ¢é amplamente utilizada como adsorvente. Este
polissacarideo reticulado com glutaraldeido e epicloridrina, por exemplo, tem sido utilizada
nos estudos de adsorgao de corante reativo 189 (Chiou et al., 2004), e Cu** (Wan Ngah et
al., 2002), respectivamente. Ainda, quitosana reticulada com glutaraldeido foi usada como
um adsorvente efetivo para a remogao de paladio a partir de solugdes diluidas (Ruiz et al.,
2000) e para a adsorgdo de metais pesados (Juang and Shao 2002), podendo ser
utilizada como um efetivo adsorvente de arsénio (Dambies et al., 2002), molibdénio
(Guibal et al., 1999), vanadio (Guibal et al., 1998), platina (Delval et al., 2002), paladio
(Guibal et al., 2002), ésmio e iridio (Ruiz et al., 2000) e ouro (Arrascue et al., 2003), além
de poder ser recuperada para usos posteriores. Em outros trabalhos, membranas de
quitosana reticulada com glutaraldeido foram aplicadas para estudos da difusdo de ions
metalicos. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos a partir do uso de
membranas de celulose. Como conclusdo, as membranas de quitosana podem ser
utilizadas como bons adsorventes para a protegédo contra poluicdo ambiental (Krajewsja
2001). Resinas do complexo quitosana-tripolifosfato em formas esféricas foram utilizadas

para a remogcdo de Cu?* com excelente desempenho (Lee et al., 2001).
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Um dos principais polissacarideos utilizados em processos de descontaminagao de
efluentes industriais € a quitosana. Porém, para propor métodos alternativos para os
estudos os carboidratos amido e ciclodextrinas vém sendo estudados com maior
frequéncia. Por exemplo, Zhang e Chen (Zhang and Chen 2002) propuseram que a
reticulacdo do amido com posterior implantagédo de grupos amino em sua estrutura pela
reagcao de polimerizacdo com di-metil-amino-etil metacrilato, pode ser utilizada para a
remocdo de Pb®" e Cu®" a partir de efluentes industriais. Por outro lado, para a remogéo
de Cu®*, Pb**, Cd** e Hg?* foi proposto amido reticulado com POCI; e carboximetilado
(Kim e Lim 1999). Amidos reticulados com epicloridrina foram propostos para a remocgao e
recuperacdo de alguns poluentes organicos a partir de solu¢gdes aquosas utilizando
colunas empacotadas (Delval et al., 2000). Em outros dois trabalhos foi proposto amido
reticulado, em que grupos amino-terciarios adicionados na estrutura do amido foram
utilizados para reacdo de reticulacdo com epicloridrina na presenga de NH,OH. Este
material foi eficiente para a remocao de corantes téxteis a partir de efluentes industriais
(Delval et al., 2002).

Géis de ciclodextrinas foram propostos para a remocg¢ao de varios compostos
aromaticos (cloro e nitro fendis, derivados de acido benzdico e corantes) a partir de
solugbes aquosas (Crini 2005). Em outro trabalho, géis de ciclodextrinas-
carboximetilcelulose foram propostos para uma eficiente extracdo de beta-naftol a partir
de solucdes aquosas. Nesse trabalho foi utilizado o 2-hidroxietil-3-metacrilox-propil-beta-
ciclodextrina como mondbmero para a sintese do material (Janus et al., 2003).
Ciclodextrinas copolimerizadas com epicloridrina foram sintetizadas para a aplicacao na
extracdo em fase solida de trago de compostos aromaticos. Nesse processo, a eficiéncia
€ excelente, com recuperacao de 90 a 100% dos compostos aromaticos (Yu et al., 2003).

Para alto grau de reticulagcéo, pode-se utilizar este material também na remocgéo de bis-
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fenol A. O método envolve a agitacdo constante de 5 mg mL™" do copolimero em uma
solugcéo de 0,2 mmol de bis-fenol-A por 2 horas. A percentagem de remogao do bis-fenol
A foi aproximadamente de 100%.

Geralmente, os adsorventes baseados em polissacarideos como matrizes possuem
requisitos importantes para os estudos de remogao de poluentes (Yan e Bai 2005). Dentre
estes requisitos estdo: a eficiéncia na remocdo de uma variedade de poluentes
inorganicos ou organicos, altas taxas de adsor¢do e importante seletividade para
diferentes concentragdes. Muitos polissacarideos possuem tipo granular de grande area
superficial, altas resisténcia fisica e podem ser regenerados sempre que requerido. Além
disso, sao aplicaveis para um amplo numero de efluentes e possuem baixo custo de
processamento (Crini 2005).

Os adsorventes baseados em polissacarideos sdo de baixo custo e, ao mesmo
tempo, apresentam grande seguranca na aplicagdo porque podem ser obtidos de fontes
naturais, diferentes da maioria dos polimeros comerciais ou resinas de troca idnica. Estes
sao derivadas de materiais processados em laboratério e que na maioria das vezes nao é
seguro para a aplicagdo no meio ambiente (Paulino et al., 2006,5). O grande interesse
industrial do uso de biosorventes € justamente o baixo custo do seu processamento e a
sua atoxicidade. O baixo custo € devido a facilidade de operacdo e manipulagao destes
materiais, pois s&o, geralmente, de facil reticulagdo. Para se produzir, por exemplo, um
adsorvente hibrido, a quantidade de polissacarideos utilizados é baixa e a eficiéncia do
processo € excelente. Por outro lado, o carvao ativado e as resinas sintéticas sao caros, e
para algumas situagdes, podem tornar-se inviaveis (Gotoh et al., 2004). A versatilidade
dos adsorventes baseados em polissacarideos permite que eles sejam utilizados na forma
“in natura” como na forma de materiais modificados. Como ja mencionado, as formas

mais comuns sdo: materiais reticulados, géis, esponjas, capsulas, filmes, membranas ou
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fibras. Estes materiais possuem uma variedade de grupos quimicos disponiveis em suas
estruturas. Com isso, possuem diversas propriedades quimicas e fisicas podendo ser
aplicados para diferentes sistemas (Gotoh et al., 2004). O uso destes materiais como
adsorventes pode ser controlado por processos analiticos. Diferentes métodos analiticos
incluindo os banhos de adsorcdo, as colunas empacotadas e os testes em reatores sao
0os mais convencionalmente utilizados (Paulino et al., 2007, 2008). Adsorventes
baseados em polissacarideos de origem natural possuem excelentes capacidades de
adsorcao para diferentes tipos de poluentes. Um dos mais promissores polissacarideos
de origem natural, a quitosana, € um biosorvente mais seletivo do que as resinas
tradicionais (Crini 2005). Com os grupos funcionais repetitivos nas suas unidades, esse
biopolimero tem excelentes propriedades de adsor¢céo para uma variedade de poluentes
incluindo os corantes, metais pesados e compostos aromaticos.

Materiais reticulados como as ciclodextrinas possuem carater anfifilico, ou seja,
possuem grupos hidrofilicos e hidrofobicos, os quais podem facilitar a difusdo de um
poluente apds contato com a agua ou também ser eficiente para a interagcdo com um
poluente nao-polar. Pelo contrario, as resinas sintéticas possuem pouca interacdo em
contato com a agua e precisam ser modificadas para melhorar as propriedades
hidrofilicas. Ja o carvdo ativado n&o é tdo bom adsorvente para algumas substancias
hidrofilicas (Crini 2005).

Para a aplicacdo de um polissacarideo na forma “in natura” € necessario considerar
alguns parametros que influenciam extremamente a sua aplicagdo nos estudos de
adsorcdo. As propriedades de adsorcdo de um adsorvente dependem das fontes das
quais o polissacarideo fez parte. A capacidade de adsorgcao da quitina e da quitosana, por
exemplo, dependem da origem do polissacarideo, do grau de acetilagdo, da massa

molecular, das propriedades de cristalinidade, da afinidade pela agua, percentagem de

26



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 1 — Sintese Bibliografica

grupos amino e amido nas suas estruturas (Simionato et al., 2006; Paulino et al., 2006,).
Estes parametros podem ser controlados durante o processo de obtencdo do material
(Kurita 2001). Muitas vezes, a dificuldade de controlar estes parametros sao fatores que
impedem o uso de biosorventes em escala industrial. Outro fator que influencia na
aplicacao de polissacarideos na forma “in natura” € que cada tipo de poluente tem suas
propriedades particulares e necessita de um adsorvente especifico. A quitosana, por
exemplo, possui alta afinidade para metais pesados, porém baixa afinidade para corantes
basicos. Por isso, muitas vezes € necessaria a reticulacdo do material para conferir a ele
propriedades diferentes das originais a fim de ser aplicado na remog¢ao de espécies
basicas como alguns corantes (Chao et a., 2004). Outro exemplo € a ciclodextrina, a qual
possui uma excelente capacidade de adsorgdo para compostos organicos, porém baixa
capacidade de adsorgcao para metais pesados. Sendo assim, a escolha do adsorvente
apropriado depende da natureza do poluente. Levando em conta a implantacdo de novos
grupos quimicos na estrutura de biopolimeros, a capacidade de adsorgdo dependera do
grau de implantacdo destes grupos bem como das suas propriedades. No caso de
quitosana, o melhor método para a remog¢ao de metais é inserir em sua estrutura grupos
que tenham afinidade pelo metal a ser estudado. Outros fatores que influenciam as
propriedades de adsor¢cao de um material sdo as suas propriedades fisico-quimicas, tais
como porosidade, area superficial especifica e tamanho de particulas. Geralmente, os
polissacarideos ndo possuem alta porosidade e seus derivados possuem baixa area
superficial. Quitosana, por exemplo, possui, em geral, area superficial variando de 2 a 30
m? g'1. Por outro lado, polissacarideos modificados como a quitosana reticulada com
glutaraldeido, géis de epicloridrina-ciclodextrina e epicloridrina-amido podem ter area
superficial de 60, 213 e 350 m? g'1, respectivamente. A maioria dos carvdes ativados tem

area superficial na ordem de 800-1500 m? g™ (Fan et al., 2003). Neste sentido, alguns
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trabalhos tém sido desenvolvidos para melhorar as propriedades fisicas e quimicas de
quitosana. Mi et al., 2003 propuseram a preparagao de quitosana porosa pelo método de
separacao de fases liquido-liquido. O tamanho de particula € outro pardmetro que
influéncia nos estudos de adsor¢cdo. Em geral, a capacidade de adsorgdo varia com o
tamanho da particula (Delval et al., 2003). A influéncia deste parametro depende ainda de
fatores como a estrutura quimica dos poluentes e das caracteristicas do biopolimero tais
como a cristalinidade, a rigidez da rede polimérica e o grau de reticulacdo (Ruiz et al.,
2000).

O perfil de adsor¢cao depende fortemente do pH do meio. Este parametro € um
importante fator, principalmente porque a maioria dos poluentes sao eletrdlitos fracos. Em
meio acido, os grupos amino presentes na quitosana estardo protonados gerando uma
repulsao eletrostatica entre os cations metalicos. Este fendmeno induz uma competicao
entre os protons e os cations metalicos pelo sitio ativo diminuindo a capacidade de
adsor¢cao da quitosana por metais. Amido contendo grupos amino-terciarios em sua
estrutura possui baixa eficiéncia de adsor¢do em baixo pH (Crini 2005). Além disto, outros
parametros devem ser levados em consideragdo para os diferentes mecanismos de
adsorcdo. Por exemplo, sistemas de corantes com aditivos como sais, surfactantes,
dentre outros, influenciam fortemente no processo porque o biopolimero pode interagir
preferencialmente com estas moléculas. Contudo, os maiores desafios encontrados para
estudos de adsorc¢ao utilizando polissacarideos como adsorventes sdo, simultaneamente,
os efeitos de superficie e os efeitos de pH do meio.

Os estudos de adsor¢ao dependem de varios parametros. Portanto, € dificil definir
quais adsorventes sdo melhores. E preciso uma analise detalhada do sistema, tipos de
poluentes presentes, caracteristicas do efluente e da &agua, tipos de sistema a ser

utilizado (método em banho, coluna ou reatores), dentre outros, para se definir qual
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material e como melhor utiliza-lo. A partir de alguns dados da literatura € possivel dizer
que adsorventes baseados em polissacarideos naturais ou modificados podem ser bons
materiais para o tratamento e efluentes industriais contaminados com poluentes,
inorganicos ou organicos (Crini 2005). Pode-se certamente dizer que os materiais
modificados baseados em polissacarideos, ou os proprios polissacarideos “in natura’,
podem ser bons adsorventes tanto quanto os materiais conhecidos como “adsorventes de
baixo custo”. Estes adsorventes de baixo custo sdo, em geral, cascas de arvore, lodos,

argila, zedlitas, crisalida do bicho da seda, dentre outros (Paulino et al., 2007,).

1.5. Regeneracgao do adsorvente

A natureza das interacbes que ocorrem no processo de adsorcao é extremamente
importante para se definir o processo de regeneragado do adsorvente e da recuperagao
dos adsorvatos (fenbmeno de desorgao). Geralmente, um processo de desorgao recupera
o adsorvente e o adsorvato em condi¢gdes muito proximas das originais. A estabilidade
dos adsorventes, bem como a reprodutibilidade do processo de adsor¢cao sio fatores
importantes para o reuso dos materiais. Infelizmente, muitos estudos de adsorgéo
baseados em polissacarideos como adsorventes ndo tem especificado estes parametros
para que seja aplicada a regeneragao dos materiais. Crini (2003) demonstrou, utilizando
estudos de desorgao, que apos a regeneracéo dos polimeros baseados em ciclodextrinas
pode-se obter excelente reprodutibilidade das propriedades de adsorgdo originais. O
poluente e a ciclodextrina produziram interacdes hidrofébicas. Sendo assim, solventes
organicos serao eficientes na recuperagdo do adsorvente. Como resultado, lavagens do
adsorvente com etanol foi facilmente conduzida para a recuperacao da ciclodextrina. As
capacidades de adsorcdo da ciclodextrina ndo mudaram apds a sua regeneragao. Isto
mostra a reprodutibilidade do material e a estabilidade quimica dos reticulos formados.

Delval et al., 2003 mostrou que amidos reticulados foram mais facilmente regenerados
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utilizando extragao por solvente com etanol do que com a agua e que a capacidade de
adsorcao apds a regeneragao permaneceu constante. Os resultados obtidos por Kim e
Lim 1999, mostraram que derivados de amidos reticulados podem ser facilmente
regenerados por lavagens acidas. Quitosana reticulada pode ser facilmente regenerada
usando solugdes de EDTA que é um poderoso agente complexante para metais pesados
(Wan Ngah et al., 2002). Para a adsorgdo em quitosana, os poluentes tém melhor
resultado de interagdo em pH préximo do neutro. Devido a isto, para pH mais acidos, o
polissacarideo é facilmente regenerado. A variagdo do pH de uma solugdo produz
diferentes mecanismos de adsorcdo porque a complexacido ou a interacdo quimica sao
extremamente sensiveis ao pH. Silica modificada foi utilizada como adsorvente para
compostos fendlicos e regenerada apods alguns ciclos com metanol (Phan et al., 2002).

A estabilidade de um material frente a diversas regeneragdes depende de como ele
foi preparado, ou seja, se ocorreu reagao de adicdo de um composto na rede do outro ou
se ocorreu apenas a formacao de um filme de um material sobre a superficie do outro.
Neste caso, o fator predominante é o tipo de ligagdo covalente formada. Além da
estabilidade encontrada para alguns materiais, podem surgir alguns problemas,
principalmente na preparacao de silicas. Quando é utilizado um método para a formacéao
de um filme, a estabilidade depende das forcas de interacdo entre o polimero e a
superficie da silica. Para aumentar a estabilidade e evitar a desor¢céo do polimero, varios
pesquisadores propuseram a reagao de reticulagdo apds a formacao do filme. Phan et al.,
2000 mostraram que, para iguais quantidades de ciclodextrinas, filmes sdo melhores do

que reagdes de adigdo dos grupos na matriz.

1.6. Os materiais adsorventes desenvolvidos nessa Tese
Adsorventes baseados em polissacarideos na forma ‘“in natura” ou quimicamente

modificados sdo excelentes adsorventes para compostos organicos e inorgéanicos

30



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 1 — Sintese Bibliografica

dependendo das caracteristicas especificas de cada um deles. Além disso, adsorventes
de baixo custo de origem natural sdo alternativas para o tratamento de agua e efluentes
industriais. Alguns desses adsorventes tais como casca de arvores, argila, crisalidas,
dentre outros, podem ser amplamente utilizados porque sdo baratos, atoxicos e
biodegradaveis. Veremos, no transcorrer desta Tese, algumas alternativas para o
tratamento de aguas e efluentes industriais utilizando a crisalida do bicho da seda como
adsorvente natural de baixo custo, a quitina extraida da crisalida do bicho da seda e o seu
derivado, a quitosana. Por fim, os hidrogéis constituidos de goma arabica modificada.
Além disso, sdo mostradas as caracterizagdes da quitina, obtida a partir da crisalida do
bicho da seda, e do derivado, a quitosana. Nesse caso, a crisalida do bicho da seda se
constituiu como uma fonte alternativa e interessante para a producdo destes

polissacarideos.
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2.1. Introdugao

A quitina [copolimero de B-(1—4)-N-acetil-D-glucosamina] € um polissacarideo de
origem natural encontrada em abundancia nas carapagas de crustaceos e na crisalida do
bicho da seda (Paulino et al., 2006,). Os insetos e alguns fungos sao fontes alternativas
para a obteng¢ao da quitina (CT), porém, pouco exploradas devido ao baixo rendimento nas
extragdes. A fungao principal desse biopolimero é manter a estrutura animal (Kumar e
Majeti, 2000; Simionato et al., 2006). Estruturalmente, a CT é semelhante a celulose,
diferenciando-se pela troca da hidroxila do carbono-2 por um grupo amida conforme
observado nas Figuras 2.1a-b. A quitosana [copolimero de B-(1—4)-D-glucosamina] (CS) é
um polissacarideo derivado da CT. Ambos, CT e CS, sdo biodegradaveis e nao téxicos
(Singh e Ray, 1994; Kumar e Majeti, 2000). A estrutura da unidade repetitiva da CS pode

ser observada na Figura 2.1c.

Celulose
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Figuras 2.1a-c — Estrutura da celulose (a), da CT (b) e da CS (c).

A CT e CS vém despertando bastante interesse de cientistas e tecndlogos, que tém
descoberto diversas aplicagdes para ambos, especialmente na area biomédica (Hirano et
al., 1990). Muitas das aplicagbes se baseiam no carater basico, atribuido a presenca do

grupamento amino na unidade repetitiva da CS e na biodegradabilidade da CT.
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As propriedades fisicas e quimicas da CT e de seus derivados N-desacetilados séo
muito diferentes. A CS comercial, por exemplo, possui geralmente grau de desacetilagao
(GD) variando de 70 a 95%, e massa molar (MM) na faixa de 1.0 x 10*a 1.0 x 10° g mol™.
Como muitas propriedades destes polissacarideos estao intimamente relacionadas a estes
dois parametros, GD e MM, (Mima et al., 1983; Domard, 1987), torna-se imprescindivel a
determinagao dos mesmos. O conhecimento preciso dos teores de grupos N-desacetilados
e, consequentemente, de grupos NH,, €& importante para caracterizar o processo de
desacetilacdo da CT, assim como a modificagcdo quimica relacionada ao processo.
Usualmente, a CS é preparada utilizando-se solugdes extremamente concentradas de
hidroxido de sédio (40 a 50%), o que costuma promover reagbes de degradagdo do
polimero. Porém, o uso de boroidreto de sddio (NaBH4) na solugéo de hidroxido de sédio
(NaOH) pode minimizar esse efeito (Zhang et al., 2000).

Na reacdo de hidrolise pode haver a remogéo parcial ou total dos grupos acetila da
CT, gerando grupos amino primarios e resultando em uma mistura de polimeros de
diferentes tamanhos (Ottfy et al., 1996). A distribuicdo da MM, ou seja, a polidispersao (PD)
€ influenciada por varios parametros, tais como: tempo, temperatura, concentragao e
condigdes atmosféricas empregadas na reacédo de N-desacetilagdo. Assim, as amostras de
CS podem ter caracteristicas diferentes em relacdo a CT quanto ao GD, viscosidade e
massa molar e sua distribuicdo, que irdo influenciar no desempenho final do polimero
(Chen e Hwa, 1996). Alguns estudos foram conduzidos de forma a observar a influéncia
das condi¢des reacionais durante as modificacbes da CT. Os parametros investigados na
obteng¢ao de CS com alto GD foram: temperatura (Chen et al., 1994), concentragao da base
e numero de etapas da reagéo (Dung et al., 1994). A reacao inversa, ou seja, a reacao de
acetilagcao tem sido usada para obtengdo de amostras de CS com grau de acetilagado (GAc)

em torno de 50%, e que ainda apresentam solubilidade em agua (Yomota et al., 1993;
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Synowiecki e Al-Khateeb, 2003). Na presencga de solugdes aquosas diluidas de acidos,
especialmente acido acético diluido, a CS comporta-se como um polieletrdlito, com o
surgimento de interagcbes repulsivas eletrostaticas entre os grupos amino ionizados ao
longo da cadeia polimérica (Domard et al., 1997; Meyers e No, 2000). Assim, para
caracterizar o comportamento desse polimero em solugdo é importante selecionar o
sistema de solvente mais apropriado, de forma a eliminar os efeitos i6nicos (Rinaudo et al.,
1993).

A CT e a CS sao biologicamente sintetizadas em um total de aproximadamente um
bilhdo de toneladas anualmente. Sendo biodegradadas, através do “ciclo da quitina”
ilustrado no Esquema 2.1, ndo ha acumulo excessivo na natureza. As enzimas hidroliticas
envolvidas nesse processo [lisoenzima, quitinase, quitina desacetilase e quitosanase] estéao
largamente distribuidas nos tecidos e fluidos corporais de animais e plantas, e também no
solo.

A estimativa mundial para a producéo industrial de CT a partir de carapacgas de
crustaceos é de 50.000 ton/ano. A disponibilidade mundial de CT é estimada em mais de
39.000 ton/ano, a partir de carapacas de crustaceos. Somente a produgao de crustaceos
nos Estados Unidos (150.000 ton. de camarao/ano, 25.000 ton. de lagosta/ano e 85.000
ton. de caranguejo/ano) é capaz de fornecer matéria-prima para a produgdo de
aproximadamente 15.000 ton/ano de CT. Essa estimativa ndo inclui o Krill (0 maior sub-
produto da industria pesqueira), que tem potencial para fornecer 56.000 ton/ano. O krill é a
fonte convencional de alimentacdo para as baleias. Porém, com a matancga indiscriminada
dessas, e consequentemente, o aumento da populagdo do Krill, esse crustaceo torna-se
uma excelente alternativa para a producédo de proteinas e de CT. No Brasil, ndo existem
dados sobre a produgao de carapacas de crustaceos como residuo da industria pesqueira.

Dependendo do método de extragdo da CT pode-se também recuperar a proteina (4% em
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termos de peso seco) e também a astaxantina, carotendide que da a tonalidade rosa aos
crustaceos (Teng et al., 2001).

Do ponto de vista econémico, a principal fonte de CS é através da CT. Para se
produzir 1 kg de CS com GD de 70%, a partir de casca de camarao, sao necessarios 6,3 kg
de acido cloridrico (HCI), 1,8 kg de NaOH e aproximadamente 1400 L de agua. O
rendimento da CT é de aproximadamente 1,4 % do peso de insetos, 10-15 % em termos de
residuo seco de cascas de crustaceos e de 6-10 % das crisélidas do bicho da seda (Kumar
e Majeti, 2000; Paulino et al., 2006,). A CT e a CS sao produzidas comercialmente na
india, Japdo, Polénia, Noruega, Austrdlia e China. O preco da CS depende de vérios
fatores relacionados com as caracteristicas fisico-quimicas do material bem como da
aplicacado final. A desacetilagdo microbiolégica, utilizando enzimas especificas ou
microrganismos, representa uma opgao de producgao industrial de CS. Na Tabela 2.1 estao
ilustradas as principais fontes naturais de CT e de CS atualmente existentes e no Esquema

2.1 € mostrado um ciclo de degradagéo natural da CT (Craveiro et al., 1999).

Tabela 2.1 — Fontes naturais de CT e CS

Animais Marinhos Insetos Microorganismos
Anelideos Escorpibes Algas verdes
Moluscos Aranhas Leveduras

Celenterados Formigas Fungos
Lagosta Besouros Esporos
Camaréo Crisalidas Algas Marrons

Caranguejo
Krill
Lulas
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Ouiting deacetilase
QUITINA - QUITOSANA
Duitinase
Lo Quftos anase
rorinm
Chitina - Oligoracarideos Chiiosana - Obigosar ardeos
MNoacetil 3 I
glicos aninidase
M-acetil-D-glicosamina D-glicosamina

Esquema 2.1 — Ciclo da degradagéo da CT

Dependendo da fonte, a CT pode ser obtida nas formas a-CT, B-CT ou y-CT como
ilustrado nas Figuras 2.2a-c. A forma a-CT é a mais abundante e esta presente em grandes
quantidades nas carapacgas de crustaceos (caranguejos, camaréo, lagostas, dentre outros)
podendo ser encontrada também em outras espécies como em insetos e em fungos. A
forma B-CT, por sua vez, é muito rara ndo tendo registros da sua extracdo a partir de
insetos, crisalidas, crustaceos ou fungos. No entanto, a forma B-CT esta presente em lulas.
A forma y-CT pode ser encontrada em casulos de insetos assim como a a-CT (Paulino et
al., 2006,). As formas a-CT, B-CT e y-CT sao identificadas pelas posi¢gdes dos grupos acetil
presentes na sua estrutura. Quando os grupos acetil estdo em lados opostos na molécula
alternando a posi¢ao a cada unidade repetitiva, constitui-se de a-CT (Figura 2.2a). Quando
dois grupos acetil consecutivos estdo do mesmo lado, mas o lado onde a sequéncia
aparece € alternado a cada duas unidades, constitui-se de B-CT (Figura 2.2b). Quando tem
dois grupos acetil do mesmo lado seguido de outro grupo acetil do lado oposto da

molécula, e tal sequéncia se repete na molécula, tem-se a forma y-CT (Figura 2.2c).
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Figuras 2.2a-c — Estrutura das diferentes formas da CT encontrada na natureza. a-CT (a),

B-CT (b) e y-CT (c).
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2.1.1. Aplicagoes paraaCT e paraa CS

Estudos na area ambiental envolvendo CT e CS tém mostrado que suas principais
aplicagdes estdo associadas a sistemas de tratamento de agua, efluentes de industrias
alimenticias (laticinios, frigorifico, aves, beneficiamento de pescados e processamento de
ovos) e na recuperagao de proteinas. Os residuos secos resultantes da precipitagdo do
efluente e da CS, por exemplo, podem conter 34-72 % de proteina e 36-58 % de gordura
(Meyers e No, 2000). Outras aplicagbes da CS estdo associadas a remog¢ao de metais
pesados, acidos e corantes em sistemas de tratamento de efluentes de industrias téxteis
(Synowiecki e Al-Khateeb, 2003), remocdo de Pb**, Ni**, Cu®*, A" e Fe* de aguas
naturais e efluentes industriais (Simionato et al., 2006; Paulino et al., 2007,; Paulino et al.,
2008).

A CS apresenta propriedades bioldgicas tais como baixa toxicidade (DLso de 16 g kg™,
v.0, estudos in vivo, utilizando camundongos), biodegradabilidade, alergenicidade,
anticoagulante, antifungica e antimicrobiana. Estas propriedades tém atraido grande
atengao de muitos pesquisadores na area de biomateriais e produtos farmacéuticos (lllum,
1998). Apesar de muitos estudos empregando a CS na formulagdo de produtos
farmacéuticos (comprimidos, capsulas, filmes, adesivos), poucos medicamentos a base
deste biopolimero estdo registrados no “US Food and Drug Administration” (FDA), e um
destes é o Tegasorb®, fabricado pela 3M, um produto empregado na cicatrizagao.
Também existem alguns produtos para uso veterinario como o Chitopak TMC e Chitofine
TMS, da Sunfive Inc. (Japao), que s&o produtos para a cicatrizagéo de feridas.

Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para a aplicacdo da CS na preparagao de
biomateriais que podem ser utilizados como suporte na liberagdo controlada de farmacos
(Synowiecki e Al-Khateeb, 2003). Além disso, estdo sendo estudadas sinteses de novos

biomateriais empregando o alginato e a galactomanana e a N-carboximetilquitosana,
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derivado da CS (Delben e Muzzarelli, 1989), como uma substancia para revestimento de
comprimidos, uma vez que este biopolimero tem a propriedade de formar filmes em meio

aquoso.

2.2. Materiais e Métodos
2.2.1. Extracao de CT a partir da crisalida do bicho da seda (BM) por dois métodos
Existem na literatura métodos propostos para a extragao e caracterizagao de quitina a
partir de fontes tais como os crustaceos, alguns tipos de insetos e fungos (Acosta et al.,
1996). Porém, na extragao da quitina a partir da crisalida do bicho da seda, foi utilizado um
procedimento previamente determinado para crustaceos com algumas modificagdes.
Nesse caso, o0 mais comum € aquele que utiliza um reator de teflon fechado. Tendo em
vista a dificuldade de adaptacao desse sistema para escala industrial (piloto), utilizaram-se
os dois procedimentos, um em sistema aberto sem reator de teflon e o outro em reator de

teflon fechado, a fim de comparar a eficiéncia de cada um deles.

Método 1a - As amostras de BM foram recolhidas na Cocamar (Cooperativa dos
Cafeicultores e Agriculturistas de Maringa), e apds a secagem em liofilizador (Liofilizador,
Martin Christ, Freeze Dryer, Alpha 1-2/LD), triturou-se em um triturador automatico de faca.
Pesou-se uma massa especifica da BM triturada e realizou-se um tratamento com HCI 1,0
mol L™, na proporcdo de 1:15 massa/volume por 20 min e a 100 °C em reator de teflon
fechado. Nesse procedimento foi possivel a eliminagdo de compostos orgénicos como o
catecol e minerais como Ca, Mg e K. Filtrou-se a amostra e realizou-se um segundo
tratamento no solido remanescente utilizando NaOH 1,0 mol L™ na proporcdo de 1:10
massa/volume por 24 h e a 80 °C em reator fechado, de teflon, para a eliminacdo de
proteinas. Filtrou-se a quente, e em seguida deixou-se em refluxo com solugdo de
carbonato de sodio (Na;COs) 0,4% (m/v) na proporgédo de 1:10 massa/volume por 20 h

para a eliminagdo completa das proteinas. Apds a filtragem, foram realizadas varias
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lavagens utilizando agua destilada, retirando assim, o excesso de base para posterior
caracterizacdo por FTIR, RMN "C/RMN 'H, MEV e Difracdo de Raios-X. Além disso,

calculou-se o rendimento do processo.

Método 2a — As amostras de BM foram recolhidas na Cocamar (Maringa-PR), e apds a
secagem em liofilizador, triturou-se em um ftriturador automatico de faca. A
desmineralizacdo foi realizada utilizando HCI 1,0 mol L', na proporcdo de 1:15
massa/volume por 1 h com agitagdo constante, a 90 °C e em reator aberto. Filtrou-se a
vacuo e a remogao de proteinas foi realizada em um segundo tratamento com NaOH 1,0
mol L', na proporgdo de 1:10 massa/volume por 2 h, & 70 °C, com agitacdo constante e
reator aberto. Filtrou-se a quente, sendo realizadas varias lavagens com agua destilada até
neutralizar a CT obtida. Realizou-se um terceiro tratamento com hipoclorito de sddio e
acido cloridrico (NaCIO/HCI) 12%, (80% NaCIO e 20% HCI) em propor¢édo de 1:10
massa/volume e a temperatura ambiente, para branqueamento da CT obtida. O sistema foi
mantido em agitacdo constante por 15 min com posterior filtragem a vacuo e lavagens
sucessivas com agua destilada até o material solido atingir o pH = 7,0. Foi realizada a
caracterizagcao por FTIR, RMN BC/IRMN 'H, MEV e difracdo de raios-X. Além disso,

realizou-se os calculos de rendimento da CT.

2.2.2. Sintese do derivado CS a partir da CT

Método 1b - Pesou-se uma massa da CT obtida no procedimento 1a e realizou-se um
tratamento com NaOH/NaBH4 40% (0.250g NaBH,4 para 300mL NaOH 40%) em agitagao
constante por 4 h a 110 °C. A propor¢cao de CT:NaOH/NaBH, foi de 1:10 massa/volume.
Filtrou-se a vacuo e lavou-se o soélido obtido por varias vezes com agua destilada até o
material atingir pH = 7,0. Secou a CS obtida em liofilizador para posterior caracterizagao
por FTIR, RMN "C/RMN 'H, MEV e difragdo de raios-X. Além disso, realizaram-se os

célculos de rendimento. A reacao de desacetilagao esta ilustrada na Figura 2.3.
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Método 2b - Pesou-se uma massa da CT obtida no procedimento 2a e realizou-se um
tratamento com NaOH/NaBH,4 40% (0.250g NaBH,4 para 300mL NaOH 40%) com agitacao
constante, em cinco diferentes tempos de reagao, na temperatura de 110 °C. A proporcéo
de CT:NaOH/NaBH, foi de 1:10 massa/volume. A CT utilizada neste procedimento nao foi
branqueada. O material resultante da reacdo de desacetilacdo foi filtrado e lavado por
varias vezes com agua destilada até atingir pH = 7,0. Secou-se a CS obtida em liofilizador
para posterior caracterizagdo por FTIR, RMN "™C/RMN "H, MEV e difracdo de raios-X. Além
disso, calculou-se o rendimento da CS para os diferentes graus de desacetilagdo. A reagao

para a desacetilacdo da CT por este método foi realizada nos tempos: 30, 60, 120, 180 e

240 min.
c=0
HO . | HO 0
3
Lo NH 0250 g NaBH4/300mL NaOH 40% Lo NH, . nH3C—Ci/
53 110°C por 4 horas 5% O™Na
H,C% agitagdo constante H,C%
bu o bu o
— - n — -n
Quitina Quitosana

Figura 2.3 — Reagao de desacetilagdo da CT obtida a partir da BM.

2.2.3. Analises por FTIR,n:x da CT e da CS
As amostras para analises por FTIR (Bomem Easy MB-100, Nichelson) foram
preparadas produzindo pastilhas com KBr na concentragédo de 1 % (m/m). Para cada

espectro foram obtidas 20 corridas com resolugdo de 4,0 cm™.

2.2.4. Analises por RMN *C e RMN 'Hda CT e da CS

As condi¢bes de operagao do espectrdbmetro RMN (Varian, modelo Mercury Plus 300
Mhz BB) foram: Frequéncia do préton = 300,0566 MHz, frequéncia do carbono = 75,4549
MHz, Probe sélidos CP/MAS 7 mm; rotor para solidos de nitreto de silicio 7 mm com tampa

de torlon. As analises foram realizadas utilizando como referéncia o Hexametilbenzeno
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(HMB), sinal CH3; 17,3 ppm. As analises de RMN '*C foram realizadas com amostras no
estado sdlido tanto para CT quanto para a CS. As analises de RMN 'H foram realizadas

diluindo-se a CS em &cido acético deuterado a 1% (v/v).

2.2.5. Analises por difragao de raios-X da CT e da CS

Os difratogramas de raios-X para as amostras de CT e CS foram obtidos utilizando
um difratbmetro de raios-X Bruker AXS D8 Advance 40,0 kV com os parametros de 30,0
mA, Cuk, e radiacdo em A 1,54184 A. Os slits foram: divergéncia de 1,0 grau,
espalhamento de 1,0 grau e receptor de 0,3 mm. O indice de cristalinidade (Crl) foi

determinado pela equacéao 2.1 ilustrada abaixo:

Crl = (M) x100 (1)

lo20

na qual lp20 € a intensidade maxima abaixo de 20 = 13° e |, € a intensidade da difragao na
regido amorfa em 206 = 16°. Outro indice de cristalinidade pode ser expresso por Crlyqo

usando a intensidade maxima em 26 = 20° (Gupta e Ali, 2004).

2.2.6. Microscopia de varredura eletronica da CT e da CS

As analises por microscopia de varredura eletrénica (MEV) foram realizadas utilizando
material particulado. Foi depositada uma fina pelicula de ouro sobre a superficie do
material particulado e seco para que esta se tornasse condutora. A amostra foi entao
conduzida até ao feixe de elétrons do equipamento onde se observou a sua morfologia.
Uma amostra de CS foi diluida em acido acético 1 % formando uma solugao muito viscosa.
Esta solugao foi congelada com nitrogénio liquido a —196 °C e liofilizada. A morfologia do

biopolimero foi analisada por MEV usando a mesma metodologia anterior.
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2.2.7. Grau de desacetilagao (GD) paraa CS
Os valores do GD para a CT e para a CS foram determinados pelo método de
ressonancia magnética nuclear para prétons (RMN 'H) segundo a metodologia de Zhang et

al., 2005. Os calculos foram realizados utilizando a equacgao 2.2:

100 x 4
%GD = — M _(39)

AH2 + ACHZ
3

na qual %GD = grau de desacetilagdo (em porcentagem), ou seja, € a quantidade de

grupamentos acetil removidos da estrutura do biopolimero (em %); Acnsz = area do sinal
referente aos hidrogénios do grupamento CHs do biopolimero; Auz = area do sinal referente

aos hidrogénios no carbono 2 do grupo glicosamino.

Para a comparagdo com os resultados obtidos para o grau de desacetilagcdo dos
biopolimeros a partir de RMN 'H, foram calculados os valores para o grau de desacetilacéo
utilizando FTIR utilizando a equagédo 2.3 (Zhang et al., 2005) e grau de acetilagao (GAc) por

RMN "®C/CPMAS utilizando a equagao 2.4 (Kumar et al., 2004).

1 — (Ayeso/A
%a):[ (116;‘;’/ 3450)] | 100 (2.3)

na qual A4gso € a absorbancia do grupo N-H amina e Aasssp € a absorbancia dos grupos

hidroxila utilizados como referéncia.

_ len
% GAc = 3/(1c1 +1C, +1C5 + IC, + ICs + 1C)/6 (B4
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na qual Icys € a intensidade de pico do carbono referente ao grupo CHs-acetil, de C1 a Cg
sao as intensidades dos picos do carbono-1 ao carbono-6 obtidos dos espectros de RMN

BCIMAS.

2.2.8. Determinagao da Massa Molar da CS por viscosimetria

Utilizando um viscosimetro de Ubbelohd (Ubbelohd Cannon, State College Pa 16804
0016 USES 150.D786) acoplado a um banho termostatizado, determinou-se a massa molar
viscosimétrica da CS através da verificagao do tempo de escoamento de solugcdes deste
biopolimero em diferentes concentracbes e da verificacdo do tempo de escoamento do
solvente. A CS foi solubilizada em uma mistura de &cido acético 0,02 mol L™' com NaCl 0,1
mol L™ para uma forca iénica de 0,12 mol L. A concentracdo da solucdo de CS utilizada
para a determinagdo da massa molar foi de 0,5 % (m/v) e a temperatura experimental de

20 + 0,1°C. (Kaplan, 1998).

2.3. Resultados e Discussodes
2.3.1. Eficiéncia na remogao dos minerais durante a extragao da CT

Nas Tabelas 2.2 e 2.3 sdo apresentados os resultados da eficiéncia na remog¢ao dos
minerais durante o processo de extracao da CT. A BM é conhecida por ser uma eficiente
fonte para a producao de fios de seda em larga escala. Além disso, este subproduto das
industrias de fiagdo € uma fonte de proteinas (51,1 %), lipideos (34,4 %) e CT (6-10 %)
além de alguns minerais como o potassio, fésforo, calcio, magnésio e sddio (Pereira et al.,
2003, Paulino et al., 2006,). Outro material que pode ser encontrado na BM é o catecol
(Zhang et al., 2000).

Cada fonte de obtencao de CT possui uma composi¢cao quimica distinta, sendo assim,
0s processos de extracdo deste biopolimero deve ser adaptado para cada fonte utilizada.

Geralmente, trés processos estdo envolvidos na extracao de CT a partir de exoesqueletos
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de crustaceos, insetos ou BM. O primeiro € a desmineralizacgdo com HCI diluido,
desproteinizagdo com NaOH diluido e branqueamento com peréxido de hidrogénio ou
hipoclorito de sddio. Alguns casos de isolamento da CT dispensam a reagdo de
branqueamento como, por exemplo, a CT obtida a partir das lulas que é perfeitamente
branca. Um caso que nao dispensa a etapa do branqueamento é a CT extraida a partir de
crustaceos que tem um pigmento de coloragdo rosada que deve ser removido. A CT
isolada a partir da BM nao é perfeitamente branca como aquela isolada a partir das lulas,
mas, a quantidade de pigmentos restantes apds a segunda etapa da extracdo é baixa
podendo ser aplicada mesmo sem a realizacdo da terceira etapa da extracido
(branqueamento). Por outro lado, se necessitar de um alto grau de pureza, pode-se realizar

o branqueamento com hipoclorito de sédio/HCI diluido.

Tabela 2.2 — Composicdo quimica dos minerais presentes nas crisalidas do bicho da seda
“in natura”. A quantificacdo dos minerais foi realizada em triplicatas representadas pelos
indices Q1 Q2 e Q3.

Q, Q; Q;
ng g’ ng g’ ng g’ ) Média G
K 51,40 49,81 61,23 162,4 54,15 +£1,190
Ca 0,602 0,740 0,635 1,977 0,659 +0,071
P 505,7 509,6 499,2 1515 504,8 + 5,250
Na 202,5 201,6 207,0 611,1 203,7 + 4,411
Mg 499,3 499,2 512,1 1511 503,5 +7,425

Analises realizadas por espectroscopia de absorcao atbmica, Varian 10 plus com chama ar
acetileno, n = 3, limite de detecgcédo 0,02 mg L. MK) = 766,5 nm, fenda 1,0; A(Ca) = 422,7 nm,
fenda 0,5; A(Na) = 589,0 nm, fenda 0,5; A(Mg) = 285,2 nm, fenda 0,5. A quantidade de fosforo (P)
foi determinada por espectrofotometria Uv-vis, utilizando o método do molibdato de aménio, A(P) =
720,0 nm.
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A realizacdo da etapa de desmineralizacdo remove, além dos minerais, o catecol que
€ um composto comumente encontrado em BM. A confirmacdo da retirada dos catecdis,
proteinas e lipideos foram confirmadas pelas analises espectroscopicas. A comprovagao
da retirada do catecol, nas formas orto, meta e para, foi confirmado pela auséncia de sinais
caracteristicos deste composto em 214, 277 e 225 nm utilizando espectrofotometria UV-Vis
(Shimadzu 1240) (Williams e Fleming, 1973). Esta analise foi realizada utilizando o residuo
liquido obtido na etapa acida de extragao da CT.

Tabela 2.3 — Resultados da quantidade dos minerais presentes nas crisalidas do bicho da
seda apods a realizagdo da etapa acida para a extracdo da quitina. Os parametros
representados pelos indices Q4, Q, e Q3 sao referentes as analises em triplicatas, nd é

referente as amostras com concentracdo mineral abaixo do limite de deteccgao.

Q, Q; Q;
ng g” ng g” ng g’ > Média G
K 3,207 2,535 3,301 9,038 3,014 0,122
Ca nd nd Nd nd Nd nd
P 6,582 6,439 6,625 19,64 6,549 0,101
Na 0,670 0,774 0,852 2,296 0,765 0,098
Mg 1,013 0,863 0,996 2,872 0,957 0,085

Analises realizadas por espectroscopia de absorgdo atdmica Varian 10 Plus com chama ar
acetileno, n = 3, limite de deteccédo 0,02 mg L. MK) = 766,5 nm, fenda 1,0; A(Ca) = 422,7 nm,
fenda 0,5; A(Na) = 589,0 nm, fenda 0,5; A(Mg) = 285,2 nm, fenda 0,5. A quantidade de fésforo (P)
foi determinada por espectrofotometria Uv-vis, utilizando o método do molibdato de aménio, A(P) =
720,0 nm.

Através dos dados das Tabelas 2.2 e 2.3, conclui-se que a eficiéncia na
desmineralizagao foi satisfatéria, mesmo que em alguns casos nao tenha havido a remocgao

de 100 % dos minerais. Portanto, pode-se considerar que os minerais restantes apds a
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etapa de desmineralizagdo foram completamente removidos nos processos seguintes de
isolamento da CT, ou seja, nos processos de hidrélise basica, branqueamento e até

mesmo no processo de desacetilagao.

2.3.2. Espectroscopia na regiao de Infravermelho (FT-IR)

Nas Figuras 2.4a-b sdo apresentados os espectros de FT-IR para a quitina obtida a
partir da crisalida do bicho da seda e para o derivado quitosana. Estudos envolvendo FT-IR
indicaram que a CT, no estado cristalino, apresenta uma unica banda de absorcdo de
grande intensidade na regido de 1626 cm™ (Paulino et al., 2006,). Porém, o espectro da CT
isolada a partir da BM apresentou duas bandas de absor¢ao nessa regido, uma em 1626
cm™” e outra em 1577 cm™. Além disso, uma terceira banda de absorcéo observada em
1675 cm™'. Nesse caso, pode ser sugerido que o polissacarideo possua regides amorfas
(Figura 2.4a). Essa ultima banda de absorcdo esta relacionada ao estiramento C=0 do
grupo amida enquanto que as bandas em 1626 cm™” e 1577 cm™ sdo caracteristicas da
deformacéo e estiramento, respectivamente, de grupos amino (N-H). A banda de absorgéo
observada em 1626 cm™ pode ser atribuida também & vibragdo C-N correspondente ao
grupo -NH-COCHs;. Geralmente, quando tal banda de absorc¢éo esta relacionada ao grupo
C-N é uma indicagao de ligagdes de hidrogénios entre os grupos -NH-CO- e as hidroxilas.
As interagcbes responsaveis pela formacdo da ligacdo de hidrogénio podem ser
intermoleculares ou intramoleculares e geralmente sao formadas entre os grupos OH do
carbono 3 e OH do carbono 6 ou entre os grupos OH do carbono 3 ou 6 com a carbonila
(Zhang et al., 2000). A banda de absor¢do observada em 3474 cm™ é atribuida ao
estiramento do grupo hidroxila (OH). Quando esta banda aparece com certa intensidade,
as bandas de absorgdo em 1675, 1626 e 1577 cm™ sado facilmente detectadas. Quando
uma banda de absorgéo, relativa ao grupo OH, aparece acima de 3500 cm™ é um indicativo

de ligacbes de hidrogénio acentuadas entre os grupos C=0 amida e os grupos OH
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hidroxila. Na Figura 2.4a, em 3107 e 3268 cm™, observam-se as bandas relativas ao

estiramento N-H amida. Na regido compreendida por 2850-2950 cm™ observam-se as

bandas de absorgéo para o estiramento do grupo C-H.
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Figuras 2.4a-b — Espectros de infravermelho da CT isolada a partir da BM (a) e da

respectiva CS (b).
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As bandas de absor¢do para as regides abaixo de 1500 cm” podem estar
sobrepostas o que dificulta a analise detalhada dos grupamentos quimicos. Porém, conclui-
se que a banda de absorgdo em 1311 cm™ pode ser atribuida & deformacéo do grupo CO-
NH ou a deformacéo do CH,. A banda de absorcdo observada em 1376 cm™ foi atribuida a
deformacéao assimétrica do grupo CHs. Para a identificagao das formas a-CT, B-CT ou y-CT
€ necessaria uma analise detalhada das bandas de absorcdo dentro da regido
compreendida entre 632-972 cm™ (Gow e Goodday, 1987). Apds tal andlise, foi sugerido
que a presenca das bandas de absorcdo em 889 e 949 cm™ indica que a estrutura mais
provavel da CT isolada a partir da BM seja a forma a-CT.

O espectro de infravermelho ilustrado na Figura 2.4b sugere a desacetilacdo da
amostra de CT utilizando NaOH 40 % com NaBHj. A partir de uma analise detalhada das
bandas de absorgdo entre 1500 a 1700 cm™ pode-se observar que os sinais em 1675 e
1626 cm™ praticamente desaparecem e que uma nova banda de absorgdo aparece em
1645 cm™'. Esta andlise sugere a predominancia dos grupos amino NH, na molécula do

polissacarideo e, consequentemente, a desacetilagao.

2.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *C/CPMAS)

As andlises estruturais utilizando RMN "*C no estado sélido (RMN *C/CPMAS) tém
caracteristicas importantes para compostos como a CT e a CS porque esta técnica nao
destréi as suas conformacdes. Nas Figuras 2.5a-b sao apresentados os espectros de RMN
3C/ICPMAS da CT, isolada a partir da BM, e do derivado CS, respectivamente. Através dos
espectros observa-se sinais de ressonancia bem definidos. Sendo assim, a estrutura do
polissacarideo €, provavelmente, homogénea. Os sinais definidos no espectro para a CT
sdo, em ppm: C-1 (6 104,5), C-2 (5 55,6), C-3 (5 73,8), C-4 (d 83,5), C-5 (0 76,1), C-6 (d
61,4) e CH; (6 23,2). O sinal para o grupo C=0 ocorre em & 173,8 ppm. A auséncia de

sinais na regiao de 0 146,2, 117,7 e 45,1 ppm sugerem a retirada de compostos como o
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catecol presentes na estrutura da BM (Zhang et al., 2000). Quando presentes proteinas e
lipideos, os respectivos sinais podem ser observados em & 33, 130 e 155 ppm (Fernandes
Cervera et al., 2004). Em uma estrutura de B-CT os sinais de ressonancia atribuidos aos
carbonos 3 e 5 (C-3 e C-5) apresentam um unico sinal em & 77 ppm. O deslocamento
quimico do C-3 sugere uma ligagdo de hidrogénio no biopolimero e modificagdo na sua
estrutura (Tolaimate et al., 2003). Por outro lado, os sinais obtidos no espectro para a CT
isolada a partir da BM apresentam dois sinais C-3 (6 73,8) e C-5 (& 76,1) similares ao
obtido para a a-quitina, reforcando a conclusdo obtida a partir do espectro de FT-IR

(Paulino et al., 2006,; Tolaimate et al., 2003).

0 200 150 100 50
ppm

Figuras 2.5a-b. Espectros de RMN 3C da CT isolada a partir da BM (a) e da respectiva CS
(b).

Nota-se no espectro para a CT (Figura 2.5a) a auséncia de sinais relativos a
proteinas, catecodis e lipideos. Isto indica que a remogao destes materiais a partir da BM foi
eficiente. As analises do espectro de RMN "C/CPMAS para a CS revelam que a CT foi

efetivamente desacetilada porque os sinais de CHs, em & 23,2 ppm, e de C=0, em 6 173,8
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ppm, diminuiram significativamente. Os outros sinais referentes aos picos de ressonancia
para o espectro de CS sao: C-1 (6 105,3), C-2 (& 57,9), C-4 (6 82,3) e C-6 (0 61,1). No
espectro da CS, os sinais do C-3 e do C-5 estdo sobrepostos em & 75,1 ppm devido ao
aumento das ligagdes de hidrogénios no carbono 3 (C-3) que o desloca para & 75,1 ppm.

A formacao de ligagdes de hidrogénios na molécula apds o processo de desacetilagao
pode também favorecer a sobreposicdo parcial dos sinais referentes aos carbonos 6 e 2
(C-6 e C-2) no espectro de CS, em relagédo ao espectro de CT. Entéo, a partir das analises
por FT-IR e RMN C/CPMAS, conclui-se que a estrutura mais provavel do polissacarideo

isolado a partir da BM, é a a-CT.

2.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN "H)
Nas Figuras 2.6a-b s&o apresentados os espectros de RMN 'H obtidos para a CT
isolada a partir da BM e para o derivado CS, respectivamente. Foram observados no

espectro da CT alguns sinais adicionais em relagdo aos normalmente encontrados.

(@

NH

CH3

Hq Hg H, glicosamino

Hq H3 Hg /
50 45 40 35 30 25 20 15 50 45 40 35 30 25 20 15
ppm ppm

Figuras 2.6a-b — Espectros de RMN 'H da CT isolada a partir da BM (a) e da respectiva
CS (b).

O intenso sinal adicional apresentado para a ressonancia em & 2,25 ppm pode ser

atribuido ao prétons derivados de grupos acetatos, ou até mesmo a prétons do grupo N-H.
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A CT, por exemplo, é pouco soluvel e o intenso trabalho para solubiliza-la torna possivel a
perda do deutério do acido. Outros sinais adicionais sao observados na regidao de campo
magnético baixo, como por exemplo, os sinais entre & 2,5 a & 3,2 ppm. Os picos de
ressonancia referentes aos protons da CT isolada a partir da BM podem ser localizados no
espectro nas seguintes regides: na regiao de campo magnético mais baixo, prétons do
grupo CHs (6 2,05) e prétons do C-2 (& 3,21); na regido de campo magnético intermediario,
prétons dos C-3 e C-6 como um unico sinal (6 3,75) assim como para os prétons dos C-4 e
C-5 (& 3,85). Outro sinal observado nesta regiao de campo magnético € o referente aos
prétons do C1 (5 4,85).

A partir da Figura 2.6b pode-se observar que o sinal de ressonancia para os prétons
provenientes do grupo CHs-amida diminui de intensidade apds o processo de
desacetilagdo. Os sinais dos prétons atribuidos a molécula de agua, que foi utilizada para a
preparacdo da solucdo acida usada na solubilizacdo dos polissacarideos, podem ser
observados entre d 4,4-4,6 ppm. A partir da analise do espectro da Figura 2.6b pode-se
inferir que durante o processo de desacetilacdo ocorre também uma purificacdo do
material, pois os sinais adicionais de ressonancia que apareceram nos espectros da CT

praticamente inexistem no espectro de CS.

2.3.5. Anadlises por Difragao de Raios-X

Por meio das analises por difracdo de raios-X pode-se observar a diferenca na
cristalinidade entre a CT e a CS. Além disso, é possivel avaliar o grau de desacetilagao da
CS (Gupta e Sharma, 2003; Zhang, et al., 2005). Como ja mencionado, a CT pode
apresentar as formas polimorfas a,  ou y e possui indice de cristalinidade maior do que a
respectiva CS (Fernandes Cervera et al., 2004). Na Figura 2.7a pode-se observar que
aparecem quatro reflexdes cristalinas para a CT no intervalo de 20 de 5 a 40 graus. As

reflexdes foram definidas como 020, 110, 120, e 130 partindo dos menores angulos.
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Observa-se que a intensidade do pico relativo a reflexdo 020 diminui quando a CT é
desacetilada e ainda desloca-se para um angulo de reflexdo maior (de 9,8 para 10,1 graus,
Figuras 2.7b). Zhang, et al., 2005 e Gupta e Sharma, 2003 concluiram em seus trabalhos
que o grau de desacetilagcdo varia com a mudanga no indice de cristalinidade do
polissacarideo. Provavelmente, essa observacdo pode ser aplicada aos estudos de
cristalinidade da CT e da CS obtidas a partir da BM. A intensidade do pico em reflexao 110
também diminui com o aumento do grau de desacetilagao, porém, aparece praticamente na
mesma regido de 20 (aproximadamente 20°). Os indices de cristalinidade dos
polissacarideos foram calculados utilizando a equacdo 2.1, descrita no item 2.2.5.
Avaliando os resultados obtidos por difracdo de raios-X dos polissacarideos em questao,
pode ser sugerido que o deslocamento do pico em reflexdo 020 para angulos maiores se
deve a uma possivel expansao no entrelacamento dos cristais. Este resultado pode auxiliar
na determinagdo do grau de desacetilagdo da CS, haja vista que a maior desacetilagéo

leva ao decréscimo nas forgas intermoleculares entre as cadeias do polissacarideo.
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Figuras 2.7a-b — Resultados dos estudos de difracdo de Raios-X para a CT isolada a partir
da BM (a) e para o derivado CS (b).

O indice de cristalinidade pode diminuir linearmente com o aumento do grau de

desacetilacdo. Este resultado, obtido por Zhang et al., 2005, foi extremamente importante
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para sugerir que o grau de desacetilagdo de um polissacarideo de alta massa molecular,
como é o caso da CS obtida neste trabalho, possa ser determinado por difracdo de raios-X
(Zhang et al., 2005).

Impurezas nas amostras podem nao ser detectadas por difracdo de raios-X se
estiverem em percentual abaixo de 3%. Portanto, tragos de NaOH ou NaCl ndo podem
interferir nessas analises. Zhang et al., 2005 prop6s que o grau de desacetilagdo de uma
macromolécula pode ser determinado por difragcdo de raios-X desde que algumas
especificagdes sejam observadas. Primeiro, a amostra deve ser macromolecular, as forgas
intermoleculares devem ser bastante fracas (ou inexistir) e ndo deve conter regido amorfa
no material; segundo, as condi¢des de preparo das amostras tais como temperatura e
estocagem devem ser estritamente controladas pois as variagdes de temperatura, por
exemplo, podem modificar o estado de agregacéo e deformar o perfil da macromolécula;
terceiro, € necessaria a homogeneizacdo do material, tendo em vista que a reflexdo em

020 desloca-se para regides de angulos maiores quando o grau de desacetilagdo € maior.

2.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 2.8a-b s&o apresentadas as imagens obtidas por MEV da BM “n natura”
e da BM apds o processo de desmineralizagdo. Por meio destas imagens pode-se observar
que os materiais sdo densos e compactos e praticamente sem poros. O resultado
observado nas imagens ilustradas nas Figuras 2.8a-b pode ser atribuido a grande
quantidade de compostos quimicos tais como: proteinas, lipideos, pigmentos, minerais e
catecois presentes na composigéo quimica da BM (Paulino et al., 2006,). Estes compostos
podem estar ligados entre si por interagdes intra ou intermoleculares deixando o material

com uma forma mais densa e compacta. Outro fator que pode modificar a estrutura porosa

€ o processo utilizado na extracdo da quitina. Sendo assim, pode ser atribuido que as
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superficies podem sofrer alteragado tanto por presenca de compostos quimicos em sua
estrutura bem como a utilizagdo de diferentes processos utilizados na extragao da quitina.
Nas Figuras 2.8c-d sao ilustradas as imagens obtidas por MEV das superficies da CT
e da CS, respectivamente. A partir delas, pode-se observar a existéncia de uma quantidade
significativa de poros, os quais ddo a possibilidade de outras moléculas, através de
interagdes quimicas, difundirem para o seu interior e alojar-se em sua estrutura. Essa
observacao pode estar relacionada ao fato de que na CT e na CS estdo presentes apenas
esses polissacarideos. As estruturas observadas para a CT e para a CS sao extremamente
importantes para a aplicagdo destes materiais em tratamento de aguas e efluentes

industriais.

Figuras 2.8a-d — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para: BM “in
natura’ (a), BM apds o processo de desmineralizagédo (b), CT isolada a partir da BM (c) e
respectiva CS (d).
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2.3.7. Determinagdo da massa molar da CS pelo método viscosimétrico

A viscosimetria € um dos processos mais utilizados para a determinacdo da massa
molar de polimeros devido a grande acessibilidade e a facilidade de utilizagdo. Para as
medidas de massa molar por viscosimetria utiliza-se o viscosimetro de Ubbelohd. As
medidas sdo feitas com base no tempo de escoamento do solvente e das solugdes diluidas
do polimero. A analise viscosimétrica de uma solucdo polimérica, inclusive de um
polieletrélito, pode ser descrita como funcdo de sua viscosidade intrinseca e de sua
concentracido. Neste caso, as interacdes entre as macromoléculas do sistema devem ser
nulas. Além disso, utiliza-se um sistema diluido ajustando-se a forga ibnica do meio e

aplicando-se a equacao de Huggins (Huggins, 1942).

C

na qual nsp € a viscosidade especifica, nsp/C € a viscosidade reduzida, [n] é a viscosidade

n] + K (2.5

intrinseca, K é a constante de Huggins e C é a concentragao da solugao.
Nos experimentos realizados nesse trabalho foi utilizada uma forma bem pratica de
determinar a viscosidade reduzida. Através da equacéo 2.6, determinou-se a viscosidade

reduzida para a CS obtida a partir da CT isolada da BM.

Ny T —Ty
C  T,[CS]

na qual, T é tempo de fluxo da solucédo do biopolimero pelo viscosimetro, To € 0 tempo de

(2.6)

fluxo do solvente (acido acético 1%) pelo viscosimetro e [CS] é a concentragédo da solugao
do biopolimero no tempo To.

Para a determinacdo da massa molar de macromoléculas €& imprescindivel a
determinacao da viscosidade intrinseca conforme apresentado na Equacdo 2.7. Portanto,

esse parametro pode ser determinado plotando em um grafico In(ns,/C)/C versus C (Figura
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2.9a) ou a viscosidade reduzida (nsp/C) versus C (Figura 2.9b). O coeficiente linear da reta
€ proporcional a viscosidade intrinseca [n]. A partir da viscosidade intrinseca pode-se

determinar a massa molar do biopolimero utilizando a equacédo de Mark-Houwink

[n] = kM* (2.7)
na qual [n] é a viscosidade intrinseca, k é uma constante caracteristica de cada
macromolécula e depende da temperatura, a € uma constante caracteristica da geometria
da molécula e M é a massa molar viscosimétrica. Os parametros k e a utilizados nos
experimentos deste trabalho foram obtidos da literatura e dependem das condi¢des
experimentais utilizadas. Os valores utilizados para k e a utilizados foram 1,81 x 10 e
0,93, respectivamente.

As amostras Qqgp € Qoo correspondem a CS desacetilada por 180 e 240 minutos,
respectivamente. A Qpadrzo € @ amostra comercial (adquirida das empresas Aldrich) utilizada
como parametro para os resultados obtidos para a CT e CS produzidas a partir da crisalida.
Na Tabela 2.4 sao mostrados os resultados da determinacdo da massa molar da CS
padrao e da CS obtida a partir da CT.

No caso da determinacdo da massa molar da CS é muito importante o ajuste da forca
ibnica, pois em meio acido este polissacarideo comporta-se como um polieletrélito, sendo
necessaria a eliminagdo das cargas, para que partes da molécula n&o interajam entre si
alterando o tempo de escoamento. Se ocorrer forte interacdo entre partes da cadeia do
biopolimero a amostra escoara mais lentamente pelo capilar do viscosimetro,
consequentemente aumentando virtualmente a viscosidade intrinseca e induzindo a
maiores valores de massa molar. O efeito pode ser claramente notado quando se
determinou a massa molar do biopolimero sem que a forga ibnica do meio fosse ajustada

(Tabela 2.4).
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Tabela 2.4 — Massa molar da quitosana plotando [In(ns,/C)/C vs C] e [(Npsp/C) Vs C]

In(nsp/C)/C vs C R? [n] M, g Mol™
Qpadriao 0,9998 447 56 6,29x10°
Q180 0,8667 3291,6 5,39x10°
*Q240 0,9679 8642,1 1,53x10’
Q240 0,9139 2329,0 3,72x10°
(Nhsp/C) vs C R? [n] M, g Mol™
Qpadrio 0,9917 263,08 3,56x10°
Q180 0,9485 3354,7 5,48x10°
*Q240 0,9831 8642,1 1,53x10’
Q240 0,9978 2073,4 3,29x10°

*Amostra de CS diluida em acido acético 1 % sem ajuste da forga ibnica do meio. As

outras analises foram realizadas com forga ibnica 0,12 M. A solugao utilizada foi HAc 0,02

mol L' / NaCl 0,1mol L™.
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Figuras 2.9a-b — Graficos de viscosidade relativa em fungdo da concentragdo da solugao
de CS. (a) In(nsp/C)/C versus [CS]; (b) (nsp/C/C)/C; [CS] = C.
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2.3.8. Rendimentos e grau de desacetilagdo da CT isolada a partir BM

Diversas fontes para a extracdo de CT tém sido estudadas, entre elas, os crustaceos
(Tolaimate et al., 2003), insetos, fungos e BM (Zhang et al., 2000; Paulino et al., 2006;;
Simionato et al., 2006). O rendimento na extragdo da CT depende da fonte natural utilizada
e da otimizagao do processo. Na Tabela 2.5 sao ilustradas algumas fontes utilizadas para o
isolamento da CT, seus respectivos rendimentos e as respectivas formas estruturais. Como
pode ser observado na tabela 2.5, existem fontes de isolamento da CT com alto rendimento
como, por exemplo, aquelas isoladas a partir de lulas, camardo de agua doce e lagosta
espinhosa. Porém, sao fontes ainda pouco exploradas porque sdo crustaceos menos
abundantes. As fontes mais exploradas sdo os caranguejos de todas as espécies e 0

camarao de agua salgada que estdo mais disponiveis.

Tabela 2.5 — Fontes de producao de CT, rendimentos e estruturas.

Fontes de CT '\ézcgf sEi?aapdae Rendimento (%) er?rrlrJT’:L?ral
Cirripedes (Lepas anatifera) sim 7 a-CT
Caranguejo cinza (Grapsus marmoratus) sim 10 a-CT
Caranguejo vermelho (Portunus puber) sim 10 a-CT
Caraguejo espada (Maia esquinado) sim 16 a-CT
Lagosta (Homarus vulgaris) sim 17 a-CT
Lagosta espinhosa (Palinurus vulagaris) sim 32 a-CT
Camarao-agua doce (Astacus fluviatilis) sim 36 a-CT
Camarao (Palaemon mantis) sim 15 a-CT
Camarao (Squilla mantis) sim 20 a-CT
Choco (Sepia mantis) nao 18 B-CT
Lulas (Loligo vulgaris) nao 40 B-CT
Besouro nao 2,5 a-CT
Crisalida do bicho da seda (Bombyx Mori) nao 10 a-CT
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Neste trabalho é sugerida uma fonte alternativa para a extragdo da quitina e a
obtencdo da CS, que como ja mencionado, trata-se da BM. A CS, que é um derivado N-
desacetilado da CT, é um polissacarideo amplamente utilizado em cosméticos, agricultura,
conservacgao de alimentos, biomedicina, refinos de efluentes téxteis, etc. Este biopolimero
atua como um polieletrélito natural para fixar espécies anidnicas, tem alta compatibilidade
com tecidos vivos, € biodegradavel, permeavel a oxigénio e também age como estimulante
para sistema imunoldgico. Porém, estas aplicacbes sao alteradas com a variagdo das
propriedades fisico-quimicas do material. Em muitos casos, busca-se a producdao de CS
altamente desacetilada e com baixo grau de despolimerizagdo. O GD do biopolimero afeta
ndo sO as propriedades fisico-quimicas mais também propriedades como a
biodegradabilidade e as atividades imunolégicas (Tolaimate et al., 2003). O controle da
desacetilacdo é um fator extremamente importante para uma futura aplicacdo do
biopolimero obtido a partir da BM.

Observando as Tabelas 2.6 e 2.7 nota-se que os altos tempos de desacetilagcido nao
diminuem o rendimento da obtenc&o de CS. Por outro lado, podem degradar o biopolimero
diminuindo a sua massa molar. Dependendo das caracteristicas do biopolimero obtido, a

massa molar pode variar de 10* a 10° g mol™ (Paulino et al., 2006,).

Tabela 2.6 — Rendimentos na extracdo da CT e na obtengdo da CS nos dois diferentes
procedimentos. Tempo de hidrélise basica para a desacetilacido de 240 min. Desacetilagao
com NaOH/NaBH4 (0,250 mg NaBH4 em 300 mL NaOH 40%). Média e o obtidos de n = 3..

Rendimento %

Extracao Quitina (a) Quitosana (b)
1 72+04 85,2+1,2
2 6,4+0,3 63,917

(@) O rendimento de CT foi calculado a partir da massa seca do material inicial pesado.

(b) O rendimento de CS foi calculado a partir da massa seca de CT obtida.
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Tabela 2.7 — Rendimentos da CS obtida a partir da CT para 5 tempos de desacetilacio.
Desacetilagdo com NaOH/NaBH, (0,250 mg NaBH4 em 300 mL NaOH 40%). Média e o
obtidos de n = 3.

Tempo de
30 60 120 180 240
desacetilagao (min)

Rendimento % 643+23 689+31 64,7+18 658+21 639%26

Uma as maiores dificuldades relacionadas ao processo de isolamento da CT é deixar
a sua estrutura o mais proximo possivel da sua forma natural. Para isto, devem-se
minimizar os efeitos da desacetilagdo parcial e da degradagédo da cadeia, que se originam
nos processos de desmineralizagao, desproteinizacdo e branqueamento. Outro fator que
deve ser controlado é o processo de desacetilacdo completa. Para este caso utiliza-se
boroidreto de sédio (NaBH,4) para tornar o meio mais brando e evitar a degradagdo do
polimero além de controlar a desacetilagdo. Nestes casos, pode-se utilizar, além do NaBH,,
o tio-fenol. Um processo de desacetilacdo da CT utilizando etilenodiamina no lugar de
NaOH, foi utilizado para a comparagao do efeito do NaOH no GD.

O processo de desacetilacdo da CT isolada a partir da BM pode ser observado no
espectro de FT-IR ilustrado na Figura 2.10. O deslocamento do pico de 1626 cm™ para
1590 cm™ ¢ atribuido a diminuicdo dos grupos C=0 e ao aumento dos grupos amina N-H
durante o processo de desacetilacdo. Além disso, nota-se a diminuicado dos picos entre
3107-3268 cm™ atribuidos aos grupos N-H amida. A partir dos ensaios de desacetilagdo da
CT em diferentes tempos de reacao, observou-se que quanto maiores sao os tempos de
reacdo, a partir de 30 min até 240 min, maiores sao as intensidades das bandas de
absorgao em 1645 cm™. Outro fato interessante que pode ser notado é que no processo de
desacetilagdo ocorre alargamento da banda referente aos grupos hidroxilas. Para a CS

com até 50 % de desacetilagdo, o alargamento da banda referente aos grupos hidroxila é
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atribuido ao aumento das ligagbes de hidrogénio na estrutura dos polissacarideos. Por
outro lado, para grau de desacetilagdo acima de 50%, as bandas de hidroxila tendem ao
estreitamento devido a diminuigdo das ligacdes de hidrogénios (Zhang et al., 2005). Como
mencionado anteriormente, os valores do GD da CT foram determinados pelos métodos de

RMN 'H, FTIR e RMN "*C/CPMAS utilizando as equagdes 2.2, 2.3 e 2.4 respectivamente.

ST AT A
30 min

(4v]

[T 60 min
c

«O

e 90 min
g 120 min
: -
E 180 min
|—

= 240 min

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)
Figura 2.10 — FT-IR da CT isolada a partir da BM em diferentes graus de desacetilagao.

Condigdes de desacetilagdo: 250 mg NaBH4/300 mL NaOH 40 %, temperatura de 110°C e

agitacéo constante.

Na Figura 2.11a sao ilustrados os sinais caracteristicos para a determinagdo do GD
por RMN 'H enquanto na Figura 2.11b é ilustrada a dependéncia do GD, determinado por
FTIR com o tempo de reagdo em NaOH/NaBH,4. Na Tabela 2.8 sao ilustrados os valores de

GD calculados de acordo com as equagdes 2.2, 2.3 e 2.4.

64



ou 2

No

HO.
o o
c
e N\

o]

AN
CH;
C ~
o" w oH
©CH>
0.
N

OH

32 30 28 26 24 22 20
ppm

Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 2 — Isolamento e caracterizacao da quitina
de crisalida do bicho da seda e da respectiva quitosana
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Figuras 2.11a-b. llustragdo dos picos utilizados para os calculos do GD utilizando RMN H
(a), variagdo do GD da CT por FT-IR em fungédo do tempo de reacdo em NaOH/NaBH,4 a
110°C e agitacao constante (b).

Tabela 2.8. Valores dos GD da CT para diferentes tempos de desacetilagdo. Condicdes da
desacetilagdo: 250 mg NaBH4/300 mL NaOH 40%, temperatura de 110°C e agitagéo

constante.

Tempos (min) (GD) RMN H (%) (GD) FT-IR (%) (GAc) RMN °C

Quitina (padrao) Insoluvel 22,0 1,44

Quitina (BM) Insoluvel 25,0 1,40

30 Insoluvel 26,7 1,20

60 Pouco soluvel 28,2 0,51

90 Pouco soluvel 30,0 0.50

120 36,8 32,0 0.48

180 49,9 46,1 0.47

240 52,1 47,6 0.45
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A técnica de RMN 'H, é uma das mais importantes ferramentas para a determinagao
do grau de desacetilagdo de CS, permitindo a direta determinacédo tendo em vista que o
solvente (acido acético deuterado) nao interfere nos picos de ressonancia. Porém, neste
trabalho a insolubilidade observada para a CT isolada a partir da BM é uma desvantagem
para o uso deste método. A determinacdo do grau de desacetilagao, por FTIR ou RMN
BC/ICP-MAS, é uma otima opgdo porque ndo ha a necessidade de solubilizacdo do
biopolimero. Os sinais referentes aos grupos C=0 ou CH3;, que aparecem nos espectros de
CT desacetilada até 240 min, mostram desacetilagao parcial do biopolimero exatamente

como observado nos experimentos.
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2.4. Conclusoes

v

Os estudos de extracao e caracterizacdo da CT a partir da BM e obtengao do derivado
CS mostraram-se eficientes. As caracterizagbes confirmaram a obtengcdo do

biopolimero CT na forma a.

O rendimento da CT e da respectiva CS foram satisfatérios comparados com aqueles
valores obtidos de outras fontes tais como os crustaceos, além disso, conclui-se que é
viavel a sua producdo devido ao baixo custo dos materiais e reagentes utilizados

durante o processo.

A BM mostrou-se como uma excelente fonte de origem natural para a produgao de CT

tendo em vista que esse material € um rejeito das industrias de fiagao.

O derivado CS pode ser sintetizado a partir da CT extraida da BM, utilizando

NaOH/NaBH4 sem que haja perceptivel degradagéo do biopolimero.

A simplicidade do processo proporciona a producéo da CT e a respectiva CS em larga

escala.

O custo de producado da CT a partir da BM e da respectiva CS foi estimado serde 5a 6

vezes menores do que o custo para obter CT ou CS a partir das fontes atuais.
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3.1. Introducao

Os metais pesados bem como os corantes industriais tém sido descartados em
grandes quantidades pelas industrias de couro, de baterias, de mineragdo, de produgao
de pesticidas, de produgdo de tintas, de tingimento téxteis, dentre outros (Paulino et al.,
2006,). Devido a isso, a poluigdo ambiental vem aumentando em grande propor¢gdo nos
ultimos anos, a qual despertou uma grande preocupagao, em todo o planeta, de érgaos
reguladores que cuidam da do meio ambiente e prevencgéo da poluicado. Normalmente, as
aguas naturais ou os efluentes contaminados por produtos quimicos tais como os metais
pesados e os corantes industriais podem levar anos para se recuperar sendo que na
maioria das vezes a recuperacao pode tornar-se inviavel e ou impossivel de ser realizada

(Merian et al., 2004).

3.1.1. Metais pesados

Os metais pesados sdo elementos quimicamente reativos, ndo biodegradaveis e bio-
acumulativos, ou seja, 0 organismo ndo é capaz de elimina-los totalmente. Quimicamente,
os metais pesados séo definidos como um grupo de elementos situados entre o cobre e o
chumbo na tabela peridédica, com pesos atbmicos ente 63,5 u.m.a. e 200,6 u.m.a., e
gravidade especifica superior a 4,0 (Merian et al., 2004). Os seres vivos necessitam de
pequenas quantidades de alguns desses metais para a realizagdo de fungdes vitais do
organismo, dentre eles o cobalto, o cobre, o manganés, o molibdénio, o vanadio, o cromo
(1), o estroncio e o zinco. Por outro lado, essas espécies em niveis excessivos podem
ser extremamente toxicas. Outros metais pesados como o mercurio, o chumbo, o niquel e
o cadmio nao possuem fungédo dentro do organismo e a sua acumulagéo pode provocar
graves doengas, sobretudo nos mamiferos. Quando langados como residuos industriais;

na agua, no solo ou no ar, essas espeécies podem ser absorvidas pelos vegetais e
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animais, provocando graves intoxicagdes ao longo da cadeia alimentar (Merian et al.,
2004).

No geral, todas as formas de vida sédo afetadas pela presenga de metais,
dependendo da dose e da forma quimica. Muitos metais sdo essenciais para o
crescimento de todos os tipos de organismos, desde as bactérias até o ser humano. Mas,
eles sdo requeridos em baixas concentragdes, pois do contrario podem danificar os

sistemas bioldgicos. De uma forma geral, os metais séo classificados em:
1. Elementos essenciais: sodio, potassio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio.

2. Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes: cromo, zinco, ferro,

cobalto, manganés e niquel.

3. Micro-contaminantes ambientais: arsénio, chumbo, cadmio, mercurio, aluminio,

titdnio, estanho e tungsténio;

Alguns dos metais citados como, por exemplo, cromo, zinco, chumbo, cadmio,
cobre, niquel, mercurio e aluminio, sdo designados "metais pesados" (Schio, 2003, ).

Embora amplamente utilizado, o termo "metal pesado" ndo possui uma definicao
Unica, variando de acordo com o ramo da ciéncia que o aborda. Um toxicologista,
provavelmente, dara énfase aos elementos quimicos que sao toxicos aos mamiferos
superiores (zootoxicidade). Um agrénomo dara énfase aos elementos quimicos téxicos as
culturas vegetais (fitotoxicidade), ja que a contaminacdo no solo pode diminuir a
produtividade agricola. Um quimico, por outro lado, utilizaria conceitos técnicos, definindo
o termo metais pesados como as substancias cuja densidade (relagdo entre massa e
volume) seja maior que 6 g cm™ (Merian et al., 2004).

O termo "metais téxicos" € uma alternativa de nome para o termo “metais pesados”,
sendo recomendada a sua aplicagdo aos elementos ndo essenciais (elementos que nao

sS40 necessarios aos organismos vivos), como Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg),
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Niquel (Ni), Astato (As) e Uranio (U). Tal nome nao € apropriado para as espécies que,
em baixas concentragdes, sdo biologicamente essenciais tais como Cobalto (Co), Cobre
(Cu), Manganés (Mn), Selénio (Se) e Zinco (Zn) (Schio, 2003, ).

Os metais podem ser encontrados no meio ambiente ou até mesmo no corpo
humano sob diferentes formas. A forma mais comum que pode ser encontrada € a de um
complexo com outra espécie. Algumas espécies como o ferro (Fe) (Malaudzi et al., 2002),
arsénio (As) (Balaji e Matsunaga, 2002), manganés (Mn) (Xue et al., 2001), e cromo (Cr)
(Xue et al., 2000) estao presentes principalmente em dois diferentes estados de oxidagao.
As espécies Cr(VI), As(lll) e As(V) sdo amplamente conhecidas por ser cancerigenos. Por
outro lado, Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Mn(VII) e Cr(lll) sdo essencialmente micronutrientes para
organismos e plantas, desde que estejam em niveis baixos. Porém, eles podem tornar-se

toxicos em altos niveis (Paulino et al., 2005).

3.1.2. Chumbo

Dentre todos os metais existentes, o chumbo, em especial, pode ser encontrado em
todos os ambientes (ar, agua, solo, rochas e sedimentos) e em todos os componentes da
biosfera. O chumbo tem sido amplamente utilizado na fabricacdo de vidros, ceramicas,
estabilizadores de plasticos, couro, muni¢ao, tubos, baterias, como base em diferentes
tipos de tintas, dentre outros (Merian et al., 2004). Entretanto, muitos paises ja proibiram o
uso de chumbo em tintas domésticas. Uma grande parte de residuos a base de chumbo
pode ser recuperada e reciclada em fundicbes sendo que muitos paises recuperam até
90% do chumbo presente em baterias (Merian et al., 2004).

A presenga de chumbo em alimentos pode resultar de varias fontes, entre elas:
absorcao por plantas desenvolvidas em solos com concentracdes elevadas dessa espécie
ou tratadas com pesticidas a base de arsenato de chumbo; a deposicdo de chumbo na

superficie de vegetais que sao utilizados como alimento por animais que sdo empregados
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no consumo humano; a adi¢ao inadvertida de chumbo no processamento de alimentos e,
por fim, a liberagcdo de chumbo de latas de conservas e ceramicas utilizadas como
utensilios na alimentacgao.

Alimentos de origem animal como carne de musculo, leite fresco e ovos tém uma
concentracao relativamente baixa de chumbo. Por outro lado, visceras, especialmente o
rim e o figado apresentam concentracdes substancialmente elevadas dessa espécie. Os
vinhos podem conter concentragdes substanciais de chumbo, com médias oscilando entre
50 e 100 mg L™ (Eckard e Bertram, 1987). Alimentos industrializados e racdo vegetal
podem conter menos de 0,1 mg kg™ até 10 mg kg~ de chumbo (peso seco). A poluicdo
industrial pode elevar essas concentragcbes a valores que oscilam entre 100 e 1000 mg
kg" (Hapke, 1991).

Segundo Hapke (1991), a concentragdo de chumbo no tecido humano ou animal é
resultante principalmente da absorcédo através de alimentos contaminados. Além disso,
cerca de 10 % do excesso encontrado nos tecidos sdo provenientes da inalacéo de poeira
rica dessa espécie. O chumbo se acumula de forma diferenciada nos tecidos. Ndo mais
do que 0,1 mg kg'1 € encontrado em musculos esqueléticos de animais de criacao,
mesmo se eles foram expostos a niveis consideravelmente elevados do metal. Entretanto,
em areas poluidas, o figado pode apresentar concentragbes de até 10 mg kg'1.
Concentragbes similares s&o encontradas nos rins. O leite e o sangue apresentam
concentragdes bem mais baixas, variando entre 0,002 e 0,006 mg L. Para evitar
contaminagdes, a agua nao deve conter mais do que 0,05 mg L™

Devem ser feitos esforgos para reduzir a produg¢ao de residuos contendo o chumbo.
Estes, por sua vez, sdo introduzidos no meio ambiente, como consequéncia de atividades
humanas. Ndo sdo degradados e se acumulam nos locais onde sdo descartados

alterando os sistemas bioldgicos e, por fim, provocando desequilibrios ambientais e na
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saude humana. Em casos de impactos ambientais ja identificados, € necessaria a
execugao de medidas saneadoras, implementadas em agdes conjuntas entre érgaos de

pesquisa, governamentais, empresas e comunidade local.

3.1.3. Cobre

Os compostos cuprosos (Cu*) e cupricos (Cu®*) estdo presentes em diversas formas
nos sistemas naturais. O cloreto cuproso é utilizado extensivamente como catalisador ou
como agente dessulfurizante ou, ainda, como branqueador na industria petrolifera. O
cloreto cuprico é utilizado na industria téxtii como mordente (fixador de corantes para
torna-lo insoluvel) e como agente oxidante. Outra aplicagdo do cloreto cuprico € como
fungicida. O 6xido cuproso é utilizado na pintura de cascos de navios, de madeira ou ago,
para proteger da acdo desgastante da agua do mar. O nitrato cuprico € utilizado para
sensibilizar superficies a luz, enquanto o fluoreto é utilizado como opacificador em
esmaltes, vidros e ceramicas. O sulfato de cobre é utilizado como fungicida, inseticida e
aditivo para solos, evitando assim que as deficiéncias do cobre afetem as colheitas.
(Murphy e Hathaway, 2003).

A atividade do cobre no metabolismo vegetal manifesta-se de duas formas: na
sintese da clorofila e na atividade de algumas enzimas. Embora n&o exista na clorofila, o
cobre ¢é indispensavel a sua sintese. A falta dele pode provocar deficiéncias
fotossintéticas e incapacidade de producdao de sementes nas plantas. O cobre é também
constituinte de muitas enzimas responsaveis pela catalise de reacbes de oxidagao-
reducdo. Essa espécie desempenha igualmente um papel importante no metabolismo
animal. Um homem adulto necessita de 2 mg dia"' de cobre. Devido a taxa de
absorgao/eliminacéo ser baixa, o Cu?* ndo se acumula no organismo quando presente em
pequenas concentragdes. A quantidade de cobre presente no corpo de um homem adulto

é cerca de 100 a 150 mg. A falta de cobre na dieta animal pode provocar anemia, diarréia
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e disturbios nervosos. Por outro lado, a ingestdo excessiva de compostos como o sulfato
de cobre pode causar vomitos, céibras, convulsbes ou até mesmo a morte (Murphy e

Hathaway, 2003).

3.1.4. Niquel

Estudos realizados com niquel demonstraram que elevados niveis dessa espécie no
cabelo servem como possiveis indicadores de problemas cardiovasculares e disfungao
imune. Além disso, foi observada alteragcdo dos niveis de imunoglobulinas (Paiva et al.,
1999). A toxicidade deste metal esta frequentemente associada a dermatites de contato,
alergias, disturbios renais e hepaticos, infertilidade, cancer pulmonar, estomatite,
gengivite, cefaléias, insénia e nauseas. Niveis adequados no organismo de: ferro, zinco,
cobre e manganés inibem a absor¢cdo e retengcdo do niquel evitando assim maiores
problemas para a saude humana (Paiva et al., 1999).

As principais fontes de niquel sdo 6leos hidrogenados, chocolate, agua, materiais
dentarios, fumo, baterias (de niquel e cadmio), ligas metalicas, cosméticos e produtos
quimicos utilizados para permanentes em cabelos (Mishra e Kar, 1974; Paiva et al.,

1999).

3.1.5. Aluminio

Coagulantes baseados em sulfato de aluminio sdo comumente utilizados em
tratamento de agua e efluentes industriais com o objetivo de remover substancias téxicas
ao organismo humano. Este método tem sido aplicado ha centenas de anos, porém, o
AI** remanescente em solugdo pode, em decorréncia deste processo, pré-concentrar na
agua e causar problemas para aqueles que a consomem (Srinivastava et al., 1999). A
presenca de AI** tende a abaixar o pH de meios aquosos devido a hidrdlise dessa
espécie. Sendo assim, aguas com grande quantidade desse ion tornam-se improprias e

induzem toxicidades em peixes, algas, plantas, seres humanos e animais (Nina et al.,
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2005). Os principais efeitos daqueles que ficam expostos a este metal sdo: dificuldade em

respirar, disturbios no sistema circulatério e o Mal de Alzheimer (Rondeau et al., 2001).

3.1.6. Ferro

Ferro € a quarta espécie mais abundante encontrada na crosta terrestre e esta
presente na forma mineral em uma grande variedade de rochas e solos. Normalmente,
estdo presentes como Fe(ll) e Fe(lll). Fe(ll) é responsavel pelo transporte e estocagem de
oxigénio pelo sangue enquanto a sua forma oxidada [Fe(lll)] ndo o faz (Safavi e Abdonalli,
1999). Ferro tem um importante papel na fotossintese sendo responsavel pelo
crescimento de diversas plantas e algas marinhas (Kieber et al., 2001). Fe(ll) e Fe(lll) sao,
ambos, importantes componentes da biosfera e servem como sitio ativo central de

diversas proteinas como as oxidases, redutases e deidrases, entre outras.

3.1.7. Corantes industriais

Os corantes industriais sdo conhecidos por ser citotéxicos, podendo causar doencgas
ao homem tais como nauseas, cancer de pulmdo e bexiga, ma-formagdo congénita,
eczemas, dermatites, asma, bronquites crbnicas, tuberculoses e irritacdo nos olhos
(Mathur et al., 2005). Estudos tém demonstrado que alguns corantes podem gerar
atividade mutagénica alterando tanto sistemas biolégicos como humanos (Kouk, 1992).
Os problemas causados por descartes inapropriados de corantes em aguas e efluentes
industriais tém sido sérios fatores de poluicdo ambiental e vém aumentando a cada ano.
Contudo, um dos corantes que pode trazer efeitos adversos para o homem e para o
sistema biolégico € o azul de metileno. Esse corante € amplamente utilizado em industrias
de papel e celulose, fabricagdo de produtos para cabelos e tingimento de tecidos. A
contaminagdo por azul de metileno pode causar o aumento do batimento cardiaco,
voémitos, cianoses (descoloragdo da pele por falta de circulagdo de oxigénio), necroses de

tecidos, dentre outros (Paulino et al., 2006,). Por sua vez, alaranjado Il é um material
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conhecido como azo-corante. Ele é amplamente utilizado em tingimento de fibras
sintéticas ou naturais e por industrias de papel e celulose. Os corantes da classe azo, tais
como o alaranjado Il, possuem dupla ligagao de nitrogénio-nitrogénio (-N=N-), a qual pode
interagir facilmente com compostos aromaticos (Ambrosio e Campos Takaki, 2004). O
alaranjado Il € um corante anidénico podendo se ligar fortemente a grupos poliméricos
catibnicos ou diretamente a fibras. Com isso, ele pode ser amplamente aplicado tanto no
tingimento de fibras naturais, tais como 13, algodao e seda; ou de fibras sintéticas, tais
como poliésteres, mondémeros acrilicos ou seda artificial. Além disso, o alaranjado |l pode
ser aplicado na producéao de tintas e no tingimento de plasticos e de couros. Por fim, os
corantes da classe azo, tais como o alaranjado Il, sdo amplamente utilizados na coloragao
de alimentos e medicamentos. O alaranjado Il pode causar efeitos téxicos quando
presentes em grandes proporgdes. Sendo assim, 0 seu uso, ou mesmo o seu descarte,
deve ser extremamente controlado afim de ndo causar desequilibrios para o ser humano

ou para o meio ambiente (Aber et al., 2007).

3.1.8. Anadlises eletroanaliticas de metais pesados

Estudos de processos de oxidacdo e reducao em superficies e de mecanismo de
transferéncia de elétrons, inclusive com a utilizacdo de eletrodos modificados,
exemplificam algumas das numerosas aplicagdes atuais das chamadas técnicas
eletroanaliticas (Skoog e Leary, 1992). Uma grande vantagem destas técnicas consiste na
possibilidade da medida ser realizada diretamente na amostra sem que haja a
necessidade de etapas de pré-purificagcdes ou de separagdes prévias. Além disso, é
possivel a analise de materiais coloridos ou amostras contendo particulas solidas
dispersas. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realizagdo das analises, ao custo
relativamente baixo da instrumentacado e dos materiais utilizados, se comparados com as

técnicas cromatograficas e espectroscépicas, e menos problemas com interferentes,
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fizeram com que as técnicas eletroanaliticas fossem cada vez mais utilizadas (Souza et
al., 2003).

O desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas deve-se, principalmente, a
viabilizagdo da instrumentagdo eletroquimica, alcangcada com o avango tecnoldgico
resultante da evolugdo na informatica. A possibilidade de interfaciamento com
equipamentos eletroquimicos para o controle digital da perturbacdo imposta ao eletrodo
de trabalho, assim como da medida do sinal resultante, possibilitou o desenvolvimento
das técnicas voltamétricas, em especial das técnicas de pulso que, na década de 50,
comegaram a substituir as técnicas polarograficas até entdo utilizadas (Souza et al.,
2003). Nas técnicas de pulso, a perturbagdo do potencial de eletrodo ndo é uma fungao
linear do tempo de experimento, sendo que a sistematica para a variacdo de potencial
segue uma sequéncia de pulsos de potenciais, cujas respostas de corrente obtidas
dependem de como estes pulsos sédo aplicados. A diferenca na maneira de aplicar os
pulsos de potencial é que define as caracteristicas basicas de cada uma destas técnicas.
Desta forma, a voltametria de pulso normal é baseada em medidas de corrente, as quais
sdo originadas por uma programagado de potencial composta por uma sequéncia de
pulsos de potencial, com tempos de duracdo pré-fixados e amplitudes crescentes e
sobreposta a um potencial de base constante. Neste potencial constante, ndo ocorre
nenhum processo faradaico, sendo observada apenas uma corrente residual, causada
pela presenga de oxigénio dissolvido ou outras impurezas eletroativas que porventura
estejam presentes em solugdo. O aumento do potencial do eletrodo causado por este
pulso oxida e/ou reduz o analito e gera uma corrente faradaica, que rapidamente
decresce até o seu valor minimo (difusional), caracteristica para cada valor do potencial
de pulso (Souza et al., 2003). Ja na voltametria de pulso diferencial, sdo aplicados pulsos

de igual amplitude sobre uma rampa linear de potencial e a corrente € medida antes e no
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final da aplicacdo do pulso. Esta técnica € mais sensivel que a de pulso normal, isto
porque ela possibilita a minimizacdo da contribuicdo da corrente capacitiva no sinal
obtido, pois a corrente capacitiva ndo depende da concentragdo da espécie em estudo
(Miles e Compton, 2000).

Cc

Em todas estas técnicas, a corrente capacitiva € proporcional a e’™C onde t é o

tempo, R a resisténcia da solugdo e C a capacitdncia da dupla camada. A corrente

“12) Sendo assim, o decaimento da corrente capacitiva, apos

faradaica é proporcional a t
a aplicacao do pulso de potencial, € muito mais rapido que o da corrente faradaica. Assim,
as medidas de corrente somente sado realizadas apdés a contribuicdo da corrente
capacitiva ter sido minimizada. Em todas estas técnicas, a corrente € medida em uma
fragdo de tempo fixa chamada de periodo (1) (Souza et al., 2003).

A voltametria de onda quadrada € uma das técnicas voltamétricas de pulso mais
rapidas e sensiveis. Os limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas
cromatograficas e espectroscopicas. Além disso, a analise dos parametros caracteristicos
desta técnica também possibilita a avaliagdo cinética e mecanistica do processo
eletrédico em estudo (Miles e Compton, 2000; Miles e Compton, 2001).

Os métodos voltamétricos de redissolugao anddica possuem particularidades que
sao amplamente importantes para a determinagdo de metais pesados em amostras com
elevadas concentracbes de matérias organicas (amostras de efluentes industriais). Este
método possui a capacidade de quantificar concentragdes do metal em niveis de tragos.
Além disso, é também um método barato para essas determinagdes. O método permite
estudos de especiacdo quimica. O numero de aplicacbes utilizando essa técnica é
particularmente grande, mas nesta Tese nos restringiremos aos metais utilizados nos

estudos de adsorgao na crisalida do bicho da seda, quitina, quitosana e hidrogel de goma

arabica modificada (Paulino et al., 2006, ; Paulino et al., 2007,; Guilherme et al., 2007).
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O microeletrodo de carbono vitreo modificado com filme de mercurio (como eletrodo
de trabalho) € uma alternativa viavel para melhorar a sensibilidade nas determinagdes
eletroanaliticas. Sem o filme de mercurio, eles sdo substitutos dos microeletrodos de
carbono vitreo para diversas aplicagdes. Dentre elas, podem ser citadas as analises de
traco de metais, de proteinas e de compostos organicos (Varela et al., 1998, Paulino et
al., 2007,). Os microeletrodos permitem, com alto nivel de sensibilidade, a determinagao
direta de metais. Sao facilmente utilizados para analises ambientais ou na area de
alimentos. Os microeletrodos de carbono vitreo podem ser modificados por formacéo de
filme de quitosana para a determinacdo de espécies como complexos de metais com

EDTA (Zhao et al., 2003).

3.2. Materiais e Métodos
3.2.1. Producao do eletrodo de trabalho.
Na Tabela 3.1 sdo apresentados os parametros utilizados para a preparacdo do

eletrodo de trabalho.

Tabela 3.1 — Parametros utilizados para a producdo do eletrodo de trabalho:

Microeletrodo de carbono vitreo contendo uma fina pelicula de mercurio em sua

superficie.

Tempo deaeragao 30s |Altura do pulso 25 mV
Tempo de condicionamento 0 Frequéncia 60 Hz
Potencial de condicionamento 0 Tempo de deposigao 60 s
Tempo de equilibrio 20s Intervalo de corrente 10 nA-10 pA
Potencial rampa 20 mV |Eletrodo de referéncia Ag/AgCl 222E-3V
Eletrodo trabalho Solido

Adicionou-se 20,0 mL de uma solucgdo de nitrato de mercurio 0,1 mol L™ [Hg(NO3),] dentro
da cela eletroquimica contendo os trés eletrodos; microeletrodo de carbono vitreo como
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e eletrodo de platina como auxiliar.
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O microeletrodo de carbono vitreo modificado com uma fina pelicula de mercurio foi
preparado utilizando voltametria ciclica com potencial inicial em 0 V e potencial de vértex

em -2,0 V versus eletrodo de referéncia (Ag/AgCl).

3.2.2. Metodologia utilizada para a quantificagido de Pb%*, Cu?*, AI** e Ni**

As determinacdes quantitativas de Pb?*, Cu®*, AI** e Ni** remanescentes em solucéo
durante os estudos de adsorcdo desses ions em crisalida do bicho da seda, quitina,
quitosana e hidrogel de goma arabica, foram realizadas utilizando voltametria de onda
quadrada com sistema de trés eletrodos (Célula eletroquimica 663 VA Stand Metrohm,
Autolab potentiostato/galvanostato GPES IME 663 n.° de série AUT-71955, PGSTA T-30,
247V 50/60Hz); microeletrodo de carbono vitreo recoberto com filme de mercurio como
eletrodo de trabalho, eletrodo de Ag/AgCIl como de referéncia e eletrodo de platina como
auxiliar. As analises foram realizadas utilizando 20,00 mL de eletrélito suporte e 100 uL de
solugdes metdlicas na cela eletroquimica. Os ions Pb?* e Cu®* foram determinados, em
solugdo, na forma livre e os ions Ni** e AI** foram determinados como complexo com
dimetilglioxima e Alizarina R, respectivamente. Agua Milli-Q® foi utilizada nas analises
voltamétricas. Todos os materiais utilizados foram descontaminados com lavagens em

HNO; 3,0 mol L' por 24 horas.

3.2.3. Determinacido de Fe** por espectrometria de absorcio atémica

Uma coluna contendo quitosana obtida a partir da quitina, a qual foi extraida da
crisalida do bicho da seda, foi utilizada para os estudos de remocéo de Fe**, Cu®** e Pb?*
a partir de efluentes das fabricas de baterias para veiculos. As determinagdes
quantitativas de Cu®* e Pb* foram descritas no procedimento anterior. Porém, as
determinagdes quantitativas de Fe®" remanescente em solugdo apds a passagem do

efluente pela coluna saturada foram realizadas utilizando espectrometria de absorcao
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atbmica (FAAS) (Espectrobmetro de Absorgdo Atébmica, Varian, 10 plus, chama ar
acetileno, limite de detecgdo 0,02 mg L™ obtido através da curva analitica, fenda 1,0 cm, A
= 372,0 nm) e construgdo de uma curva analitica. As solugdes padrbes de Fe3* utilizadas
para a construcdo da curva analitica foram preparadas por diluicdes sucessivas de uma

solugdo padrao de Fe** (Merck) 1000 mg L.

3.2.4. Determinacgao dos corantes azul de metileno e alaranjado Il

As absorvancias das solugdes remanescentes apds os estudos de absorcido de azul
de metileno e alaranjado Il em hidrogel de goma arabica modificada foram realizadas
utilizando espectrofotdbmetro de UV-Vis Shimadzu 1240. Para a quantificacdo do azul de
metileno e alaranjado Il foram utilizados Amaximo = 663 nm e 484 nm, respectivamente. Foi
utilizada cela de vidro de 10 mm. Os calculos das concentragcbes foram efetuados com

base em uma curva analitica construida para cada corante.

3.3. Resultados e Discussoes
3.3.1. Resultados da produgéao do eletrodo de trabalho

Na Figura 3.1 esta apresentado o voltamograma da producéo da fina superficie de
mercurio na superficie do microeletrodo de carbono vitreo. Conforme pode ser observado
nessa figura, ao aplicar um potencial de redugéo no sistema com a solugao de [Hg(NOs)]
0,1 mol L™, entre 0 e -2,0 V, observa-se uma curva referente a reducdo do ion mercurio
(Hg?** + 2e — HgP) na superficie do eletrodo formando a fina pelicula do metal.

Foi constatada a formacao dessa fina pelicula de Hg0 na superficie do microeletrodo
de carbono vitreo durante a aplicagdo de um potencial de oxidacéo entre -2,0 Ve +2,0 V.
Neste caso, foi verificado no voltamograma um pico em + 0,8 V, o qual foi atribuido a

oxidacdo do merctirio (Hg® — Hg®* + 2e) presente na superficie do eletrodo.
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Figura 3.1 — Curva de corrente vs. potencial aplicado obtida na deposi¢édo do mercurio na
superficie do microeletrodo de carbono vitreo. Para a deposi¢cao do metal, foram utilizados

3 ciclos e os parametros cujos valores sao descritos na Tabela 3.1.

3.3.2. Parametros utilizados para a determinacao de Pb?* e Cu®* por voltametria

Na Tabela 3.2 s&o apresentados os valores de alguns paréametros experimentais
utilizados para a determinagao da concentragdo de Pb?*, Cu®*, Ni** e A** por voltametria
de onda quadrada utilizando um sistema de trés eletrodos. Entretanto, as determinacdes
de AP* e Ni** serdo mais detalhadas nos itens 3.3.3 e 3.3.4, respectivamente. Conforme
observado na Figura 3.2, é possivel a determinacdo simultinea de Pb*, Cd** e Cu®*
utilizando citrato de aménio 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte. Porém, iremos focar
apenas na quantificacdo de Pb?* e Cu®*, tendo em vista que a determinagdo de Cd** néo
foi objetivo desses estudos e também porque a presenga deste ndo foi detectada nas
amostras analisadas. Os ions metalicos foram determinados na forma livre, em solugao.
As curvas analiticas para o Pb** e para o Cu?*, que foram utilizadas nos estudos de
adsorgao, estdo ilustradas nas Figuras 3.3a-b. O limite de detecgdo para ambos os

metais, Pb?* e Cu?*, foi da ordem de 10 mol L™". Por sua vez, as determinacdes de Ni** e
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de AP®** foram realizadas por meio de voltametria de onda quadrada utilizando DMG e

Alizarina R como agentes complexantes de Ni** e de AI**, respectivamente.

Tabela 3.2 — Valores de alguns parametros experimentais utilizados para a determinacgao

de Pb%*, Cu®*, Ni** e AI** em solugéo aquosa por voltametria de onda quadrada.

Eletrélito Potencial de
Tempo de Tempo de Uso de
suporte (0,1 deposigcao
deposicao (s) deaeragao (s) complexante

mol L) (V)
Pb%*  Citrato Amdnio -0,4 60 240 nao
Cu®*  Citrato Aménio -0,4 60 240 nao
Ni?* Na,SO3 -0,6 30 180 DMG
AP?* NH3/NH,CI -0,8 80 180 Alizarina-R

Os calculos das concentragdes remanescentes de Pb®* e Cu®* a partir das solugdes
metalicas foram realizados da seguinte maneira: apos os estudos de adsor¢do em cada
um dos adsorventes; crisalida do bicho da seda, quitina, quitosana e hidrogel de goma
arabica modificada, foi coletada uma aliquota de 100 yL de cada solucdo remanescente.
Cada aliquota foi adicionada na cela eletroquimica ja contento 20,0 mL do eletrdlito
suporte apropriado e o sistema com os trés eletrodos: microeletrodo de carbono vitreo
com filme de mercurio em sua superficie, eletrodo de platina como auxiliar e eletrodo de
Ag/AgCl saturado como referéncia. Foi aplicado um potencial anddico no sistema e foi
observado uma corrente nos potenciais: -0,44 V para o Pb®** e —0,06 V para o Cu?"* (Figura
3.2). O valor da intensidade de corrente obtida € proporcional a concentragdo do metal na
solucdo. Levando isto em consideracio, tem-se que, aplicando-se o valor da intensidade
de corrente a equacado da reta, obtida para cada curva analitica (Figura 3.3a-b),

determina-se a concentracdes remanescentes dos ions metalicos em cada aliquota.
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Figura 3.2 — Curva de corrente vs. potencial aplicado obtida na determinacédo simultanea

de Pb*, Cu** e Cd** por voltametria. Parametros: microeletrodo de carbono vitreo

modificado com filme de mercurio como eletrodo de trabalho, eletrodo de platina como

auxiliar, e eletrodo de Ag/AgCl saturado como referéncia.
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Figura 3.3a-b — Curva analitica para os calculos das concentracdes de Pb?** e Cu®**
remanescentes em solugédo apos os estudos de adsorgao.

Considerados o volume de aliquota coletada (100 yL) e o volume da solugdo de
eletrdlito suporte na cela eletroquimica (20,0 mL), podem ser realizados os calculos de

diluicdo e determinar as concentragdes de ions metalicos remanescentes nas amostras
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apoés os estudos de adsorcdo. A concentracdo obtida aplicando a curva analitica é
referente a quantidade de metais em 20,0 mL de solugao do eletrélito suporte. Os valores
das concentracdes remanescentes de cada espécie em solucdo sdo importantes para a

definicdo da capacidade de adsorcao de cada material.

3.3.3. Determinacdo de AI** por voltametria

Na quantificacdo de AI** remanescente na amostra apds o estudo de adsorgéo foi
utilizado o método de adicdo padrao e se baseou nos voltamogramas apresentados na
Figura 3.4. Os valores dos parametros utilizados para esta determinagao também estao
ilustrados na Tabela 3.2. Pelo voltamograma foi observado que o potencial de redugao
para a Alizarina R, na forma livre, é aproximadamente -0,35 V e para o complexo Al**-
Alizarina R é aproximadamente -0,50 V, sendo ambos determinados versus Ag/AgCl. O
limite de deteccdo para as determinacdes do Al** foi de 1,0 x 10 mol L. Uma boa
alternativa para a determinacdo de AI** e outros ions metdlicos é a utilizacdo de
microeletrodos com a superficie modificada. As quantificacbes de metais pesados na
forma livre em solugao tais como o chumbo e o cobre, podem ser realizadas com o uso de
microeletrodo de carbono vitreo modificado com filme de mercurio. Por outro lado, a
determinacao direta de aluminio é dificil devido ao seu potencial de reducdo em -1,70 V
versus Ag/AgCl. No geral, em potenciais de redugdo menores que -1,20 V existe uma
grande probabilidade de ocorrer interferéncias nas determinagdes dos metais livres
devido a diversos fatores tais como correntes secundarias (corrente Faradaica) (Del Pozo
et al., 1993), irreversibilidade na reacao, baixa sensibilidade, diferentes espécies do metal

ou até mesmo algumas impurezas juntamente com os ion livres (Schintu et al., 2000).
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Figura 3.4 — Voltamogramas do complexo Al**-Alizarina R obtidos em diversas condigdes:
(a) 20,0 mL de eletrolito suporte NH3/NH4Cl 0,1 mol L' em pH 8,3 + 150 pL de solugdo de
Alizarina R com uma concentragdo final na cela de 2,16 x 10° mol L"; (b) Adicdo de
100 uL de solucdo contendo uma concentracdo de AI** desconhecida; (c), (d), e (e)
adicdo de 20, 30, e 40 pL de solucédo de AI** padrdo, respectivamente, com concentracdo
de 3,73 x 10° mol L™.

A determinacdo do AI** por voltametria pode ser realizada das seguintes maneiras:
utilizando voltametria de onda quadrada, tendo como agente complexante o Amarelo
Alizarina R (Figura 3.5a), solucdo tampao do par conjugado NH3/NHsCl 0,1 mol L™" em pH
8,3 como eletrdlito suporte, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e eletrodo de carbono
vitreo modificado com filme de mercurio como eletrodo de trabalho. Além da
determinagdo do AI®* nessa tese como descrito anteriormente, pode-se determinar a
concentracdo do AI** pelo uso de voltametria de redissolucéo anddica tendo o Vermelho
Alizarina S (Figura 3.5b) como agente complexante em solugdo tampao de NHs3/NH;Cl
com pH 8,2, na concentracdo de 0,1 molL™". Neste caso, o potencial de deposicdo

utilizado foi de -0,8 V versus eletrodo de calomelano, como referéncia, e eletrodo de gota
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pendente de mercurio, como eletrodo de trabalho (Downard et al., 1991; Opydo, 1997; Di

et al., 2004).
a) b)
O
o 9 I
| S—ONa
C—ONa |
/\ 7\ 0
— — O OH
Amarelo Alizarina R Vermelho Alizarina S

Figura 3.5a-b. Formulas estruturais de: (a) Amarelo Alizarina R (Alizarina R) e Vermelho

Alizarina S (Alizarina S), usados com agentes complexantes de ions Al**.

Portanto, a determinaco indireta de AI**, utilizando um agente complexante, é uma
excelente alternativa para a quantificacdo da espécie remanescente em solugao apos os
estudos de adsor¢do em quitina e em quitosana. Os calculos para a determinacédo de Al**
foram realizados considerando a quantidade de amostra adicionada nos 20,0 mL de
eletrdlito suporte contendo o complexante em excesso. Considerando que todo o AI**

adicionado na cela eletroquimica formou complexo com a Alizarina R, pode-se considerar

que a intensidade do pico do complexo é proporcional & concentragdo do Al** na amostra.

3.3.4. Determinacéo de Ni** por voltametria

Na Figura 3.6 estado ilustrados os voltamogramas obtidos para a determinagao da
concentracdo de Ni** utilizando sulfito de soédio (Na;SOs) 0,1 mol L™ como eletrdlito
suporte e dimetilglioxima (DMG, estrutura apresentada na Figura 3.7) como agente

complexante. As quantificagdes de Ni** nas solucdes remanescentes apds os ensaios de
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adsor¢cao em crisalida do bicho da seda, quitina e quitosana, foram realizadas pelo
método de adicdo padrdo. Os valores dos parametros utilizados para tal estudo estdo
apresentados na Tabela 3.2.

Dos estudos da determinagdo do Ni** por voltametria de onda quadrada, notou-se
que ndo ha o pico de DMG livre para concentracdes abaixo de 0,025 mg L. Por outro
lado, em concentracdes de DMG maiores que 0,025 mg L™, observou-se um pequeno
pico de redugcdo em aproximadamente -0,9 V. Nesse caso, o sinal para DMG livre pode
causar pequenas interferéncias nas determinagées quantitativas do Ni**, tendo em vista
que o potencial de redugdo do complexo Ni-DMG ocorre em -0,95 V. Todavia, para
garantir que o sinal do complexante nao interfira nas determinacdes de Ni?*, utilizou-se
DMG em concentracdo inferior a 0,025 mg L. Assim, ndo ha sinal do complexante livre.
Mesmo assim, a quantidade de DMG foi suficiente para a formag¢ao do complexo com o
metal. Para comprovar que o sinal que aparece em -0,95 V é do complexo Ni-DMG, foi
adicionada certa quantidade do metal na cela apenas com o eletrdlito suporte (sem DMG)
e observou que o sinal do Ni?* livre ocorre em -0,8 V. Portanto, a determinagdo do metal
livre é inviavel nesse caso, porque a sensibilidade € mais baixa do que na forma de
complexo com DMG. Sendo assim, para as andlises de Ni** a concentracéo ideal de DMG
foi abaixo de 0,025 mg L. Ao utilizar Na;SO3 0,1 mol L™ como eletrélito suporte, o limite
de deteccdo para o complexo Ni*-DMG foi de 8,01 x 107 mol L. Durante as
determinagdes ndo foi observado o pico para o Ni** livre, uma vez que todo o metal
adicionado no meio formou complexo com a DMG. Essa ultima conclusdo esta baseada

no aumento linear do sinal do complexo com a adi¢ao do metal.
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Figura 3.6 — Voltamogramas do complexo Ni**-DMG; (a) solugdo remanescente de um
ensaio de adsorcdo (amostra); (b) amostra + 100 uL de solugdo padréo de Ni** 1,70 x 10
mol L™"; (c) amostra + 200 pL de solugdo padrdo de Ni?* 1,70 x 10 mol L™; (d) amostra +

300 pL de solucdo padrao de Ni** 1,70 x 10™ mol L.

Dimetilglioxima

Figura 3.7 — Féormula molecular da dimetilglioxima utilizada como agente complexante

para as determinagdes quantitativas de Ni**.

Considerando que DMG foi adicionada em excesso e que todo o Ni** presente nas

amostras reagiu para formar o complexo, pode-se inferir que a intensidade do pico do
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complexo é proporcional a quantidade de Ni** em solugdo. Os calculos para a
determinagdo quantitativa de Ni** foram realizados considerando a quantidade de amostra
adicionada nos 20,0 mL de eletrdlito suporte ja contendo o complexante (DMG) em
excesso. Assim, infere-se que o método utilizado nas determinacdes de Ni?* é altamente
confiavel, podendo ser aplicado na quantificagdo de tracos do Ni** nas solugdes aquosas

em geral.

3.4. Conclusoes
v Por meio de espectrometria de absorgdo atébmica, podem ser determinadas as
concentracdes remanescentes de Fe** nas solugdes aquosas apds os estudos de

adsorcao.

v" Por meio de espectrofotometria UV-Vis, podem ser quantificadas as concentragdes de
azul de metileno e Orange Il apos os estudos de adsorgdo em hidrogéis de goma

arabica modifica.

v Por meio das analises voltamétricas, podem ser quantificadas as concentragdes

remanescentes em solugdes aquosas das seguintes espécies: Pb?*, Cu®*, Ni** e Al*".

v' As analises voltamétricas sugerem que o Pb%" e o Cu?* podem ser determinados na
forma livie em solucdo enquanto que o Ni** e o AP** podem ser determinados na

forma de complexo com DMG e Alizarina R, respectivamente.
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41. Introdugao
4.1.1. Crisalidas do bicho da seda

A descoberta do produto seda, proveniente da espécie bicho-da-seda (Bombyx
mori), ocorreu por volta de 2700 A.C. e, de acordo com a tradigdo chinesa, a descoberta
da primeira seda deve-se a noiva do imperador Huang Ti, uma jovem de 14 anos de nome
Hsi Ling Shi. A cultura da seda espalhou-se entdo por toda a China, tornando-se em um
produto bastante valorizado, sobretudo, por outros paises. Em 139 A.C., a maior rota de
comércio mundial até esse tempo foi aberta desde a China Oriental ao Mediterraneo,
vindo posteriormente a ser designada de rota da seda. Por volta de 300 D.C. o segredo
da producdo de seda ja tinha atingido a india e o Jap&do. A China é a maior produtora
mundial de seda enquanto que o Brasil ocupa o quarto lugar. O Parana é o principal
estado produtor do Brasil, € 0 maior mercado importador da seda brasileira € o Japao
(Paulino et al., 2006,).

A crisalida é um tipo de inseto responsavel pela producéo de casulos de fio de seda
durante o seu desenvolvimento. Os fios de seda s&o basicamente filamentos de proteinas.
A completa metamorfose deste inseto, desde a fase inicial até a fase adulta, € composta
de quatro estagios tais como: fase ovos, larva (lagarta), casulo (crisalida) e borboleta
(Figura 4.1).

A formacéao do casulo de fio de seda pode ser observada durante a terceira fase de
crescimento do inseto (crisalida). Nesse caso, o inseto permanece no interior do casulo.
Para utilizar a crisalida como fonte de compostos quimicos ou até mesmo como um sub-
produto industrial de baixo custo, ou para utilizar o casulo na producéo de fio de seda, é
necessario a interrup¢cao do crescimento do inseto durante a terceira fase. Isto é feito
inserindo os casulos, contendo a crisalida em seu interior, em uma camara de vapor

matando o inseto e preservando o casulo (Paulino et al., 2006,).
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1° fase - ovos 2° fase - larva

3° fase - casulo 4° fase - borboleta

Figura 4.1 — Ciclo de desenvolvimento da crisalida do bicho da seda compreendendo as

quatro fases.

A crisalida do bicho da seda (Bombyx Mori) além de ser conhecida por formar um
casulo para a producgao de fio de seda, é bastante conhecida por ser uma excelente fonte
de quitina, proteinas, minerais, lipideos e acidos graxos (Pereira et a., 2003; Paulino et al.,
2006,; Simionato et al., 2006). Alguns paises asiaticos como o Japao e a Tailandia
utilizam alguns tipos de insetos, inclusive a crisalida do bicho da seda, como alimentacéo
para animais e suplementos em alimentacdo humana. Porém, no Brasil, a utilizagcado de
crisalida tem sido restrita para aplicacdo em ragao para alimentagao animal (Pereira et al.,

2003). Mesmo sendo uma excelente fonte de compostos tais como proteinas e minerais,
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€ pouco conhecido o seu valor nutricional (Bukkens 1997). Até mesmo por isto, a crisalida
€ pouco comercializada como suplementos de alimentagao, tornando-se um sub-produto
industrial de baixo custo.

Além da utilizacdo da crisalida do bicho da seda como fonte de quitina e,
consequentemente, da quitosana, nesse capitulo é descrita a aplicacdo desse inseto na
remogao de metais pesados em aguas. Assim, foi investigada a aplicagdo da crisalida do
bicho da seda como adsorvente de baixo custo. A crisalida do bicho da seda foi coletada
na COCAMAR (Cooperativa dos Agriculturistas e Cafeicultores de Maringa-PR, Brasil)
apos o processamento do fio de seda do casulo. A crisalida do bicho da seda, (in natura
ou ndo), a quitina obtida da crisalida e a respectiva quitosana foram utilizadas como
adsorventes para a remocdo de Pb%*, Fe**, Cu®* e Ni** presentes em aguas. Neste caso,
a crisalida pode ser considerada como material de baixo custo porque € um sub-produto
das industrias de fiagdo. Além disso, é biodegradavel, ndo téxica e ainda obtida de fontes

naturiais renovaveis.

4.1.2. Quitina e Quitosana

A quitina é o segundo biopolimero mais abundante na natureza, também conhecida
como mucopolissacarideo. E extraida a partir de carapacas de crustaceos, crisalidas do
bicho da seda, dentre outras fontes (Paulino et al., 2006,,). As principais fontes de
extragdo desse polissacarideo sdo os rejeitos das industrias de pescados e fiacdo. A
funcao desse polissacarideo € manter a estrutura de carapacgas de crustaceos, crisalidas
do bicho da seda, fungos e insetos em geral (Acosta et al., 1993; Simionato et al, 2006). A
quitina e o derivado desacetilado, quitosana, sado biologicamente inertes, ndo fornecendo
perigo ao homem ou ao meio ambiente, além de fornecerem outras vantagens tais como

excelentes propriedades para usos como biomateriais (Varma et al., 2004).

92



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 4 — Estudos de adsorcao em crisalida, quitina e
quitosana

Como a crisalida do bicho da seda, a quitina e o derivado quitosana foram utilizadas
como absorvedores de ions metdlicos presentes em aguas. Os dados experimentais
colhidos no processo de adsorcao foram tratados com base nos modelos de adsorcao de

Langmuir e Freundlich. Abaixo é feita uma breve descricdo desses modelos.

4.1.3. Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcao sao formas de avaliar o possivel modelo de interacdo dos
adsorbentes em contato com adsorbato, neste caso ions metalicos de solugcbes aquosas
(Paulino et al.,, 2006p). Langmuir e Freundlich estudaram a adsor¢do de espécies
quimicas em superficies sélidas. E bastante conhecido que o modelo de Langmuir
descreve adequadamente a adsor¢cdo que ocorre em monocamadas. Para isso, este
modelo considera que a adsor¢cao ocorre em um numero fixo de sitios ativos presentes na
superficie, sendo que cada sitio pode adsorver somente uma molécula (monocamada). E
considerado também neste modelo que todos os sitios ativos sao equivalentes e que nao
existe interagdo entre moléculas adsorvidas e moléculas adjacentes. Ainda, nesse modelo

€ considerado também que as energias e entalpias resultantes da ocorréncia do

fendmeno de adsorcéo sdo equivalentes. A equacéao

C
o o L2y c, (4.1)
q., K, K,

by

é referente a isoterma de Langmuir, na qual, KL e oL sdo constantes, Ceq € a
concentragdo remanescente da espécie adsorvida em solugédo apds atingir o equilibrio e

deq € a capacidade de adsorgao do adsorvato no equilibrio.

O modelo de Freundlich € uma forma de aproximagao da isoterma de Langmuir para
a adsorcao em superficies amorfas. As quantidades adsorvidas sdo a soma de todos os

sitios e cada um possui uma energia caracteristica. Essa isoterma descreve a adsorgao

93



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 4 — Estudos de adsorcao em crisalida, quitina e
quitosana

reversivel e nao é restrita a formagcao de monocamada. O modelo de Freundlich é
considerado uma adsor¢cdo em multi-sitios devido a heterogeneidade das superficies

envolvidas. A equacao

Ing,, =%ln C,+inkK,; (4.2)

refere-se a isoterma de Freundlich na qual, K e n sdo constantes, Ceq € a concentragéo
remanescente da especie adsorvida em solugdo apos atingir o equilibrio e geq € a

capacidade de adsorg¢ao do adsorvato no equilibrio.

4.2. Materiais e Métodos
4.2.1. Estudos de equilibrio

Os estudos de equilibrio foram realizados utilizando 50 mL de solu¢des padrao (150
mg L") dos metais: Pb?*, Ni**, Cu®** e AI** (todos adquiridos em ampolas da empresas
Merck) colocados em contato, separadamente, com 50 mg de crisalida do bicho da seda,
quitina ou quitosana. O pH de cada solugdo metalica foi ajustado com solugbes de NaOH
0,1 mol L™ para meio basico e HCI 0,1 mol L™ para meio acido; agitacdo de 300 rpm e
temperatura de 25 °C. Para os estudos de adsorgao utilizando crisalida do bicho da seda,
quitina e quitosana, foram selecionadas particulas com tamanho entre 300-425um. Tal
selegcdo ocorreu por separagdao usando andlise granulométrica (Granutest, Telas e
peneiras p/ analises LTDA). Os calculos da capacidade de adsorg&o (geq) para cada
espécie idbnica em crisalida do bicho da seda, quitina ou quitosana foi utilizada a equacgao

4.3:

C,—-C
qeq=%\/ (4.3)
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na qual Co e C¢q sdo, respectivamente, as concentragdes iniciais e no equilibrio para cada
espécie remanescente em solugdo, m € a massa do adsorvente utilizado e V é o volume
de solucéo.
4.3. Resultados e discussoes
4.3.1. Efeitos de pH na adsor¢ao de metais em quitosana

Os grupos N-acetamida da quitina e amina da quitosana possuem os melhores sitios
ativos para a complexacao de ions metalicos e os complexos formados sao estabilizados
por coordenagao (Lerivrey et al, 1986). O nitrogénio, presente no grupo amina e no grupo
N-acetilamida, bem como os grupos hidroxila podem estabilizar ligagdes coordenadas
dativas com os metais de transi¢cdo. Assim, estes grupos podem atuar como base de
Lewis doando seus pares de elétrons ndo compartilhados (Lerivrey et al, 1986; Skoog et
al., 2005). Esse comportamento favorece a formagéao de complexos estaveis entre quitina
ou quitosana com metais pesados tais como Al**, Pb?*, Ni** e Cu®* (Paulino et al., 2006y;
Simionato et al., 2006; Paulino et al., 2007,; 2008). A formagao de ligagdes covalentes
coordenadas, nas quais uma espécie fornece um par de elétrons e a outra espécie o
aceita, € comum em estudos de adsorcdo. Além disso, esse fendbmeno pode ser
extremamente afetado pela variagdo do pH das solugdes. Nesse caso, os efeitos da
adsorcdo de metais ou corantes em polissacarideos, ou até mesmo em outros tipos de
adsorventes, pode ser avaliado pelo valor do pK dos grupos quimicos de tais materiais.
Por exemplo, o valor de pK, da estrutura da quitosana, considerando as caracteristicas
dos grupos amina, amida e hidroxilas, pode variar entre 5,0 e 7,0. Assim, quanto mais
baixo os valores de pH da solugéo, estando abaixo do valor do pK, dos grupos quimicos
da quitosana, a interacdo com metais podem diminuir devido as suas protonagdes, tendo
um efeito extremamente significativo para meios muito acido (Paulino et al., 2007,; 2008).

Por outro lado, em pH maiores do que os respectivos valores de pK,, 0s grupos quimicos
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da quitosana estardo desprotonados aumentando a possibilidade de formacdo de
complexos. Portanto, um fator que pode determinar a quantidade de complexo formado é
a abundancia ou ndo de grupos amina, acetamidas ou hidroxilas presentes nas estruturas
dos adsorventes (Paulino et al., 2007,; Paulino et al., 2008).

Por meio das Figuras 4.2a-b podem ser observados os efeitos das variagées de pHs
das solucdes aquosas na adsorcdo de Pb?*, Ni** e Cu** em quitosana. Assim, para
valores de pH abaixo de 6,0, os grupos amino ou hidroxila da quitosana estao protonados
e com menor disponibilidade eletrénica nao podendo doar pares de elétrons para os ions

metalicos, contrario daquilo que ocorre para meios basicos. Essa conclusdo é baseada

nos pares acido/base conjugado [(

[R- NH¥] ) ) ([R— NH,]

R, ) [ NH;]>] apresentados nas reacoes 1 e 2.

Reacao 1 para meios acidos

oo _ +
R—NH, + H* = R— NHf pK,= %
- 2
Reacdo 2 para meios basicos
R— NHf + OH- = R-NH, pKEF%
3

Sendo assim, esperava-se que a eficiéncia de adsorgdao para cations metalicos
como o Pb**, Ni** e Cu?* fossem menos eficientes em valores de pH abaixo do pKa, como
observado na Fig. 4.2a. Para valores de pH acima de 6 esperava-se que a eficiéncia de
adsorcdo aumentasse em funcdo do pH para todos os ions metalicos, no entanto, este
fato ndo foi observado para ampla faixa de pH devido a precipitacdo dos metais como
hidroxido (Figura 4.3). A melhor faixa de pH para os estudos de adsorgéo de Pb%* e Cu**

situa-se entre 5,0 e 5,5. O Ni?* precipita como hidréxido em pH acima de 8,0. Todavia, a
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melhor faixa de pH para os estudos de adsor¢ao para este metal, situa-se entre 5,5 e 6,0.
Observando a Figura 4.2b, relativa a quantidade de Ni?* adsorvido em quitosana em
diversos pHs, nota-se que o efeito do pK,; do adsorvente pode afetar a quantidade de
material adsorvido e, em consequéncia, a estabilidade do complexo formado.
Inversamente proporcional ao efeito observado para pH menor que o pK, da quitosana;
em pH acima de 5,5 ou 6,0 ha maior probabilidade de doagao dos pares de elétrons por
parte dos grupos ativos pois o polissacarideo possui pares de elétrons livres (reagao 2).
Porém, para valores muito elevados de pH, o excesso de ions Na® provenientes da
solugcdo de NaOH, pode gerar uma competicdo entre estes ions e os ions metalicos pelos
sitios ativos do polissacarideo, da mesma maneira que ocorre com H* para meios muito
acidos. O comportamento da adsorcdo de APP* a partir de aguas ou efluentes tem sido
semelhante aos observados para outros metais, tais como o Pb?* e o Cu?'. Por fim,
otimizando-se para todos os ions metalicos, os melhores resultados sdo obtidos para a

faixa de pH situada entre 5,0 e 5,5.
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Figuras 4.2a-b — Efeito da variagdo do pH da solugdo aquosa nos estudos de adsorgao
de Pb?*, Cu?* e Ni** em quitosana obtida a partir da desacetilacdo da quitina extraida das
crisalidas do bicho da seda. Parametros de adsorcdo: tamanho de particula 300-425 pm;
massa do adsorvente 50 mg; temperatura 25 + 0,1 °C; concentragao inicial da solugao

metalica 150 mg L™ e agitacdo de 200 rpm.
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Figura 4.3 — Efeito da precipitacdo de Pb**, Cu?** e Ni** como hidréxido pela variagdo do

pH da solugéao.

4.3.2. Estudos de adsorcao de metais em crisalida do bicho da seda.

A crisdlida do bicho da seda pode ser um poderoso adsorvente para metais e
corantes porque possui uma grande quantidade de grupos amina, N-acetamida e hidroxila
em sua estrutura. Esses grupos séo derivados das proteinas, aminoacidos, lipideos e da
quitina (Pereira et al., 2003). E bem conhecido que os grupos amina, N-acetamida e
hidroxila interagem com metais de transicdo formando complexos estaveis por
coordenagao como apresentado nas discussdes do item 4.3.1 (Lerivrey et al., 1986). Além
disso, os conceitos de formacido dos complexos sao similares aquelas discussoes.

A utilizagdo da crisalida do bicho da seda ‘“in natura” mostrou-se eficiente pelo fato
de que a capacidade de adsorcdo do Pb**, conforme apresentado nas Figuras 4.4a-b,
chegou a atingir 46 mg de metal por g de adsorvente in natura apds 24 h de contato. Para
o Cu?* e o Ni** as capacidades de adsorcédo foram 60 e 78 mg de metal por g adsorvente,
respectivamente, apos 24 h de contato. A diferenca nos resultados de adsorgéo para os

trés tipos de ions metalicos € devido a disponibilidade dos grupos quimicos na estrutura
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das crisalidas e as diferengcas na forma e intensidade das interagdes. De acordo com
Lerivrey et al., (1986), os trés tipos de ions metalicos, Pb**, Ni** e Cu?*, podem interagir
com os grupos amina, N-acetamida e hidroxila da estrutura da crisalida, quitina ou
quitosana de quatro maneiras diferentes: (1) Formagédo do complexo R-H;N-Metal-NH»-R
utilizando dois grupos amino vizinhos da mesma molécula, similar ao que ocorre na
formagdo do complexo Ni-dimetilglioxima, sendo que R representa o anel de cada
unidade glicosidica do biopolimero (Figura 4.5a); (2) Interagao eletrostatica favorecida
pela proximidade de dois grupos amino provenientes de espécies quimicas diferentes
(Figura 4.5b); (3) Formagao do complexo entre o grupo NH e a carbonila ou a hidroxila do
carbono 3 (Figura 4.5c); e, por fim, (4) a interacdo entre as hidroxilas dos carbonos 3 e 6
(Figura 4.5d). Provavelmente, o fato que explica a menor quantidade de Pb?* removido, é
o seu tamanho, o qual impede a aproximac¢ao do metal, de forma adequada, ao sitio ativo
para favorecer a interacéo. A quantidade de ions adsorvidos cresce na ordem Ni** > Cu®*
> Pb?* que é e mesma seqiiéncia em que aumenta os raios idnicos. Outro fator que pode
interferir fortemente na remogao dos metais € o numero de coordenagao envolvido na
formacdo do complexo. Por exemplo, o complexo de Pb?* é octaedro enquanto que o
complexo para o Ni?* & planar.

Foi avaliada a adsorgdo de Pb**, Cu®* e Ni** em crisalida previamente lavada com
HCI 0,1 mol L™, Na Figura 4.4b sao ilustradas as capacidades de adsorcao destes ions
em crisalida apos a lavagem com HCI 0,1 mol L. De acordo com a Figura 4.4a, a
adsorcdo em crisalida “in natura” teve a seguinte ordem de capacidade de adsorgao: Ni**
> Cu?* > Pb?*. Por outro lado, em crisalida apds lavagem com HCI 0,1 mol L™ (Figura
4.4b) a capacidade de adsorcdo foi: Pb** > Cu®** > Ni**. Observa-se, portanto, que a
ordem da capacidade de adsorgdo de Ni** e de Pb?* inverte se a crisalida é lavada com

HCI 0,1 mol L™ em relagao a crisalida “in natura”. Os valores maximos para a capacidade
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de adsorcdo da crisalida previamente lavada com HCI 0,1 mol L™ foram, em mg por g de
adsorvente: 20,7 para o Ni**; 26,3 para o Cu®* e 42,7 para o Pb?*. Portanto, os valores
para esse parametro diminuiram em relacdo aos apresentados para crisalida “in natura”.
Esse fato foi atribuido a remog¢do de grande quantidade de proteinas, possivelmente
também responsaveis pela maior adsorgdo do Ni?* pela crisalida “in natura” (78 mg g™ de
adsorvente). Provavelmente, a estabilidade do complexo entre o Ni?* e a crisalida tratada
com HCI é menor e, portanto, menos favoravel, quando comparada com a estabilidade
dos ions Pb?* ou Cu?* com esse adsorvente tratado com HCI. Este argumento é
fortalecido pelo fato de que as quantidades de Pb** e de Cu®* adsorvidos diminuem com o
tratamento da crisalida com HCI em proporcdes menores do ocorre para o Ni**. Contudo,
de certa forma, a adsorcédo dos trés metais € afetada apds o tratamento acido. Assim, a
crisalida previamente lavada com HCI é mais seletiva para a remogdo de Pb®" do que
Cu?*ou Ni?*. Porém, a adsorgao deve ter sido conduzida pela afinidade dos metais pelos
grupos amino. Como a eletronegatividade aumenta na ordem Pb%* > Cu®* > Ni?*, espera-
se que a seqléncia de interacio favoreca uma maior remogdo de Pb?* pelo fato de que
esse metal tem maior afinidade em receber o par de elétrons dos grupos amina, amida ou
hidroxila, seguida do Cu?* e por ultimo do Ni?*, exatamente como observado nos
resultados apresentados. Por fim, a melhor estrutura que se ajusta aos resultados
experimentais dependera do numero de coordenacdo de cada complexo formado, sendo
que provavelmente sera uma daquelas apresentadas nas figuras 4.5a-d as quais ilustram

0s possiveis modelos de ordenacgao.
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Figura 4.4a-b - Adsorcdo de Pb?*, Cu?* e Ni** em crisalidas do bicho da seda “in natura’
(a), e crisalidas previamente lavadas com HCI 0,1 mol L™ (b). Parametros de adsorgao:
Tamanho de particula 300-425 pm; massa do adsorvente 50 mg; pH 55 + 0,2;
temperatura 25 + 0,1°C; concentragao inicial da solugdo metalica 150 mg L™ e agitacdo
200 rpm.
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4.3.3. Estudos de adsorgio de Pb?*, Cu®*, Ni** e AI** em quitina e em quitosana

Na Figura 4.6a sdo apresentadas as capacidades de adsorcdo de Pb%*, Cu** e Ni**
em quitina e na Figura 6b-c as capacidades de adsorgdo de Al**, Pb?*, Cu®** e Ni* em
quitosana, pela variacdo do tempo de contato. E observado na Figura 4.6a que as
capacidades de adsorgao de Ni**, Cu** e Pb?* em quitina foram respectivamente: 65, 44 e
32 mg de metal por g de adsorvente. Assim, tem-se a seguinte ordem de capacidade
maxima de adsorgdo para os trés metais em quitina: Ni** > Cu®* > Pb?*. Varios fatores
podem interferir na ordem desses valores, entre eles: os tipos de grupos quimicos
presentes na estrutura dos adsorventes, os equilibrios iGnicos, a disposicdo desses
grupos para a interagdo com os metais, a afinidade quimica entre os grupos presentes no
adsorvente bem como entre estes e os ions metalicos e ainda os tamanhos dos ions
metalicos. Além disso, fatores como o pH, tamanho de particula, temperatura,
concentracdo da solucdo metalica, tempo de contato e massa dos adsorventes, podem
também influenciar na capacidade de adsor¢céo. Baseados em seus resultados, Lerivrey
et al., (1986) sugeriram que o complexo quitina-metal, ou quitosana-metal, pode ser
estabilizado por dois grupos NH; vizinhos da mesma molécula (Figura 4.5a), por dois
grupos NH; apdés a aproximagdo de duas moléculas diferentes, gerado por interagao
eletrostatica (Figura 4.5b), por um grupo NH, e um grupo hidroxila ou carbonila da mesma
molécula (Figura 4.5c) e também entre dois grupos hidroxilas dos carbonos 3 e 6
provenientes de moléculas diferentes (Figura 4.5d). Contudo, outro parametro que pode
também interferir na complexacdo, € o numero de coordenacao diferente para cada
espécie. Pode-se inferir que a possivel interagdo entre o Ni** e dois grupos amidas
vizinhos, provenientes de moléculas diferentes, como ilustrado na Figura 4.5b tenha dado
uma significativa contribuicdo para a maior quantidade de Ni?* adsorvido em quitina, em

relacdo ao Cu®" e Pb?*. Essa sugestdo é baseada, por analogia, na estabilidade do
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complexo Ni-Dimetilglioxima, o qual € formado pela interagdo desse metal com dois
grupos NH; vizinhos de duas moléculas diferentes. Outros fatores que podem estar
também relacionados a este efeito séo: tipo de agregacao ou diferentes propriedades de
complexacao, constante de hidrdlise e forcas eletrostaticas envolvidas entre os metais.
Porém, em nossos estudos ndo se objetivou a descrigdo detalhada destes aspectos e sim
demonstrar a eficiéncia e a seletividade dos adsorventes, crisalida do bicho da seda,
quitina e quitosana para a remogao de metais como demonstrado nas Figuras 4.4a-b e
4.6a-b.

Por meio da Figura 4.6b nota-se uma alteracdo na ordem e nos valores de
capacidade de adsor¢gdo maxima, comparada com a Figura 4.6a. Na Figura 4.6b, a
remocdo do Ni** pela quitosana é a menor entre as trés espécies metalicas estudadas,
resultado oposto daquele observado para a adsor¢cdo em quitina. Nesse caso, associou-
se a estabilidade do complexo Ni-quitosana aos grupos acetamidos e ndo aminos. Além
da dependéncia dos grupos acetamidos, Ni?* tem a menor afinidade eletronica que o Pb?*
e o Cu?*, nesse caso, € um receptor menos eficiente de pares de elétrons que os outros
dois metais. Ainda, a inversdo pode ser atribuida as diferentes formas de complexos que
podem ser formados entre estes metais e os grupos quimicos dos polissacarideos. Por
fim, nota-se que as quantidades adsorvidas de Pb?* e Cu®* aumentaram em relacdo aos
respectivos valores de cada ion apresentado na Figura 4.6a, fato que reforma a discussao
anterior.

Na Figura 4.6¢c € apresentada a cinética de adsorgéo para o AP* em quitosana.
Nota-se que o equilibrio de adsorgéo € atingido apos 30 h de contato. Entre 30 e 70 h, a
capacidade de adsorcdo permaneceu praticamente inalterada. Em pH 5.0 + 0.2, a
capacidade de adsorcdo de AI** apos o equilibrio foi 21,4 mg por g de quitosana. A

quantidade de AI** adsorvido foi menor do que as quantidades observadas para os outros
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pode também ser sugerido para a interagao dos ions APP* em quitosana.
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Figura 4.6a-c — Adsorcdo de Pb?*, Cu®* e Ni** em quitina (a); adsorgao de Al**, Pb**, Cu?*
e Ni** em quitosana (b) e (c). Parametros de adsorgdo: Tamanho de particula 300-425
Mm; massa do adsorvente 50 mg; pH 5,5 + 0,2; temperatura 25 + 0,1°C; concentragao
inicial da solugdo metalica 150 mg L'e agitacao 200 rpm.
4.3.4. Isotermas de Langmuir e Freundlich

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram aplicadas para o estudo da adsorgéo
de Pb?*, Cu** e Ni** em crisdlida do bicho da seda e em quitosana. Os parametros
estudados por meio das equacdes 4.1 e 4.2 foram: R?, oL, ki br, ke, n e Qq. A partir dos

dados apresentados da Tabela 4.1, observa-se que os valores de R? (coeficiente de

determinacdo) para a adsorgdo de Pb?*, Ni** e Cu** em crisalida utilizando o modelo de
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Langmuir foram, respectivamente: 0,9815, 0,7578 e 0,9541 e os respectivos valores de Qo

(capacidade maxima de adsorgdo na monocamada) foram 54,28, 43,09 e 8,47.

Tabela 4.1 — Valores para os diferentes parametros obtidos por meio de isotermas
de adsorgdo de Langmuir e de Freundlich para Pb%*, Cu®** e Ni** em crisalidas do bicho da

seda e em quitosana.

Isoterma de Langmuir para crisalidas do bicho da seda

Metal R? aL (L/mg) k. (L/g) Qo (mg/g)
Pb** 0,9815 0,0177 0,9609 54,28
cu® 0,9541 -0,02298 -0,1946 8,468
Ni2* 0,7578 0,0032 0,1378 43,09

Isoterma de Freundlich para crisalidas do bicho da seda

Metal R? be (L/mg) ke (L/g) n (mg/L)
Pb?* 0,7014 0,1920 14,671 5,208
cu®* 0,9153 -0,5998 326,20 1,667
Ni%* 0,9935 1,3491 0,0116 0,7412

Isoterma de Langmuir para quitosana

Metal R? aL (L/mg) ke (L/g) Qo (mg/g)
Pb** 0,9206 0,2019 0,8560 4,240
cu® 0,9514 0,0620 0,9763 15,75
Ni2* 0,9920 12,150 1,7530 0,1443

Isoterma de Freundlich para quitosana

Metal R? br (L/mg) ke (L/g) n (mg/L)
Pb** 0,9759 0,9895 1,9750 1,0106
cu®* 0,7216 0,3296 1,2756 1,3858
Ni2* 0,8505 0,8663 0,2353 1,1758

Condicdes experimentais: pH = 5,5, temperatura = 25°C + 0,1, tamanho de particula =
425um e tempo de contato = 24 h.
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Além disso, os valores de k. (constante de adsorcdo no equilibrio) para Pb?*, Ni** e
Cu?* foram 0,961, 0,138 e -0,195, respectivamente. Os valores de o, (parametro de
interacdo de Langmuir) foram 0,0177, 0,0032 e -0,0229 para Pb?*, Ni** e Cu®*. Assim,
fazendo uma relagao dos valores de Qo, k. € a. com os tipos de ions verifica-se que os
valores para aqueles parametros diminuem na seguinte ordem: Pb* > Ni** > Cu®.
Analisando os resultados individualmente e baseando-se no modelo de Langmuir,
podemos ent&o inferir que o Cu®* possui menor afinidade para interagir com a crisalida do
que o Ni** e, conseqiientemente, do que o Pb?". Essa conclusdo esta relacionada
especialmente pelas diferencas nos valores de Qg que determina o quanto pode ser
favorecida a formagdo da monocamada. Por outro lado, analisando todo o conjunto de
dados relacionados a adsor¢ao em crisalida, baseada no modelo de Langmuir, observou-
se que o valor de k_ para o Pb* aumentou em seis vezes em relagdo ao Ni** e ao Cu** e
o valor de k_do Ni?* é 2,4 vezes o do encontrado para o Cu?*. Os diferentes valores de a;
sugerem que cada tipo de ion interage diferentemente com a crisalida.

Agora, considerando as isotermas de Langmuir para os estudos de adsor¢céo de
Ni%*, Cu?** e Pb®** em quitosana, pode-se observar que os seus valores de k. foram
1,7530, 0,9763 e 0,8560, respectivamente. Ainda, os valores de Qg foram: 15,75, 4,240 e
0,1443 para o Cu?*, Pb®* e Ni**, respectivamente. Além disso, os valores de R? foram
0,9920, 0,9514 e 0,9206 para o Ni**, Cu** e Pb**, respectivamente. Os valores de Qq das
isotermas de Langmuir para a adsor¢cdao de metais em quitosana seguem a seguinte
seqiiéncia: Cu®** > Pb** > Ni**. Por outro lado, considerando os valores dos parametros
obtidos para a adsorgdo em quitosana, apresentados na Tabela 4.1, pode-se verificar que
os valores de k. aumentaram duas vezes a partir do Ni** para o Cu?*, ou para o Pb**, e a
seqiiéncia para os valores de Qo foi Cu®** > Pb®* > Ni?*, a qual podera indicar também os

valores das capacidades maximas de adsor¢gdao como mostrado na Figura 4.6b. Estes
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resultados indicam que os dados se adéquam ao modelo proposto pela isoterma de
Langmuir. Por fim, o fato dos valores de k. serem estatisticamente diferentes para a
adsorcdo dos trés diferentes tipos de ions, Pb**, Cu®* e Ni?*, tanto em crisalidas como em
quitosana, indica que estes metais possuem diferentes interacbes com cada tipo de
adsorvente na formagédo da monocamada (Qo).

Aplicando o modelo de isotermas proposto por Freundlich aos dados de adsorgao de
Cu?*, Pb®* e Ni** em crisalida observou-se os seguintes valores de kg: 326,20, 14,671 e
0,0116, e os seguintes valores para o parametro n (intensidade de adsorgao): 1,667,
5,208, e 0,7412 respectivamente para Cu?*, Pb? e Ni**. Para estes trés tipos de ions os
respectivos valores de bg foram: -0,5998, 0,1920 e 1,3491. Ao aplicar o modelo de
Freundlich aos estudos de adsorcdo de Cu®*, Ni** e Pb?* em quitosana, obtiveram-se os
seguintes valores para n: 1,3858, 1,1758 e 1,0106, respectivamente, sendo os
respectivos valores de kr:, 1,2756, 0,2353 e 1,9750. Para estes trés ions os respectivos
valores de br foram: 0,3296, 0,8663 e 0,9895. Por fim, os valores de R? foram: 0,7216,
0,8505 e 0,9759 para o Cu®*, Ni** e Pb**, respectivamente. Como os valores de kg foram
estatisticamente diferentes para os trés tipos de ions metalicos, em ambos absorventes,
crisdlida e quitosana, e os valores de n foram maiores do que 1 (exceto para Ni** em
crisalida) pode-se supor que, do ponto de vista do modelo de Freundlich, na adsor¢ao
destes ions por estes adsorventes, que cada tipo de ion se comporta de uma forma
peculiar, podendo ocorrer diferentes tipos de interacbes de diferentes naturezas,

exclusivamente de uma unica forma ou combinacgao entre elas.

4.3.5. Estudos de adsorgdo de Pb**, Cu?**, Ni** e Fe** em colunas de quitosana
Nas Figuras 4.7a-b sdo apresentadas as fotos das colunas experimentais e na
Figura 4.7c é apresentado o conjunto do aparato utilizado para os ensaios de remocéao de

Pb%*, Cu®**, Ni** e Fe*" a partir de efluentes das fabricas de baterias para veiculos. Na
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Figura 4.7a observa-se uma coluna preenchida com quitosana antes da adicdo do
efluente. Os metais Fe**, Pb?*, Ni** e Cu®* podem interagir com os grupamentos amina ou
hidroxila da quitosana como ja discutido anteriormente. Apds passar o efluente pela
coluna, cujo fluxo foi controlado pela gravidade, foram observadas diferentes coloragbes
na coluna, Figura 7b, fato que foi atribuido a formagao dos diferentes complexos dos ions
metalicos com quitosana. A coloracdo azul foi atribuida ao complexo cobre-quitosana,
como indicado na parte inferior da Figura 7b. A coloracdo amarela pode ser atribuida ao
complexo ferro-quitosana, a qual foi observada no topo da coluna, conforme indicado na
Figura 7b. Por fim, o complexo chumbo-quitosana € incolor e, conforme indicado na
Figura 7b, ocorre na parte intermediaria da coluna.
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Figuras 4.7a-c. Colunas para os experimentos de remocéo de Fe**, Ni**, Cu** e Pb** a
partir de efluentes das fabricas de baterias para veiculos. (a) Coluna com quitosana pura
(Grau de desacetilacao [GD 80%] 80%), (b) Quitosana (GD 80%) + metais adsorvidos, (c)

Sistema utilizado nos experimentos.

O complexo de niquel-quitosana tem uma coloragcdo verde, portanto, ele nao foi
observado devido & auséncia de Ni** no efluente analisado. A associacdo de cada cor
com o tipo de complexo metal-quitosana foi definida apds a analise, em separado, de

cada metal com quitosana (Paulino et al., 2008).
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Nas Figuras 4.8a-b sao apresentados os perfis das curvas de adsor¢ao dos metais na
coluna durante a passagem do efluente. Esses perfis foram obtidos fazendo-se o grafico
de C/Cy (concentragdo de metais na amostra coletada apés a passagem na coluna /
concentragdo de metais na amostra antes de passar na coluna) versus tempo de fluxo da
amostra pela coluna. Os parametros utilizados foram: pH 3,0 e 5,0, massa de quitosana

(GD 80%) 50 mg e taxa de fluxo 1,0 mL min™".
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Figuras 4.8a-b. Perfis da adsorcéo de Fe3*, Cu?*, e Pb?** em colunas empacotadas com o
derivado quitosana, obtida a partir da quitina, a qual foi extraida da crisalida do bicho da
seda. (a) pH= 3.0, (b) pH = 5.0. Outras condigcdes experimentais: Taxa de fluxo do
efluente de 1 mL min™", massa de adsorvente na coluna de 50 mg, tamanho das particulas
do adsorvente de 300-425 pm.

No inicio dos experimentos ndao se observa inclinagdo das curvas devido a alta
eficiéncia de remocao dos metais pela coluna, além disso, a coluna ainda nao esta
saturada. Porém, a partir de 600 min de fluxo do efluente através da coluna, utilizando
amostra efluente com pH = 3,0, observou-se uma curva em forma sigmoidal com
saturagao da coluna a partir de 870 min para o Cu?*, 920 min para o Pb®* e 1080 min para
o Fe®*. A interagdo entre o metal e a coluna depende das condi¢gdes experimentais, é
afetada especialmente pela variagdo de pH (Paulino et al., 2008). Levado isto em conta,
observou-se que ao aumentar o pH de 3,0 para 5,0 ocorreu um aumento na adsorcao dos

metais na coluna e este efeito foi atribuido a diminuicado da competi¢cao que ocorre entre o
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metal e os protons H* da solugéo pelos grupos amina do adsorvente, cuja competi¢éo é
favorecida para valores de pHs mais baixos. Por outro lado, como ja discutido neste
capitulo, em pH maior do que 6,0 os metais tendem a precipitar como hidroxidos,
alterando assim os valores de adsor¢do. A ordem de remog¢ao dos metais na coluna foi:
Fe** > Cu®* > Pb?* em ambos os pHs analisados. A coluna foi regenerada para ser usada

em outros processos de remogao através da passagem de HCI 0.1 mol L™ por 20 min.

4.4. Conclusées

v' A crisalida do bicho da seda é um adsorvente de baixo custo e é seletivo na remogao
de Ni?*, Pb** e Cu®*" pelas variacdes das condicdes de aplicacdo. Devido a essas
caracteristicas e por ser um material ndo toxico e biodegradavel, pode ser utilizada

em diversos tipos de tratamento de efluentes liquidos.

v A seletividade da crisalida do bicho da seda para a remogcéo de Ni?*, Cu?* e Pb?* pode

ser alterada por meio de lavagens acidas com HCI 0,1 mol L.

v' A quitina obtida a partir da crisalida do bicho da seda e o derivado quitosana podem
ser utilizadas para o tratamento de aguas e efluentes industriais, especialmente na

remocao seletiva de metais pesados Pb?*, Ni?*, Cu®** e Fe™.

v" A aplicagdo do modelo de Langmuir e de Freundlich aos dados de adsorgdo dos ions
metalicos mostrou que cada tipo de ion se comporta de uma forma peculiar, podendo
ocorrer diferentes tipos de interagdes, entre elas a eletrostatica e a de troca idnica, e a

ocorréncia pode ser exclusivamente de uma unica forma ou combinagao entre elas.

2+

v Em relacdo ao ion Ni**, a adsorcdo dos ions Pb®* e Cu®* é dificultada pelo

impedimento estérico dos grupos acetamida. Em quitosana tal impedimento néo é tao
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importante e a adsor¢gdo de passa a ser controlada pela eletronegatividade dos ions:

Pb?" > Cu?" > Ni?".

Colunas empacotadas com quitosana obtida da crisalida do bicho da seda podem ser
utilizadas para o tratamento de efluentes industriais de fabricas de baterias para

veiculos, por meio de remocao seletiva destes ions.

O tempo de contato de quitina e quitosana para os diferentes solugcdes metalicas foi
de 24h, nesse caso, de 3 a 4 vezes menores do que outros estudos presentes na

literatura.

A quitosana possui eficiéncia de remocdo comparada a muitos adsorventes

convencionais tais como o carvao ativo.

Comparados a outros adsorventes, a crisalida do bicho da seda, quitina obtida a partir
da crisalida e quitosana possui excelente eficiéncia, porém serao mais viaveis as suas
aplicagdes tendo em vista que sdo materiais de origem natura e de baixo custo de

processamento.
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5.1. Introducao
5.1.1. Hidrogéis

Hidrogéis sao materiais que possuem estruturas poliméricas tridimensionais,
hidrofilicas, capazes de absorver grandes quantidades de agua ou fluidos bioldgicos (Kato
et al., 1997). Devido a presenga de pontos de reticulacdo, quimicos ou fisicos, conforme
apresentados na Figura 5.1 (pontos em vermelho), essas matrizes sao insoluveis, mesmo

em agua.

Figura 5.1. Representacao genérica da rede tridimensional de um hidrogel.

A reticulagdo dos hidrogéis pode ser obtida por métodos quimicos ou por métodos
fisicos. Na reticulagao quimica o processo pode ser iniciado de varias formas, entre elas a
iniciada por irradiacdo. A grande vantagem dessa ultima € a facilidade do controle da
reticulagdo pela variagdo da dose de irradiacdo (Karadag, et al., 2004). Hidrogéis
sintetizados tanto por processos quimicos quanto por processos fisicos tém sido
amplamente aplicados em varios campos da ciéncia, dentre eles, na biomedicina,
farmacia, quimica ambiental, separagdo seletiva de solutos organicos e inorganicos
(Paulino et al 2007}), e liberagao controlada de farmacos (Reis et al., 2006). Uma vez que
os hidrogéis podem ser preparados com controle de tamanhos de poros, tais materiais
podem ser aplicados na liberagdo de farmacos de pequeno peso molecular (anti-

inflamatorios, anti-sépticos, anti-neoplasicos) e na liberagdo de solutos de elevado peso
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molecular (proteinas) (Reis et al., 2006). Assim, esses materiais sdo comumente
considerados biomateriais porque geralmente possuem propriedades importantes tais
como: biocompatibilidade, baixa ou nenhuma toxicidade, grau de intumescimento
controlavel que pode ser ajustado por fatores externos devido a sua sensibilidade a
temperatura, ao pH, qualidade e/ou tipo de solvente, dentre outros (Paulino et al., 2006y).

Hidrogéis sensiveis a estimulos externos sdo conhecidos como materiais
“inteligentes”. A habilidade de intumescimento da maioria desses tipos de materiais sao
dependentes de variagbes de temperatura, pH, campo magnético, forga ibnica e campo
elétrico. Por isso, os hidrogéis possuem, frequentemente, permeabilidade seletiva e
controlavel por esses fatores externos, assim como sua elasticidade. Materiais com dupla
resposta a estimulos externos (dual-response) tais como pH/termo-sensivel, termo-
sensivel/magnético, pH/campo-elétrico e pH/campo-magnético tém sido amplamente
desenvolvidos com o objetivo de aplica-los em diversos campos da ciéncia (Liu et al.,

2007).

5.1.2. Hidrogéis constituidos de polissacarideos

O desenvolvimento de hidrogéis constituidos de polissacarideos para fins de
aplicagado na medicina, na farmacia, na biologia, na agricultura, no tratamento de aguas e
de efluentes industriais esta em crescente ascensdo. O aumento da producgao deste tipo
de material € devido a algumas de suas particularidades tais como: biocompatibilidade,
biodegradabilidade e atoxicidade. Dentre as diversas aplicagdes, as mais importantes
sdo: a liberacdo controlada de farmacos, condicionadores de solos, implantes
terapéuticos, cultura de células e nos tratamentos de aguas e efluentes industriais
(Guilherme et al., 2003).

A rede tridimensional hidrofilica de um hidrogel € um fator extremamente favoravel

para a sua aplicacdo, especialmente, no tratamento de aguas e efluentes industriais, uma
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vez que essa propriedade concede ao material a habilidade de absorver e reter grandes
quantidades de agua (Dorkoosh et al., 2002, ). Devido a presenga de poros, a difusdo de
agua para o interior do hidrogel permite também a difusdo de solutos através da matriz.
Comumente, diferentes tipos de monémeros acrilicos sdo utilizados com o objetivo de
formar hidrogéis a base de poliacrilatos. Mas, do ponto de vista econédmico, nenhum outro
grupo de materiais tem oferecido tantas vantagens como os polissacarideos (Dorkoosh et
al., 2002,). Um aspecto importante a ser destacado € que os hidrogéis baseados em
polissacarideos podem ter aplicacdes especificas que sdo determinadas pela natureza
fisico-quimica dos polissacarideos. Alguns hidrogéis constituidos de polissacarideos (por
exemplo, goma arabica modificada) foram desenvolvidos para aplicagdo no
condicionamento de solos e na recuperagdo de solos desertificados (Guilherme et al.,
2003). Outros tipos de hidrogéis foram desenvolvidos para aplicagdo em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos (Reis et al., 2006), na remogdo de metais pesados em
aguas e efluentes industriais (Paulino et al., 2006y, Guilherme et al., 2007) e como
membranas de separacédo (Reis et al., 2006).

Os hidrogéis cuja sintese e caracterizagdo serdo descritas neste capitulo foram
utilizados na remogdo de ions Pb?* e Cu** e dos corantes azul de metileno (AM) e

alaranjado Il, simulando efluentes industriais.

5.2. Procedimento experimental
5.2.1. Modificagao da goma arabica (GA)

A goma arabica (GA) foi modificada de acordo com a metodologia proposta por
Guilherme et al., 2005 e Reis et al., 2006. Uma solugdo aquosa de dimetilsulféxido
(DMSO) foi preparada pela mistura de 50,7 mL de agua destilada e 129 mL de DMSO.
Apds a homogeneizagao da mistura, foram adicionados 20 g de GA. No passo seguinte

foram adicionados ao recipiente 0,127 mmol de N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina
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(TEMED, que atua como catalisador) e 75,2 mmol de metacrilato de glicidila (GMA). Essa
mistura foi aquecida a 50,8 °C e agitada, nesta temperatura, por 72 horas. O
polissacarideo modificado foi entdo precipitado com etanol e re-misturado em &agua,
repetindo o ciclo por trés vezes. Por fim, as amostras do polissacarideo modificado
(GAMA) foram dissolvidas em agua Milli-Q® e dialisadas por cinco dias a 48 °C para

posterior caracterizagao (Guilherme et al., 2005; Reis et al., 2006).

5.2.2. Sintese do hidrogel superabsorvente

O hidrogel superabsorvente foi sintetizado por copolimerizagdo da goma arabica
modificada (GAMA), acrilato de potassio (KAAc) e acrilamida (AAm). A sintese foi iniciada
com a preparagdo de uma solugdo neutralizada de acido acrilico com hidréxido de
potassio (KOH). Essa solugéo foi preparada por dissolver quantidades conhecidas de
KOH em agua deionizada. Devido a alta geracéo de calor pela reagdo de KOH e AAc, a
reacao de neutralizacado foi conduzida em um banho termostatizado na temperatura de 5
+ 1 °C. O acido acrilico foi adicionado vagarosamente sobre a solu¢do de KOH até a
completa neutralizagdo. Apds, adicionou-se quantidades conhecidas de AAm, GAMA e
0,1 mmol de persulfato de sddio (PS, que atua como iniciador) e mantido em agitagao por
15 minutos. Apos este passo, transferiu-se a mistura para um tubo de vidro. Em seguida,
a mistura foi aquecida a 50 °C por 30 minutos. Nesse periodo, foi observada a formagao
de um gel consistente. Por fim, esse gel foi imerso em agua destilada para purificagdo. A
agua foi renovada a cada 8 horas durante um periodo de 72 horas. Depois disto o
hidrogel intumescido foi seco em liofilizador (Liofilizador, Martin Christ, Freeze Dryer,

Alpha 1-2/LD) para posterior caracterizagao e aplicagao (Guilherme et al., 2005).

5.2.3. Equilibrio de intumescimento para o hidrogel superabsorvente
Os ensaios de intumescimento utilizando o hidrogel superabsorvente, constituido de

goma arabica modificada, acrilato e acrilamida (GAMA-co-AAc-co-AAm), foram
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conduzidos utilizando pecas do hidrogel seco contendo aproximadamente 100 mg cada.
Essas pecgas foram colocadas em contato com 100 mL de agua destilada e foi
determinada a variagdo da massa do hidrogel com o tempo de contato. O grau de

intumescimento (Gl) foi determinado a partir da equagao

G[:(mi(t)_ms) (51)

m

N

na qual, m;i(t) € a massa de hidrogel intumescido em um tempo especifico e mg € a massa

do hidrogel seco (Guilherme et al., 2005).

5.2.4. Estudos de absorgao de Pb?*, Cu?*, azul de metileno e alaranjado Il.

Os ensaios de absorcdo de Pb®* e Cu?* no hidrogel superabsorvente de goma
arabica modificada foram realizados da seguinte maneira: solugcbes de Pb(NO3), e
Cu(NOs3),.6H,0, na concentracéo de 100 mg L, foram utilizados como solucdes estoque.
Foram pesados 50 mg do hidrogel previamente seco com tamanho de particulas variando
de 300 a 425 ym e introduzidos em béqueres de 100 mL contendo 50 mL de solucbes
padrdes dos ions metalicos Pb*" e Cu?*. Para os estudos de absorgao de azul de metileno
(AM) e de alaranjado Il foram pesados 50 mg do hidrogel previamente seco, com o0s
mesmos tamanhos de particulas daquelas utilizadas para a absorcdo dos metais, e essa
massa foi transferida para um béquer de 100 mL contendo 50 mL de solugdo aquosa do
corante AM ou alaranjado I, na concentracdo de 100 mg L. O hidrogel intumesceu
absorvendo parte do liquido e o respectivo soluto. As analises das concentracdes dos
metais e dos corantes remanescentes em solugdo, apdés o gel ter intumescido até
equilibrio, foram realizadas por voltametria para a determinagdo da concentracido dos
ions, da mesma maneira como descrito no Capitulo 3, e por espectrofotometria UV-Vis

para a determinacado da concentracdo do corante. As quantidades de ions metalicos, de
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AM e de alaranjado Il retidas no hidrogel superabsorvente de goma arabica modificada,

A(%), foram determinadas utilizando a equagéao

C,-C
A(%):% x100 (5.2)

€q

na qual Co e Ceq S&0, respectivamente, as concentragdes inicial e a remanescente em
solugéo, determinada para cada espécie, apds atingido o equilibrio de intumescimento do
hidrogel.

A capacidade de absorcao (geq) de cada espécie pelo hidrogel superabsorvente de

goma arabica modificada foi realizada utilizando a equagéao

C,-C
qeq = ; m = V (53)

na qual Co e C¢q S&0, respectivamente, as concentragdes inicial e a remanescente em
solugdo apos atingido o equilibrio de intumescimento do hidrogel, m é a massa de
hidrogel seco e V é o volume de solugdo.

Os calculos para o coeficiente de particdo (Kq) de azul de metileno foram

determinados utilizando a equagao

na qual, Co e Ce¢q S&0 as concentragdes inicial e a remanescente em solugéo apds o

hidrogel atingir o equilibrio de intumescimento, respectivamente.
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5.2.5. Superficie de resposta para a capacidade maxima de absorgcao dos metais

A superficie de resposta para a determinacdo da capacidade maxima de absorgao
de Pb?* e de Cu** pelo hidrogel, a partir de solugdo aquosa, foi determinada para cada um
destes ions metalicos, utilizando fatorial 2% composto com ponto central, em duplicata. As
codificacdes -1; -1,33; 0; +1; +1,33 foram utilizadas para representar os niveis de dos
fatores, nesse caso concentracdo inicial e pH, os quais sao as variaveis independentes,
enquanto que a percentagem de metais absorvidos foi utilizada como resposta (ou
variavel dependente). Na Tabela 5.1 estdo descritos os valores reais para cada nivel
utilizado para esses dois fatores, em associagao com os valores codificados. Os dados

do planejamento foram avaliados utilizando o software Statistica 7.0°.

Tabela 5.1 - Fatores e niveis utilizados para a construcdo das superficies de respostas na
obtencdo da capacidade maxima de absorgdo para Pb* e Cu®" utilizando hidrogel

superabsorvente de goma arabica modificada.

Fator Unidade Tipo (-1,33) (-1) (0) (+1) (+1,33)
Ci gmL” Numeérico 50 100 250 400 450
pH Numeérico 1,5 2,0 3,5 5,0 5,5

C; é o valor da concentracgao inicial dos metais

5.3. Resultados e Discussoées
5.3.1. Efeito do pH e da forca iénica na absorgio de Pb** e Cu?*

Nas Figuras 5.2a-b sd@o apresentadas as quantidades, em %, de Pb®* (5.2a) e de
Cu?* (5.2b) removidos pelo hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm em diferentes condigdes
de pH e forga ibnica. Pode ser observado que a caracteristica aniénica do hidrogel é
fortemente afetada pela variagcdo do pH e da forga ibnica do meio de intumescimento.

Sendo assim, fica evidente, por meio da analise da Figura 5.2a, que quanto mais acido for
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0 meio menor sera a quantidade de metais removidos pelo hidrogel. Levando isto em
conta, pode-se inferir que para valores menores de pH, os grupos ionizaveis do hidrogel
estardo protonados (COOH), impedindo que ocorra a interagéo entre os ions metalicos e
o hidrogel. Considerou-se que para pH abaixo do valor do pKa dos grupamentos quimicos
presentes no gel (pKa 4,0), a quantidade de prétons compete com os ions metalicos por
interacao eletrostatica com os grupos aniénicos do gel levando a significativo decréscimo
da quantidade de metais removidos pelo hidrogel, a partir da solugao inicial. Por outro
lado, pode-se observar que para pHs acima do pKa do gel (pHs entre 4,0 e 6,0) a
quantidade de metais removidos € maxima. Para pH acima de 6,0, a remoc¢ao dos dois
tipos de ions metalicos é afetada pelo efeito da precipitacdo como hidroxidos. Portanto, o
melhor intervalo de pH para os estudos de remocgdo de Pb®* e de Cu®" a partir de

solucdes aquosas situa-se entre 4,0 e 6,0.
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Figuras 5.2a-b — Percentagens (%) de remocao de Pb®" e de Cu?* pela adsorgdo a partir
de solugdes aquosas utilizando GAMA-co-AAc-co-AAm. Efeito do pH (a); efeito da forca
idbnica (b). Parametros: tamanho de particula de 300-425um, massa de hidrogel seco 50
mg e temperatura de 20 + 0,1°C.

Ao observar a Figura 5.2b pode-se concluir que a forga iénica do meio pode também

interferir na quantidade de metais removidos da solugao. Pode-se inferir que quanto maior

a forca ibnica do meio menor sera a quantidade de metais removidos. Este efeito foi
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atribuido a quantidade de cations metalicos provenientes dos sais que, por efeito similar
ao causado pelo excesso de protons (como mencionado anteriormente), diminui as
quantidades dos grupos ionizados disponiveis no hidrogel os quais sdo importantes no

processo de interacdo quimica com os ions metalicos.

5.3.2. Superficies de resposta para os estudos de absor¢io de Pb** e Cu®

As percentagens de absorcao de Pb** e Cu®* obtidas dos experimentos utilizando
planejamento fatorial 2% composto com ponto central, em duplicatas, consistindo de 20
diferentes experimentos, sdo apresentadas na Tabela 5.2. As analises de variancia
(ANOVA) para a absorcdo de Pb®* e de Cu®" pelo hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm
estao descritas nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente. Os valores de p encontrados para
um intervalo de confianga de 95% foram todos menores que 0,05, ou seja, p < 0,05 para
ambos os ions metalicos. Através desse resultado pode-se inferir que os efeitos principais
de pH e de C, (concentracéo inicial) sado estatisticamente significantes.

A partir das Tabelas 5.3 e 5.4 nota-se que sédo observados valores para p < 0,05
para a falta de ajuste. Isso € um indicativo de que o modelo quadratico é robusto para
descrever os dados da Tabela 5.2. Além disso, este fato pode ser verificado por meio dos
valores dos coeficientes de determinacgéo, R?, os quais foram 0,9856 para o Pb** e 0,9916
para o Cu?*. Foram realizadas correcdes para os valores de R2ajustado, considerando o
nuamero de graus de liberdade, obtendo por fim, os valores de 0,9790 para o Pb%* e
0,9877 para o Cu?*.

Nas Figuras 5.3a-b sdo apresentadas as superficies de resposta gerada pelos
experimentos do planejamento fatorial estrela com ponto central, em duplicatas. Os

circulos abertos indicam os dados experimentais da absor¢cado dos metais.

121



Alexandre Tadeu Paulino (2008)

Capitulo 5 — Estudos de absorcao utilizando hidrogéis de goma
arabica modificada

Tabela 5.2 — Valores dos fatores, pH e concentracdo inicial, além da resposta, nesse caso
a percentagem de absorcéo de Pb?* e de Cu?* no hidrogel superabsorvente de GAMA-co-
AAm-coAAc para os 20 experimentos em relagdo ao planejamento fatorial 2 composto

com ponto central, em replicata.

Fatores Respostas
Experimentos
pH Cimg1™) Absorcdo Pb** (%) Absorgdo Cu®* (%)
01 2,0 (-1) 100 (-1) 12,35 15,15
02 2,0 (-1) 400 (+1) 9,32 13,25
03 5,0 (+1) 100 (-1) 73,51 85,03
04 5,0 (+1) 400 (+1) 34,08 37,28
05 1,5 (-1,33) 250 (0) 10,85 12,32
06 5,5 (+1,33) 250 (0) 60,43 69,03
07 3,5(0) 50 (-1,33) 32,80 36,84
08 3,5(0) 450 (+1,33) 17,18 12,35
09 (C) 3,5(0) 250 (0) 20,65 22,46
10 (C) 3,5(0) 250 (0) 20,56 22,65
11 2,0 (-1) 100 (-1) 12,42 15,23
12 2,0 (-1) 400 (+1) 9,92 13,23
13 5,0 (+1) 100 (-1) 73,64 85,36
14 5,0 (+1) 400 (+1) 33,87 37,05
15 1,5 (-1,33) 250 (0) 10,52 11,92
16 5,5 (+1,33) 250 (0) 59,52 69,85
17 3,5(0) 50 (-1,33) 32,15 37,76
18 3,5(0) 450 (+1,33) 16,45 12,32
19 (C) 3,5(0) 250 (0) 20,15 22,89
20 (C) 3,5(0) 250 (0) 20,96 22,23

Por meio dos resultados de ANOVA pode-se verificar que a absorcéo de Pb** e Cu?*
no GAMA-co-AAc-co-AAm pode ser descrita pelo modelo quadratico. As equacgdes
geradas a partir do modelo quadratico para a absorgédo dos ions metalicos estdo descritas

pelas equacdes
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Pb** (%) = 6.7864 — 3.5173pH + 3.7808pH* + 0.0274C,

(5.5)
+12x107°C,* —4.09x 10 2pH x C, — 0.1065

Cu’™ (%) = 12.4776 — 7.8488pH + 5.0971pH"* + 0.0504C,
+11.06x107*C,> =5.12x10 2 pH x C, — 0.074

Tabela 5.3 - Dados de ANOVA para a absorcdo de Pb?* utilizando planejamento fatorial

estrela com ponto central, em duplicatas.

Parametro Soma dos Grau de Wedia dos Valor de F Valor de P
Quadrados liberdade quadrados

pH 7682,13 1 7682,13 65144,23 <0,0001
pH? 1046,82 1 1046,82 8876,98 0,00011
Ci 1835,30 1 1835,30 15563,24 0,00001
C? 49,34 1 49,34 418,26 0,00230
pH versus C; 1061,68 1 1061,68 9003,04 0,00110
Falta de ajuste 98,25 11 98,25 75,74 0,01310
Erro puro 0,24 2 8,93

Total (SS) 1691,13 19

Tabela 5.4 - Dados de ANOVA para a absorgdo de Cu?* utilizando planejamento fatorial

estrela com ponto central, em duplicatas.

Grau de

Soma dos Média dos
Parametro liberda Valor de F Valor de P

quadrados quadrados

de

pH 6056,76 1 6056,76 36475,53 <0,0001
pH2 603,71 1 603,71 3635,72 0,00027
Ci 1058,80 1 1058,80 6376,42 0,00016
C 57,98 1 57,98 349,19 0,00285
pH versus C; 678,40 1 678,40 4085,57 0,00024
Falta de ajuste 121,70 11 121,70 66,63 0,01488
Erro puro 0,33 2 11,06
Total (SS) 1691,13 19
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Figuras 5.3a-b - Superficies de respostas para a absorcdo de Pb?* (a) e Cu®** (b) em
funcdo da concentragao inicial e pH. Parametros experimentais: Massa de hidrogel seco

50 mg, tamanho das particulas 300-425 um, temperatura de 20 + 0,1° C e volume de
solucao metalica de 50 mL.
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Por meio das Figuras 5.3a-b pode ser inferido que a capacidade de absorg¢ao para
ambos ions metédlicos em hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm pode ser apreciavelmente
aumentada utilizando solugbes com baixas concentracdes iniciais dos ions metalicos e
com o aumento do pH. Isto significa que pode ser atingido um desempenho excelente
para a absorcdo dos ions Cu®** e Pb?* quando o nimero de grupos negativos presentes no
hidrogel seja equivalente ao numero de cations nas vizinhangas, nesse caso, no liquido.
Por fim, a diminuicdo da capacidade de absor¢ao do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm
pelo aumento da concentragao inicial foi atribuida a saturacédo do hidrogel devido ao
excesso de ions metalicos em relagao a quantidade de grupos negativamente carregados.
Por outro lado, o aumento do pH proporciona a desprotonagdo desses grupos permitindo

a maior absorcao dos ions metalicos.

5.3.3. Estudos de absorg¢ao de azul de metileno (AM) no hidrogel de GAMA-co-AAc-
co-AAm - Efeito do pH

A absorgédo de AM no hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm pode ser explicada por um
mecanismo no qual o transporte do corante para o interior do hidrogel pode ser afetado
pela variacao do pH do meio aquoso, pelas interacbes que ocorrem entre o corante e os
grupos ativos da rede polimérica e pela capacidade de intumescimento do hidrogel. Além
disso, a quantidade de agua difundida para o interior do hidrogel, os tamanhos dos poros
e as interacdes eletrostaticas sdo parametros que determinam a quantidade do corante
que difunde. Apds imersao de um hidrogel seco em uma solugédo aquosa de corante tem-
se, primeiramente, a difusdo da agua para o seu interior. A difusdo do corante juntamente
com a agua ira depender da sua interagdo com os grupos do polimero que constitui o
hidrogel. Na Figura 5.4 sdo apresentadas a percentagem de remog¢ao do AM a partir de
solugdes aquosas em fungéo do pH utilizando o hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm. Pode

ser observado que usando 100 mL de solugdo com concentracdo inicial de AM de 50
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mg L' e massa de 50 mg de hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-0,5) ha um
significante aumento na percentagem de remocgao entre os pH 2 e pH 4. No intervalo de
pH entre 4 e 8, atinge-se a percentagem maxima de remogdo do AM (valor préximo de
100%). Pode ser considerado que em pH maior que 4, portanto acima da faixa de pKa
dos grupos quimicos ligados na goma arabica, a maioria dos grupos carboxilicos estarao
ionizados e podem interagir facilmente com os grupos ativos da molécula do corante.
Além disso, para valores de pH mais altos, grupos carboxilicos do AAc e glucurénico da
GAMA ionizam-se aumentando a quantidade de grupos carboxilatos e,
consequentemente, aumentando a capacidade de remogao do corante. Em solugcoes em
que o pH esta abaixo do pKa, existira excesso de protons (H') no meio e assim ha
protonacdo dos grupos COO™ o que diminui a capacidade de remogédo do corante pelo
hidrogel. E importante enfatizar que o AM absorvido pode ser recuperado mergulhando o
hidrogel carregado com o respectivo corante em uma solugédo acida. Nesse processo, 0
maximo de desorgao verificado foi 46 mg de AM por g de GAMA-co-AAc-co-AAm,

representado 95 % do corante recuperado.
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Figura 5.4 — Efeito do pH na percentagem (%) de remogao de AM a partir de solugdes
aquosas utilizando hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm. Paradmetros: tamanho de

particulas de 300-425 um, temperatura de 20 + 0,1°C e tempo de contato de 240 min.
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Paralelamente aos estudos de remog¢ao do AM foram realizados estudos da difusao
do corante alaranajado Il para o interior do gel. Porém, para o corante alaranjado nao foi
observada a mesma eficiéncia de remocao do AM, fato que foi atribuido a fraca interagao

daquele corante com os grupos ativos do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm.

5.3.4. Efeito da massa inicial do hidrogel e da concentragdao inicial do AM nos
estudos de absorgao

Nas Figuras 5.5a-b sdo apresentadas curvas de percentagem de remogao de AM
em funcao do tempo de contato do gel com a solugédo do corante. Na Figura 5.5a pode ser
observado o efeito da quantidade de hidrogel na remocéo de AM a partir de uma solugao
com concentragao inicial de 50 mg L. Pode-se observar que a quantidade de hidrogel
utilizado afeta significativamente a quantidade de corante removido. Na Figura 5.5b séo
apresentadas curvas de remoc¢ao de AM partindo de diferentes concentragdes iniciais de
corante e mantendo-se a massa inicial de hidrogel em 50 mg. A maior quantidade de AM
removido da solugéo ocorreu com o uso de 50 mg de hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm
e concentracao inicial de corante de 50 mg L. Para os estudos realizados com 200 mg
de hidrogel foi observada uma taxa de remog¢do do corante menor do que aquela
observada ao se utilizar 50 mg. Isto significa que o hidrogel absorve preferencialmente a
agua e posteriormente o corante. Neste caso, o hidrogel absorveu maiores volumes de
agua, resultando em uma solugdo mais concentrada de AM na solugdo remanescente.
Por esta razado, pode ser inferido que ndo é somente a quantidade de gel que deve ser
aumentada, mas também o volume de agua ou, no caso de aplicagdo em uma situagao
real, o volume de efluente. Por outro lado, uma remogao ainda significativa do AM foi
verificada ao se utilizar uma quantidade pequena de hidrogel (5 mg), 10% da quantidade
de hidrogel utilizada nos experimentos cujas curvas sdo mostradas na Figura 5.5b, com

percentagem de remoc&o de 75% da concentragao inicial (50 mg de AM L™"). Um aspecto
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que pode ser destacado € que ao se utilizar quantidade menor de hidrogel, o equilibrio na
remogao é atingido em um tempo de contato menor. Pela andlise da Figura 5.5a observa-
se que ao se utilizar 5 mg de hidrogel o equilibrio na adsorgéo de ca. de 75 % ¢é atingido
quase imediatamente. Como esta apresentado nas curvas da Figura 5.5b, utilizando a
concentragéo inicial de 50 mg de hidrogel, a quantidade de AM removida n&o é afetada ao
se variar a concentracao inicial do corante assim como nao é afetado o tempo necessario
para atingir o maximo de remogao. Isto mostra que, dentro dos intervalos de concentragao
estudados, a velocidade de remogao depende da difusdo da agua para dentro do hidrogel
(que esta diretamente relacionada com a quantidade de hidrogel, veja Figura 5.5a) e nao

com a concentragcdo de AM na solugéo inicial.
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Figuras 5.5a-b — Efeito da massa inicial de hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (a) e o
efeito da concentracgéo inicial do corante (b) nos estudos de remogao de AM a partir de
solugdes aquosas. Parametros: pH = 8,0 e temperatura 20 + 0,1°C para ambos os

experimentos.

Os efeitos da concentragao inicial do AM bem como da massa de hidrogel utilizado
pode ser avaliados utilizando o coeficiente de particdo (K4) do corante entre as fases gel e
agua. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.5. E importante ressaltar
que neste trabalho os valores de Ky do corante foi definido como sendo a razdo da

quantidade de AM dissolvido na fase gel e pela quantidade de AM remanescente na
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solugdo. Os maiores valores de Ky foram observados em solugcbes com maiores

concentracdes iniciais de AM.

Tabela 5.5 - Valores de coeficiente de particdo (K4), concentragdes inicial (Co) e em
equilibrio (Ceq) de solugdes de AM em contato com o hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAmM
(1.5-0,5-0,5).

Co(mgL™) Ceq (mg L™) Kq
1 0,14 6,14
5 0,56 7,93
20 1,92 9,42
35 2,05 16,07
50 2,21 21,62

"Nota. Condicdes experimentais: pH = 8 e tempo de contato = 240 min.

5.3.5. Capacidade maxima de absorgao do AM

Na Figura 5.6 € apresentada a dependéncia da quantidade de AM absorvido pelos
hidrogéis de GAMA-co-AAc-co-AAm com composigdes (1,5-0,5-0,5) e (1,0-0,5-0,5) em
funcao do tempo de contato. O hidrogel com composic¢ao (1,5-0,5-0,5) absorveu 48 mg de
AM por g de hidrogel, representando absor¢cdo de 98 % da quantidade de maxima
absorvivel de corante. Por outro lado, quando foi utilizado o hidrogel de composic¢ao (1,0-
0,5-0,5) verificou-se uma absor¢ao de 39 mg de AM por g de hidrogel. Nesse caso, a
capacidade de absorgao representa 95 % da quantidade maxima absorvivel de corante.
Tal efeito foi associado as menores quantidades de grupos carboxilicos presentes no
hidrogel de composi¢ao (1,0-0,5-0,5) em relagao ao hidrogel (1,5-0,5-0,5), fato que reforga

o argumento da formagao do complexo hidrogel-AM.
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Figura 5.6 - Quantidade de AM absorvido pelos hidrogéis (1,5-0,5-0,5) e (1,0-0,5-0,5).
Condigdes experimentais: pH = 8, massa de hidrogel 50 mg e concentragéo inicial de

corante 50 mg.

5.3.6. Separacgao seletiva de AM e alaranjado Il

Com o intuito de avaliar a remocgao seletiva de dois corantes a partir de solugdes
aquosas, foram realizados estudos de absorgcdo utilizando uma solugédo contendo
alaranjado Il, um corante nao ibnico, juntamente com o corante ibnico AM. Os resultados
dos estudos de absorgdo de AM e alaranjado Il a partir de solugdes aquosas em fungao
do tempo de contato, utilizando o hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-0,5), estao
apresentados na Figura 5.7. O alaranjado Il possui massa molar de 350,33 g mol”,
préxima a massa molar do AM (373,90 g mol™"). A concentragdo de AM na solucédo diminui
apreciavelmente, de 20 mg L™ (concentragao inicial) para 0 mg L™, em 50 minutos de
imersao. Deve ser enfatizado que nos experimentos utilizando solugdo aquosa de AM,
inicialmente somente a solugdo era azulada e o hidrogel era incolor. Apds 50 minutos de
imersao, o hidrogel adquiriu a mesma tonalidade da solugdo. Por outro lado, nos

experimentos usando a solugdo de alaranjado Il foi observado um efeito oposto nos
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resultados de absorcdo: a concentragdo do corante na solugdo aumentou
aproximadamente 50 vezes (em relagdo a concentracao inicial) em menos de 50 minutos
de imersdo. O hidrogel absorveu somente a agua (pois permaneceu incolor) e a solugéo
resultante tornou-se mais concentrada em alaranjado Il. Nesta légica, pode se inferir que
o alaranjado Il é separado da agua por meio de um processo de remocao inverso ao que
ocorre para o AM. Assim, o hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm apresentou notavel
seletividade no processo de separacdo quando ambos os corantes estudados estavam
presentes na mesma solucdo aquosa. Este tipo de propriedade tem aplicagdo em
tratamento de efluentes industriais téxteis onde sé&o descartados, simultaneamente, dois
ou mais tipos de corantes. O hidrogel seletivo pode ser amplamente utilizado para a
remocao/recuperacdo dos corantes industriais. Um argumento sugerido para explicar a
remocao de AM é a formacdo de um complexo entre os grupos—COO’, dos segmentos da
cadeia da goma arabica modificada e dos poliacrilatos, e os grupos (CH3)2N", do corante,

0 que nao ocorre no caso do alaranjado Il tendo em vista que este corante € ndo ionico.
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Figura 5.7 - Variacdo da concentracdo de corantes nas solucdes individuais de AM e
alaranjado Il, em funcdo tempo de imersdo. Condi¢cdes experimentais: pH 8, massa de
hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm 50 mg e concentracdes iniciais das solugbes dos

corantes 20 mg L™.
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5.4. Conclusdes

v" O hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm (1,5-0,5-0,5), apresentou excelente
desempenho na absorcdo de Pb**, Cu** e AM.

v' A capacidade maxima de absorcao do hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AAm para o ions
Pb?* e Cu?* pode ser atingida ajustando o pH, forca iénica e a concentracéo inicial da
solucdo metalica. Por outro lado, a capacidade maxima de absorcdo do AM por esse
hidrogel pode ser atingida pelo ajuste do pH e da concentracao inicial da solugao e
pela massa de hidrogel.

v A remocédo dos ions metdlicos e do AM pelo hidrogel de GAMA-co-AAc-co-AA ¢é
regida por interacdes eletrostaticas entre 0s solutos e grupos eletricamente
carregados do hidrogel.

v' A remocao seletiva dos corantes AM e alaranjado Il a partir de uma solucdo aquosa
pode ser atribuida a formacédo de interacdes entre os grupos ionizados -COOQO’,
presentes nos segmentos das cadeias da GAMA e do poliacrilato, e 0s grupos
(CH3)2N*, presentes na molécula do corante, dando origem a um complexo AM-
hidrogel. Em adicdo, sendo o alaranjado Il uma molécula neutra, este corante interage
muito fracamente com o hidrogel, ao contrario do AM que € um corante cationico. Isto
explica o fato de o AM difundir para o interior do hidrogel enquanto que alaranjado Il

permanece na solucdo na qual esta imerso o hidrogel.

v" A velocidade de absorcao do corante depende mais da velocidade de difusdo da agua
para o interior do hidrogel do que da concentracdo do corante na solucdo na qual esta

imerso o hidrogel.

132



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Referéncias Bibliograficas

Aber, A., Daneshvara, N., Soroureddina, S. N., Chaboka, A., Asadpour-Zeynalib, K. (2007)
Study of acid orange 7 removal from aqueous solutions by powdered activated carbon
and modeling of experimental results by artificial neural network. Desalination 211: 87—

95.

Abollino, O., Aceto, M., Malandrino, M., Sarzanini, C., Mentasti, E. (2003) Adsorption of
heavy metals on Na-montmorillonite: Effect of pH and organic substances. Water Res

37: 1619-1627.

Acosta, N., Jiménez, C., Rorau, V., Heras, A. (1993) Extraction and characterization of

chitin from crustaceans. Biomass and Bioenergy 5: 145-153.

Ambrosio, S. T., Campos Takaki, G. M. (2004) Decolorization of reactive azo dyes by
Cunninghamella elegans UCP 542 under co-metabolic conditions. Bioresource

Technology 91: 69-75.

Aoki, N., Nishikawa, M., Hattori, K. (2003) Synthesis of chitosan derivatives bearing
cyclodextrin and adsorption of pnonylphenol and bisphenol A. Carbohydr Polymer 52:

219-223.

Arrascue, M. L., Garcia, H. M., Horna, O., Guibal, E. (2003) Gold sorption on chitosan

derivatives. Hydrometallurgy 71: 191-200.

Atia, A., Donia, A. M., Abou-El-Enein, S. A., Yousif, A. M. (2003) Studies on uptake
behavior of copper(ll) and lead(ll) by amine chelating resins with different textural

properties. Separ Purif Tech 33: 295-301.

133



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Babel, S., Kurniawan, T. A. (2003) Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from

contaminated water: a review. J Hazard Mater 97: 219—-243.

Bailey, S. E., Olin, T. J., Bricka, M., Adrian, D. D. (1999) A review of potentially low-cost

sorbents for heavy metals. Water Res 33: 2469-2479.

Balaji, T., Matsunaga, H. (2002) adsorption characteristic o As(lll) and As(V) with titanium

dioxide loaded Amberlite XAD-7 resin. Anal Chem Acta 18: 1345-1349.

Berger, J., Reist, M., Mayer, J.M., Felt, O., Peppas, N. A., Gurny, R. (2004;,) Structure and
interactions in covalently and ionically crosslinked chitosan hydrogels for biomedicals

applications. Eur J Pharma Biopharm 57: 19-34.

Berger, J., Reist, M., Mayer, J. M., Felt, O., Peppas, N. A., Gurny, R. (2004,) Structure and
interactions in chitosan hydrogels formed by complexation or aggregation for biomedical

applications. Eur J Pharma Biopharm 57: 35-52.

Bosso, S. T., Enzweiler, J. (2002) Evaluation of heavy metal removal from aqueous

solution onto scolecite. Water Res 36: 4795-4800.

Bukkens, S. G. F. (1997) The nutritional value of edible insects. Ecol Food Nutr 36:

287-319.

Cao, Z., Ge, H,, Lai, S. (2001) Studies on synthesis and adsorption properties of chitosan
cross-linked by glutaraldehyde and Cu(ll) as template under microwave irradiation. Eur

Polym J 37: 2141-2143.

Chao, A. C., Shyu, S. S., Lin, Y. C., Mi, F. L. (2004) Enzymatic grafting of carboxyl groups
on to chitosan—to confer o chitosan the property of a cationic dye adsorbent.

Bioresource Technology 91: 157-62.

134



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Chen, H. L., Wu, L. G,, Tan, J., Zhu, C. L. (2000) PVA membrane filled bcyclodextrin for

separation of isomeric xylenes by pervaporation. Chem Eng J 78: 159-164.

Chen, R. H., Hwa, H-D. (1996) Effect of molecular weight of chitosan with the same
degree of deacetylation on the thermal, mechanical, and permeability properties of the

prepared membrane. Carbohydr Polym 29: 353-358.

Chen, R. H., Lin, J. H., Yang, M. H. (1994) Relationships between the chain flexibilities of
chitosan molecules and the physical properties of their casted films. Carbohydr Polym

24: 41-46.

Chiou, M. S., Li, H. Y. (2003) Adsorption behavior of reactive dye in aqueous solution on

chemical cross-linked chitosan beads. Chemosphere 50: 1095-105.

Chuah, T. G., Jumasiah, A., Azni, |., Katayon, S., Thomas Choong, S. Y. (2005) Rice husk
as a potentially low-cost biosorbent for heavy metal and dye removal: an overview.

Desalination 175: 305-316.

Chung, H. J., Woo, K. S., Lim, S. T. (2004) Glass transition and enthalpy relaxation of

cross-linked corn starches. Carbohydr Polym 55: 9-15.

Craveiro, A. A., Craveiro, A. C., Queiroz, D. C. (1999) Quitosana — A Fibra do Futuro, Ed.

Padetec (UFC), Fortaleza-Ce.

Crini G. (2003) Studies on adsorption of dyes on beta-cyclodextrin polymer. Bioresour

Technol 90: 193-8.

Crini, G. (2005) Recent developments in polysaccharide-based materials used as

adsorbents in wastewater treatment. Prog Polym Sci 30: 38-70.

135



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Crini, G., Bourdonneau, M., Martel, B., Piotto, M., Morcellet, M., Richert, T. (2000) Solid-
state NMR characterization of cyclomaltoheptaose (b-cyclodextrin) polymers using

highresolution magic angle spinning with gradients. J App/ Polym Sci 75: 1288—1295.

Crini, G., Janus, L., Morcellet, M., Torri, G., Morin, N. (1999) Sorption properties toward
substituted phenolic derivative in water using macroporous polyamines containing b-

cyclodextrin. J Appl Polym Sci 73: 2903-2910.

Crini, G., Morcellet, M. (2002) Synthesis and applications of adsorbents containing

cyclodextrins. J Sep Sci 25: 789-813.

Dambies, L., Vincent, T., Guibal, E. (2002) Treatment of arseniccontaining solutions using
chitosan derivative: uptake mechanism and sorption performances. Water Res 36:

3699-3710.

Del Pozo, J. A., Garcia, A. C., Blanco, A. (1993) Adsorptive stripping voltammetry on

mercury-coated carbon fibre ultramicroelectrodes. Anal Chim Acta 273: 101-109.

Del Valle, E. M. M. (2004) Cyclodextrins and their uses: a review. Proc Biochem 39: 1033—

46.

Delben, F., Muzzarelli, R. A. A. (1989) Thermodynamic study of the interaction of N-

carboxymethyl chitosan with divalent metal ions. Carbohydr Polym 11: 221-232.

Delval, F., Crini, G., Morin, N., Vebrel, J., Bertini, S., Torri, G. (2002) The sorption of
several types of dye on crosslinked polysaccharides derivatives. Dyes and Pigments

53: 79-92.

Delval, F., Crini, G., Vebrel, J., Knorr, M., Sauvin, G., Conte, E. (2003) Starch-modified

filters used for the removal of dyes from waste water. Macromol Symp 203: 165-71.

136



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Delval, F., Vebrel, J., Pont, P., Morcellet, M., Janus, L., Crini, G. (2000) Sorption properties
toward aromatic compounds of insoluble crosslinked polymer containing starch

derivatives. Polym Recycl 5: 137-143.

Di J, Bi S, Yang T, Zhang M. (2004) Voltammetric determination of aluminum(lll) using a
reagentless sensor fabricated by sol-gel process. Sensors and Actuators B 99: 468-

473.

Domard, A. e Rinaudo, M. (1983) Preparation and characterization of fully deacetylated

chitosan. Int J Biol Macromol 5: 49-52.

Domard, A. (1987) Determination of N-acetyl content in chitosan samples by c.d.

measurements. Int J Biol Macromol 9: 333-336.

Domard, A. (1997) In: Advances in chitin science; vol. IlI; Proceedings of the seventh
international conference on chitin/chitosan and euchis’97; Domard, A.; Roberts, G. A.

F.; Varum, K. M., Ed; Jacques Andre Publisher; Lyon, pp. 410.

Dorkoosh, F. A., Coos Verhoef, J., Ambagts, M. H. C., Rafiee-Tehrani, M., Borchard, G.,
Junginger, H. E. (2002,) Peroral delivery systems based on superporous hydrogel

polymers: release characteristics for the peptide drugs buserelin, octreotide and insulin,

Eur J Pharmaceut Sci 15: 433—439.

Dorkoosh, F. A., Verhoefm, J. C., Borchard, G., Rafiee-Tehrani, M., Verheijden, J. H. M.,
Junginger, H.E. (2002;,) Intestinal absorption of human insulin in pigs using delivery

systems based on superporous hydrogel polymers, Int J Pharm 247: 47-55.

Downard, A. J., Powell, H. K. J.,, Xu, S. (1991) Voltammetric determination of

aluminium(lll) using a chemically modified electrode. Anal Chim Acta 251: 157-163.

137



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Dung, P. L., Milas, M., Rinaudo, M., Desbriéres, J. (1994) Water soluble derivatives
obtained by controlled chemical modifications of chitosan. Carbohydr Polym 24: 209-

214.

Eckard, R., Bertram, H. P. (1987) Lead in wine - toxicological aspects. Trace Elem Med 4:

1-3.

Fan, Y., Feng, Y. Q, Da, S. L. (2003) On-line selective solid-phase extraction of 4-

nitrophenol with b-cyclodextrin bonded silica. Anal Chim Acta 484: 145-53.

Fernandes Cervera, M., Heinamaki, J., Rasanen, M., Maunu, S. L., Karjalainen, M., Nieto
Acosta, O. M., lraizoz Colarte, A., Yliruusi, J. (2004) Solid-state characterization of

chitosans derived from lobster chitin. Carbohy Polym 58: 401-408.

Figueiredo, S. A., Boaventura, R. A., Loueriro, J. M. (2000) Color removal with natural

adsorbents: modeling simulation and experimental. Sep Purif Technol 20: 129-141.

Flynn, C. M. J., Carnahah, T. G., Lindstrom, R. E. (1980) Adsorption of heavy metal ions

by xanthated sawdust. Report of investigation # 8427. United State Bureau of Mines.

Girek, T., Shin, D. H., Lim, S. T. (2000) Polymerization of b-cyclodextrin with maleic

anhydride and structural characterization of the polymers. Carbohydr Polym 42: 59-63.

Gotoh, T., Matsushima, K., Kikuchi, K. I., (2004) Preparation of alginate—chitosan hybrid

gel beads and adsorption of divalent metal ions. Chemosphere 55: 135-140.

Gow, N. A. R., Goodday, G. W. (1987) Infrared and X-Ray diffraction data on chitins of

variable structure. Carbohydr Res 165: 105-110.

138



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Grover, M., Narayanaswamy, M. S. (1982) Removal of hexavalent chromium by

adsorption on fly-ash. J Inst Eng Environ Eng Div 63: 36-39.

Guibal, E., Milot, C., Roussy, J. (1999) Molybdate sorption by crosslinked chitosan beads:

dynamic studies. Wat Environ Res 71: 10-17.

Guibal, E., Milot, C., Tobin, J. M. (1998) Metal-anion sorption by chitosan beads:

equilibrium and kinetic studies. Ind Eng Chem Res 38: 1454—-1463.

Guibal, E., Von Offenberg Sweeney, N., Vincent, T., Tobin, J. M. (2002) Sulfur derivatives

of chitosan for palladium sorption. React Funct Polym 50: 149—-63.

Guilherme, M. R,, Reis, A. V., Paulino, A. T., Fajardo, A., Muniz, E. C., Tambourgi, E. B.
(2007) Superabsorbent hydrogel based on modified polysaccharide for removal of Pb?*

and Cu®* from water with excellent performance. J App Polym Sci 105: 2903-29009.

Guilherme, M. R., Reis, A. V., Takahashi, S. H., Rubira, A. F., Feitosa, J. P. A., Muniz, E.
C. (2005) Synthesis of a novel superabsorbent hydrogel by copolymerization of
acrylamide and cashew gum modified with glycidyl methacrylate, Carbohydr Polym 61:

464-471.

Guilherme, M. R., Silva, R., Girotto, E. M., Rubira, A. F., Muniz, E. C. (2003) Hydrogels
based on PAAm network with PNIPAAm included: hydrophilic-hydrophobic transition
measured by the partition of Orange Il and Methylene Blue in water, Polymer 44: 4213-

4219.

Gupta, V. K. e Ali I. (2004) Removal of lead and chromium from wastewater using bagasse

fly ash—a sugar industry waste. J Colloid Interface Sci 271: 321-328.

139



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Gupta, V. K., Sharma, S. (2003) Removal of zinc from aqueous solutions using bagasse

fly ash — a low cost adsorbent. Ind Engg Chem Res 42: 6619-6624.

Hapke, H. J. (1991) Metal accumulation in the food chain and load of feed and food,
Metals and Compounds in the Environment E. Merian. VCH, Weinheim-New York, pp.

469-479.

Hirano, S., Hirochi, K., Hayashi, K. Tachibana, H. (1990) Chitin and chitosan for use in

pharmaceutics and cosmetics. Abstr Paper Am Chem Soc 200: 159, parte 2.

Huggins, M. L. (1942) A Revised Theory of High Polymer Solutions. J Am Chem Soc 86:

3535-3540.

lllum, L. (1998) Chitosan and its use as a pharmaceutical excipient. Pharmaceut Res 15:

1326-1331.

Jang, L. K., Nguyen, D., Geesy, G. G. (1995) Effect of pH on the adsorption of Cu(ll) by

alginate gel. Water Res 29: 315-321.

Janus, L., Carbonnier, B., Deratani, A., Bacquet, M., Crini, G., Laureyns, J. (2003) New
HPLC stationary phases based on(methacryloyloxypropyl-b-cyclodextrin-co-N-
vinylpyrrolidone) copolymers coated on silica. Preparation and characterization. New J

Chem 27: 307-312.

Jeon, C., Holl, W. H. (2003) Chemical modification of chitosan and equilibrium study for

mercury ion removal. Water Res 37: 4770-4780.

Jessie Lue, S., Peng, S. H. ( 2003) Polyurethane (PU) membrane preparation with and
without hydroxypropyl b-cyclodextrin and their pervaporation characteristics. J Membr

Sci 222: 203-217.

140



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Juang, R. S., Shao, H. J. (2002) Effect of pH competitive adsorption of Cu(ll) Ni(ll), and

Zn(Il) from water onto chitosan beads. Adsorption 8: 71-78.

Kalfat, R., Ben Ali, M., Mlika, R., Fekih-Romdhane, F., Jaffrezic-Renault, N. (2000)

Polysiloxane—gel matrices for ion sensitive membrane. Int J Inorg Mat 2: 225-231.

Kaplan, D. L. (1998) Biopolymers from renewable resources. Heidelberg, Springer, pg

417.

Karadag, E., Saraydin, D., Glven. (2004) Water absorbency studies of y-irradiation
crosslinked poly(acrylamide-co-2,3-dihydroxybutanedioic acid) hydrogels. Nucl Inst and

Meth B 225: 489-496.

Kato, N., Takizawa, Y., Takahashi, F. (1997) Magnetically driven chemomechanical device
with Poly(N-isopropylacrylamide) hydrogel containing y-Fe,Os. J Intell Mater Syst Struct

8: 588-595.

Kieber, R. J., Williams. K., Willey, J. D., Skrabal, S., Avery Jr, G. B. (2001) Iron speciation

in coastal rainwater: concentration and deposition to seawater. Marine Chem 73: 83-95.

Kim, B. S., Lim, S. T. (1999) Removal of heavy metal ions from water by cross-linked

carboxymethyl corn starch. Carbohydr Polym 39: 217-223.

Kouk, V. S. (1992) The genotoxicity of industrial wastes effluents: a review. Mutat Res

277: 91-138.

Krajewska, B. (2001) Diffusion of metal ions through gel chitosan membranes. React

Funct Polym 4T: 37-47.

141



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Krysztafkiewicz, A., Binkowski, S., Jesionowski, T. (2002) Adsorption of dyes on a silica

surface. Appl Surf Sci 199: 31-309.

Kumar, A. B. V., Varadaraj, M. C., Lalitha, R. G., Tharanathan, R. N. (2004) Low molecular
weight chitosans: preparation with the aid of papain and characterization. Biochim

Biophys acta 1670: 137-146.

Kumar, R., Majeti N. V. (2000) A review of chitin and chitosan applications. React

Functional Polym 46: 1-27.

Kume, T., Nagasawa, N., Yoshii, F. (2002) Utilization of carbohydrates by radiation

processing. Radiat Phys Chem 63: 625-627.

Kurita, K. (2001) Controlled functionalization of the polysaccharide chitin. Prog Polym Sci

26: 1921-1971.

Kusumocahyo, S. P., Kanamori, T., Sumaru, K., Iwatsubo, T., Shinbo, T. (2004)
Pervaporation of xylene isomer mixture through cyclodextrins containing polyacrylic acid

membranes. J Membr Sci 231: 127-132.

Lee, S. T., Mi, F. L., Shen, Y. J., Shyu, S. S. (2001) Equilibrium and kinetic studies of
copper(ll) ion uptake by chitosan—tripolyphosphate chelating resin. Polymer 42: 1879—

1892.

Lerivrey, J., Dubois, B., Decock, P., Micera, G., Urbanska, J., Kozzowski, H. (1986)
Formation of D-glucosamine complexes with Cu(ll), Ni(ll) and Co(ll) lons. Inorg Chim

Acta 125: 187-190.

142



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Liu, X., Novosad, V., Rozhkiva, E. A., Chen, H., Yefremenko, V., Pearson, J., Torno, M.,
Bader S.D., Rosengart, A.J. (2007) Surface functionalized biocompatible magnetic

nanospheres for cancer hyperthermia. IEEE Trans Magn 43: 2462-2464.

Liu, X. D., Tokura, S., Haruki, M., Nishi, N., Sakairi, N. (2002) Surfacemodification of
nonporous glass beads with chitosan andtheir adsorption property for transition metal

ions. Carbohydr Polym 49: 103—-108.

Malaudzi, L. Y., Staden, J. F. V., Stefan, R. I. (2002) On-line determination of iron(ll) and
iron(lll) using spectrophotometric sequential injection system. Anal Chim Acta 467: 35-

49.

Martel, B., Devassine, M., Crini, G., Weltrowski, M., Bourdonneau M, Morcellet M. (2001)
Preparation and sorption properties of a b-cyclodextrin-linked chitosan derivative. J App/

Polym Sci 39:169-176.

Martel, B., Le Thuaut, P., Crini, G., Morcellet, M., Naggi, A.M., Maschke, U. (2000)
Grafting of cyclodextrins onto polypropylene nonwoven fabrics for the manufacture of

reactive filters. |l. Characterization. J Appl Polym Sci 78: 2166—-2173.

Martel, B., Morcellet, M., Ruffin, D., Ducoroy, L., Weltrowski, M. (2002) Finishing of
polyester fabrics cyclodextrins and polycarboxylic acids as crosslinking agents. J

Inclusion Phenom Macrocyclic Chem 44: 443—-446.

Mathur, N., Bhatnagar, P., Nagar, P., Bijarnia, M.K. (2005) Mutagenicity assessment o
effluents from textile/dye industries of Sanganer, Jaipur (India): a case study. Ecotocol

Environ Saf 61: 105-113.

143



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

McAfee, B. J., Gould, W. D., Nadeau, J. C., Da Costa, A. C. A. (2001) Biosorption of metal
ions using chitosan, chitin, and biomass of Rhizopus oryzae. Sep Sci Technol 36:

3207-3222.

Merian, E., Anke, M., lhnat, M., Stoeppler, M. (2004) Metals and their compounds in the
environment: Occurrence, Analysis and Biological Relevance, Three-Volume, 2nd,

completely revised and enlarged edition, Ed. John Wiley & Sons, New York, USA.

Mi, F. L., Sung, H. W., Shyu, S. S., Su, C. C., Peng, C. K. (2003) Synthesis and
characterization of biodegradable TPP/genipin co-crosslinked chitosan gel beads.

Polymer 44: 6521-6530.

Miles, A. B., Compton R. G. (2001) Simulation of square-wave voltammetry at a channel

electrode: E, EC and ECE processes. J Electroanal Chem 499: 1-16.

Miles, A. B., Compton, R. G. (2000) The theory of square wave voltammetry at uniformly

accessible hydrodynamic electrodes. J Electroanal Chem 487: 75-89.

Mima, S., Miya, M., Iwamoto, R., Yoshikawa, S. (1983) Highly deacetylated chitosan and

its properties. J Appl Polym Sci 28: 1909-1917.

Mishra, D., Kar, M. (1974) Nickel in plant growth and metabolism. The Botanical Review,

New York, 40: 395-449.

Mocanu, G., Vizitiu, D., Carpov, A., (2001) Cyclodextrin polymers. J Bioactive Compatible

Polym 16: 315-342.

144



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Murphy, B., Hathaway, B. (2003) The stereochemistry of the copper(ll) ion in the solid-
state/some recent perspectives linking the Jahn/Teller effect, vibronic coupling,
structure correlation analysis, structural pathways and comparative X-ray

crystallography. Coord Chem Rev 243: 237-262.

Nina, E. W., Alstada Birgitte, M. K., Vgllestada, L. A., Lydersenb, E., Poleo, A. B. S. (2005
The significance of water ionic strength on aluminium toxicity in brown trout (Salmo

trutta L.). Environ Pollut 133: 333—-342.

No, K. K., Meyers, S. P. (2000) Application of chitosan for treatment of wastewaters. Rev

Environ Contam Toxicol 163: 1-27.

Opydo J. (1997) Determination of aluminium in tree samples by cathodic adsorptive

stripping voltammetry. Talanta 44: 1081-1086.

Ottfy, M. H., Varum, K. M., Christensen, B. E., Anthonsen, M. W., Smidsrad, O. (1996)
Preparative and analytical size-exclusion chromatography of chitosans. Carbohydr

Polym 31: 253-261.

Paiva, H. N., Carvalho, J. G., Siqueira, J. O., Corréa, J. B. D., Miranda, J. R. P. (1999)
Fitotoxicidade de Cd, Ni, Pb E Zn no ipé-roxo (Tabebuia Impetiginosa (Mart.) Standl.)
em solugao nutritiva. In: Congresso Brasileiro de Ciéncia do Solo, 27, Brasilia. Anais...

Brasilia: Sbcs/Embrapa, Cd-Rom.

Paulino, A. T., Guilherme, M. R., Reis, A. V., Tambourgi, E. B., Nozaki, J., Muniz, E. C.
(2007,) Capacity of adsorption of Pb** and Ni** from aqueous solutions by chitosan
produced from silkworm chrysalides in different degrees of deacetylation. J Hazard

Mater 147: 139-147.

145



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Paulino, A. T., Minasse, F. A. S., Guilherme, M. R., Reis, A. V., Muniz, E. C., Nozaki, J.
(2006,) Novel adsorbent based on silkworm chrysalides for removal of heavy metals

from wastewaters. J Colloid Interface Sci 301: 479-487.

Paulino, A. T., Santos, L. B., Nozaki, J. (2008) Removal of Pb?*, Cu®**, and Fe** from
battery manufacture wastewater by chitosan produced from silkworm chrysalides as a

low-cost adsorbent. React Funct Polym 62: 634-642.

Paulino, A. T., Simionato, J. I., Garcia, J. C., Nozaki, J. (2006,) Characterization of

chitosan and chitin produced from silkworm chrysalides. Carbohydr Polym 64: 98-103.

Paulino, A. T., Tessari, J. A., Nogami, E. M., Lenzi, E., Nozaki, J. (2005) Lipid Increase by
Lead Accumulation in Tilapia Oreochromis niloticus. Bull Environ Contam Toxicol 75:

42-49.

Paulino, A. T, Santos, L. B, Nozaki, J. (2007,) Protective action of zinc against lead

poisoning in tilapia Oreochromis niloticus. Toxicol Environ Chem 89: 363-370.

Paulino, A. T., Campese, G. M., Favaro, S. L., Guilherme, M. R., Tambourgi, E. B., Muniz,
E. C., (2007;) Water absorption profile of PAAm-co-PNIPAAmM/Chitosan hydrogel with

sandwich-like morphology, E polymer, n® 122, 1-14.

Paulino, A. T., Guilherme, M. R., Reis, A. V., Campese, G. M., Muniz E. C., Nozaki J.
(2006;) Removal of methylene blue dye from an aqueous media using superabsorbent

hydrogel supported on modified polysaccharide J Colloid Interface Sci 301: 55-62.

Pekel, N., Yoshii, F., Kume, T., Guven O. (2004) Radiation crosslinking of biodegradable

hydroxypropylmethylcellulose. Carbohydr Polym 55: 139-147.

146



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Peng, C., Wang, Y., Tang, Y. (1998) Synthesis of crosslinked chitosan crown ethers and
evaluation of these products as adsorbents for metal ions. J App! Polym Sci 70: 501—

506.

Pereira, N. R., Filho, F. F., Matsushita, M., Souza, de N. E. (2003) Proximate composition

and fatty acid profile of Bombyx mori L. chrysalis toast. J Food Comp Anal 16: 451-457.

Pereira, N. R., Filho, F. F., Matsushita, M., Souza, de N. E. (2003) Proximate
composition and fatty acid profile of Bombyx mori L. chrysalis toast. J Food Comp

Anal 16: 451-457.

Phan, T. N. T., Bacquet, M., Morcellet, M. (2000) Synthesis and characterization of silica
gels functionalized with monochlorotriazinyl b-cyclodextrin and their sorption capacities

towards organic compounds. J Inclusion Phenom Macrocylic Chem 38: 345—-3509.

Phan, T. N. T., Bacquet, M., Morcellet, M. (2002) The removal of organic pollutants from
water using new silica-supported bcyclodextrin derivatives. React Funct Polym 52: 117—

25.

Ravi Kumar, M. N. V. (2000) A review of chitin and chitosan applications. React Funct

Polym 46: 1-27.

Reis, A. V., Guilherme, M. R., Cavalcante, O. A., Rubira, A. F., Muniz, E. C. (2006)
Synthesis and characterization of pH-responsive hydrogels based on chemically

modified Arabic gum polysaccharide, Polymer 47: 2023-2029.

Rondeau, V., Commenges, D., Exley, C. (2001) Aluminium and Alzheimer’s disease: The

science that describes the link. London: Elsevier Press p.59.

147



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Ruiz, M., Sastre, A. M., Guibal, E., (2000) Palladium sorption on glutaraldehyde-

crosslinked chitosan. React Funct Polym 45: 155-173.

Ruthven, D. M. (1984) Principles of adsorption and adsorption process, Ed. John Wiley &

Sons, New York, USA.

Ruthven, D. M., Raghavan, N. S. (1984) Dynamic behaviour of an adiabatic adsorption
column-Il, numerical simulation and analysis of experimental data. Chem Eng Sci, 39:

1201-1212.

Safavi, A., Abdonalli, H. (1999) Speciation of Fe(ll) and Fe(lll) with chromagenic mixed

reagents by principal-component regression. Microchem J 63: 211-217.

Sakairi, N., Nishi, N., Tokura, S. (1999) Polysaccharide applications. In: EI-Nokaly MA,
Soini NA, editors. ACS Symposium Series, vol. 737. The Procter and Gamble

Company; 1999. p.68-84.

Schintu, M., Meloni, P., Contu, A. (2000) Aluminum fractions in drinking water from

reservoirs. Ecotoxicol Environ Saf 46: 29-33.

Schio, R. (2003;,) Pilhas e Baterias: Um lixo perigoso. Revista Aguapé, Edicdo n° 6, Bacia

do alto Paraguai, MS, Brasil.

Schio, R. (2003p) Mercurio: Um metal toxico que afeta a vida humana. Revista Aguapé,

Edicao n° 6, Bacia do alto Paraguai, MS, Brasil.

Seidel, C., Kulicke, W. M., Heb, C., Hartmann, B., Lechner, M. D., Lazik, W. (2001)
Influence of the cross-linking agent on the gel structure of starch derivatives.

Starch/Stérke 53: 305-310.

148



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Shiftan, D., Ravenelle, F., Mateescu, M.A., Marchessault, R.H. (2000) Change in the V/B
polymorph ratio and T1 relaxation of epichlorohydrin crosslinked high amylose starch

excipient. Starch/Stéarke 52: 186—195.

Simionato, J. I., Paulino, A. T., Garcia, J. C., Nozaki, J. (2006) Adsorption of aluminium
from wastewater by chitin and chitosan produced from silkworm chrysalides. Polymer

Int 55: 1243-1248.

Singh, D. K. Ray, A. R. (1994) Graft copolymerization of 2-hydroxyethylmethacrylate onto

chitosan films and their blood compatibility. J App/ Polym Sci 53: 1115-1121.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., Crouch, S. R. (2006) Fundamentos de

Quimica Analitica. 8° Edigao, Thomson Learning, Inc, Sdo Paulo.

Skoog, D.A., Leary, J.J. (1992) Principles of Instrumental Analysis. Saunders College

Publishing: USA.

Souza, D., Machado, S. A. S., Avaca, L. A. (2003) Voltametria de onda quadrada. Primeira

Parte: Aspectos tedricos. Quimica Nova 26: 81-89.

Srivastava, S. K., Singh, A. K., Sharma, A. (1994) Studies on the uptake of lead and zinc
by lignin obtained from Black liquor — a paper industry waste material. Environ Technol

15: 353-361.

Steenkamp, G. C., Keizer, K., Neomagus, H. W. J. P., Krieg, H. M. (2002) Copper Il
removal from polluted water with alumina/chitosan composite membranes. J Membr Sci

197: 147-156.

Synowiecki, J., Al-Khateeb, N. A. (2003) Production, properties, and some new

applications of chitin and Its derivatives. Crit Rev Food Sci Nutr 43: 145-171.

149



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Szejtli, J. (1998) Introduction and general overview of cyclodextrin chemistry. Chem Rev

98: 1743-1753.

Teng W. L., KhorE.,, Tan T. K., Lim L. Y., Tan S. C. (2001) Concurrent production of chitin

from shrimp shells and fungi. Carbohyd Res 332: 305-316.

Tojima, T., Katasura, H., Nishiki, M., Nishi, N., Tokura, S., Sakairi, N. (1999) Chitosan
beads with a-cyclodextrin: preparation and inclusion property to nitrophenolates.

Carbohydr Polym 40: 17-22.

Tolaimate, A., Desbrieres, J., Rhazi, M., Alagui, A. Contribution to the preparation of
chitins and chitosans with controlled physico-chemical properties. Polymer 44: 7939-

7952.

Varela, G. A., Suarez-Fernandez, A. L., Costa-Garcia, A. (1998) Formation of mercury-
coated carbon fiber microelectrodes in aprotic media: application to the voltammetric

study of vitamin Ky Electrochim Acta 44: 763-772.

Varma, A. J, Deshpande, S. V, Kennedy, J. F. (2004) Metal complexation by chitosan

and its derivatives: a review. Carbohydr Polym 55: 77-93.

Vasudevan, P., Padmavathy, V., Dhingra, S. C. (2003) Kinetics of biosorption of cadmium

on Baker’s yeast. Bioresour Technol 89: 281-277.

Wan Ngah, W. S., Endud, C. S., Mayanar, R. (2002) Removal of copper(ll) ions from
aqueous solution onto chitosan and cross-linked chitosan beads. React Funct Polym

50: 181-90.

150



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Wan, M. W., Petrisor, I. G., Lai, H. T., Yen, T. F. (2004) Copper adsorption through
chitosan immobilized on sand to demonstrate the feasibility for in situ soil

decontamination. Carbohydr Polym 55: 249-254.

Wasikiewicz, J.M., Nagasawa, N., Tamada, M., Mitomo, H., Yoshii, F. (2005) Adsorption of
metal ions by carboxymethylchitin and carboxymethylchitosan hydrogels. Nuc Inst

Method Phys Res 236: 617-623.

Williams, D. H., Fleming, I. (1973) Spectroscopic methods in organic chemistry, second

edition, McGraw-Hill Book Company, England.

Xue, A., Qian, S., Huang, G. (2000) Separation and preconcentration of chromium
speciation on chitosan and determination by graphite furnace atomic absorption

spectrometry. J Anal At Spectrom 15: 1513-1515.

Xue, A., Qian, S., Huang, G., He, F., Han, X. (2001) Separation and preconcentration of
Mn(VI)/Mn(ll) speciation on crosslinked chitosan and determination by flame atomic

absorption spectrometry. Analyst 126: 239-241.

Yan, W. L., Bai, R. (2005) Adsorption of lead and humic acid on chitosan hydrogel beads.

Water Res 39: 688-698.

Yomota, C., Miyazaki, T., Okada, S. (1993) Determination of the viscometric constants for
chitosan and the application of universal calibration procedure in its gel permeation

chromatography. Colloidal Polym Sci 271: 76-82.

Yu, J. C., Jiang, Z. T., Liu, H. Y., Yu, L., Zhang, L. (2003) B-cyclodextrin epichlorohydrin
copolymer as a solid-phase extraction adsorbent for aromatic compounds in water

samples. Anal Chim Acta 477: 93-101.

151



Alexandre Tadeu Paulino (2008)
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Yuryev, V. P., Cesaro, A., Bergthaller, W. J., editors. (2002) Starch and starch containing
origins-structure, properties and new technologies starch. Nova Science Publishers,

New York.

Zhang, L. M., Chen, D. Q. (2002) An investigation of adsorption of lead(Il) and copper(ll)
ions by water-insoluble starch graft copolymers. Colloids Surf A Phys Eng Aspects 205:

231-236.

Zhang, M., Haga, A., Sekiguchi, H., Hirano, S. (2000) Structure of insect chitin isolated
from beetle larva cuticle and silkworm (Bombyx mori ) pupa exuvia. Int J Biol Macromol

27: 99-105.

Zhang, Y., Sue, C., Xue, Y., Gao, R., Zhang, X. (2005) Determination of the degree of
deacetylation of chitin and chitosan by X-Ray powder diffraction. Carbohydr Res 340:

1914-1917.

Zhao, C., Pan, Y., Zhang, Z., Guo, Z., Sun, L. (2003) Determination of EDTA species in
water by square-wave voltammetry using a chitosan-coated glassy carbon electrode.

Wat Res 37: 4270 -7274.

Zhao, L., Mitomo, H., Nagasawa, N., Yoshii, F., Kume, T. (2003) Radiation synthesis and
characteristic of the hydrogels based on carboxymethlated chitin derivatives. Carbohydr

Polym 51: 169-175.

152



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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