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RESUMO

QUITOSANA FUNCIONALIZADA COM LiQUIDOS IONICOS PARA ADSORGAO
DE CORANTES

AUTOR: Jean Carlos Bauer Vieira
ORIENTADORA: Dra. Clarissa Piccinin Frizzo

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de derivados da quitosana
contendo grupos imidazolio em sua estrutura. A caracterizagdo foi realizada por meio
das técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA). Os derivados obtidos foram
chamados de Polimero A e Polimero B. Foram obtidos hidrogéis de ambos os
compostos, variando-se o método de preparacdo. Esses hidrogéis foram
caracterizados por meio de analises reoldgicas, medindo-se os moddulos de
armazenamento (G’) e perda (G”), além da viscosidade. Obtiveram-se também
imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos hidrogéis. Os resultados
indicaram a ocorréncia da formagao dos hidrogéis, uma vez que se observou G’ > G”
no intervalo de frequéncia utilizado. A analise de viscosidade demonstrou o
comportamento pseudoplastico dos hidrogéis. Supde-se que a formagao dos hidrogéis
se deu pela reticulagado fisica das cadeias poliméricas. Os resultados também
indicaram que os hidrogéis formados podem ser classificados como fracos de acordo
com os valores de G’ e pelo perfil das curvas, principalmente no caso do hidrogel do
Polimero B. Ademais, o Polimero B foi utilizado na adsor¢ao do corante Acid Orange
7 (AOT7) a partir de solugdes aquosas. Devido a solubilidade do Polimero B em agua,
este foi reticulado com quitosana e glutaraldeido (Quit-PolIB). Os testes de adsorgéo
de AO7 foram feitos utilizando outros trés compostos para comparacao: quitosana
pura (Quit), quitosana reticulada com tripolifosfato (Quit-TPP) e quitosana reticulada
com um poli(liquido idnico) formando um semi-interpenetrating polymer network
(sIPN). Esses adsorventes foram caracterizados por meio das técnicas citadas acima,
além de analise por isotermas BET, porosimetria por intrusdo de mercurio e MEV.
Varios parametros foram variados nos experimentos de adsor¢gao, medindo-se 0s
valores de eficiéncia e capacidade de adsorgéo (q). A capacidade de adsor¢ao dos
adsorventes contendo grupos derivados de liquidos idnicos (Quit-PolB e sIPN) se
mostrou resistente a mudancas de pH. O adsorvente Quit-PolB demonstrou sofrer
menor impacto com a variagdo da forga i6bnica do meio. O mesmo adsorvente
apresentou um gmax de 292 mg g', sendo o maior valor dentre os adsorventes
utilizados e um valor alto em comparagdo com a literatura. As analises cinéticas
demonstraram que a maioria dos adsorventes segue um perfil de pseudo-primeira
ordem. Supde-se que o mecanismo principal de adsor¢cao envolve a interacao
eletrostatica entre o polimero carregado positivamente e o corante aniénico, com o
adsorvente Quit-PolB apresentando interagcdes adicionais. Foram realizados estudos
de dessorcao do corante a partir dos adsorventes e de reutilizagdo dos adsorventes
em novos ciclos de captura e liberagao do corante.

Palavras-chave: quitosana, liquidos idnicos, adsorg¢ao, gelificagao.



ABSTRACT

CHITOSAN FUNCTIONALIZED WITH IONIC LIQUIDS FOR DYE ADSORPTION

AUTHOR: Jean Carlos Bauer Vieira
ADVISOR: Dr. Clarissa Piccinin Frizzo

This work presents the synthesis and characterization of chitosan derivatives
containing imidazolium groups in their structure. The characterization was carried out
using nuclear magnetic resonance (NMR), infrared spectroscopy (FTIR) and
thermogravimetric analysis (TGA) techniques. The derivatives obtained were called
Polymer A and Polymer B. Hydrogels were obtained from both compounds, varying the
preparation method. These hydrogels were characterized through rheological
analyses, measuring the storage (G’) and loss (G”) moduli, in addition to viscosity.
Scanning electron microscopy (SEM) images of the hydrogels were also obtained. The
results indicated the occurrence of hydrogel formation, since G’ > G” was observed in
the frequency range used. Viscosity analysis demonstrated the pseudoplastic behavior
of the hydrogels. It is assumed that the formation of hydrogels occurred through the
physical cross-linking of polymer chains. The results also indicated that the hydrogels
formed can be classified as weak according to the G' values and the profile of the
curves, especially in the case of the Polymer B hydrogel. Furthermore, Polymer B was
used in the adsorption of the dye Acid Orange 7 (AO7) from aqueous solutions. Due
to the solubility of Polymer B in water, it was cross-linked with chitosan and
glutaraldehyde (Quit-PoIB). AO7 adsorption tests were carried out using three other
compounds for comparison: pure chitosan (Quit), chitosan cross-linked with
tripolyphosphate (Quit-TPP) and chitosan cross-linked with a poly(ionic liquid) forming
a semi-interpenetrating polymer network (sIPN). These adsorbents were characterized
using the techniques mentioned above, in addition to analysis using BET isotherms,
mercury intrusion porosimetry and SEM. Several parameters were varied in the
adsorption experiments, measuring the efficiency and adsorption capacity (q) values.
The adsorption capacity of adsorbents containing groups derived from ionic liquids
(Quit-PolB and sIPN) proved to be resistant to pH changes. The Quit-PolB adsorbent
demonstrated less impact with variation in the ionic strength of the medium. The same
adsorbent presented a gmax of 292 mg g, being the highest value among the
adsorbents used and a high value compared to the literature. Kinetic analyzes
demonstrated that most adsorbents follow a pseudo-first order profile. It is assumed
that the main adsorption mechanism involves the electrostatic interaction between the
positively charged polymer and the anionic dye, with the Quit-PolB adsorbent showing
additional interactions. Studies on dye desorption from adsorbents and reuse of
adsorbents in new dye capture and release cycles were carried out.

Keywords: chitosan, ionic liquids, adsorption, gelation.
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13

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com os efeitos nocivos de materiais ndo biodegradaveis sobre o
meio ambiente e a perspectiva de uma escassez de recursos fosseis tém, nas ultimas
décadas, levado a um aumento de interesse no uso de materiais baseados em
polimeros ambientalmente amigaveis, ndo toxicos e biodegradaveis. Biopolimeros
naturais tém chamado atengédo nesse contexto devido a alta disponibilidade, baixo
custo, biocompatibilidade, propriedades unicas e um grande numero de possiveis
aplicagcées (SUN et al., 2022). Esses compostos sdo obtidos a partir de plantas,
animais e microrganismos e tém sido utilizados em varias industrias, como a de
alimentos e na industria farmacéutica (CHRISTINA et al., 2024).

Dentre os biopolimeros naturais que tém suscitado interesse no desenvolvimento
de materiais ambientalmente amigaveis, a quitosana se mostra como um dos mais
promissores e estudados. A quitosana €& um aminopolissacarideo natural
biodegradavel, biocompativel e ndo toxico derivado da quitina, a qual € o segundo
biopolimero mais abundante no planeta, atras apenas da celulose, e presente
principalmente na carapaca de diversos crustaceos, além de ser produzida por
algumas espécies de fungos, insetos e krill (EGOROV et al., 2023). A produgao global
de residuos de carapagas de crustaceos como caranguejos, camardes e lagostas
representa milhdes de toneladas de residuo sendo descartados na natureza (TOPIC
POPOVIC et al., 2023; ZHAN; LU; WANG, 2022). Recentemente, a introdugdo do
conceito de ‘shell biorefinery’ despertou grande interesse devido a possibilidade de
obtencao de diversos produtos a partir desse residuo, uma vez que ele é composto
de 20 — 40 % de proteinas, 20 — 50 % de CaCOs e 15 — 40 % de quitina, podendo ser
empregado na producgdo de ragcdo animal, na construgao civil, na agricultura, entre
outras areas (YAN; CHEN, 2015).

A quitosana tem sido empregada na forma de filmes, géis ou nanoparticulas, seja
pura ou em misturas com outros compostos, em diversas areas, mas principalmente
no desenvolvimento de materiais para uso médico no tratamento de lesdes e doencas
(THAMBILIYAGODAGE et al., 2023). Outras areas em que o uso de quitosana tem
sido investigado incluem cosméticos (ARANAZ et al., 2018), alimentos (CHEN et al.,
2023) e na agricultura (RISEH et al.,, 2022). A grande variedade de estudos e
potenciais aplicacdes da quitosana esta relacionada a presenga dos grupos funcionais
hidroxila (-OH) e amino (-NH2) na estrutura desse biopolimero, permitindo a ocorréncia
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de interagbes com diversos compostos, bem como a possibilidade de modificagao
estrutural do polimero por meio de reagdes de funcionalizagdo envolvendo,
principalmente, o grupo -NH2 presente na estrutura (ARGUELLES-MONAL et al.,
2018).

A funcionalizacdo da quitosana tem como principais objetivos melhorar alguma
propriedade do polimero, principalmente as propriedades mecanicas e a solubilidade,
além da introdugao de algum efeito relacionado ao substituinte (ARGUELLES-MONAL
et al., 2018). Quanto a solubilidade, a quitosana é conhecidamente um dos poucos
polissacarideos naturais que podem ser obtidos carregados positivamente em
solugcdes aquosas, desde que em pH acido, pois nesse meio ha a formagao de grupos
-NHs* na estrutura do polimero, possibilitando a solubilizagdo em agua. Em muitos
casos, porém, € de interesse que se obtenha solu¢des de quitosana independentes
do pH do meio ou do solvente escolhido (a quitosana é por si s6 insoluvel em solventes
organicos convencionais) (ZARGAR; ASGHARI; DASHTI, 2015).

Nesse contexto, uma das estratégias mais empregadas é a obtengéo de derivados
da quitosana com cargas permanentes em suas estruturas, principalmente por meio
da quaternizagédo do grupo -NHz, formando grupos aménio quaternario (-NR4*). A
primeira reacdo empregada na obtencgao desse tipo de derivado envolveu a reagao da
quitosana com iodometano e a obtengao de iodeto de N,N,N-trimetilquitosana, porém
esse método é reconhecidamente ineficiente, uma vez que leva a formacgao de
diversos subprodutos, além de envolver procedimentos demorados e reagentes
toxicos como o proprio iodometano. Dessa forma, uma série de outras estratégias
foram desenvolvidas e a obtencdo dos derivados da quitosana contendo grupos -
NR4*, bem como o estudo de suas propriedades, notadamente de suas propriedades
antioxidantes, antifungicas e antimicrobianas €, atualmente, uma area bem
estabelecida no estudo dos biopolimeros (ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020).

Menos desenvolvida é a obtencao de derivados da quitosana permanentemente
carregados contendo grupos funcionais diferentes de aménio quaternario. E sabido
que a funcionalizagdo da quitosana tem entre as suas vantagens a introducao de
novas propriedades ao polimero, permanecendo inalteradas as propriedades
bioldgicas e ambientais da quitosana nao funcionalizada (EGOROV et al., 2023).
Dentre os grupos funcionais diferentes de amdnio quaternario que se pode adicionar
a estrutura da quitosana, o grupo imidazodlio apresenta caracteristicas interessantes,

estando presente em uma série de compostos conhecidos como liquidos iénicos (LIs),
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0s quais representam uma classe de compostos que tém sido muito estudada devido
as suas propriedades particulares que podem ser ajustadas por meio da selegao
adequada de seus ions formadores (WELTON, 2018). Lls imidazolicos tém sido
obtidos e suas propriedades como lubrificantes (GINDRI et al., 2016), surfactantes
(PILLAI; MANDAL, 2022) e solventes (MARTINS et al., 2014) determinadas, além de
serem estudados em diversas outras areas (KAUR; KUMAR; SINGLA, 2022).

A funcionalizagédo da quitosana com o grupo imidazdlio poder ser feita utilizando
diversas estratégias de sintese, dentre as quais se destacam as reagbes de
substituicdo envolvendo um substrato contendo o grupo imidazélio, o qual reage com
o grupo -NH2 da estrutura do polimero (LI et al., 2016b; SUO et al., 2019). Os
derivados da quitosana, funcionalizados com o grupo imidazélio, obtidos por essa ou
outras vias sintéticas tém sido avaliados, principalmente, em termos de suas
capacidades antioxidantes (LI et al., 2016b; MA et al., 2023a), antifungicas (MA et al.,
2023a; WEI et al., 2019), antibacterianas (DROZD et al., 2023; MA et al., 2023a), além
de estudos empregando esses derivados como catalisadores (YAHYA, 2022; ZHANG
et al., 2015) e em estudos de adsor¢cdo de contaminantes em solugdo
(DZIENISZEWSKA et al., 2022; LYU et al., 2019; WEI et al., 2013).

A utilizagao de quitosana no estado de gel € uma das principais formas de aplicagao
desse biopolimero, porém, a obtengao de géis de quitosana funcionalizada contendo
grupos imidazdlio ainda nao foi apresentada. A obtengéo de géis da quitosana pode
ser feita de duas maneiras, empregando um processo de reticulagdo fisica,
envolvendo interagdes intermoleculares entre as cadeias do polimero ou entre as
cadeias poliméricas e um agente reticulante, ou um processo de reticulagdo quimica,
em que as cadeias poliméricas sao ligadas entre si covalentemente (DE ASSIS
GONSALVES et al., 2011). Os derivados da quitosana funcionalizada com grupos
imidazdlio, supbe-se, poderiam formar géis por interacdes fisicas entre as cadeias
polimeéricas carregadas por meio de interacdes eletrostaticas entre as porc¢des idnicas
do polimero funcionalizado.

Uma importante aplicagdo dos derivados da quitosana carregados
permanentemente é em estudos de adsorcdo de contaminantes em solugdes
aquosas, tais como ions metalicos e corantes, pois a carga permanente na estrutura
do polimero permite que o adsorvente mantenha sua agado mesmo com consideraveis
variagdes das propriedades do meio como, por exemplo, o pH, o que poderia levar a

uma perda ou diminuicdo da capacidade de adsor¢gdo do material composto por
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quitosana, uma vez que a carga nesse polimero € dependente do pH (LOU et al.,
2018; LYU et al., 2019).

A contaminagdo dos corpos aquaticos com corantes usados industrialmente,
principalmente pela industria téxtil, € um grave problema em varias regiées do mundo,
pois afeta todo o ecossistema do local, além de ser perigoso para a saude das
comunidades que vivem nessas regides (JORGE et al., 2023). O tratamento dos
efluentes aquosos produzidos pela industria téxtil tem, cada vez mais, se tornado uma
exigéncia legal em muitos paises e, consequentemente, o desenvolvimento de novos
e melhores adsorventes é uma area de pesquisa sempre ativa, pois o processo de
adsorcao pode ser considerado como o mais eficiente método de tratamento desses
efluentes para a remocédo dos corantes presentes no meio (KATHERESAN,;
KANSEDO; LAU, 2018).

No processo de tingimento na industria téxtil sdo utilizados um conjunto de corantes
para se obter uma coloracdo especifica, sendo que esses corantes podem ser
divididos em diferentes grupos de acordo com suas estruturas quimicas e mecanismo
de tingimento (corantes acidos, basicos, diretos, dispersos e reativos). Os corantes do
grupo dos corantes acidos, do qual o Acid Orange 7 (AO7) € um exemplo, compreende
acidos organicos usados no tingimento de 1a, algodao, poliamida e nylon, sendo que
aproximadamente 40 % de todos os corantes consumidos pela industria téxtil sao
dessa classe (JORGE et al., 2023).

Nesse sentido, a aplicacdo dos derivados da quitosana contendo grupos
imidazodlios nos processos de adsorcédo de corantes a partir dos efluentes da industria
téxtil € uma estratégia interessante, pois une as caracteristicas do grupo carregado
como a possibilidade de realizagao de diversas interagdes intermoleculares, as quais
sdo importantes nos processos de adsorgdo, com as caracteristicas ambientalmente
amigaveis da quitosana como biocompatibilidade, biodegradabilidade e nao
toxicidade. Ha, porém, poucos estudos publicados em que se investigou o uso de
derivados de quitosana contendo grupos imidazolio na adsorg¢ao de corantes (LYU et
al., 2019; SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Portanto, novos trabalhos nesse
contexto sao importantes a fim de melhor entender a influéncia desse tipo de
substituinte nos processos de adsorcdo, além de expandir as possibilidades de
aplicacao dos derivados da quitosana, os quais, conforme discutido, apresentam uma

série de vantagens.
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2. OBJETIVOS
O presente trabalho tem como objetivo geral:

Obter derivados da quitosana contendo liquidos ibnicos imidazdlicos na estrutura e
investigar a formagéo de géis a partir desses compostos, bem como aplicar esses

polimeros em processos de adsorg¢do de corantes a partir de solugbes aquosas.

Os objetivos especificos sao:

1. Sintetizar e caracterizar, estrutural e termicamente, dois derivados da quitosana

contendo liquidos ibnicos imidazdlicos na estrutura (Polimeros A e B);
2. Obter hidrogéis formados pelos Polimeros A e B;
3. Medir a viscosidade dos hidrogéis em fungéo da taxa de cisalhamento;

4. Medir os mdédulos de armazenamento (G’) e perda (G”) dos hidrogéis em

fungdo da frequéncia;

5. Utilizar os Polimeros A e B na adsorgédo do adsorvente anibénico Acid Orange 7

(AO7) a partir de solugbes aquosas;

6. Sintetizar outros derivados da quitosana para estudos de comparagédo da

capacidade de adsor¢do em relagdo aos Polimeros A e B;

7. Comparar a capacidade de adsor¢do dos Polimeros A e B com a quitosana néao

funcionalizada;

8. Determinar o efeito da variagdo de diversos fatores envolvidos no processo (pH,

quantidade de adsorvente, forga ibnica) sobre a capacidade de adsorgéo.
9. Analisar a cinética de adsor¢cao do AO7 para todos os adsorventes utilizados;

10.Analisar as isotermas de adsorcdo do AO7 para todos os adsorventes

utilizados;

11.Comparar os resultados desses adsorventes com aqueles reportados na

literatura.



18

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 AQUITOSANA

A quitosana € um polimero natural proveniente da desacetilagao da quitina, um
biopolimero presente principalmente na carapaca de crustaceos marinhos. A quitina é
o biopolimero natural mais abundante na natureza depois da celulose. A estrutura
quimica tanto da quitina como da quitosana sdo mostradas na Figura 1. Os dois s&o
polissacarideos lineares formados principalmente por unidades de 2-acetamido-2-
deoxi-B-D-glucopiranose e 2-amino-2-deoxi-B-D-glucopiranose, respectivamente,
ligadas por ligagdes glicosidicas B(1—4) (BASTIAENS et al., 2020).

Figura 1 - Estrutura quimica da quitina e da quitosana.
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A desacetilagao da quitina acarreta na perda do grupamento —(C=0)CHs na
posicdo 2 do anel e consequente formacdo de um grupamento -NH2 na mesma
posicao. A definicdo mais comum € de que caso a propor¢ao de monémeros contendo
o grupo -NH2 ultrapasse 50 %, pode-se dizer que o polimero deixa de ser quitina e se
torna quitosana. Portanto, a quitosana pode apresentar valores de desacetilagao entre
50 % e 100 % e, a esse valor, da-se o nome de grau de desacetilagado (GD). Com a
transformacao da quitina em quitosana ocorre a mudanga de algumas propriedades
desses polimeros. A principal mudanca talvez seja em relagéo a solubilidade em agua,
pois a quitina € um polimero insoluvel, enquanto que a quitosana € soluvel em
solucdes aquosas acidas devido a protonag¢ao da amina e formacao de grupos -NHs*
(BASTIAENS et al., 2020).

Outras propriedades interessantes da quitosana incluem biocompatibilidade,
nao toxicidade, atividade antimicrobiana e alta capacidade de mucoadesao, gerando
um grande interesse no uso desse biopolimero em aplicagbes médicas e
biotecnolégicas (HAMEDI et al., 2022; HARUGADE; SHERJE; PETHE, 2023). Esse
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interesse se reflete nas dezenas de trabalhos de revisdo da literatura publicados
apenas nesta década sobre esta aplicacdo da quitosana. Ha trabalhos tratando de
aspectos gerais desses materiais, principalmente na forma de hidrogéis (KHAN;
ALAMRY, 2021; MU et al., 2019; OU; TIAN, 2021; PELLA et al., 2018; XU et al., 2018)
ou sobre aplicagdes mais especificas como liberagdo de medicamentos em geral
(AGARWAL et al, 2023; HAMEDI et al, 2018; PEERS; MONTEMBAULT;
LADAVIERE, 2020, 2022; TIAN et al., 2020; TIAN; LIU, 2023) ou para o tratamento de
doencas particulares como glaucoma (KUMARA; BHAT, PRASAD, 2021) e
osteomielite (TAO et al., 2021), por exemplo. O uso da quitosana e derivados em
tratamento antivirais também tem chamado atengcédo em tempos recentes (SHARMA
etal., 2021; TAN et al., 2022). Outro importante campo de estudo é a aplicagdo desses
compostos em engenharia de tecidos (AGARWAL et al., 2023; LAVANYA et al., 2020;
PITA-LOPEZ et al., 2021). Para além das aplicagdes biomédicas, a quitosana também
apresenta potencial de uso na industria de alimentos (AIDER, 2010; CHEN et al.,
2023; MESGARI; AALAMI; SAHEBKAR, 2021), cosméticos (ARANAZ et al., 2018;
CASADIDIO et al., 2019), petréleo (NEGI; VERMA; SINGH, 2021) e também na
agricultura (BANDARA et al., 2020; QU; LUO, 2020; RISEH et al., 2022). Os trabalhos
aqui referenciados nao cobrem toda a gama de trabalhos de revisao que podem ser

encontrados na literatura, apenas ressaltam a relevancia atual do tema.

3.1.1 A reatividade da quitosana

Outra importante propriedade da quitosana é a sua consideravel reatividade,
devido a presenga do grupo -NH2 e, em menor grau, aos grupos -OH presentes em
sua estrutura (DE ASSIS GONSALVES et al.,, 2011). Usando-se o grupo -NH:2
nucledfilo € possivel fazer uma série de modificacbes estruturais na quitosana,
incluindo a formagao de aminas secundarias ou terciarias, amidas e iminas (bases de
Schiff) (RAHIMI et al., 2019; SUN et al., 2012; WEI et al., 2013). Além disso, pode-se
obter derivados carregados pela formacdo de aminas quaternarias (-NR4")
(ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020). Os grupos -OH da quitosana também podem
ser alvo de modificagdes estruturais, principalmente na posig¢ao 6, formando éteres e
ésteres (LI et al., 2016b; WEI et al., 2019). Esses diversos tipos de modificacdes

estruturais s&o ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 - Tipos comuns de modificagdes estruturais da quitosana.
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Os substituintes adicionados a estrutura da quitosana sdo dos mais diversos
tipos (variando-se o grupo R nas estruturas da Figura 2), limitando-se apenas pela
presenga de um grupo eletrofilico capaz de reagir com os grupos nucleofilicos do
polimero (DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). Além disso, pode-se também
introduzir mais de uma modificagdo no polimero como, por exemplo, a formacao de
uma amida reagindo o grupo -NH2 e de um éter reagindo o grupo -OH (LI et al., 2016b).
Sao muitas as possibilidades de modificacdes estruturais da quitosana dependendo
dos substituintes escolhidos bem como da posicdo e do numero de substituintes, de

forma a se obter derivados com as mais diversas propriedades.

3.1.2 Funcionalizagao da quitosana com o grupo imidazdlio

Conforme discutido anteriormente, uma das caracteristicas marcantes da
quitosana € a presenga do grupo NH2 sem sua estrutura, conferindo-lhe grande
reatividade. Dentre os diversos tipos de funcionalizagdes que se pode fazer na
estrutura da quitosana, a formacdo de grupos carregados se mostra bastante
interessante considerando as propriedades desse tipo de derivados, principalmente a
solubilidade em agua independente do pH do meio e consideravel aumento da
atividade antifungica, antioxidante e antimicrobiana comparado a quitosana pura
(ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020; QIN; LI; GUO, 2020). Nesse sentido, o principal
tipo de funcionalizacao é a formacao de aminas quaternarias, seja pela reacao direta
do grupo -NH2 com um alquilante ou pela reagdo com uma molécula ja contendo o
grupo carregado (ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020), como ilustrado no esquema
da Figura 3.
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Figura 3 — Esquema da formagdo de aminas quaternarias derivadas da quitosana por reacgao direta
com um alquilante (a) (WEI et al., 2019) ou pela adicdo com um substituinte ja carregado (b) (YANG et
al., 2015).
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Menos comuns sdo as modificagdes estruturais para formacao de derivados
carregados da quitosana contendo grupos diferentes de aminas quaternarias
(FREITAS et al., 2020). Tais derivados incluem, por exemplo, a adi¢cao de substituintes
contendo grupos heterociclicos carregados como imidazdlio e piridineo. A forma mais
comum de se adicionar esses grupos heterociclicos carregados € utilizar reagdes do
tipo mostrado na Figura 3b, em que um substituinte contendo o grupo carregado é
adicionado a estrutura do polimero (FREITAS et al., 2020). Comparados aos derivados
contendo aminas quaternarias, os derivados com heterociclos carregados possuem a
capacidade de interagir com outras moléculas por interagdes do tipo -1 (GUO; XU;
LI, 2022). Além disso, heterociclos como o grupo imidazol estdo presentes em um
consideravel numero de moléculas biologicamente ativas, sendo que, muitas vezes,
os derivados carregados (imidazolios) mantem as propriedades do grupo imidazol
neutro (MA et al., 2023a).

O grupo imidazdlio € de especial interesse na funcionalizagdo de biopolimeros
e outros materiais, pois os produtos obtidos podem apresentar as mesmas
propriedades dos componentes de origem, ou seja, do biopolimero puro e do
composto imidazodlico (DROZD et al., 2023). Boa parte dos compostos imidazélicos
usados nesse tipo de funcionalizagao podem ser classificados como liquidos i6nicos
(Lls), sendo essa uma classe de compostos que tem recebido imensa atengéo nas
ultimas décadas devido as suas interessantes propriedades fisico-quimicas
(SAHEED; AZEEZ; SUAH, 2022). LIs sao sais organicos formados por um cation
organico e um anion organico ou inorganico que, geralmente, apresentam ponto de

fusdo em temperaturas relativamente baixas (menor que 100 °C) (WELTON, 2018).
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Além disso, essa classe de compostos apresenta propriedades como alta estabilidade
térmica, quimica e eletroquimica, baixa pressdo de vapor e nao inflamabilidade
comparados aos solventes organicos convencionais (WELTON, 1999). Devido a
essas propriedades, os Lls tém sido extensivamente utilizados como solventes em
reagdes quimicas bem como em processos de extragao e separacao (KAUR; KUMAR,;
SINGLA, 2022; WASSERSCHEID; WELTON, 2002). Devido a grande possibilidade de
variagao da estrutura quimica do cation e do anion e as diferentes propriedades que
derivam dessas combinagdes, os Lls tém sido também aplicados como surfactantes
(BUETTNER et al., 2022), lubrificantes (SONG, 2021), catalisadores (SINGHAL et al.,
2019), eletrdlitos em baterias (LIU et al., 2021), entre outras possiveis aplicagdes.
Em relagdo a funcionalizagdo da quitosana com o grupo imidazodlio, os
derivados obtidos podem apresentar tantos as propriedades do biopolimero
(biocompatibilidade, agao antioxidante, etc) como as do composto imidazélico
sozinho, o qual pode ser considerado um LI. Na Tabela 1 sdo apresentados uma série
de exemplos desse tipo de funcionalizagdo da quitosana, juntamente com os estudos
da aplicabilidade desses compostos. As proximas sec¢des serao dedicadas a analisar

esses exemplos em maior detalhe.

Tabela 1 — Derivados de quitosana contendo o grupo imidazélio reportados na
literatura e os estudos de aplicabilidade realizados.
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- Catalise de uma reacédo (ZHANG et al.,

de N-alquilagao. 2015)

- Adsorcdo do corante (SIRVIO;

Direct Yellow 27. VISANKO;
LIIMATAINEN,
2016)

- Andlise antioxidante;
- Inibicdo da proteina
catepsina D.

(Ll etal., 2016b)

- Formagao de compdsito
com oxido de grafeno;
- Possiveis aplicagdes
nao foram estudadas.

(LI et al., 2016a)

- Recobrimento de
nanoparticulas de Fe3Os;
- Catalise em uma reacéao
de oxidacao de alcoois.

(AZIZI et al., 2016)

- Adsorcao de Re(VIl).

(LOU et al., 2018)
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- Analise antioxidante;
- Analise antifungica.

(WEI et al., 2019)

- Recobrimento de
nanoparticulas de Fe3Os;
- Imobilizagao da proteina
lipase pancreatica
(suina).

(SUO et al., 2019)

- Adsorgdo do corante
Sunset Yellow FCF.

(LYU et al., 2019)

- Formacao de compdésito (RAHIMI et al.,

com nanoparticulas de 2019)

prata;

- Compatibilidade celular,

acao antimicrobiana e

como potencial curativo

em lesoes.

- Suportes para os ions (ALKABLI et al.,
Pd(Il) Ru(ll); 2021)

- Catalise de reagoes de

Susuki.

- Analise de (DOUSTI etal.,
citotoxicidade; 2021)

- Encapsulamento e
liberacdo do farmaco
mitoxantrona.
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- Adsorcgao de fluoreto.

(DZIENISZEWSKA
et al., 2022)

- Obtencdo de um
composito com oxido de
grafeno;

- Catalise da reagao de
redugao do nitrobenzeno.

(YAHYA, 2022)

- Formagao de compdsito
com MnMos;

- Medigdo da atividade
citotobxica e da acéo
anticancerigena.

(MAHVASH et al.,
2023)

- Medicdo da atividade
antibacteriana e da
hemocompatibilidade.

(DROZD et al.,
2023)

- Recobrimento de
nanoparticulas de Fe3Os;
- Uso na determinacéao de
antibiéticos em amostras
de leite.

(SAHEBI et al.,
2023)

- Medigdo da atividade
antioxidante,
antibacteriana e analise
citotoxicologica.

(MA et al., 2023b)
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OH Medicdo da atividade (MAetal., 2023a)
\fowo antioxidante, antifungica,
HO™ N* > antibacteriana.
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3.1.2.1 Reacgdes de funcionalizagao

Os derivados da quitosana funcionalizados com o grupo imidazélio mostrados
na Tabela 1 foram obtidos por meio de diversas rotas sintéticas. A rota mais comum,
entretanto, € a reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2) entre o
grupo -NH2z da quitosana e um LI contendo um grupo abandonador na ponta da cadeia
alquilica. Essa rota foi utilizada na obtencdo dos derivados da quitosana mostrados
nas entradas 1, 3, 6, 7, 10, 14, 17 e 19 da Tabela 1. O esquema mostrado na Figura
4 mostra a reacao utilizada na obteng¢ao do composto da entrada 6 da Tabela 1, obtido
por Li e colaboradores (LI et al., 2016a). Conforme o esquema da Figura 4, reagiu-se
a quitosana com o LI [C4MIMBr][Br], obtido em uma etapa anterior, utilizando-se agua
como solvente, a 80 °C por 40 h. Dentre os exemplos que utilizam uma rota
semelhante a mostrada na Figura 4, pode-se destacar o exemplo 7, em que a
funcionalizacdo ocorreu em um dos grupos -OH da quitosana, pois se utilizou o grupo
(CH30)3Si- na terminacéo da cadeia (na posigao ocupada pelo Br no exemplo da
Figura 4), o qual possui afinidade maior por grupos -OH do que -NH2 (AZIZI et al.,
2016). Outra variagao que vale ressaltar é o uso de uma mistura de agua e isopropanol

como solvente nos casos 10, 14, 17 e 19.

Figura 4 — Esquema da sintese do composto da entrada 6 da Tabela 1 (LI et al., 2016a).

OH
OH Br \[O/%&J/O
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Outra metodologia de sintese bastante empregada na funcionalizagdo da

quitosana com o grupo imidazdlio € o uso, como eletréfilos, de epdxidos contendo tal
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grupo em reacdes de substituicdo nucleofilica (semelhantes a reagdo mostrada na
Figura 4). Esse tipo de reagédo foi empregada na obtengcdo dos compostos das
entradas 8, 12 e 15 da Tabela 1. As reagdes para a sintese dos compostos dos
exemplos 8 e 15 (com o composto sintetizado em 15 tendo sido também obtido em 8)
envolvem a abertura do anel epéxido em agua por 24 h a temperatura ambiente
(DZIENISZEWSKA et al., 2022) ou a 80 °C (LOU et al., 2018), conforme mostrado no
esquema da Figura 5a para a obtengdo do composto da entrada 15 da Tabela 1. No
caso do composto do exemplo 12 (Figura 5b), reagiu-se o grupo -OH da quitosana na
abertura do epoxido. Para tanto, fez-se primeiramente a protecdo do grupo -NH2 por
meio da formagao de imina utilizando benzaldeido. Para aumentar a eficiéncia da
reacao de abertura do anel, fez-se a desprotonac¢éo do grupo -OH utilizando metoxido
de sodio (CH3ONa) antes da reagdo com o epoxido (RAHIMI et al., 2019).

Figura 5 - Esquema da sintese dos compostos mostrados nas entradas 15 (a) (DZIENISZEWSKA et
al., 2022) e 12 (b) (RAHIMI et al., 2019) da Tabela 1.
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O grupo -NH2 da quitosana reage facilmente com aldeidos formando iminas e
essa estratégia foi utilizada na obteng¢do dos derivados imidazdlicos das entradas 13
e 16 da Tabela 1. Alkabli e colaboradores (ALKABLI et al., 2021) realizaram a reagéo
entre a quitosana e um aldeido em etanol a 60 °C por 7 h, enquanto Yahya (YAHYA,
2022) utilizou o mesmo solvente, mas em refluxo por 72 h. A alta reatividade dos
cloretos acidos frente ao grupo amina levando a formagado de amidas também foi

utilizada na funcionalizagdo da quitosana com o grupo imidazdlio. Na Tabela 1, os
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derivados das entradas 2, 5 e 9 foram obtidos utilizando esse tipo de reacdo. Os
procedimentos, porém, diferem consideravelmente entre os trabalhos. O composto
obtido por Wei e colaboradores (WEI et al., 2013) foi sintetizado utilizando o LI
[BMIM][CI] como solvente na dissolugdo da quitosana, seguido da reagdo com o
cloreto acido contendo o grupo imidazdélio em sua estrutura, conforme mostrado no
esquema da Figura 6a. Alternativamente, Li e colaboradores (LI et al., 2016b)
inicialmente reagiram a quitosana com um cloreto acido contendo um grupo
abandonador cloro na ponta da cadeia alquilica e, em uma segunda etapa, esse
derivado foi aquecido a 80 °C por 72 h em metilimidazol como solvente, levando a
formacgao do produto imidazolico (Figura 6b), o qual reagiu posteriormente com um
composto amino quaternario formando o produto mostrado na entrada 5 da Tabela 1.
No caso do composto do exemplo 9, Wei e colaboradores (WEI et al., 2019) realizaram
primeiro a trimetilacdo do grupo -NH2 da quitosana utilizando CHsl. Em uma segunda
etapa, fez-se a reacéo desse derivado com um cloreto acido substituido na ponta da
cadeia alquilica. Devido a reagao prévia dos grupos -NH2, a segunda reac¢ao envolveu
os grupos -OH do polimero. Em uma terceira etapa, fez-se a substituicdo do grupo de
saida cloro por metilimidazol, levando a formagao do derivado imidazolico mostrado

na entrada 9 da Tabela 1, conforme mostrado no esquema da Figura 6c¢.

Figura 6 - Esquema da sintese dos compostos mostrados nas entradas 2 (a) (WElI et al., 2013), 5 (b)
(LI et al., 2016b) e 9 (c) (WEl et al., 2019) da Tabela 1.
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Alternativamente aos casos de introducdo do grupo imidazélio, pode-se
também introduzir na estrutura da quitosana o grupo imidazol neutro e, em uma
segunda reagao, converte-lo no derivado carregado. Essa estratégia foi utilizada por
Ma e colaboradores (MA et al., 2023b, 2023a) nos trabalhos das entradas 20 e 21 da
Tabela 1. No exemplo 20, inicialmente fez-se a funcionalizagao da quitosana formando
uma amida contendo o grupo imidazol. Esse derivado foi entdo submetido a uma
reagdo com CHsl em DMF, a 80 °C por 24 h, levando a metilagdo dos nitrogénios do
polimero e, consequentemente, formagao do grupo imidazolio (MA et al., 2023b). No
caso do composto obtido no exemplo 21 da Tabela 1, primeiro se obteve uma imina
reagindo um anel imidazol substituido com um grupo aldeido e o grupo -NH2 da
quitosana, sendo que essa imina foi posteriormente reduzida utilizando NaBHa,
formando uma amina secundaria. Em uma etapa seguinte, fez-se a metilagcdo do
polimero utilizando CHsl, na presencga de Nal e NaOH, em NMP a 60 °C por 24 h (MA

et al., 2023a), obtendo-se os derivados mostrados na entrada 21 da Tabela 1.

Outras reagdes de funcionalizacdo da quitosana e incorporagdo do grupo
imidazdlio incluem a reagao radicalar entre o grupo -NH2 do polimero e compostos
com ligagdes duplas (LYU et al., 2019), a formacao do anel imidazdlio entre as cadeias
poliméricas (SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) e reacgdes do tipo click
chemistry (DROZD et al., 2023) correspondentes as entradas 11, 4 e 18 da Tabela 1,
respectivamente. Lyu e colaboradores (LYU et al., 2019) reagiram a quitosana ativada
com persulfato de aménio e o LI vinilico cloreto de 1-propileno-3-metilimidazélio para
obtencdo do polimero funcionalizado, conforme o esquema da Figura 7a. Sirvio,
Visanko e Liimatainen (SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) sintetizaram um
derivado da quitosana contendo o grupo imidazélio por meio da formacao do anel
carregado a partir de dois aldeidos (glioxal e propionaldéido) reagindo com a
quitosana em meio aquoso contendo 10 % (m/m) de acido acético (Figura 7b), a
temperatura ambiente por 48 h. Drozd e colaboradores (DROZD et al., 2023)
utilizaram uma reacgao do tipo click chemistry (reagao entre o grupo -N3 e a ligagao
tripla do LI formando um anel triazol) para incorporar a estrutura do LI brometo de 1-
propargil-3-metilimidazdlio na cadeia polimérica da quitosana, conforme mostrado no

esquema da Figura 7c.
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Figura 7 - Esquema da sintese dos compostos mostrados nas entradas 11 (a) (LYU et al., 2019), 4 (b)
(SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) e 9 (c) (DROZD et al., 2023) da Tabela 1.
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3.1.2.2 Caracterizagao dos derivados

A caracterizagao estrutural dos derivados da quitosana a fim de comprovar a
ocorréncia da funcionalizagdo com o grupo imidazélio pode ser feita por meio do uso
de diferentes técnicas espectroscoépicas. Dentre tais técnicas, a espectroscopia de
infravermelho € uma das mais utilizadas. O surgimento, desaparecimento ou
modificacdo de bandas nos espectros de infravermelho é indicativo da modificagao
dos grupos funcionais da quitosana ou da presenga de novos grupos nos produtos. A
presenga do grupo imidazolio poder se indicada pelo aparecimento das bandas de
vibragao provenientes das ligagdes C=C e C=N do anel, bem como das liga¢gdes N-C.
Porém, em muitos casos, as atribuigdes dessas bandas nos espectros presentes nos
trabalhos publicados na literatura sdo divergentes.

A presenca da ligacao C=N, por exemplo, foi indicada, em diferentes trabalhos,
pelo surgimento de bandas em 1600 cm™' (SUO et al., 2019; WEI et al., 2013), 1688
cm™ (ZHANG et al., 2015) ou 1552 cm™ (LYU et al., 2019). A banda de vibragdo da
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ligagdo C=C, por sua vez, foram atribuidas bandas em 1686 cm-! (LI et al., 2016b),
1515 cm™' (ZHANG et al., 2015) ou 1559 cm™! (SAHEBI et al., 2023). Em muitos casos,
diz-se que as banda novas no espectro de infravermelho sao “caracteristicas do anel
imidazol” sem indicagc&o de quais ligagbes especificamente correspondem aos novos
sinais (ALKABLI et al., 2021; DOUSTI et al., 2021; DZIENISZEWSKA et al., 2022;
MAHVASH et al., 2023; WEI et al., 2019; YAHYA, 2022).

Nao somente o aparecimento de novas bandas referentes aos sinais do anel
imidazolio pode ser usado como indicativo da ocorréncia da funcionalizagdo. A
diminuicdo de intensidade das bandas de vibracdo das ligacbes N-H e O-H, por
exemplo, podem indicar que esses grupos estao presentes em menor quantidade nos
produtos e, consequentemente, que reagiram na etapa de funcionalizagdo (DOUSTI
et al.,, 2021; DZIENISZEWSKA et al., 2022). O desaparecimento, no espectro do
produto final, de bandas de vibracédo de ligagdes presentes apenas nos compostos
intermediarios também ¢é indicativo de ocorréncia da reagdao de funcionalizagao
(ALKABLI et al., 2021; DROZD et al., 2023; LOU et al., 2018; SIRVIO; VISANKO;
LIIMATAINEN, 2016; ZHANG et al., 2015).

Outra técnica bastante utilizada para verificar a ocorréncia da funcionalizagao
da quitosana é a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear. O aparecimento
de novos sinais ou a mudanca de deslocamento quimico dos sinais do polimero puro
sdo indicativos da ocorréncia de uma modificagado estrutural na cadeia polimérica.
Dentre os trabalhos indicados na Tabela 1, onze deles utilizaram essa técnica na
caracterizagao estrutural dos produtos obtidos. A principal mudanga observada nos
espectros foi 0 aparecimento dos sinais correspondentes aos hidrogénios ligados aos
carbonos do anel imidazdélio na regido entre 9 ppm e 7 ppm, em que, no caso da
quitosana pura, nenhum sinal é observado (ALKABLI et al., 2021; DOUSTI et al., 2021;
DROZD et al., 2023; LI et al., 2016a, 2016b; MA et al., 2023a, 2023b; MAHVASH et
al., 2023; WElI et al., 2019, 2013; ZHANG et al., 2015).

Para além das técnicas utilizadas na caracterizacdo estrutural, a
funcionalizagdo da quitosana com o grupo imidazélio pode ser caracterizada em
termos de mudancas em outras propriedades desses compostos. A mudanca do perfil
da curva de perda de massa em fungao do aquecimento, determinado por analise

termogravimétrica, por exemplo, pode ser um indicativo de mudanga estrutural do
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polimero (AZIZl et al., 2016; LI et al., 2016a; MAHVASH et al., 2023; SUO et al., 2019;
YAHYA, 2022; ZHANG et al., 2015). Técnicas de difragao de raios-X também podem
ser utilizadas na caracterizacdo dos derivados da quitosana, uma vez que as
mudancgas estruturais por vezes levam a mudanca ou desaparecimento de fases
cristalinas do polimero (RAHIMI et al., 2019; ZHANG et al., 2015).

A espectroscopia de absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel permite
observar o perfil de absor¢do de amostras dos derivados da quitosana funcionalizados
com o grupo imidazolio e do polimero puro, sendo que esse ultimo ndo apresenta
absorcdes nessa regiao do espectro eletromagnético, de forma que a presencga de
bandas de absorgédo pode ser correlacionada com a ocorréncia da funcionalizagao
das cadeias poliméricas (ALKABLI et al., 2021; LI et al., 2016a, 2016b). A composigéao
elementar de amostras dos polimeros funcionalizados, em comparagdo com a
quitosana pura, pode ser utilizada como indicativo de funcionalizagéo. Técnicas como
analise elementar (SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016; SUN et al., 2012; WEI et
al., 2019) e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS, na sigla em inglés)
(AZIZI et al., 2016; DZIENISZEWSKA et al., 2022; LOU et al., 2018; RAHIMI et al.,
2019; YAHYA, 2022) tém sido utilizadas na caracterizacado de derivados da quitosana

contendo o grupo imidazdlio.

3.1.2.3 Estudos de aplicabilidade dos produtos funcionalizados

Sao diversas a aplicacdes estudadas para os derivados da quitosana contendo
0 grupo imidazodlio, como pode ser visto na Tabela 1. Entretanto, pode-se distinguir
entre os estudos que visam aplicagdées biomédicas desses compostos e aqueles que
utilizam os polimeros obtidos em processos ndo biolégicos. Nesse segundo caso,
destaca-se o uso dos polimeros funcionalizados como catalisadores de reacdes
organicas como a cicloadigao do CO2 (SUN et al., 2012) e rea¢des de N-alquilagao
(ZHANG et al., 2015). Esses compostos, em associagao com nanoparticulas de Fe3O4
(AZIZI et al., 2016), Pd(ll) e Ru(ll) (ALKABLI et al., 2021) ou ainda com 6xido de
grafeno (YAHYA, 2022), foram utilizados como catalisadores em reagdes de oxidagao
de alcoois, reacdes de acoplamento de Suzuki e na redugdo de nitrobenzenos,
respectivamente. Também em um processo nao biolégico, Sahebi e colaboradores
(SAHEBI et al., 2023) utilizaram um derivado da quitosana (entrada 19 na Tabela 1)
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combinado com nanoparticulas de FesO4 como agente de extragdo em fase sélida na
determinacdo da concentracdo de antibiéticos em amostras de leite.

Outro importante estudo de aplicacdo desses derivados da quitosana € na
adsorcao de corantes e ions inorganicos presentes em solugdes aquosas. Em geral,
0os absorvatos sdo substancias carregadas negativamente, de forma que sao
adsorvidas principalmente por interagoes eletrostaticas com o adsorvente. Nesse
contexto, os derivados da quitosana contendo o grupo imidazélio, por conterem uma
carga positiva permanente, sdo adsorventes mais robustos que a quitosana pura, a
qual sofre desprotonacédo, perdendo a carga positiva, em meios cujo pH seja menor
que aproximadamente 6. Especificamente, considerando-se os compostos da Tabela
1, os derivados obtidos foram empregados em estudos de adsor¢do dos anions
dicromato (Cr207%>) e hexafluorofosfato (PFe) (WEI et al., 2013), fluoreto
(DZIENISZEWSKA et al., 2022) e [ReO4] (LOU et al., 2018). Além disso, avaliou-se
também o uso dos derivados da quitosana na adsorc¢ao dos corantes aniénicos Direct
Yellow 27 (SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) e Sunset Yellow FCF (LYU et al.,
2019).

Considerando-se aplicagdes biomédicas dos derivados da quitosana contendo
grupos imidazolicos, varios testes foram empregados na investigagdo desse tipo de
aplicacao. Testes de atividade antifungica foram realizados com os derivados obtidos
por Wei e colaboradores (WEI et al., 2019) e Ma e colaboradores (MA et al., 2023a),
cujas estruturas sao mostradas nas entradas 9 e 21 da Tabela 1, respectivamente. Os
compostos foram utilizados na inibicdo do crescimento dos fungos B. cinerea (MA et
al., 2023a; WEI et al., 2019), G. zeae (WElI et al., 2019), G. saubinetti e C. lagenarium
(MA et al.,, 2023a). No trabalho de Ma e colaboradores (MA et al., 2023a), os
compostos com o grupo imidazélio apresentaram atividades antifungicas
consideradas excelentes pelos autores, alcancando até 81,7 % de inibicdo do
crescimento de B. cinérea, 75,4 % para G. saubinetti e 84,5 % para o fungo C.
lagenarium. Os testes realizados por Wei e colaboradores (WEl et al., 2019) indicaram
excelente atividade antifungica de todos os derivados sintetizados no trabalho, com
uma inibicdo do crescimento entre 75,5 % e 90,6 % para B. cinérea, com valores
semelhantes obtidos para a inibigao do crescimento de G. zeae. Os autores atribuiram
as excelentes atividades antifungicas observadas a interagbes dos derivados

carregados positivamente com enzimas carregadas negativamente na matriz celular
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dos fungos, levando a inibicao da respiragao celular (MA et al., 2023a) ou ao bloqueio
externo das células do fungo pela formagao de uma camada impermeavel a nutrientes

essenciais, consequentemente levando a morte celular (WEI et al., 2019).

A acao antibacteriana de alguns dos derivados da quitosana mostrados na
Tabela 1 foi avaliada em termos da inibicdo do crescimento dos microrganismos E.
coli (DROZD et al., 2023; MA et al., 2023a, 2023b; RAHIMI et al., 2019), P. aeruginosa
(RAHIMI et al., 2019), S. aureus (MA et al., 2023a, 2023b; RAHIMI et al., 2019), S.
epidermidis (DROZD et al., 2023) e V. harvey (MA et al., 2023a). Os resultados
indicaram que os derivados da quitosana sdao mais ativos na inibigado do crescimento
das espécies investigadas do que a quitosana pura. Obtiveram-se valores de
concentragao inibitéria minima (CIM) contra E. coli entre 0,0625 mg mL-' (DROZD et
al., 2023; MA et al., 2023b) e 2 mg mL"' (MA et al., 2023b), enquanto que no caso de
S. epidermidis os valores de CIM foram encontrados no intervalo 0,0078 mg mL™" a
0,0156 mg mL-" (DROZD et al., 2023) e ainda, no caso de S. aureus, foram observados
valores entre 0,125 mg mL" e 8 mg mL-' (MA et al., 2023b). Em geral, os autores
atribuem a agao antibacteriana dos polimeros estudados as interacbes com as
membranas celulares das bactérias, levando ao bloqueio da entrada de nutrientes ou

rompimento da membrana celular.

Estudou-se também a atividade antioxidante de alguns dos derivados
mostrados na Tabela 1 por meio de medidas da capacidade de captura de radicais em
solucdo. Foram realizados testes de captura de DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila),
além de radicais hidroxila (‘OH) e superdxido (-O27), principalmente. Todos os
derivados estudados apresentaram atividades antioxidante maiores que a quitosana
pura nas mesmas condigbes (LI et al., 2016b; MA et al., 2023a, 2023b; WEI et al.,
2019). Valores de capacidade de captura dos radicais DPPH em solugéo entre 59,9
% (LI etal.,2016b) e 96,1 % (MA et al., 2023a) foram observados. No caso dos radicais
superoéxido, verificou-se valores entre 69,7 % (MA et al., 2023b) e 88,2 % (LI et al.,
2016b), enquanto que os radicais hidroxila foram capturados em proporgdes entre
77,8 % (MA et al., 2023b) e 93,9 % (MA et al., 2023a). Em geral, os autores atribuiram
as elevadas capacidades de captura de radicais em solugao a presenca de uma
grande quantidade de grupos -OH e -NH2 nos polimeros, além de o grupo imidazélio
também poder agir como doados de protons e, consequentemente, neutralizador de

radicais em solugdo (LI et al., 2016b).
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Outro importante aspecto dos estudos de aplicabilidade dos derivados da
quitosana contendo o grupo imidazodlio na area de biomedicina é a verificacdo da
citotoxicidade desses compostos. Estudos de viabilidade celular, tanto utilizando
células cancerigenas como saudaveis, foram realizados utilizando alguns os
derivados da quitosana mostrados na Tabela 1. Ma e colaboradores (MA et al., 2023b)
estudaram o efeito dos derivados da quitosana obtidos no trabalho (estrutura na
entrada 20 da Tabela 1) sobre células tumorais humanas MCF-7 (cancer de mama) e
A549 (cancer de pulmao), além de células fibroblastos L929 saudaveis. Os resultados
apontaram consideravel atividade antitumoral dos compostos analisados, uma vez
que a viabilidade celular foi menor que para a quitosana pura nas mesmas condi¢des.
Para o caso das células saudaveis, uma viabilidade celular maior que 80 % foi
observada, indicando a nao citotoxicidade dos compostos. No estudo de Rahimi e
colaboradores (RAHIMI et al., 2019), a viabilidade celular de células epiteliais
humanas HFFF foi estudada na presenca do derivado da quitosana mostrado na
entrada 12 da Tabela 1. Os resultados indicaram a nao citotoxicidade do composto
com o grupo imidazdlio, tendo sido alcangada uma viabilidade celular maior que 90 %.
No mesmo estudo, a presenca de nanoparticulas de prata junto com o polimero
funcionalizado levou a uma diminuigao da viabilidade celular. Outros estudos (DOUSTI
et al., 2021; MAHVASH et al., 2023) indicaram resultados semelhantes para
compositos que incluem derivados da quitosana, porém, a viabilidade celular

correspondente aos polimeros funcionalizados puros nao foi avaliada.

Em alguns dos trabalhos apresentados na Tabela 1, realizaram-se analises
mais especificas em termos de aplicagbes biomédicas. Li e colaboradores (LI et al.,
2016b) investigaram o efeito da funcionalizagdo da quitosana com o grupo imidazélio
na inibicdo da enzima catepsina-D. A inibicdo da agao dessa enzima € de interesse
na conservacao de alimentos, uma vez que ela é responsavel, parcialmente, pela
decomposicido das proteinas da carne de boa parte dos mamiferos. Os resultados
obtidos no trabalho indicaram que a inibicdo da enzima foi dependente da
concentracao de polimero nas amostras, chegando a 34 % quanto esta era de 2,4 mg
mL-'. Em um estudo de Suo e colaboradores (SUO et al., 2019), os autores testaram
a capacidade do derivado da quitosana (estrutura da entrada 10 da Tabela 1) de servir
como auxiliar na imobilizagao da proteina lipase pancreatica suina em nanoparticulas

de Fes04, as quais foram recobertas com o polimero. Os resultados mostraram que a
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presenca dos grupos imidazélio elevou de 84 % para aproximadamente 97 % a
capacidade de imobilizagao da proteina nas nanoparticulas. Além disso, observou-se
um aumento da atividade da proteina em temperaturas superiores (= 50 °C) a
temperatura maxima de utilizagdo da proteina sozinha (= 40 °C). A imobilizagcédo da
proteina nas nanoparticulas contendo a quitosana funcionalizada com o grupo

imidazolio também aumentou a resisténcia da proteina a variagdo do pH do meio.

3.1.3 Hidrogéis de quitosana
3.1.3.1 Hidrogel

Um hidrogel pode ser definido como um gel em que o agente de
intumescimento é a agua (ALEMAN et al., 2007). Um gel, por sua vez, é uma rede
coloidal ou rede polimérica, que ndo € um fluido, mas que é expandida por todo seu
volume por um fluido (ALEMAN et al., 2007). Além disso, um gel pode conter uma rede
polimérica covalente formada pelas cadeias poliméricas reticuladas ou por
polimerizagdo nao-linear, ou ainda conter uma rede polimérica formada pela
agregacao fisica das cadeias poliméricas por meio de liga¢gdes de hidrogénio,
cristalizacdo , formacao de hélices, complexacéo, etc. (ALEMAN et al., 2007). A Figura
8 mostra uma ilustracao da estrutura tridimensional de um gel formado por uma fase

sélida (rede polimérica) preenchida com um liquido.

Figura 8 - llustracédo da estrutura tridimensional de um gel.

Liquido

— Solido

O processo de gelificacao ocorre pela absorcdo de um solvente por um sélido
sem que ocorra a solubilizagdo do segundo pelo primeiro. Esse processo € possivel
devido a reticulagao da estrutura solida, seja pela ocorréncia de ligagdes covalentes
ou interagées como, por exemplo, ligagdes de hidrogénio ou interagdes hidrofdbicas,

entre diferentes regides da fase solida. Segue-se, portanto, que géis sao estruturas
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tridimensionais reticuladas, fisica ou quimicamente, que absorvem algum solvente até

certo ponto sem que ocorra a dissolugao da fase soélida (YAMAUCHI, 2001).

Quanto as propriedades fisico-quimicas e mecanicas de hidrogéis contendo
uma rede polimérica, o comportamento é diferente de acordo com a estrutura do
polimero que forma a fase sélida do sistema. A presenca de grupamentos funcionais
(-OH, -CONR, -COOH, -SOsH, etc.) na estrutura do polimero altera propriedades
como rigidez e a capacidade de absorgédo de agua, por exemplo. Além disso, esses
grupamentos funcionais alteram significativamente as possibilidades de reticulagcao
das estruturas poliméricas (KACZMAREK; NADOLNA; OWCZAREK, 2020). A
reticulacdo da rede polimérica pode ser classificada como quimica ou fisica, sendo
que os geis reticulados quimicamente s&o aqueles em que as diferentes cadeias
poliméricas da fase sélida estao ligadas entre si por meio de ligagdes covalentes. Os
demais tipos de reticulacéo, que nédo envolvem ligagdes covalentes, estdo presentes
em géis reticulados fisicamente. Géis reticulados por meio de forgas coulombianas
sdo aqueles em que as cadeias poliméricas se atraem por possuirem cargas opostas
ou sao atraidas por algum tipo de aditivo carregado com carga também oposta. No
caso da reticulacdo por ligagdes de hidrogénio, esse tipo de gel € comum para
polimeros naturais, os quais apresentam uma variedade de grupamentos capazes de
fazer esse tipo de ligagcéo entre as cadeias. A reticulagdo por coordenagao ocorre
normalmente com o uso de algum aditivo coordenante. O entrelagamento de cadeias
poliméricas também possibilita a formagao de géis, porém, esse tipo de reticulacéo é
menos efetiva e com o tempo pode ocorrer a solubilizagdo da fase solida (YAMAUCHI,
2001).

Os géis em geral também apresentam comportamentos reoldgicos
caracteristicos, uma vez que correspondem a um estado fisico intermediario entre
sélidos e liquidos (PICOUT, ROSS-MURPHY, 2001). Assim como todos os materiais
de elevada massa molecular, os hidrogéis, compostos por uma fase sélida polimérica
€ agua nos intersticios, apresentam comportamento viscoelastico, ou seja, dissipam
(como os materiais viscosos) e armazenam (assim como os materiais elasticos) o
trabalho aplicado a eles (BRETAS; D’AVILA, 2005). Em deformacdes muito baixas, os
hidrogéis apresentam um maodulo de armazenamento (G’) maior que o mdédulo de
perda (G”), ou seja, respondem a deformagao da mesma forma que os solidos, isto €,

apresentam comportamento elastico armazenando a energia aplicada e, ao retornar
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ao estado inicial, liberam essa mesma energia. Entretanto, quando da aplicagao de
grandes deformacgdes (compressao ou tensao), diferentes géis podem apresentar
diferentes tipos de comportamento, como o retorno a forma inicial até mesmo o
rompimento da estrutura e ndo recuperagdo da forma original (PICOUT, ROSS-
MURPHY, 2001).

3.1.3.2 Hidrogéis de quitosana e seus derivados

Ha uma série de estratégias para a obtengcdo de hidrogéis de quitosana,
variando fatores que vao desde de a adicdo de agentes reticulantes até a
funcionalizacdo do polimero covalentemente. As alteragdes na estrutura do polimero
ou a mistura com outros compostos para a formagao do hidrogel € uma forma de tentar
melhorar propriedades desse material, tais como rigidez, estabilidade térmica ou
quimica, permeabilidade e capacidade de absorver espécies quimicas especificas
(DE ASSIS GONSALVES et al., 2011).

3.1.3.2.1 Reticulagéo fisica

A reticulacao da quitosana por um processo fisico possui essencialmente dois
requisitos para que seja possivel. Primeiramente, as interagcbes entre as cadeias
poliméricas devem ser fortes o suficiente para formar regides de interagéo
semipermanentes. Além disso, a rede polimérica do hidrogel deve poder trocar e
difundir moléculas de agua internamente & sua estrutura (PITA-LOPEZ et al., 2021).
Esse tipo de reticulacédo pode ser de varios tipos, conforme mostra a Figura 9. Sendo
a quitosana um polimero carregado positivamente em solugdes aquosas acidas, a
adicdo de uma espécie anidnica a mistura pode fazer com que ocorra uma interacao
maior entre as cadeias levando a gelificagao (Figura 9a). Outra maneira de se reticular
uma solucdo de quitosana € por meio da adicdo de um polieletrdlito carregado
negativamente (uma proteina ou polimero natural ou sintético, por exemplo), formando
um complexo polieletrolitico, gerando o mesmo efeito que no caso anterior, porém
utilizando uma macromolécula (Figura 9b). Nao necessariamente uma espécie
carregada é necessaria para que ocorra a reticulagdo, sendo possivel obter um
hidrogel de quitosana por meio da mistura com um polimero neutro, o qual ira formar
regides cristalinas e regides de complexagao interpolimérica apés um processo de
liofilizagao ou diversos ciclos de congelamento e descongelamento (Figura 9c). Outra
possibilidade para a formacdo de hidrogéis fisicos € o uso de um efeito de
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temperatura, por meio do qual uma solucao de quitosana passa a formar uma rede
reticulada acima de certa temperatura (Figura 9d) (BHATTARAI; GUNN; ZHANG,
2010). Todos esses tipos de reticulagéo fisica sao reversiveis e podem ser afetados
por caracteristicas do meio como, por exemplo, pH e forga idbnica (BHATTARAI,
GUNN; ZHANG, 2010; PITA-LOPEZ et al., 2021).

Figura 9 - Representacdo dos tipos de reticulagéo fisica para a quitosana: interagcdo com aditivo
anidnico (a), interagdo com polimero polianiénico (b), interagdes com polimeros neutros (c) e efeito da
temperatura (d).
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A reticulagdo da quitosana com o uso de aditivos carregados negativamente
(Figura 9a) pode ser exemplificada com a formacao de hidrogéis utilizando o composto
tripolifosfato de sédio (NaTPP), o qual € um composto inorgénico e n&o toxico muito
utilizado em processos de reticulagdo iénica (PITA-LOPEZ et al., 2021). O modo pelo
qual o TPP age como reticulante da quitosana é demonstrado na Figura 10. O TPP,
dependendo do pH da solugdo, da concentracdo do reticulante e do tempo de
reticulagéo, pode apresentar varias cargas negativas em sua estrutura, as quais
interagem, tridimensionalmente, com até trés grupamentos -NHs* das cadeias
poliméricas da quitosana (GIRALDO; CAMPOS-REQUENA; RIVAS, 2019).

Figura 10 - Uso de TPP como agente reticulante para a formacao de hidrogéis de quitosana.
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A formacgao de hidrogéis de quitosana ou derivados pode ocorrer também por
meio da utilizacdo de interpenetrating polymer networks (IPNs) como fase sélida do
hidrogel. IPNs sdo compostos poliméricos constituidos por duas ou mais redes
poliméricas que estdo, ao menos parcialmente, entrelagadas a nivel molecular, que
nao sao ligadas covalentemente uma a outra e que ndo podem ser separadas sem
que se quebrem ligacdes quimicas (ALEMAN et al., 2007). Os semi-IPNs (sIPNs), por
sua vez, apresentam todas as caracteristicas dos IPNs exceto que as redes
poliméricas podem ser separadas sem haver quebra de ligacdes quimicas (ALEMAN
et al., 2007). IPNs de quitosana podem ser obtidos pela mistura com outros polimeros,
naturais ou sintéticos, a fim de se obter uma rede polimérica tridimensional enovelada
que sirva como fase sélida em hidrogéis. Nesse sentido, Kanaan e colaboradores
(KANAAN et al., 2021) produziram hidrogéis com a fase sélida composta de quitosana
e um poli(liquido i6nico) imidazodlico enovelados na forma de sIPN e estudaram as
propriedades elétricas do material, bem como seu potencial na liberagdo controlada

de hidrocloreto de lidocaina utilizando estimulos elétricos externos.

3.1.3.2.2 Reticulagdo quimica

A reticulagao quimica (ou reticulagao covalente) da quitosana para a formagao
de hidrogéis depende da reatividade dos substituintes presentes na cadeia do
polimero para ligar covalente um agente reticulante em duas dessas cadeias
poliméricas, de forma que elas ndo possam se afastar suficientemente a ponto de
ocorrer a solubilizagdo do polimero, mas sim a incorporagao de agua e consequente
formacao do hidrogel (DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). Alguns dos agentes
reticulantes covalentes mais comuns para a reagao com a quitosana sao os
dialdeidos, os quais levam a formacao de bases de Schiff por meio da adi¢cdo do
grupamento amino do polimero a carbonila do aldeido, conforme mostrado na Figura
11. Dentre os aldeidos mais comuns empregados com esse fim estdo o formaldeido,
glioxal e glutaraldeido. O uso desses compostos dialdeidos é atrativo devido a
facilidade com que as reacdes ocorrem em condigdes relativamente brandas, porém,
ao mesmo tempo, esses compostos sdo conhecidos por apresentarem consideravel
toxicidade (HAMEDI et al., 2018).
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Figura 11 — Representacao ilustrativa da reticulagdo quimica da quitosana utilizando formaldeido

Um agente reticulante quimico que tem se apresentado como alternativa ao
uso de dialdeidos é a genipina, um composto natural extraido do jenipapo (Genipa
americana). Os hidrogéis obtidos a partir da reticulagdo usando esse composto sao
considerados adequados para usos clinicos, pois eles apresentam boa
biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o séo toxicos as células de seres
humanos (KITANO et al.,, 2006; MUZZARELLI et al., 2015). A Figura 12 mostra a

reticulagado da quitosana utilizando a genipina como agente reticulante.

Figura 12 - Reticulagdo quimica da quitosana utilizando genipina.
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3.2 ADSORCAO DE CORANTES USANDO DERIVADOS DA QUITOSANA
3.2.1 Adsorgao

O processo de adsorgado que ocorre entre um sélido e um gas ou liquido pode
ser definido como um aumento da quantidade de um ou mais componentes do fluido
nas proximidades da interface sélido/fluido (ROUQUEROL et al., 2014). Esse
processo € de grande importancia industrial, com adsorventes (fase soélida) sendo

aplicados como secantes e catalisadores. Adsorventes sdo comumente usados na
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separagao e armazenamento de gases, purificagao de liquidos, liberagdo controlada
de farmacos, controle de poluentes e protegao respiratéria (ROUQUEROL et al.,
2014).

O aumento da quantidade do adsorvato (um ou mais componentes do fluido)
na interface solido/fluido pode ocorrer por meio de interagdes fisicas ou formacéao de
ligacbes quimicas, sendo chamado de adsorcéo fisica (fisissor¢do) ou adsorgao
quimica (quimissorgdo), respectivamente. Esse processo € dependente da
temperatura e da area superficial do sélido, de forma que técnicas de adsorgao séo
utilizadas na medigdo dessa propriedade. Fisissorgdo e quimissorgao também se
diferenciam quanto a formacédo de multiplas ou monocamadas de adsorvato sobre a
superficie do adsorvente, sendo que a quimissor¢cado € limitada a monocamadas,
enquanto que a fisissor¢ao pode levar a ocorréncia de ambas (ROUQUEROL et al.,
2014).

A relacdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentracdo do
adsorvato no equilibrio, numa dada temperatura constante, € chamada de isoterma
de adsor¢cao (ROUQUEROL et al., 2014). O processo de adsorgao também envolve o
aumento da concentracdo de um soluto de uma solucdo na interface sélido/liquido,
sendo que as isotermas de adsorcao, nesse caso, sdo obtidas pela relacdo entre a
adsorgao aparente do soluto, a qual esta relacionada a diminuigdo da concentracéo
na solugcédo apos o contato com o adsorvente, e a concentragao do soluto na solugéao,
no equilibrio (ROUQUEROL et al., 2014).

O soluto a ser adsorvido de uma solugao pode ser, por exemplo, um
contaminante na agua de certo ambiente ou efluente de algum processo industrial. As
isotermas de adsorgado obtidas para esses casos permitem estudar como as
moléculas ou ions (adsorvatos) em solugéo interagem com a superficie do adsorvente.
Esse estudo pode ser feito utilizando equagdes que representam modelos conhecidos
de isotermas de adsorgdo. As principais variaveis dessas equacbes sao a
concentragao do adsorvato no equilibrio (Ce) e a capacidade de adsor¢ao no equilibrio
(ge). A Ce (mg L") pode ser calculada por meio de alguma técnica analitica quantitativa
e ge (mg g™') é obtida a partir da Equacgéo 1, onde C; (mg L") é a concentragao inicial
do adsorvato, Cr (mg L") é a concentragéo final do adsorvato, m (g) € a massa de
adsorvente e V (L) € o volume da solugédo contendo o adsorvato. Nota-se que Ce €
igual a Crno equilibrio (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).
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Cc.—C
e = gnfxv (1)

Ha uma série de equagdes que correlacionam os valores de Ce € ge, Obtidos a
partir de diferentes concentracdes iniciais do adsorvato, a fim de se avaliar o processo
de adsor¢ao em solugdao. O modelo de Langmuir € um dos mais utilizados e se baseia
na suposicao da formagdo de uma monocamada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente, com energia de adsor¢ao constante em todos os pontos da superficie e
nao ocorre a transmigragdo de adsorvato na superficie do adsorvente. O modelo de
Langmuir é expresso pela Equagdo 2, onde gm (mg g') é a capacidade maxima de
adsorcdo e KL é a constante de Langmuir (L mg') (LANGMUIR, 1916, 1918;
MOZAFFARI MAJD et al., 2022). A Equagéo 3 expressa a forma linear da Equagéao 2
e representa uma reta Ce/ge Vs Ce, cujo coeficiente angular é igual a 1/gm e 0
coeficiente linear é igual a 1/KLgm (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).

_ qmKLC,
L ar @)
1 G (3)

qe B KLCIm dm

Outro modelo de adsorgéo bastante utilizado é o modelo de Freundlich, o qual
leva em conta a heterogeneidade da superficie do adsorvente e uma distribuigao
exponencial dos sitios ativos e suas energias. O modelo de Freundlich é expresso
pela Equacgéo 4, em que Kr (mg g™') é a constante de Freundlich e n indica o grau de
irregularidade da superficie do adsorvente (FREUNDLICH, 1907; HE et al., 2023;
JING et al., 2023). Aplicando-se a fungao logaritmo em ambos lados da Equacéo 4,
obtém-se a Equacao 5, que representa a forma linear do modelo de Freundlich, sendo
que o coeficiente angular da reta logqge vs logCe € igual a 1/n e o coeficiente linear é
igual a logKr (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).

1
ge = KeC," (4)

1
logqg, = log Ky + Elog Ce 5)
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Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os mais comumente
encontrados na literatura no estudo de adsorcdo de adsorvatos em solugao. Porém,
ha uma série de outros modelos, com variados niveis de complexidade, que podem
ser utilizados no caso de os modelos de Langmuir ou Freundlich ndo descreverem os
dados experimentais de maneira satisfatoria (MOZAFFARI MAJD et al., 2022).

Um desses modelos € o modelo de adsorgdo de Redlich-Peterson, o qual é
aplicavel em um grande intervalo de concentragdo e pode ser usado tanto em
sistemas heterogéneos como homogéneos de adsorgdo. Esse modelo € uma
combinagao dos modelos de Langmuir e Freundlich e € expresso pela Equacéo 6, em
que Kre (L g') e arp (L mg") sdo constantes do modelo e o expoente Srp varia de 0 a
1 (MOZAFFARI MAJD et al., 2022; REDLICH; PETERSON, 1959). A forma linear do
modelo de Redlich-Peterson é expressa pela Equagao 7, a partir da qual ndo se pode
obter, de maneira simples, uma reta que correlacione o lado esquerdo da equacéao
com InCe, uma vez que Krp € desconhecido, sendo necessario um ajuste desse
parametro que leve a minimizagcao da diferenca entre os dados previstos e os dados
experimentais (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).

KRPCe
qe = ——""5 6)
1+ agpC,
C
ln (KRP_e - 1) = 11’1 aRp + ﬁRP ln Ce (7)

e

O processo de adsorcdo de um soluto de uma solugcdo pode também ser
estudado em termos cinéticos, ou seja, considerando-se como 0 processo ocorre ao
longo do tempo. A variagao do capacidade de adsor¢ao em fungao do tempo pode ser
descrita por modelos tedricos, os quais permitem que se fagam previsbes sobre o
sistema de adsorgao em questao, além de fornecer informagdes sobre 0 mecanismo
de adsorcéo (LARGITTE; PASQUIER, 2016). O processo de transferéncia de massa
na adsorcgao inclui trés etapas, sendo a primeira a difusdo do adsorvato do seio da
solucdo para a interface do adsorvente devido a diferenca de concentracdo. Em
seguida, ocorre o processo de difusdo interna nos poros do adsorvente. A terceira
etapa consiste na adsor¢cdo do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (WANG,;
GUO, 2020).
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Dentre os modelos tedricos que podem ser aplicados aos dados experimentais
de adsorg¢ao, os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem
(PSO) estdo entre os mais utilizados (WANG; GUO, 2020). O modelo de PPO
(LAGERGREN, 1898) é expresso pela Equagao 8, em que gt (mg g™') € a capacidade
de adsorgdo no tempo t, ge (Mg g™') é a capacidade de adsorg&o no equilibrio e k (min
') é a constante de velocidade de adsorgdo (WANG; GUO, 2020). O modelo tedrico
de cinética de adsor¢dao de PSO (HO; WASE; FORSTER, 1996) é expresso pela
Equacgdo 9, em que qt (mg g') é a capacidade de adsorgdo no tempo t (min), ge (Mg
g') é a capacidade de adsorgdo no equilibrio e k (g mg”' min') é a constante de
velocidade de adsorcao (WANG; GUO, 2020).

qe = qe(1 —e™) (8)

q2kt

-t 9
1+ q.kt ®)

dt

Outros modelos tedricos de cinética de adsorg¢ao bastante utilizados incluem o
modelo de Elovich (ELOVICH; LARIONQOV, 1962a, 1962b), expresso pela Equacgao
10, em que a (mg g™' s') corresponde a taxa inicial de adsorgédo e b (g mg™') € uma
constante relacionada a cobertura da superficie e energia de ativagado de adsorcao
(LARGITTE; PASQUIER, 2016). Considerando-se a possibilidade de a etapa
determinante da velocidade de adsorcéao ser a difusdo interna do adsorvato nos poros
do adsorvente, o modelo de Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963), muitas vezes
chamado de modelo de difusdo intraparticula, descreve esse comportamento e é
expresso pela Equagéo 11, em que k (mg g™' min-'2) ¢ a constante de velocidade de

adsorgdo e C (mg g') € uma constante experimental (WANG; GUO, 2020).

1
q: = Eln(l + abt) (10)

qr = kt? + C
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3.2.2 Adsorgao de corantes usando derivados da quitosana

A producao de efluentes contendo grandes quantidades de corantes, além de
dispersante e metais pesados, € um dos maiores problemas enfrentados pela industria
téxtil atualmente, sendo que esse setor é responsavel por cerca de 75 % do uso de
corantes globalmente (JORGE et al., 2023; SLAMA et al., 2021). Cerca de 54 % do
efluente contaminado produzido pela industria téxtil € descartado no meio ambiente,
0 que inclui a liberacdo de cerca de 280 mil toneladas de corantes na natureza
(CARNEY ALMROTH et al., 2021; JORGE et al., 2023; RAPO; TONK, 2021;
SUDARSHAN et al., 2023). A presenca de corantes na agua causa impactos na fauna
e flora das regides afetadas, seja pela agao toxica direta desses compostos frente aos
organismos Vvivos ou por mudangas em propriedades como pH do meio, diminui¢do
na incidéncia de luz no interior dos corpos aquaticos e diminui¢gdo da quantidade de
oxigénio dissolvido (CARNEY ALMROTH et al., 2021; SLAMA et al., 2021). Nesse
sentido, um manejo mais adequado desses efluentes tem se tornado cada vez mais

uma exigéncia em varios paises.

No processo de tingimento na industria téxtil sdo utilizados um conjunto de
corantes para se obter uma coloragao especifica, sendo que esses corantes podem
ser divididos em diferentes grupos de acordo com suas estruturas quimicas e
mecanismo de tingimento. Os corantes do grupo dos corantes acidos, do qual o Acid
Orange 7 € um exemplo, compreende acidos organicos usados no tingimento de I3,
algodao, poliamida e nylon, sendo que aproximadamente 40 % de todos os corantes

consumidos pela industria téxtil sdo dessa classe (JORGE et al., 2023).

Devido a mistura de diversos componentes nos processos de tingimento, os
efluentes da industria téxtil sdo de dificil tratamento. Em geral, processos fisico-
quimicos ou bioldégicos sdo empregados no tratamento desses efluentes em
detrimento da valorizacéo do efluente devido a toxicidade dos corantes e o baixo preco
desses compostos (PENSUPA et al., 2017). Um grande numero de estudos tém sido
feitos a fim de se verificar quais processos e materiais apresentam os melhores
resultados no tratamento dos efluentes da industria téxtil, incluindo processos de
extragao liquido-liquido, adsorcéo, filtragdo, coagulagao, floculagcdo, precipitacéao,
oxidagdo, decomposicdo por microrganismos ou enzimas, decomposicao fotolitica,
entre outros (JORGE et al., 2023; PENSUPA et al., 2017). Os métodos fisicos de
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tratamento desses efluentes tém chamado a atencdo do setor, com o método de
adsorgao sendo um dos melhores e mais empregados na remogao de corantes
presentes em efluentes aquosos (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

Sao varios os tipos de materiais que tém sido estudados na adsorgédo de
corantes de efluentes, sendo a quitosana e seus derivados um destes materiais. O
uso da quitosana nos processos de adsorgcao de corantes esta relacionado ao baixo
custo desse biopolimero, a presenga de grupos funcionais consideravelmente
reativos, permitindo a obtengc&o de materiais derivados e com propriedades ajustaveis,
além da biocompatibilidade e nao toxicidade da quitosana (CRINI et al., 2019;
SIRAJUDHEEN et al., 2021). A quitosana tem sido usada nos estudos de adsorgéo de
corantes na forma de géis, esferas (beads), filmes, entre outros. Na maior parte dos
estudos de adsorgao a quitosana € combinada com algum outro material ou composto,
organico ou inorganico, como, por exemplo, 6xido de grafeno, argila, outros polimeros
(naturais ou sintéticos), nanoparticulas metalicas, entre outros (SIRAJUDHEEN et al.,
2021).

A capacidade de adsorc¢ao dos corantes direct blue 71 e reactive blue 19 por
um composto formado por o6xido de silicio, nanotubos de carbono e quitosana
reticulada utilizando glutaraldeido foi estudada por Abbasi e colaboradores (ABBASI,
2017), apresentando resultados satisfatérios com valores de capacidade maxima de
adsorgdo de 61,35 mg g' para o corante direct blue 71 e 97,08 mg g™! para o corante
reactive blue 19. Em um estudo de Amjlef e colaboradores (AMJLEF et al., 2023), a
capacidade de adsor¢ao do corante Orange G por um composto formado pela mistura
de quitosana reticulada e areia de quartzo apresentou resultados indicando uma
eficiéncia de adsorg¢ao > 95 % e uma capacidade maxima de adsorgéo de 172,65 mg
g, além de ter sido mostrado que mesmo apds seis ciclos de adsorgdo e dessorgao
o material ndo apresentou uma diminuicdo consideravel da sua capacidade de

adsorcgao.

Aformacao de esferas (beads) de quitosana € uma estratégia bastante utilizada
na confecgao de materiais a partir deste biopolimero para aplicagédo em processo de
adsorgao de corantes em solugdes aquosas (SIRAJUDHEEN et al., 2021). Esse tipo
de material baseado em quitosana pode ser preparado contendo certos aditivos
capazes de melhorar suas propriedades, incluindo a obtencao de esferas de quitosana
impregnadas com LIs (KARIMI-MALEH et al., 2021; NASEERUTEEN et al., 2018).
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Karimi-Maleh e colaboradores (KARIMI-MALEH et al., 2021) obtiveram esferas de
quitosana impregnadas com brometo de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM][Br]) e as
testaram na adsorcéo de azul de metileno a partir de solugbes aquosas e obtiveram
resultados indicando uma eficiéncia de adsorc¢ao de até 86 % apos 25 min de contato
do adsorvente com a solucdo do corante. E interessante notar que o azul de metileno
€ um corante catidnico, de forma que o processo de adsor¢ao mostrou melhores
resultados em pH alcalino, no qual ndo ha formagéo dos grupos -NHs* na estrutura da
quitosana. A capacidade maxima de adsorcéao, entretanto, foi de aproximadamente 7
mg g', o que pode ser considerado um valor baixo em comparagdo com outros
estudos. De fato, a maior parte dos estudos de adsor¢ao de corantes utilizando a
quitosana e seus derivados envolve o uso de corantes anidnicos, uma vez que 0s
grupos -NHs* da cadeia polimérica da quitosana auxiliam fortemente no aumento da
capacidade de adsorgao desses corantes (SIRAJUDHEEN et al., 2021).

Como mencionado anteriormente e mostrado na Tabela 1 (entradas 4 e 11), os
derivados da quitosana funcionalizados com grupos imidazdlio obtidos por Lyu e
colaboradores (LYU et al., 2019) e Sirvid e colaboradores (SIRVIO; VISANKO;
LIIMATAINEN, 2016) foram empregados na adsor¢ao dos corantes sunset yellow FCF
e direct yellow 27, respectivamente. Ambos os materiais apresentaram 6tima
resisténcia da capacidade de adsorcdo mesmo com variagcdées do pH no meio, uma
vez que os grupos imidazélicos fornecem cargas positivas permanentes a estrutura
do polimero. Para a adsor¢dao de sunset yellow FCF, um grande aumento foi
observado na capacidade maxima de adsor¢cdo do composto funcionalizado em
comparagdo com a quitosana pura, com valores de 300,28 mg g e 36,08 mg g™,
respectivamente (LYU et al., 2019). A capacidade maxima de adsorcao de direct yellow
27, por sua vez, foi determinada como sendo de 2340 mg g-', um valor que pode ser
considerado excelente (SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Ambos os estudos
demonstram os 6timos resultados obtido com o uso de derivados da quitosana
contendo grupos imidazoélio nos processos de adsor¢cdo de corantes a partir de

solugcdes aquosas.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes quitosana (GD: 76 % determinado por RMN de 'H, peso
molecular médio), cloreto de 4-clorobutanoila, metilimidazol, 1,8-dibromoctano,
tripolifosfato de sédio (TPP), cloreto de 1-butil-3-vinilimidazélio, N,N*-
metilenobis(acrilamida), dihidrocloreto de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina), solugao
de glutaraldeido 20 %, acido acético glacial e os solventes dimetilformamida (DMF) e
acetonitrila (ACN), ambos grau HPLC, foram adquiridos da Sigma Aldrich (EUA). O
etanol usado foi grau PA adquirido da Exodo Cientifica (Brasil). Todos os reagentes e
solventes foram utilizados sem purificagdo prévia. Quando utilizado agua como
solvente, esta foi destilada e filtrada previamente. Nos experimentos de adsorgéo se

utilizou agua ultra pura (Milli-Q ou equivalente).

4.2 FUNCIONALIZACAO DA QUITOSANA

A fim de calcular as quantidades de reagentes em mol, determinou-se um valor
de massa molecular média do monémero da quitosana, considerando-se a soma das
massas moleculares dos monémeros acetilados (203 g mol') e desacetilados (161 g
mol-') multiplicados por 0,24 (grau de acetilagdo) e 0,76 (grau de desacetilagéo),
respectivamente. O valor encontrado para a massa molecular média do monémero da

quitosana utilizado neste trabalho foi de 171 g mol-'.

4.1.1 Sintese do Polimero A

A sintese do Polimero A foi feita com base em procedimentos disponiveis na
literatura com algumas alteragdes (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b). Inicialmente,
deixou-se a quitosana secando em uma estufa a vacuo a £ 30 °C por 24 h para eliminar
boa parte da umidade presente no polimero. Na primeira etapa da reacdo, em um
baldo de fundo redondo de 100 mL, com duas bocas, se adicionou 1 g (4,4 mmol de
unidades desacetiladas) de quitosana e 30 mL de DMF e se deixou agitando, com o
auxilio de uma barra magnética, sob fluxo de N2, por 30 min. Nao ocorreu a
solubilizacio. Apds esse tempo, acoplou-se um funil de adi¢ado ao baldo e se adicionou
20 mL de DMF no funil juntamente com 4 mL (aproximadamente 40 mmol) de cloreto
de 4-clorobutanoila. Com o sistema todo sob uma atmosfera de Nz, iniciou-se a
adicdo, gota-a-gota, da solucdo do acilante a dispersdo do polimero. Essa adigao

demorou certa de 3 h para se completar. Deixou-se reagindo por mais 3 h. Passado
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esse tempo, a dispersao foi vertida em 150 mL de agua destilada, formando um sdlido
gelatinoso, o qual foi filtrado a vacuo usando um funil de bichner e um kitassato e
lavado com etanol (aproximadamente 200 mL). O filtrado foi entdo colocado em uma
placa de Petri e deixado secar em uma estufa a + 25 °C por 24 h. Na segunda etapa
da funcionalizagao, esse sélido seco foi colocado em um baldo de fundo redondo de
100 mL, com duas bocas, juntamente com 30 mL de DMF. Colocou-se o baldo em um
banho de areia e se aqueceu a 60 °C, sob agitacdo magnética e atmosfera de N2 (em
torno de 30 min). Apds esse tempo, adicionou-se 4 mL (50 mmol) de metilimidazol e
se deixou reagindo por 24 h. Ao final da reagao, o polimero foi retirado e lavado com
250 mL de etanol a vacuo usando um funil de blichner e um kitassato. O polimero foi
entdo deixado secar em uma estufa a = 25 °C por 24 h. Esse produto foi entdo
adicionado a 60 mL de agua e colocado sob forte agitacdo a aproximadamente 60 °C
por 24 h. Formou-se uma dispersao turva, a qual foi congelada (-20 °C overnight),

liofilizada e entdo guardada em um dessecador para uso posterior.

4.1.2 Sintese do polimero B

O Polimero B foi sintetizado com base em procedimentos reportados na
literatura (LI et al., 2016a; ZHANG et al., 2015). Primeiramente, sintetizou-se o LI
brometo de 1-(8-bromoctil)-3-metilimidazélio. Em um baldo de fundo redondo de 100
mL, com duas bocas, adicionou-se 30 mL de ACN e 5 equivalentes de 1,8-
dibromooctano. Colocou-se o sistema sob atmosfera de N2 e, em seguida, acoplou-
se um funil de adicdo ao baldo contendo 20 mL de ACN e 1 equivalente de
metilimidazol. Colocou-se o sistema em um banho de areia e se iniciou 0 aquecimento
até 60 °C. Um condensador de refluxo foi entdo acoplado acima do funil de adigao.
Quando o sistema atingiu 60 °C, iniciou-se a adigdo, gota-a-gota, da solugdo de
metilimidazol sobre a solugao de 1,8-dibromooctano. O processo de adigdo demorou
cerca de 4 h e, apds finalizada a adigao, o funil foi retirado e o condensador acoplado
diretamente no baldo. Deixou-se reagindo por 24 h. Ao final desse tempo, retirou-se o
baldo do banho, deixou-se esfriar e se evaporou o solvente sob pressao reduzida em
um rotaevaporador. O liquido viscoso obtido foi entdo lavado com 20 mL de éter etilico

trés vezes e seco sob vacuo.

Tendo-se obtido o LI, reagiu-se com a quitosana. Ao baldo contendo o LI seco
se adicionou 40 mL de agua e 1 g de quitosana. Colocou-se o sistema sob agitacao e
aquecimento em um banho de areia a 70 °C. Deixou-se reagindo por 48 h. Apds esse
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tempo, retirou-se a solugdo amarelada viscosa que se formou e, apos resfriada,
passou-se a solugdo para uma membrana de dialise (celulose, 33 mm x 50 mm), a
qual foi colocada em um béquer contendo aproximadamente 2 L de agua, que foi
trocada apos aproximadamente 10 h, e deixou-se o sistema em didlise até se
completar 24 h. A solugéao foi entdo congelada (-20 °C overnight), liofilizada e o produto

seco obtido foi guardado em um dessecador para uso posterior.

4.3 SINTESE DOS ADSORVENTES
4.3.1 Sintese do adsorvente Quit-TPP

Preparou-se uma solugéo de quitosana 0,2 % (m/v) em 600 mL de uma solugao
aquosa de acido acético 0,5 %. Deixou-se agitando por 20 h. Enquanto isso, preparou-
se 400 mL de uma solugdo aquosa 0,14 % (m/v) de TPP. Separou-se a solugéo de
quitosana em volumes iguais colocados em quatro béqueres e se adicionou gota-a-
gota, com auxilio de uma bomba peristaltica e um fluxo de 10 mL min-', 95,4 mL da
solugdo de TPP em cada béquer, sob agitacdo. Observou-se um leve aumento da
turbidez do meio. Congelou-se as solugdes dos quatro béqueres overnight, as quais
foram descongeladas apds esse tempo. As quatro dispersdes obtidas foram entéo
reunidas em um unico béquer e deixadas agitando por 24h. Apos esse tempo,
centrifugou-se as dispersdes e o precipitado obtido foi lavado abundantemente com
agua, sendo posteriormente congelado (-20 °C overnight) e liofilizado. O material
obtido foi moido utilizando grau e pistilo e armazenado para uso posterior. Obteve-se
um material na forma de um pé branco. Obtiveram-se cerca de 1,5 g de Quit-TPP para

cada grama de quitosana utilizada.

4.3.2 Sintese do adsorvente sIPN

Preparou-se uma solugédo 1 % (m/v) de quitosana em 50 mL de uma solugao
0,5 % de acido acético em um baldo de fundo redondo de duas bocas. Deixou-se
agitando vigorosamente por 24 h. Ao final desse tempo, adicionou-se 1 g de cloreto
de 1-butil-3-vinilimidazdlio e 16,51 mg do reticulante N,N-metilenobis(acrilamida) e se
deixou agitando por 1 h. Colocou-se entdo a solugdo em um banho de ultrassom por
30 min para eliminar o ar da solugdo. O baldo com a solucdo foi entdo colocado em
um banho de éleo a 70 °C, adicionou-se 3 mg do iniciador dihidrocloreto de 2,2’-

azobis(2-metilpropionamidina) e, rapidamente, borbulhou-se N2 na solugdo e,
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mantendo o fluxo de Nz, acoplou-se um condensador de refluxo ao baldo. Deixou-se
a reagao ocorrer, sob agitagao e atmosfera inerte, por 8 h. Ao final da reagao, resfriou-
se a solugéo utilizando um banho de gelo e se colocou a solugdo em formas contendo
dez pocos de dimensdes 16 x 22 mm. Congelou-se a solugéo por 24 h com posterior
liofilizagdo. O material obtido foi entdo colocado em um béquer contendo 2 L de agua,
a qual foi trocada duas vezes ao dia por trés dias. Ao final desse tempo, o material foi
retirado do béquer (secou-se o excesso de agua seco com papel absorvente),
congelado (-20 °C overnight) e liofilizado. Obteve-se um sdlido branco macio (Figura
A1 no Apéndice A). A massa obtida de sIPN foi aproximadamente a mesma de

quitosana utilizada.

4.3.3 Sintese do adsorvente Quit-PolB

Adicionou-se 0,5 g de quitosana e 0,5 g do Polimero B em 80 mL de uma
solugao aquosa de acido acético 1 % e se deixou agitando por 24 h. Formou-se uma
solugdo viscosa. Apos esse tempo, adicionou-se gota-a-gota, sob agitagao forte, 1 mL
de uma solugao 20 % de glutaraldeido. Agitou-se fortemente por mais 1 min e entéo
colocou-se a solugdo em formas contendo dez pogos de dimensdes 16 x 22 mm e se
deixou imével overnight (aproximadamente 16 h). Apds esse tempo, verificou-se a
formagcao de um material mais rigido e gelatinoso de coloragdo amarelada, o qual foi
congelado e liofilizado. Tirou-se o material das formas e estes foram adicionados a um
béquer contendo 2 L de agua. Deixou-se o material na agua por dois dias com trocas
da agua ao final do primeiro dia e no inicio e final do segundo dia. O material foi entao
retirado do béquer (0 excesso de agua seco com papel absorvente), congelado (-20
°C overnight) e liofilizado. Obteve-se o material como um sélido macio de coloragao

marrom-alaranjada (Figura A2 no Apéndice A). Obteve-se cerca de 1,1 g de material.

4.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
4.4.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram adquiridos em um espectrofotometro do modelo
Vertex 70 (Bruker, Alemanha) com um amostrador ATR (attenuated total reflectance).
O Polimero A e a quitosana pura foram analisados conforme obtidos, enquanto que o
Polimero B e os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB foram analisados secos apos

liofilizagdo. As amostras foram postas sobre o cristal de ATR e 64 scans foram
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medidos de 4000 cm" a 30 cm!, com uma resolugéo de 4 cm™' e 16 scans do espectro
de fundo. Os espectros das figuras foram obtidos utilizando o software OriginPro
versdo 8.5 (OriginLab, EUA). A analise foi feita no Laboratério de Materiais Inorgénicos
(LMI) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

4.4.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As analises de RMN foram feitas utilizando um equipamento do modelo Bruker
Avance Il (Bruker, Alemanha) operando em 600,13 MHz para 'H e 150,32 MHz para
13C. As amostras foram preparadas em D20 com ou sem adig¢&o de HCI concentrado.
Apos a completa solubilizagao, as amostras foram transferidas para tubos de 5 mm e
analisadas. Os espectros de RMN de 'H foram calibrados utilizando o sinal residual
do solvente considerando a temperatura da analise de acordo com o reportado na
literatura (GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDELMAN, 1997). Os espectros de RMN de '3C
no estado sélido foram adquiridos no mesmo equipamento. Foram utilizados rotores
de zirconia de 2,5 mm ou 4 mm, os quais foram completamente preenchidos com as
amostras. Durante a analise, as amostras foram submetidas ao giro no angulo magico
utilizando polarizagao cruzada (CPMAS) para aquisigao dos espectros. A velocidade
de giro utilizada foi de 15 kHz. A calibragdo do deslocamento quimico nos espectros
foi feita por meio da obtengéo de um espectro do padréao glicina ou adamantano antes
da analise das amostras. Os espectros foram tratados utilizando o software
MestReNova v. 11.0 (Metrelab Research, Espanha). As analises foram feitas no
Nucleo de Quimica de Heterociclos (NUQUIMHE) da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM).

4.5 ESTABILIDADE TERMICA
4.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As anadlises de estabilidade térmica por TGA foram feitas utilizando
equipamentos dos modelos TA Q500 ou TA Q5000 (TA Instruments, EUA). O Polimero
A e a quitosana pura foram analisados conforme obtidos, enquanto que o Polimero B
e os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB foram analisados secos apos liofilizagao.
Todas as amostras foram analisadas de aproximadamente 40 °C até 600 °C com uma
taxa de aquecimento de 10 °C min-'. Entre 5 mg e 10 mg de amostra foram utilizadas

no equipamento modelo Q500 e entre 1 mg e 5 mg no equipamento Q5000. Todas as
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analises foram realizadas sob atmosfera de N2 com um fluxo de 25 mL min-'. A
calibragdo do equipamento foi verificada por meio da medida do perfil de perda de
massa de uma amostra de oxalato calcio monoidratado. As curvas de TGA foram
construidas utilizando o software OriginPro verséo 8.5 (OriginLab, EUA). As analises
foram realizadas no Nucleo de Quimica de Heterociclos (NUQUIMHE) da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da Universidade de Coimbra (UC).

4.6 ANALISES REOLOGICAS
4.6.1 Reometria oscilatoéria e rotacional

As analises reoldgicas foram feitas utilizando um equipamento do modelo MCR
102 (Anton Paar, Alemanha) utilizando uma geometria cone-placa com um diametro
de placa de 50 mm (angulo de 1°) e altura entre as placas de 1 mm. As propriedades
viscoelasticas dinamicas (médulo de armazenamento G’ e médulo de perda G”) foram
medidas no modo de cisalhamento oscilatorio em func&o da frequéncia angular no
intervalo de 0,1 rad s a 100 rad s’ e com uma amplitude de deformacéo de 3 %, a
qual foi estabelecida de acordo com medidas prévias da regiao viscoelastica das

amostras (Figura A3 no Apéndice A).

As medidas de viscosidade foram feitas utilizando a mesma geometria com a
diferenca de que o diametro de placa foi de 25 mm. A viscosidade aparente das
amostras foi medida em fungéo da taxa de cisalhamento no intervalo de 0,1 s™' até
100 s™'. Todas as medidas foram feitas a 25 °C. Os graficos mostrando os resultados
das analises reologicas foram construidos utilizando o software OriginPro versao 8.5
(OriginLab, EUA). As medidas foram feitas no Departamento de Fisica do Solo da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

4.7 MORFOLOGIA
4.7.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram feitas utilizando os
equipamentos dos modelos Quanta 200FEG 30 kV (FEI Company, EUA) e Jeol JSM-
5310 (Jeol Ltd., Japao). Os hidrogéis foram preparados nas concentracdes de = 170

g L' para o Polimero A, 60 g L' para o Polimero B e 100 g L-! para a quitosana pura
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(solubilizada em uma solugdo aquosa de acido acético 1 %), congelados a
aproximadamente -20 °C overnight e liofilizados antes da analise de microscopia. Os
adsorventes sIPN, Quit-TPP e Quit-PolB foram obtidos liofilizados no final da sintese
e assim foram analisados, enquanto que a quitosana pura usada na adsor¢ao nao
passou por nenhum tratamento anterior a microscopia. As amostras formam
recobertas com uma camada de ouro e analisadas com uma voltagem de 10 kV. As
analises foram realizadas pelo Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE, Recife, Brasil) e pelo Instituto Pedro Nunes (IPN, Coimbra, Portugal).

4.8 AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE
4.8.1 Isotermas de adsorcao de BET

A area de superficie e o volume dos poros foram obtidos utilizando um
equipamento modelo ASAP 2000 20Q-34001-01 (Micromeritics Instruments, EUA) e o
método Brunauer-Emmet-Teller (BET). Os adsorventes sIPN, Quit-TPP e Quit-PolB
foram obtidos liofilizados no final da sintese e assim foram analisados, enquanto que
a quitosana pura usada na adsorgdo nao passou por nenhum tratamento prévio. As

analises foram realizadas pelo Instituto Pedro Nunes (IPN, Coimbra, Portugal).

4.8.2 Porosimetria por intrusao de mercurio

A distribuicao de tamanho dos poros, a area total dos poros e a porosidade das
amostras foram medidas forma medidas utilizando um equipamento modelo Autopore
IV (Micromeritics Instruments, EUA). Os adsorventes sIPN, Quit-TPP e Quit-PolB
foram obtidos liofilizados no final da sintese e assim foram analisados, enquanto que
a quitosana pura usada na adsorgcao nao passou por nenhum tratamento prévio. Antes
das medidas, residuos de agua e outras impurezas foram removidas submetendo as
amostras a uma pressao de 50 um Hg por 5 min. As analises foram realizadas pelo
Instituto Pedro Nunes (IPN, Coimbra, Portugal).

4.9 EXPERIMENTOS DE ADSORGAO

Os experimentos de adsor¢cao foram realizados utilizando o corante Acid
Orange 7 na sua forma de sal de sédio solubilizado em agua ultrapura (Milli-Q ou
equivalente). A concentracdo de corante utilizada nos experimentos, exceto na

obtengdo das isotermas de adsorgao, foi de 50 mg L' (obtida por diluigdo de uma
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solugéo 1 g L"). A concentragdo de corante nas solugdes antes e depois do processo
de adsorc¢ao foi determinada por meio da medida da absorbancia dessas solugdes
(diluidas quando necessario) e aplicagdo do valor medido em uma curva de
calibragao. Utilizou-se um espectrofotémetro UV-vis modelo P9 (Avantor VWR, EUA)
operando no comprimento de onda de 485 nm. O valor de comprimento de onda
utilizado foi o valor de maxima absorbancia visualizado no espectro de absorcao da
solucao de corante. A quitosana pura e o Quit-TPP, por se tratarem de um material
floculoso e na forma de po, respectivamente, foram utilizados diretamente como
obtidos. O sIPN e o Quit-PolB, por outro lado, foram cortados em pedagos de massa
adequada com o auxilio de uma lamina. Em todos os testes de adsor¢ao o adsorvente
foi colocado sobre a solugdo contendo corante e deixou-se agitando em uma
incubadora de agitagao orbital a 70 rpm pelo tempo determinado de cada experimento.
O volume de solugao de corante utilizado foi, em geral, de 20 mL postos em béqueres
de 50 mL. Ao final do tempo de adsorgéao, retirou-se uma aliquota da solugao para a
medida da absorbancia. Em alguns casos, fez-se necessario uma etapa de
centrifugacéo (6000 rpm por 5 min) da solugdo antes da coleta da aliquota. Essa
aliquota foi entéo diluida até concentragao adequada a faixa de concentragao da curva
de calibracdo. Em alguns casos onde se verificou visualmente coloracdo muito fraca
ao final do processo de adsorgcdo, a medida foi feita diretamente na solugdo sem
diluicdo. A excecdo do teste especifico de variagdo de temperatura, todos os

experimentos de adsorcéo foram realizados a temperatura ambiente de 27 °C £ 1 °C.

Para os testes de variacdo de pH foram utilizadas solucbées de NaOH 0,1 M e
H2S04 0,1 M para corre¢ao do pH até o valor desejado, o qual foi medido utilizando
um pHmetro equipado com um eletrodo de vidro previamente calibrado. Os testes
foram realizados nos pHs 3, 5, 7 € 9, sendo que o valor de pH em que obteve o melhor
resultado de adsorgéo foi utilizado nos testes seguintes. Para os testes de variagao
da quantidade de adsorvente, utilizaram-se as massas adequadas para se obter
solugdes de concentragdo 0,5 gL', 1 gL' e 2 gL' de adsorvente. Os testes de
variagao da forga ibnica do meio foram realizados utilizando solugdes de NaCl nas
concentracdes 0,1 M, 0,5 M e 1 M. O pH dessas solucdes foi corrigido antes da adicao
do adsorvente para os valores de melhor desempenho de adsorcéo. A quantidade de

adsorvente utilizada foi a que apresentou os melhores resultados no teste anterior.
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Para os testes de cinética de adsorgao, a concentragéo do corante foi de 50 mg
L-' e um volume de solugdo de 20 mL e a quantidade de adsorvente foide 1 g L-'. Em
tempos pré-determinados, aliquotas da solucdo foram retiradas para analise da
concentracdo e um volume igual de solvente foi reposto no recipiente. Os volumes
das aliquotas variaram de acordo com tempo e com o experimento, ficando entre 150
ML e 300 L. Na obtencéao das isotermas de adsorgao se utilizaram volumes iguais (20
mL) de solugdo de corante com concentragdes crescentes: (12,5, 25, 50, 75, 100, 125,
150, 175, 200, 250 e 300) mg L' para a quitosana, (12,5, 25, 50, 100, 125, 150, 175,
200, 250, 300, 400, 500, 600 e 700) mg L' para o Quit-TPP, (25, 50, 75, 100, 150,
200, 250, 300, 400 e 500) mg L' para o sIPN e (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300,
400, 500, 600 e 700) mg L' para o Quit-PoIB. O adsorvente foi deixado em contato
com as solugbes de diversas concentragdes overnight (cerca de 16 h) para que o
equilibrio pudesse ser atingido em todas as concentracdes e, ao final desse tempo,

uma aliquota da solugao foi retirada para a determinagao da concentragao de corante.
Todos os testes foram realizados em triplicata.

4.10 EXPERIMENTOS DE DESSORCAO E REUTILIZAGAO

Realizaram-se experimentos de dessor¢cdao do corante AO7 a partir dos
adsorventes utilizados os experimentos de adsor¢ao. Para tanto, testou-se a utilizagao
dos solventes agua pura, uma solugcdo de agua e etanol 50:50 (v/v), etanol e uma
solugdo de NaOH 1 M como candidatos a agentes de dessor¢ao do corante. Para
cada adsorvente contendo AO7 adsorvido, testou-se esses solventes e aquele que
apresentou o melhor resultado foi utilizado no estudo do perfil de dessor¢do. Os
resultados desses testes preliminares podem ser vistos nas Figuras A43-A46 no
Apéndice A. Os melhores resultados foram obtidos utilizando a solugdo de NaOH 1 M
para os adsorventes quitosana pura, sIPN e Quit-PolB. Para o Quit-TPP o melhor
resultado foi obtido utilizando a solugéo hidroalcoolica (para esse adsorvente ndo se
testou a solugao de NaOH 1 M porque ele degrada nesse meio). Definido o solvente
mais adequado, o perfil de dessor¢ao do AO7 a partir dos adsorventes foi analisado
em fungéo do tempo. Utilizou-se 50 mL de solvente e uma quantidade de 1 g L' de
adsorvente contendo corante e os testes foram realizados sob agitagao orbital a 100
rpm. Aliquotas da solugéo foram retiradas em tempos pré-determinados para se

determinar a concentragdo de corante, sendo que o mesmo volume de solvente foi
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reposto no recipiente. Testou-se também a capacidade dos adsorventes de serem
utilizados mais de uma vez na adsorcao do corante AO7. Utilizaram-se as condi¢des
definidas como melhores para cada adsorvente testado com a mesma porg¢ao de
adsorvente sendo utilizada em sequéncias de adsor¢cdo e dessorcdo. Aliquotas da
solugdo foram retiradas em tempos pré-determinados para se determinar a
concentragcéo de corante, sendo que o mesmo volume de solvente foi reposto no
recipiente. A temperatura utilizada em todos os testes foi a temperatura ambiente em

torno de 27 °C £ 1 °C. Todos os testes foram realizados em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO POLIMERO A

O primeiro produto de funcionalizagdo da quitosana refere-se a introdu¢ao do
heterociclo metilimidazodlio usando um conector proveniente do cloreto de 4-
clorobutanoila, conforme mostrado no esquema da Figura 13. A reagcado ocorre em
duas etapas e envolve, primeiramente, a acilagdo do grupo -NHz da quitosana (1) com
o cloreto acido e, posteriormente, a substituicdo do atomo de cloro da cadeia alquilica
do polimero funcionalizado (2) por metilimidazol. O produto formado é a quitosana

ligada a uma espécie de cloreto de metilimidazoélio (substituinte carregado) (3).

Figura 13 - Esquema da sintese do Polimero A.
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A sintese do Polimero A foi feita com base em procedimentos disponiveis na
literatura (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b). Nesses trabalhos, a primeira etapa da
reacao foi feita utilizando N-metilpirrolidona (NMP) como solvente e 3 h de duragao.
No presente trabalho, porém, foi utilizado DMF como solvente, o qual além de ser
semelhante ao NMP, é de mais facil acesso. O tempo de reacédo de 3 h foi testado,
mas se mostrou insatisfatério, pois ndo houve mudanca consideravel no espectro de
RMN de "H do polimero (Figura 14). Testou-se ent&o os tempos de reagdode 6 he 9
h, para os quais os espectros de RMN de 'H apresentaram mudangas consideraveis,
além disso, ambos os espectros nao diferiram muito, de forma que o tempo de 6 h foi
escolhido como o mais adequado. A Figura 14 mostra os espectros de RMN de 'H da
quitosana pura e dos polimeros funcionalizados obtidos com diferentes tempos de

reacao na etapa de acilacido, sendo que as setas indicam os sinais novos que
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aparecem nos tempos de 6 h e 9 h. O par de sinais intensos entre 2,75 ppm e 3 ppm

é referente ao residuo de DMF na amostra.

E importante salientar que a reagdo da primeira etapa é feita de modo
heterogéneo, uma vez que o DMF nao € um solvente para a quitosana. Ao final dessa
etapa, o conteudo da reacgéao é vertido em agua, levando ao produto 2 na forma de um
solido gelatinoso, o qual é filtrado, lavado com etanol, e deixado secar. Alguma
quantidade residual do cloreto acido, que tenha sobrado no meio reacional, foi
transformada no acido carboxilico ao reagir com a agua. O produto 2 obtido nesta
etapa é soluvel em agua (sem necessidade de acidificagdo), diferentemente da
quitosana pura, indicando que provavelmente ocorreu a funcionalizacdo das cadeias
poliméricas, uma vez que a adicdo do substituinte clorado apolar leva a uma maior

repulsado das cadeias e, consequentemente, permite a agua dissolver o polimero.

Figura 14 - Espectros de RMN de 'H2 da quitosana (a) e dos produtos de reagdo com 3 h (b), 6 h (c) e
9 h (d) de duragao para a primeira etapa da formagao do Polimero A.
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a Espectro (a) feito em D20 1 % HCI (v/v), 10 mg mL-', 50 °C, 600 MHz; espectro (b) em D20 0,7 %
HCI (v/v), 7 mg mL-1, 50 °C, 600 MHz; espectro (c) em D20, 6,5 mg mL, 50 °C, 600 MHz e espectro
(d) em D20, 6,7 mg mL-*, 50 °C, 600 MHz.

Quanto a segunda etapa da reacao (Figura 13), nos trabalhos usados como
referéncia (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b) os autores utilizam o préprio heterociclo
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como solvente a 80 °C por 72 h. No presente trabalho, utilizou-se DMF como solvente
e o heterociclo metilimidazol em solugdo em condi¢des mais brandas (60 °C) por
menos tempo (24 h), seguindo o proposto por Wei e colaboradores (WEI et al., 2019).
Ao final da reagao, o produto 3 (solido) foi lavado com etanol (200 mL). O produto 3 é
insoluvel em agua, indicando a modificagédo do intermediario soluvel 2. Porém, quando
submetido a agitacao intensa sob aquecimento (= 60 °C) por 24 h, com posterior

congelamento e liofilizagao, o polimero 3 se mostrou parcialmente soluvel.

A caracterizacao estrutural do Polimero A foi feita utilizando as técnicas de RMN e
FTIR. Os espectros de RMN foram obtidos para o produto 3 antes e depois de este
ser agitado sob aquecimento e liofilizado. Antes desse procedimento a amostra
insoluvel foi analisada no estado sélido utilizando uma sonda de RMN de estado solido
e o espectro é mostrado na Figura 15. Apds o procedimento descrito, a parcela soluvel
do produto 3 foi analisada por RMN de '"H em solugdo e o espectro é mostrado na

Figura 16.

Figura 15 - Espectro de RMN de 3C no estado sélido com polarizagdo cruzada (CPMAS) do Polimero
A (em azul) e da quitosana (em laranja) (150,32 MHz, MAS 15 kHz).
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Pode-se notar, na Figura 15, algumas diferengas entre o espectro de RMN de 3C
da quitosana pura e do Polimero A que sao indicativos da funcionalizagao.
Primeiramente, o novo sinal em aproximadamente 140 ppm no espectro do Polimero
A pode ser atribuido a presenga dos carbonos contidos no anel imidazélio do produto
(C11, C12 E C13) (VIEIRA et al., 2024). Os demais sinais do substituinte (C7-C10 e
C14) nao apareceram como novos sinais no espectro, o que pode ser atribuido aos
seus deslocamentos quimicos (dc) serem semelhantes aos dos carbonos da cadeia
polimérica, de forma que tenham ficado sobrepostos pelos sinais destes ultimos.
Entretanto, comparando-se os espectros da quitosana pura e do Polimero A, nota-se
que ha grande diferenca no perfil dos sinais, tanto em termos de forma como posicao.
O sinal do carbono C1, por exemplo, no espectro do Polimero A, desloca-se para
menores valores de &c, além de se desdobrar em diversos picos que se sobrepde.
Essas mudancas indicam que o ambiente quimico dos nucleos C1 mudaram no
produto, o que pode ser atribuido a ocorréncia da funcionalizagdo do grupo -NH:2
ligado ao carbono vizinho C2. O sinal do carbono C2, por sua vez, se encontra
juntamente com o sinal de C6 na regido de 65 ppm a 55 ppm, e também sofre
mudangas no espectro do produto em comparagdo com a quitosana pura,
principalmente o aparecimento de mais um pico entre 0s sinais que ja apareciam no
espectro da quitosana pura. Considerando-se os sinais dos carbonos C3, C4 e C5da
quitosana, pode-se notar que ha variacao do perfil dos sinais e do dc, principalmente
0 aparecimento de um pico intenso em aproximadamente 70 ppm, o que pode estar
relacionado a funcionalizagado do polimero. O aumento de intensidade deste sinal em
aproximadamente 70 ppm e também do sinal dos carbonos C2 e C6 pode ser
consequéncia da presencga dos carbonos C8-C10 no produto, uma vez que esses
carbonos sao consideravelmente hidrogenados e a intensidade dos sinais nos
espectros de RMN no estado sélido obtidos por meio de CPMAS estao relacionados
a proximidade dos nucleos de carbono da amostra com nucleos de hidrogénio vizinhos
(REIF et al., 2021).
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Figura 16 - Espectro de RMN de 'H da fragéo soltvel do Polimero A (D20, 13 mg mL-', 25 °C).
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O espectro de RMN de 'H da porgéo soltvel do Polimero A, obtida apds forte
agitacdo sob aquecimento e posterior liofilizagdo, mostrado na Figura 16, apresenta
os sinais correspondentes aos hidrogénios da cadeia polimérica da quitosana e sinais
novos que correspondem aos hidrogénios do substituinte nas regides de oH
caracteristicos desses nucleos (VIEIRA et al., 2024). Esse resultado mostra que
ocorreu a funcionalizagdo da quitosana formando o Polimero A, considerando-se a
fragao soluvel do produto. A partir do espectro de RMN de 'H da Figura 16, calculou-
se o grau de substituigdo (GS) de acordo com a Equacgao 12, onde Iim € a integral dos
sinais dos hidrogénios do anel imidazdlio, n € o numero de hidrogénios do anel
imidazoélio, /> € a integral do sinal do H2 da quitosana (= 3 ppm) € Innac € a integral do
sinal dos hidrogénios do grupo metila da porg¢ao acetilada da quitosana (JIA et al.,
2016; Ll et al., 2016b). O valor encontrado para o GS da funcionalizagéo da quitosana
formando o Polimero A foi de 0,46 % para a fracao soluvel do produto. Esse resultado
indica uma baixa eficiéncia para essa funcionalizagao.

Gs(o 3 Ilm/n
(%) = X 100 (12)

(12 + 1/3 INHAC)
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O Polimero A também foi analisado utilizando FTIR e o espectro € mostrado na
Figura 17, na qual é possivel notar algumas diferencas entre os espectros da
quitosana pura e do Polimero A. A banda em 1572 cm™" da quitosana, referente a
banda de amida Il (deformagao N-H) (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), é
deslocada para 1523 cm™ no Polimero A, enquanto que a banda de amida |
(estiramento C=0), em 1647 cm™' (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), sofre
um deslocamento menor, indo para 1637 cm™ no espectro do Polimero A. Essas
mudangas podem indicar a formacédo de um novo grupo amida na cadeia polimérica
(além do presente na porcédo acetilada da quitosana), sendo este proveniente da
reacao de acilagdo na primeira etapa de sintese do Polimero A. Nao ha, porém, na
regido de 1650 cm' a 1500 cm-!, bandas novas no espectro do produto que indiquem
a presenga de grupos imidazdlio. Esse fato esta relacionado com o baixo GS e,
portanto, essas bandas podem estar sobrepostas pelas bandas da cadeia polimérica
da quitosana presentes em propor¢ao muito maior. Observa-se também a diminuicéao
de intensidade das bandas de estiramento das ligagdes O-H e N-H na regido de 3500
cm™ a 3000 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), o que pode estar

relacionado a reacao dos grupos -NH2 da quitosana.

Figura 17 - Espectro de FTIR do Polimero A.
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Analisou-se também o perfil das curvas de TGA da quitosana pura e do
Polimero A, mostradas na Figura 18, em que Ts% é a temperatura na qual a amostra
perdeu 5 % de massa (considerando a massa apoés eliminagao de volateis) e Tq é a
temperatura em que a taxa de decomposigéao € maxima (pico das curvas da derivada).
As perdas de massa de 30 °C até 150 °C foram atribuidas a perda de volateis das
amostras, principalmente agua, e os valores foram de 8,2 % para a quitosana e 6,9 %
para o Polimero A. Verificou-se mudancas do perfil de perda de massa da quitosana
apos funcionalizagdo. O Polimero A € menos estavel termicamente que a quitosana
pura, apresentando Ts% de 225 °C, enquanto que a quitosana perdeu a mesma
porcentagem de massa em 269 °C. A perda de estabilidade térmica do produto de
funcionalizagéo pode ser explicada pelo rompimento de parte da rede de ligagdes de
hidrogénio da quitosana pura apos a reacao (YUAN et al., 2022). Nota-se também que
na curva do Polimero A ha uma consideravel perda de massa na regido de 250 °C a
350 °C, a qual se sobrepde a perda de massa da quitosana, podendo ser atribuida a

decomposigéo térmica da quitosana que nao reagiu.

Figura 18 - Curvas de TGA da quitosana e do Polimero A.
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5.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO POLIMERO B

O segundo produto de funcionalizagao da quitosana com o grupo imidazélio se
refere a introducdo de um substituinte metilimidazolio conectado a cadeia polimérica
utilizando um conector alifatico de oito metilenos, conforme mostrado no esquema da
Figura 19. A reagao ocorre entre a quitosana e o liquido iénico brometo de 1-(8-
bromooctil)-3-metilimidazélio ([CsMIMBr][Br]) sob aquecimento, utilizando dgua como
solvente por 48 h, baseando-se em trabalhos publicados na literatura (LI et al., 2016a;
ZHANG et al., 2015). Antes, porém, sintetizou-se o [CsMIMBTr][Br] por meio de uma
reacao de substituicao nucleofilica entre metilimidazol e 1,8-dibromooctano, utilizando
um excesso de haleto (LI et al.,, 2016a; ZHANG et al., 2015). Ao final da reacao,
formou-se uma solugao viscosa amarelada, a qual foi purificada por dialise utilizando

agua para extrair o [CsMIMBTr][Br] que nado reagiu.

Figura 19 - Esquema de sintese do Polimero B.
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O produto obtido ao final do processo € solluvel em agua e o espectro de RMN
de 'H é mostrado na Figura 20. Nota-se a presenca dos sinais tanto da cadeia alquilica
como do anel metilimidazdlio, além dos sinais da quitosana, indicando a ocorréncia
da funcionalizagdo. O grau de substituigdo foi calculado de acordo com a Equacéo 12

e se encontrou um valor de 8,7 %.
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Figura 20 - Espectro de RMN de 'H do Polimero B (D20, 8 mg mL-", 25 °C).
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A Figura 21 mostra o espectro de FTIR do Polimero B. Comparando-se os
espectros da quitosana e do Polimero B se nota que ha, no segundo, novas bandas
em 1541 cm™ e 1522 cm’, as quais podem ser atribuidas as ligagdes C=C e C=N do
anel imidazodlio. Entretanto, uma vez que ndo ha consenso na literatura sobre a
posicao dessas bandas nos espectros de FTIR de derivados da quitosana contendo o
grupo imidazodlio, como previamente discutido, ndo se pode afirmar com certeza que
seja esse 0 caso. Nota-se também que ha uma variagdo de posigao das bandas de
amida | e Il de 1649 cm™' para 1633 cm™ e 1572 cm™ para 1558cm-’, respectivamente.
Verifica-se na regido de 3500 cm™' a 2500 cm™' que, proporcionalmente, as bandas em
torno de 2900 cm™' sdo mais intensas no espectro do Polimero B do que no espectro
da quitosana, quando comparadas com as bandas de O-H e N-H dos respectivos
espectros. Isso pode estar relacionado tanto com o aumento do numero de ligagdes
C-H, cujas bandas sdo observadas em torno de 2900 cm™ (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005), como com a diminuigdo da quantidade de ligacées N-H

devido a reagao do grupo -NHz da quitosana.
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Figura 21 - Espectro de FTIR do Polimero B (a) com expansao da regido 2000 cm-' a 1000 cm (b).
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A obtencgao do Polimero B também foi verificada analisando as curvas de TGA
da quitosana e do produto da reagao, as quais sdo mostradas na Figura 22. Nota-se
que ha grande diferenca entre as curvas da quitosana e do Polimero B. Os valores de
Ts% encontrados foram de 269 °C e 208 °C para a quitosana e para o Polimero B,
respectivamente. Mais notavel, entretanto, € a rapida (alto valor da derivada) perda
de massa que ocorre com o Polimero B em 200 °C, com T4 em 210 °C. Essa perda
de massa pode ser atribuida a decomposicao térmica da fragdo funcionalizada dos
mondmeros que compde a cadeia do Polimero B (MAHVASH et al., 2023). Apds essa
etapa, ha uma perda de massa gradual até 600 °C. Na regido entre 300 °C e 350 °C,
pode-se ver que ha uma consideravel perda de massa na curva do Polimero B que se
sobrepde a curva da quitosana pura e pode ser atribuida a parte da quitosana que nao
reagiu e que, além disso, possui fortes ligacées de hidrogénio internas, as quais sao
responsaveis pela alta estabilidade térmica da quitosana (DE BRITTO; CAMPANA-
FILHO, 2007).
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Comparando-se com o Polimero A (Ts% = 225 °C), o Polimero B (Ts% = 208 °C)
apresenta menor estabilidade térmica, o que pode estar relacionado com o maior GS
do segundo em relagdo ao primeiro. Além disso, pode-se atribuir essa diferenca de
estabilidade térmica as diferencas na sintese desses compostos, com o Polimero A
tendo sido obtido por via heterogénea e o Polimero B por via homogénea. A
homogeneizagcao do Polimero B rompe as ligagdes de hidrogénio abundantes na
quitosana solida, as quais nao sao completamente recuperadas no Polimero B seco,
de forma que a estabilidade térmica diminui. Tal processo ndo ocorre (ou ocorre em

menor grau) para o sistema heterogéneo de sintese do Polimero A.

Figura 22 - Curvas de TGA da quitosana e do Polimero B.
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5.3 HIDROGEIS DOS DERIVADOS DA QUITOSANA
5.3.1 Formacao dos hidrogéis dos Polimeros A e B

Os Polimeros A e B foram avaliados em termos de sua capacidade de formarem
hidrogéis. Para tanto, diferentes métodos foram empregados para cada um dos
polimeros, pois apenas o Polimero B se mostrou completamente soluvel em agua,
sendo o Polimero A parcialmente soluvel. No caso do Polimero A, o hidrogel foi obtido
por evaporagao do solvente (agua) da solugdo contendo a parte soluvel até se obter
uma mistura viscosa que, ao ser invertida no frasco, ndo escoasse. A concentracao
do polimero nesse ponto foi determina pela razdo entre a massa seca (apos

evaporagao completa do solvente) e o volume de agua, considerado como a diferenca



70

de massa da amostra antes e depois da evaporagao do solvente. O valor encontrado

foi de aproximadamente 170 mg mL-".

No caso do Polimero B, misturas com concentragcdes crescentes do polimero
foram preparadas até se verificar que nao ocorria o escorrimento da mistura ao virar
o frasco. A Figura 23 mostra fotografias das misturas preparadas. Observa-se que a
partir de 60 mg mL-! a mistura se torna bastante viscosa e deixa de escorrer, sendo

um forte indicativo da formac&o de um gel da mistura.

Figura 23 - Fotografias das misturas do Polimero B em agua: 10 mg mL-' (a), 20 mg mL-! (b), 40 mg
mL-" (c) e 60 mg mL-" (d).
NoquIno, 1e

Tendo-se obtido misturas aquosas dos Polimeros A e B em que visualmente se
verificou a formacgao de um gel, fez-se medidas reométricas a fim de se verificar o
comportamento reolégico dessas misturas. Sabe-se que um gel pode ser
caracterizado em termos dos médulos de armazenamento (G’) e perda (G”), os quais
estao relacionados com o comportamento viscoelastico de um material. Em um teste
reoldgico no qual se aplica uma certa tensao oscilatéria sobre um material, o médulo
de armazenamento (G’) pode ser pensado como a porgao dessa energia aplicada que
€ armazenada no material e que permite que, suspensa a tensao, a amostra recupere
sua forma inicial, ou seja, comporte-se semelhantemente a um sélido elastico. O
modulo de perda (G”), por sua vez, pode ser interpretado como a porgéao da energia
aplicada que é dissipada no meio, de forma que a amostra, ao ser suspensa a tensao,
ja ndo pode usar esta energia para recuperar sua forma inicial, como é o caso dos

liquidos e de solugdes poliméricas, por exemplo (STEFFE, 1996).

A diferenciagao entre um gel e uma solugao polimérica concentrada em termos
de G’ e G” pode ser feita considerando que o valor de G’ sera maior que o valor de G”
para o gel, enquanto que para uma solucao polimérica concentrada o perfil sera o
contrario. Isso significa que, em um gel, o componente que se refere ao

comportamento de um solido, G’, se sobrepde ao componente relacionado ao
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comportamento de um liquido viscoso, G”. Os valores de G’ e G” para uma amostra
podem ser adquiridos ao longo de um determinado intervalo de tempo ou de
frequéncia em testes reoldgicos oscilatérios. E importante salientar que é possivel
que, num dado intervalo de tempo ou frequéncia, ocorra uma inversao do perfil das
curvas de G’ e G”, ou seja, pode ser o caso que, apds um certo tempo, ou acima de
certo valor de frequéncia, uma solugao polimérica concentrada se torne um gel ou que

um gel passe a um outro estado de organizagado molecular (STEFFE, 1996).

No caso das misturas aquosas dos Polimeros A e B obtidos neste trabalho,
mediram-se os valores de G’ e G” por meio de um teste reoldgico oscilatério em fungao
da frequéncia e os resultados s&do mostrados na Figura 24. O perfil das curvas de G’
e G” mostradas na Figura 24 confirmam a formacé&o dos hidrogéis dos Polimeros A e
B, uma vez que os valores de G’ sdo maiores que os valores de G” no intervalo de
frequéncia considerado. Nota-se, entretanto, uma diferenca de perfil entre os
hidrogéis, com os valores de G’ e G” mais proximos entre si para o hidrogel do
Polimero B (Figura 24b) do que para o hidrogel do Polimero A (Figura 24a). A distancia
entre os modulos G’ e G” é um indicativo da forga de um hidrogel, sendo que quanto
mais proximos os valores, mais fraco é o gel (SANCHEZ-CID et al., 2023). Portanto,
o hidrogel do Polimero B é mais fraco que o hidrogel do Polimero A nas concentragdes
utilizadas (170 g L' para o hidrogel do Polimero A e 60 g L' para o hidrogel do
Polimero B), sendo que a forca do hidrogel € dependente da concentracdo do
polimero, de forma que, em outras concentragdes, pode ndo ser esse o caso. A forga
de um hidrogel é um parametro importante quando se considera a aplicabilidade do
material e esta relacionada com a capacidade deste em manter a prépria forma
mesmo sob efeito de alguma tensao, o que esta diretamente relacionado com a forga
das interagdes entre as cadeias poliméricas, as quais mantem a estrutura do hidrogel
(JI et al., 2022). Além disso, nota-se no grafico da Figura 24b que as curvas de G’ e
G” para o hidrogel do Polimero B sao crescentes em relagéo a frequéncia, o que
também indica um gel fraco. Para o hidrogel do Polimero A, apenas os valores de G”
s3o0 crescentes em relagéo a frequéncia a partir de aproximadamente 1 rad s*!, sendo
que este perfil € comum para hidrogéis e indica a tendéncia do material em apresentar
um comportamento mais viscoso do que elastico em altas frequéncias (STEFFE,
1996).
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Os perfis das curvas mostradas na Figura 24 para os hidrogéis dos Polimeros
A e B podem ser comparados com trabalhos reportados na literatura a fim de se avaliar
o comportamento dos hidrogéis obtidos neste trabalho. Sacco e colaboradores
(SACCO et al., 2016) realizaram a reticulagdo fisica da quitosana utilizando
tripolifosfato (TPP) ou pirofosfato (PPi) para obtencdo de hidrogéis, os quais
apresentaram valores de G’ de aproximadamente 5 kPa e 2 kPa, respectivamente,
com apenas uma leve dependéncia em relacao a frequéncia, sendo esses valores em
torno de dez vezes os valores de G” para os mesmos hidrogéis. Em comparagéo, os
hidrogéis dos Polimeros A e B apresentam valores muito menores de G’, em torno de
0,1 kPa, além de uma consideravel dependéncia em relagao a frequéncia no caso do
Polimero B, indicando que os hidrogéis dos Polimeros A e B sdo muito mais fracos.
Essa diferenca de for¢ga entre os hidrogéis pode estar associada aos diferentes
mecanismos de reticulagao envolvidos, com os aditivos TPP e PPi formando uma
quantidade maior de ligagdes eletrostaticas fortes com os grupos -NHs3* da quitosana
em comparagado com as interagdes presentes nos hidrogéis dos Polimeros A e B, os

quais foram obtidos sem a adi¢do de um agente reticulante.

Figura 24 - Graficos de G' e G" m fungéo da frequéncia para os hidrogéis (a) do Polimero A (170 g L)
e (b) do Polimero B (60 g L-").
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Procedimento semelhante foi empregado por Bratskaya e colaboradores
(BRATSKAYA et al, 2021), que obtiveram hidrogéis de quitosana,
carboximetilquitosana e carboxietilquitosana funcionalizadas com um grupo fenol em
suas estruturas. Valores de G’ de 2,6 kPa e 2,2 kPa foram encontrados para os
hidrogéis obtidos a partir da quitosana de peso molecular alto e médio,
respectivamente, além de nao ter sido observada dependéncia em relagdo a
frequéncia. A formagao dos hidrogéis envolvendo os polimeros utilizados no estudo
foi atribuida as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas dos derivados da
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quitosana. Novamente, em comparagao, os hidrogéis dos Polimeros A e B sdo muito
mais fracos que os hidrogéis reportados por Bratskaya e colaboradores (BRATSKAYA
et al., 2021), indicando uma maior forca de interagdo entre as cadeias poliméricas

nesses ultimos.

Nesse sentido, as interagdes intermoleculares, que se supde existirem entre as
cadeias poliméricas dos Polimeros A e B, as quais permitem a reticulagcdo e
consequente formagao dos hidrogéis sao ilustradas na Figura 25. Sao quatro os tipos
de interagbes que podem ocorrer entre as cadeias poliméricas. Os grupos imidazolio
presentes na estrutura de ambos os produtos A e B possuem contra-ions CI- (Polimero
A) ou Br (Polimero B) adjacentes, os quais podem interagir, por atragéo eletrostatica,
com outros grupos imidazélio desde que a posicéo dos ions seja adequada, ou seja,
com cations e anions intercalados. Além disso, os grupos imidazdlio sdo capazes de
interagir por meio de seus orbitais do tipo T desde que haja simetria adequada a
interacao, isto é, os anéis imidazolio precisam estar perpendiculares entre si. No caso
do Polimero B, em que a cadeia alquilica do substituinte é relativamente grande, deve-
se levar em consideracgao a existéncia de interagdes hidrofdbicas entre essas cadeias
alquilicas. Esses trés tipos de interagcdo sdo dependentes do grau de substituicado no
produto, o qual se sabe ser muito pequeno no caso do Polimero A e, apesar de maior,
também ¢é pequeno para o Polimero B. Outro tipo importante de interagéo
intermolecular presente nos hidrogéis dos Polimeros A e B, e que nao esta
diretamente ligado ao grau de substituicao, sdo as ligagcdes de hidrogénio (mostradas
na Figura 25 para a porgédo da cadeia que ndo reagiu) que podem ocorrer entre as
cadeias poliméricas e entre o polimero e a agua. Uma vez que as ligagdes de
hidrogénio presentes na quitosana sdo naturalmente muito abundantes devido a
grande presenga de grupos funcionais doadores e receptores de hidrogénio na
estrutura, € razoavel supor que esse fator seja também de grande importadncia na
formagdo da estrutura tridimensional dos hidrogéis. A formagdo dos hidrogéis,
portanto, € o resultado de um “efeito cooperativo” de todas essas interacdes
intermoleculares, as quais, em conjunto, levam a formagcao de uma rede tridimensional

dos Polimeros A e B em agua.

Em termos de valores de G’, os hidrogéis dos Polimeros A e B apresentaram
valores semelhantes ao observado para hidrogéis obtidos a partir de um derivado da

quitosana funcionalizada com adenina, um heterociclo nitrogenado neutro, o qual
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diminuiu a forca do hidrogel conforme o grau de substituicdo aumentou, o que foi
atribuido a um crescente aumento do rompimento das ligagdes de hidrogénio do
sistema (DENG et al., 2022). Nota-se, portanto, que o efeito da introdu¢do do grupo
carregado imidazdlio ndo foi superior, em termos de forga de hidrogel, a introducao de
um substituinte nitrogenado neutro na estrutura da quitosana. Além disso, o perfil das
curvas de G’ para os derivados contendo adenina ndo demonstrou uma dependéncia
consideravel em relagéo a frequéncia (DENG et al., 2022), ao contrario do perfil para
o hidrogel do Polimero B. Os hidrogéis dos Polimeros A e B também apresentaram
valores de G’ proximos daqueles apresentados por alguns hidrogéis de sIPN obtidos
por Sanchéz-Cid e colaboradores (SANCHEZ-CID et al., 2023), os quais, assim como
no exemplo anterior, ndo demonstraram um dependéncia de G’ em relacdo a
frequéncia. Em geral, porém, os hidrogéis dos Polimeros A e B, se comparados a
outros exemplos de reticulacao fisica reportados na literatura (KANAAN et al., 2021;
Ll et al., 2017; WANG et al., 2021; YANG et al., 2018), apresentam uma forga menor,
indicada principalmente pelos valores comparativamente baixos de G’, além de, no

caso do Polimero B, haver uma forte dependéncia em relagao a frequéncia.

Figura 25 - Possiveis interagdes intra e intermoleculares presentes nos hidrogéis dos Polimeros A e B.
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Em comparagdo com hidrogéis compostos por uma fase solida reticulada
quimicamente pela reagdo entre quitosana e genipina, obtidos por del Olmo e
colaboradores (ANDRADE DEL OLMO et al., 2022), os quais apresentaram valores

de G’ préximos de 1 kPa para o hidrogel na propor¢ao 1:0,05 (m/m) de
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quitosana:genipina e até 10 kPa na proporg¢ao 1:0,2, os hidrogéis dos Polimeros A e
B se mostram muito mais fracos com G’ em torno de 0,1 kPa. Comparando-se com o
trabalho de Batool e colaboradores (BATOOL et al., 2021), no qual foram obtidos
hidrogéis de derivados da quitosana contendo substituintes antraceno e metacrilato,
reticulados quimicamente, cujos valores de G’ foram de aproximadamente 2 kPa no
caso da dimerizacdo do antraceno e 8 kPa no caso da dimerizacdo do antraceno
acompanhada da fotopolimerizagdo do substituinte metacrilato, os hidrogéis dos
Polimeros A e B novamente se mostram mais fracos. O comportamento viscoelastico
de um hidrogel obtido pela reticulagdo quimica da quitosana utilizando genipina como
agente reticulante foi estudado por Dimida e colaboradores (DIMIDA et al., 2015), que
observaram a formagao de hidrogéis com valores de G’ na faixa de, aproximadamente,
0,2 kPa a 1 kPa dependendo do grau de reticulagdo. Esses valores se encontram mais
proximos do observado para os hidrogéis dos Polimeros A e B, porém no caso da
reticulacdo quimica da quitosana nao se observou a dependéncia de G’ e G” em
relagdo a frequéncia. A menor forga dos hidrogéis dos Polimeros A e B, em
comparacgao a hidrogéis de quitosana reticulada quimicamente, é observada quando
comparados com outros trabalhos publicados na literatura (GUARESTI et al., 2019;
HOU et al., 2021; LI et al., 2022).

Em geral, a reticulagdo quimica das cadeias poliméricas da quitosana leva a
formagao de hidrogéis mais fortes, ou seja, apresentando valores maiores de G’ e uma
independéncia dos modulos elastico e viscoso em relagdo a frequéncia. Esse
comportamento pode ser explicado pela rigidez que acompanha a reticulagado quimica
das cadeias poliméricas da quitosana, a qual aumenta com o aumento do grau de
reticulacdo, sendo necessario uma forga cada vez maior para se obter a deformagao
do hidrogel requerida nos testes reolégicos. Consequentemente, observa-se um
aumento dos valores do mdédulo de armazenamento, G’, o que pode estar relacionado
a um aumento do tempo de relaxacdo desse movimento devido a reduzida mobilidade

das cadeias poliméricas (DIMIDA et al., 2015).

Mediu-se também a viscosidade dos hidrogéis em fungcédo da taxa de
cisalhamento e o resultado é mostrado na Figura 26. Nota-se que a viscosidade do
hidrogel diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, o que indica um
comportamento pseudoplastico do material (STEFFE, 1996). O comportamento

pseudoplastico esta relacionado a quebra de interacdes moleculares entre as cadeias
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poliméricas quando a amostra € submetida a uma tenséo de cisalhamento, de forma
que essas cadeias passam a se orientar no sentido do fluxo e, consequentemente,
ocorre uma diminuigdo da viscosidade do meio (SILVA-WEISS et al., 2013; WANG et
al., 2017).

Figura 26 - Viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento dos hidrogéis dos Polimeros A e B.
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O comportamento pseudoplastico pode ser avaliado quantitativamente por
meio de um modelo tedrico simples do tipo lei de poténcia como o da Equacéao 13,
onde n corresponde a viscosidade, y € a taxa de cisalhamento, kK € chamado
coeficiente de consisténcia e n é indice de comportamento de fluxo. Para um fluido
newtoniano, n € igual a unidade e, conforme esse valor diminui, aproximando-se de
zero, mais proeminente se torna o comportamento pseudoplastico do material
(STEFFE, 1996). O resultado do ajuste das curvas de viscosidade em funcao da taxa
de cisalhamento para os hidrogéis dos Polimeros A e B (curvas com o ajuste podem
ser vistas no Apéndice A — Figuras A4 e A5) sdo mostrados na Tabela 2. Nota-se
claramente que ambos os hidrogéis apresentam um consideravel comportamento
pseudoplastico com valores de n < 0,5. Além disso, comparando-se os hidrogéis, o
hidrogel do Polimero A apresenta um comportamento pseudoplastico mais
proeminente com um valor de n de menos da metade do valor para o hidrogel do
Polimero B. Além disso, o indice de consisténcia (k) do hidrogel do Polimero A é maior
que para o hidrogel do Polimero B, indicando uma maior resisténcia ao escoamento.

Pode-se inferir que o menor tamanho da cadeia espacadora alifatica do substituinte
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no Polimero A favorega as interagcbes entre as cadeias poliméricas, aumentando a

viscosidade
n=ky"? (13)

Tabela 2. Parametros do ajuste das curvas de variagcdo de n com y a um modelo do

tipo lei de poténcia para os hidrogéis dos Polimeros A e B.

Hidrogel k n r2
Polimero A 188 0,21 0,9978
Polimero B 95 0,47 0,9893

A morfologia da estrutura interna dos hidrogéis obtidos foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura e as imagens sao mostradas na Figura 27
(imagens adicionais no Apéndice A — Figuras A6-A8). Notam-se, na Figura 27,
diferengas na estrutura interna dos poros dos hidrogéis formados a partir da quitosana
pura ou a partir dos Polimeros A e B. O hidrogel da quitosana pura (Figura 27a)
apresenta poros grandes e alongados, enquanto que no caso do Polimero A (Figura
27b) sao observados poros consideravelmente menores e uma superficie mais
rugosa. No caso do Polimero B (Figura 27c), podem ser observados poros de
tamanhos menores que no caso da quitosana pura, além de possuirem formato
arredondado ao invés dos poros alongados da quitosana pura. Em comparagéo com
a estrutura do Polimero A, nota-se uma distribuicdo mais uniforme do tamanho e forma

dos poros.

Figura 27 — Imagens de MEV da estrutura interna dos hidrogéis formados com quitosana pura (a),
Polimero A (b) e Polimero B (c) (escala 1 mm).
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5.4 DERIVADOS DA QUITOSANA NAADSORGAO DE ACID ORANGE 7

Dentre as muitas possibilidades de aplicagao da quitosana e deus derivados, a
adsorcdo de contaminantes em efluentes aquosos € uma das areas de maior
interesse, uma vez que os derivados da quitosana tem demonstrado 6timos resultados
para esse tipo de aplicagao, aliado a biocompatibilidade intrinseca da quitosana (LYU
et al., 2019; SIRVIO; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Neste trabalho, trés derivados
da quitosana foram obtidos e utilizados, assim como a quitosana pura, na adsorg¢ao
do corante acid orange 7 (AQO7) a partir de solugbes aquosas. Os derivados obtidos
sdo compostos formados pela reticulagao da quitosana com tripolifosfato (TPP), pela
formagcao de um semi-IPN (sIPN) entre a quitosana e um poli(liquido iénico) (PLI) e

pela formagao de uma mistura reticulada do Polimero B com quitosana.

5.4.1 Obtencao e caracterizagao estrutural e térmica dos adsorventes

Obtiveram-se trés derivados da quitosana para a realizagao dos testes de
adsorcdo de AO7. Iniciando-se pelo derivado obtido pela reticulacdo da quitosana
utilizando TPP com agente reticulante (Quit-TPP), a sintese desse derivado foi
realizada de acordo com a literatura (REYNAG et al., 2023). De maneira simples, uma
solucédo aquosa de TPP foi misturada gota-a-gota com uma solu¢ao aquosa acida de
quitosana e o produto precipitado foi lavado e liofilizado. Esse primeiro derivado foi
obtido a fim de ser usado como exemplo de uma reticulacdo simples da quitosana em

comparagao com os derivados obtidos por vias mais complexas discutidos a seguir.

A Figura 28 mostra o espectro de FTIR do derivado Quit-TPP, no qual ha um
aumento de intensidade das bandas na regido de 1200 cm™ a 1000 cm’,
principalmente considerando a banda em 1064 cm'. H4 também novas bandas em
513 cm™ e 181 cm-'. Essas modificagbes sido indicativos da presenga do TPP no
produto (GURSES et al., 2018; LOUTFY et al., 2016). A presenga do TPP também
afetou a estabilidade térmica do derivado Quit-TPP, que diminuiu em comparagéo com
a quitosana, como pode ser visto nas curvas de TGA mostradas na Figura 29. Nota-
se também que o Quit-TPP apresentou uma perda de umidade muito maior no
intervalo até aproximadamente 150 °C, perdendo 15,8 % de massa em comparacao
com a quitosana (8,5 %), o que se deve a maior hidrofilicidade do derivado com o TPP

devido a um maior numero de cargas presentes no produto.
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Figura 28 — Espectro de FTIR do Quit-TPP em comparagédo com a quitosana.
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Figura 29 — Curvas de TGA do derivado Quit-TPP em comparagéo com a quitosana.
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O segundo derivado da quitosana obtido a fim de ser utilizado nos testes de
adsorcao de AO7 foi um sIPN contendo a quitosana e um PLI, mais especificamente
uma mistura de quitosana e poli(cloreto de 1-butil-3-vinilimidazdlio), como ilustrado na
Figura 30. O procedimento utilizado na obtengao desse derivado foi 0 mesmo descrito
por Kanaan e colaboradores (KANAAN et al., 2021), com a diferenca de que neste

trabalho se utilizou quitosana de peso molecular médio enquanto que no trabalho de
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referéncia foi utilizada quitosana de peso molecular baixo. Aformagao do sIPN se deve
a reticulagao do PLI, utilizando N,N’-metilenobis(acrilamida) (MBA), na presenca da
quitosana, formando-se uma estrutura tridimensional enovelada das cadeias de

ambos os polimeros.

Figura 30 — llustragao da estrutura do sIPN.
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Apos a obtencédo e purificacao do produto, fez-se as analises de FTIR, TGA e
RMN no estado sélido, pois o material obtido € insoluvel em agua. A Figura 31 mostra
o espectro de FTIR do sIPN em comparagao com o espectro da quitosana. A principal
diferenca que se pode notar € o aumento de intensidade da banda em 2875 cm-!
proporcionalmente a banda em 2926 cm™' no espectro do sIPN em comparagéo com
o espectro da quitosana, o que pode ser atribuido a um namero maior de ligagdes C-
H presentes no produto do que na quitosana. Porém, em geral, os espectro do sIPN

e da quitosana nao apresentaram muita diferenca.

Obteve-se também a curva de TGA do sIPN, a qual é mostrada na Figura 32
juntamente com a curva da quitosana. O valor de Ts% para o sIPN é menor que para
a quitosana, indicando a menor estabilidade térmica do derivado. Os valores de Tq,
por outro lado, sdo bastante proximos. Entretanto, o perfil da curva da derivada do
sIPN é diferente em comparagao a curva da quitosana, com o sinal mais largo e os
valores da derivada menores, indicando uma decomposi¢cdo mais lenta da quitosana,
0 que pode estar relacionada as suas cadeias poliméricas estarem entrelagadas com
o PLIL



Figura 31 - Espectro de TFIR do sIPN em comparagdo com a quitosana.
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Figura 32 - Curvas de TGA do derivado sIPN em comparagido com a quitosana.
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O slIPN foi também analisado utilizando RMN no estado sdlido e o espectro de

RMN de '3C é mostrado na Figura 33. Nota-se que o espectro do sIPN é muito

semelhante ao espectro da quitosana. Esse resultado, juntamente com os resultados

de FTIR e TGA, demonstram que o sIPN é composto majoritariamente de quitosana.

Esses resultados se juntam a observagao de uma perda de massa do produto apés a

etapa de purificagcao, implicando que ocorreu a perda do PLI nessa etapa. A perda de

massa durante a purificacdo do derivado sIPN pode estar relacionada a uma baixa
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eficiéncia do enovelamento das cadeias da quitosana e do PLI. Por sua vez, o baixo
grau de enovelamento pode estar relacionado a quitosana utilizada neste trabalho ser
de peso molecular médio, sendo que a metodologia empregada na sintese foi
desenvolvida utilizando quitosana de peso molecular baixo (KANAAN et al., 2021). De
qualquer forma, apesar do baixo grau de enovelamento, o sIPN foi testado
preliminarmente na adsorgdo de AO7 e mostrou resultados promissores em diversos
pHs em comparagao com a quitosana pura, de forma que esse derivado foi aplicado
nos estudos de adsorgcdo na forma como foi obtido, sem que se fizesse um estudo

para o aprimoramento da metodologia.

Figura 33 - Espectro de RMN de '3C no estado sélido (CPMAS) do sIPN e da quitosana.
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No caso do terceiro derivado da quitosana obtido a fim de ser utilizado como
adsorvente do corante AO7, buscou-se empregar o Polimero B obtido neste trabalho.
Entretanto, esse polimero € soluvel em agua, o que limita seu uso como adsorvente.
Para contornar esse problema, reticulou-se a quitosana com glutaraldeido na
presenga do Polimero B, formando um material que foi chamado de Quit-PolB, como
ilustrado na Figura 34. Obteve-se um material composto de quitosana e Polimero B
na mesma proporgdo em massa (50 % de cada), uma vez que misturando quantidade
iguais (em massa) de ambos os polimeros, a massa final, apds purificagao, foi de

aproximadamente a soma das massas dos componentes. Um pequeno aumento de



83

massa foi observado devido a presenca do agente reticulante na estrutura do produto.
O produto Quit-PolB foi caracterizado por FTIR, TGA e RMN no estado sdlido.

Figura 34 — llustragdo da estrutura do Quit-PolB.
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O espectro de FTIR do Quit-PolB é mostrado na Figura 35. O espectro do Quit-
PolIB ¢ bastante semelhante ao espectro da quitosana, o que é esperado uma vez que
0 GS calculado para o Polimero B foi menor que 10 % e se adicionou uma quantidade
consideravel de quitosana no sistema, logo, o componente em maior quantidade € a
quitosana e as bandas indicativas das modificagdes estdo, provavelmente,
sobrepostas pelas bandas do material de partida. Apesar disso, nota-se um aumento
de intensidade da banda em 2933 cm, relativamente a banda em 2876 cm™,
comparando-se o0 espectro do Quit-PolB com as mesmas bandas no espectro da
quitosana. Esse resultado pode ser relacionado com o aumento da quantidade de
ligacbes C-H no Quit-PolB, provenientes tanto do substituinte —(CH2)s-MIM como da

cadeia alquilica do glutaraldeido utilizado como agente reticulante.

O resultado da TGA do Quit-PolB € mostrado na Figura 36 e se pode notar que
ha uma grande diferenga no perfil de perda de massa do Quit-PolB em comparagao
com a quitosana. Considerando-se os valores de Ts%, 0 Quit-PolB € menos estavel
que a quitosana e é também mais hidrofilico considerando a maior perda de umidade
até aproximadamente 150 °C. A diminuicdo de estabilidade térmica é também
visualizada pela diminuicdo do valor de Td41 do Quit-PolB em relagdo a quitosana.
Entretanto, a maior diferenca entre a quitosana e o Quit-PolB é a presenca de mais
uma etapa de decomposicao térmica para o Quit-PolB com T42 igual a 431 °C. Sabe-
se que o processo de reticulagdo da quitosana com glutaraldeido envolve reagdes
complexas, uma vez que pode ocorrer autopolimerizagdo do glutaraldeido se a

quantidade deste for maior que a quantidade estequiométrica em relagao aos grupos
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-NH2 da quitosana (KILDEEVA et al.,, 2009). A por¢cdo das cadeias da quitosana
reticuladas por meio de ligagbes com o glutaraldeido polimerizado apresenta maior
estabilidade quimica que a quitosana pura, pois a perda de liga¢gdes de hidrogénio
pelo consumo dos grupos -NHz2 na reticulagdo é compensada pelas interagbdes de van
der Waals envolvendo o glutaraldeido polimerizado (POON; WILSON; HEADLEY,
2014). Portanto, pode-se relacionar a perda de massa com T42 em 431 °C a
decomposicao térmica da porgao do material composto pela quitosana reticulada por
meio do glutaraldeido polimerizado.

Figura 35 - Espectro de TFIR do Quit-PolB em comparagéo com a quitosana.
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Figura 36 - Curvas de TGA do derivado Quit-PolB em comparagao com a quitosana.
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Na analise do Quit-PolB por RMN se obteve o espectro de *C no estado solido
do material, o qual € mostrado na Figura 37. Nota-se uma grande diferenca entre os
espectros da quitosana e do Quit-PolB, sendo possivel observar os sinais referentes
aos substituintes —(CH2)sMIM do Polimero B além de modificagées na forma e &c dos
sinais da quitosana. Os resultados das analises de FTIR, TGA e RMN do Quit-PolB
indicam sucesso na obtenc&o desse derivado da quitosana. E valida a observacéo de
que a reticulagdo com o glutaraldeido provavelmente ndo ocorreu somente entre as
cadeias da quitosana ndo modificada, mas também entre cadeias do Polimero B com
grupos -NH2 disponiveis (0 GS foi menor que 10 %) e até mesmo entre cadeias da
quitosana nao modificada e cadeias do Polimero B. Porém, supde-se que a
capacidade de absorcao de AO7 nao é afetada por quais cadeias poliméricas estao

interligadas e tal discuss&o n&o € aprofundada neste trabalho.
Figura 37 - Espectro de RMN de '3C no estado sélido (CPMAS) do Quit-PolB e da quitosana.
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5.4.2 Area superficial e porosidade

Fez-se também a medicao da area superficial da quitosana e dos derivados
obtidos por meio do método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), o qual envolve a
medida da quantidade de nitrogénio adsorvida na superficie do material analisado. O
resultado da medida fornece diferentes valores de gas adsorvido de acordo com a

pressdo relativa aplicada. Esses valores podem ser relacionados por meio da
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Equacgédo 14, a qual representa uma forma linear da equacado de BET, em que v
representa o volume de gas adsorvido na pressao relativa p/p°, vm representa o
volume de gas adsorvido na monocamada de adsorvato e C € uma constante
relacionada ao calor de adsor¢gédo. Uma reta y = ax + b com as variaveis 1/v(p°/p-1) vs
p/p° apresenta um coeficiente angular (a) igual a C-1/vmC e coeficiente linear (b) igual
a 1/vmC. Dessa forma, vm € C podem ser obtidos a partir das Equagdes 15 e 16,
respectivamente. Sabendo-se o valor de vm, é possivel determinar a area superficial
(Ager) do adsorvente por meio da relagdo expressa na Equagao 17 para o caso da

adsorgdo de N2, com Ager expresso em m? g e vimem cm?® g (SING, 2014).

1 1 +C—1p
v(po/p - 1) va ‘UmC po

(14)

_ 1 (19)

m = b
C=(a+b)+1 (16)
ABET = 4,3517m (17)

Os resultados obtidos na analise da area superficial dos adsorvente quitosana
pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB por meio do método de BET sao mostrados na
Tabela 3, em que r é o coeficiente de correlagdo da Equacao 14 em relacdo aos dados
experimentais. A reticulacdo da quitosana com TPP levou a um aumento da area
superficial do material, assim como no caso da formacédo do sIPN e Quit-PolB. O
aumento de area superficial, entretanto, foi muito maior no caso do sIPN e Quit-PolB
em comparacao ao Quit-TPP, o que pode estar relacionado a estrutura porosa dos
primeiros. Comparando-se o sIPN e o Quit-PolB, o sIPN apresenta maior area

superficial.

Tabela 3. Resultados da analise de area superficial por meio do método de BET.

Quitosana Quit-TPP sIPN Quit-PolB

Ager(m? g) 1,1266 1,4415 8,0128 4,4213
(£ 0,0309) (£ 0,0365) (£ 0,2838) (£ 0,0753)
vm (cm3 g) 0,258803 0,331146 1,840675 1,015633
C 15,046310 18,913 8,502023 19,031376

a 3,607135 2,860150 0,479379 0,932871
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(+0,103989)  (+0,075034)  (+0,01888)  (+ 0,016444)

b 0,256803 0,159669 0,063900 0,051736
(+0,020536)  (+0,014815)  (+0,003724)  (+ 0,003243)
r o 0,998342 0,998626 0,996912 0,999379

Aget: area determinada por BET; Vm: volume de gas adsorvido na monocamada; C: constante

relacionada ao calor de adsorgao; a e b sdo os coeficientes da reta e r é o coeficiente de determinagéo.

Uma vez que o grande aumento da area superficial do sIPN e do Quit-PolB se
comparados a quitosana pura pode estar associada a presengca de poros nas
estruturas desses materiais, analisou-se a porosidade dos adsorventes quitosana
pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB por meio da técnica de porosimetria por intrusdo de
mercurio. Essa técnica € comumente usada na caracterizacdo da porosidade de
materiais em que os poros possuem didmetros maiores que 50 nm, fornecendo bons
resultados em uma faixa que se estende até aproximadamente 400 um. A porosimetria
por intrusdo de mercurio se baseia no uso de uma pressao positiva e crescente que
faca o metal entrar nos poros do material. Essa pressado esta relacionada com o
diametro dos poros pela equacgéao de Washburn (Equagao 18), em que dp é o diametro
do poro, y € a tensao superficial do mercurio, p € a pressao aplicada e 6 é o angulo
de contato entre o mercurio e a superficie solida (ROUQUEROL et al., 2011). Além do
diametro, a técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio permite também a
determinacao do volume dos poros, da area superficial e do grau de porosidade da
amostra (GIESCHE, 2002).

d, = —(%’) cos 6 (18)

Na Tabela 4 sdo mostrados os valores de didametro médio (dp) e volume (V) dos
poros (por grama de amostra), assim como a area superficial (A) e porosidade dos
adsorventes quitosana pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB. Comparando-se com a
quitosana pura, os derivados reticulados apresentarem diferentes caracteristicas em
relagcédo a porosidade. O Quit-TPP apresentou um grande aumento do didametro médio
dos poros, enquanto que no caso do sIPN e Quit-PolB houve consideravel diminuicao
de dp. Por outro lado, o volume dos poros apresentou um aumento na ordem quitosana
(1,5844 cm?3 g') < Quit-TPP (1,8103 cm?® g') < sIPN (7,8592 cm3 g') < Quit-PolB
(25,8463 cm? g). Vale a pena ressaltar que o dp dos poros ndo se refere ao didmetro

da cavidade em si, mas da maior entrada ou “garganta” em dire¢do ao poro



88

(GIESCHE, 2002). O valor de area superficial, em comparagao com a quitosana pura,
diminuiu para o Quit-TPP e aumentou consideravelmente no caso do sIPN e do Quit-
PolB. Entretanto, a determinacdo da area superficial por meio da porosimetria por
intrusdo de mercurio sofre de uma série de limitagcdes, de forma que, se disponiveis,
€ aconselhavel que se utilize os dados de area superficial determinados pelo método
de BET (GIESCHE, 2002). Em termos de porosidade percentual, ha um aumento para
o derivado Quit-TPP (70 %) e uma diminuigdo para os derivados sIPN (46 %) e Quit-

PolB (64 %) em comparagdo com a quitosana pura (66 %).

Tabela 4. Resultados da analise de porosimetria por intrusdo de mercurio.

Quitosana Quit-TPP sIPN Quit-PolB

dp (UM) 1,2467 10,8414 0,2811 0,8491
V(cm3 g™ 1,5844 1,8103 7,8592 25,8463
A(m?2g™ 5,084 0,668 111,844 121,755
Porosidade (%) 66,196 70,0336 46,5369 63,7723

Uma vez que os valores de dp na Tabela 4 nao correspondem ao tamanho real
dos poros na amostra, e que a area superficial medida por porosimetria € menos fiavel
que os valores medidos pelo método de BET (Tabela 3), os parametros principais a
serem avaliados a partir da Tabela 4 sdo o volume, V, e a porosidade percentual da
amostra. Nesse sentido, observa-se para o derivado Quit-TPP valores maiores de
Ager, porosidade percentual e V em relagdo a quitosana. No caso do sIPN, a area
superficial medida por BET foi muito maior que para os demais adsorventes, ao
mesmo tempo que a porosidade percentual observada foi bem menor, o que indica
que esse adsorvente possui uma grande area de superficie ndo porosa. Ainda assim,
o volume dos poros presentes no sIPN sao consideravelmente maiores que os poros
da quitosana, pois o valor de V obtido € aproximadamente cinco vezes maior. No caso
do Quit-PolB, ha uma ligeira queda da porosidade percentual em relagéo a quitosana,
porém um grande acréscimo de V e um aumento consideravel de Ager, indicando que,
apesar de estarem presentes em uma fragado menor, o volume dos poros do Quit-PolB
sdo muito maiores em comparagao com a quitosana pura. Comparando-se os valores
de V dos derivados da quitosana, observa-se que o amento de porosidade percentual
do Quit-TPP ndo é acompanhado de um aumento de V tdo grande quanto no caso do
sIPN e do Quit-PolB, indicando que o aumento da porosidade do Quit-TPP esta

relacionado a presenca de poros pequenos, porém numerosos.
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5.4.3 Morfologia

A morfologia dos adsorventes quitosana pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolIB foi
analisada por MEV e algumas das imagens sdao mostradas a seguir (as demais
imagens sdo mostradas no Apéndice A — Figuras A9-A13). Observa-se uma grande
diferenga entre as imagens dos derivados da quitosana em comparagdo com o
polimero puro. A quitosana pura (Figura 38a) se apresenta na forma de flocos medindo
centenas de micrometros, enquanto que as particulas do Quit-TPP (Figura 38b)
apresentam formatos irregular e de variados tamanhos. No caso do sIPN e Quit-PolB
(Figura 38c e 38d), observa-se uma grande porosidade interna nos adsorventes, com
poros maiores no Quit-PolB em comparagéo ao sIPN, concordando com o resultado
da analise de porosimetria por intrusdo de mercurio, a qual mostrou que o volume dos
poros do Quit-PolB & cerca de trés vezes maior do que no sIPN. A imagem da
superficie do sIPN, mostrada na Figura 38e, corrobora a conclusédo da analise de area
superficial e porosimetria de que o sIPN possui uma consideravel area de superficie

nao porosa.

Figura 38 — Imagens de MEV dos adsorventes quitosana pura (a), Quit-TPP (b), segéo transversal do

sIPN (c), secao transversal do Quit-PolB (d) e superficie do sIPN (e) (mesma escala — 100 pym).
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5.4.4 Adsorgao do Acid Orange 7

Os experimentos de adsorcdo de AO7 foram realizados empregando a
quitosana pura e os derivados Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB como adsorventes.
Inicialmente, fez-se testes preliminares para verificar se esses materiais adsorveriam
o corante e, como esperado, todos demonstraram a capacidade de adsorver o AO7.
Durante os testes preliminares também se estabeleceu o tempo necessario para se
alcancar o equilibrio de adsorgéo: 60 min para a quitosana pura, 180 min para Quit-
TPP e Quit-PolB e 360 min para o sIPN. Passou-se entdo aos experimentos de
investigacao do efeito da variagao de parametros como pH, quantidade de adsorvente,
forga ibnica e temperatura do meio. Analisou-se também a cinética de adsorcgao e se
obtiveram isotermas de adsorc¢ao partindo de diferentes concentragdes iniciais de
AO7.

5.4.4.1 Variagao do pH

O pH um dos fatores mais importantes nos processos de adsor¢cdo em solucéo,
pois muitas espécies quimicas se encontram em diferentes formas dependendo do
pH do meio. A quitosana, por exemplo, tem seus grupos -NH2 protonados em pH < 6,
de forma que a adsor¢cdo de espécies carregadas negativamente € muito mais
eficiente em pH acido do que em pHs neutro ou basico (ARANAZ et al., 2021). Esse
comportamento € claramente verificado no grafico da Figura 39, em que a quitosana
(Quit) perde cerca de 40 % de eficiéncia de adsorgado entre os pHs 3 e 5,
permanecendo os valores baixos em pH neutro e pH 9. Os derivados da quitosana,
entretanto, apresentam maior resisténcia a mudanca de pH do meio. O Quit-TPP so6
apresenta uma consideravel perda de eficiéncia em pH 9 apesar de ainda ser capaz
de adsorver cerca de 50 % do AO7 do meio. Esse comportamento do Quit-TPP pode
ser explicado pela presencga de grupos -NHs* na estrutura das cadeias poliméricas da
quitosana, mesmo em pH > 6, pois esses grupos estao interagindo fortemente com o
anion TPP. No caso dos adsorventes sIPN e Quit-PolB, ambos os compostos
apresentam alta resisténcia as mudancgas de pH, o que esta relacionado a presenca
dos grupos imidazolio permanentemente carregados na estrutura desses compostos.
Esse resultado para o sIPN ¢é interessante porque mostra que, apesar do baixo grau
de enovelamento (como discutido na seg¢ao 5.4.1) esse derivado apresenta uma alta

eficiéncia de adsorcdo mesmo em pH basico. Os resultados para o Quit-PolB sao
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especialmente bons, pois apresenta cerca de 90 % de remogao do AO7 da solugao

em toda a faixa de pH estudada.

A partir dos resultados mostrado na Figura 39, os demais experimentos foram
feitos em pH 3 para a quitosana pura e para o Quit-TPP e em pH 9 para o sIPN, uma
vez que a adsorgao de um corante carregado negativamente em pH basico € um
processo menos comum €, por isso, mais interessante de ser avaliado. No caso do
Quit-PolB, os demais experimentos foram feitos sem correcdao do pH da solucéo,

levando a uma economia de tempo e recursos no processo de adsorgao.

Figura 39 - Eficiéncia e capacidade de adsor¢do do AO7 em fungéo do pH.
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Considerando-se a estrutura quimica do corante AO7 em solucdo, este ocorre
em um equilibrio tautomérico entre suas formas azo e hidrazona, conforme mostrado
na Figura 40, sendo que em solugdes aquosas a forma mais abundante € a hidrazona
(OAKES; GRATTON, 1998). Além disso, em pH fortemente alcalino, ocorre a
desprotonacao do grupo hidroxila, cujo pKa é igual a 11,4 (OAKES; GRATTON, 1998).
No caso dos experimentos de adsorgdo em fungdo do pH do meio, cujos resultados
sdo mostrados na Figura 39, o corante se encontra majoritariamente na forma de
hidrazona. Nao ocorre a desprotonacgao do grupo hidroxila, pois o pH do meio nao
atinge o valor do pKa.
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Figura 40 - Equilibrio azo-hidrazona do corante AO7 em solugao.
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5.4.4.2 Variagdo da quantidade de adsorvente

Tendo sido estabelecido o valor de pH do meio para cada um dos adsorventes,
testou-se o efeito de diferentes quantidades de adsorvente sobre a capacidade de
adsorcao do AO7 mantendo o volume e concentracdo da solugdo constantes. Os
resultados mostrados na Figura 41 indicam um aumento da eficiéncia de adsorgao
com o aumento da quantidade de adsorvente. Porém, ao se analisar o perfil do grafico
de capacidade de adsorc¢ao, nota-se uma acentuada diminuigdo da capacidade de
adsorgdo com o aumento da quantidade de adsorvente. Portanto, os demais
experimentos foram feitos utilizando 1 g L' de adsorvente para todos os sistemas,
pois com essa quantidade de adsorvente ha uma grande eficiéncia na remogao aliada

a uma consideravel capacidade de adsorgéao.

O aumento de eficiéncia de adsorcdo com o aumento da quantidade de
adsorvente esta relacionado com o aumento da area superficial de adsorvente e,
consequentemente, com o aumento dos sitios ativos disponiveis para interagir com o
corante (KARIMI-MALEH et al., 2021; LYU et al.,, 2019). Ao mesmo tempo, um
aumento da quantidade de adsorvente, considerando uma concentracao constante de
corante, leva a uma diminuigdo da quantidade de moléculas de corante interagindo
com a superficie do adsorvente por unidade de massa, ou seja, diminui-se a
capacidade de adsorgdo, expressa em mg g', do adsorvente (RAEISZADEH et al.,
2018; SAHEED; OH; SUAH, 2021)



93

Figura 41 - Eficiéncia e capacidade de adsorgdo do AO7 em fungdo da quantidade de adsorvente.
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5.4.4.3 Variacao da forga ibnica

A presenca de ions em solucédo pode interferir no processo de adsorcao de
corantes carregados, pois pode ser o caso de os ions interferentes apresentarem
maior afinidade com o adsorvente do que as moléculas do corante, levando a uma
diminuicdo da capacidade de adsorgédo (LYU et al., 2019). A Figura 42 mostra os
graficos de eficiéncia e capacidade de adsorgédo de AO7 pelos derivados da quitosana
investigados neste trabalho. Nota-se que todos os adsorventes sofrem uma
diminuicao de eficiéncia e capacidade de adsor¢cdo com o aumento da concentragao
de NaCl (aumento da forga idGnica). Entretanto, o Quit-PolB apresenta consideravel
resisténcia a mudanca da forca idnica se comparado com os demais adsorventes. Os
resultados mostrados na Figura 42 indicam que para quitosana pura, Quit-TPP e sIPN
a adsorgao do corante ocorre principalmente por meio de interagdes eletrostaticas do
corante com a superficie do adsorvente, enquanto que no caso do Quit-PolB a maior
resisténcia a mudanca de forca idnica do meio indica que outros mecanismos estao
envolvidos no processo de adsorcado além da interagao eletrostatica entre o corante e
a superficie do adsorvente, tais como interagdes do tipo T-11 entre os anéis imidazélio

do substituinte e os anéis aromaticos do corante.

E interessante notar que a eficiéncia de adsor¢do do AO7 pelo Quit-PolB nos
testes de variagdo da quantidade de adsorvente (Figura 41) aumentou em relagéo aos
testes com variagao de pH (Figura 39), o que pode estar relacionado ao fato de que
nesse segundo experimento se corrigiu o pH das solugbes com pequenas quantidades

de solugdes de NaOH 0,1 M ou H2SO4 0,1 M, as quais elevaram a forca idnica do
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meio e, consequentemente, levaram a uma diminuigdo da capacidade de adsorgéo do
AO7 pelo Quit-PolB, enquanto que nos testes de variagdo da quantidade de
adsorvente nao se fez a correcdo do pH do meio e, dessa forma, a forca iGnica se

manteve baixa, levado a uma maior capacidade de adsorgao do corante.

Figura 42 - Eficiéncia e capacidade de adsorgdo do AO7 em fungéo da [NaCl].
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5.4.4.4 Variagao da temperatura

Avaliou-se o efeito da temperatura sobre a eficiéncia de adsorcdo e os
resultados sdo mostrados na Figura 43. Para todos os sistemas estudados néo houve
grande variagao da capacidade de adsor¢do com a mudanga de temperatura durante
a adsorcdo. Nao foram estudadas a adsorcdo em temperaturas menores que a
ambiente por uma limitagao instrumental, nem maiores que 50 °C, pois a evaporagao
do solvente acima dessa temperatura afetou a determinagcdo da concentragdao do

corante na solucio apo6s a adsorgao.

Figura 43 - Eficiéncia de adsor¢cdo em funcao da temperatura.
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5.4.4.5 Cinética de adsorcao

O perfil da capacidade de adsorgao do AO7 pelos adsorventes estudados em
funcdo do tempo € mostrado na Figura 44. O perfil das curvas é caracterizado por um
aumento da capacidade de adsorc¢ao para tempos curtos e intermediarios, em que ha
sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente para interagir com o corante e,
para tempos mais longos, verifica-se a formacao de platé nas curvas indicando a
saturacdo da superficie do adsorvente. A quitosana pura foi o adsorvente que
apresentou a mais rapida adsorgdo do AO7, alcangando o equilibrio em
aproximadamente 30 min, porém apresentou a menor capacidade de adsorcao entre
os adsorventes. A quitosana reticulada com TPP apresentou um perfil mais lento de
adsorcao, com o equilibrio sendo atingido apos aproximadamente 200 min, porém a
capacidade de adsorcéo foi superior a quitosana pura. O sIPN apresentou o perfil mais
lento de adsorc¢ao entre os adsorventes estudados, uma vez que nao se observou um
platd claro na curva da Figura 44 mesmo apdés 300 min, de forma que nos
experimentos de adsorg¢ao no equilibrio (itens anteriores) se utilizou um tempo de 360
min. O Quit-PolB, por sua vez, apresentou um perfil relativamente rapido de adsorgao
até atingir o equilibrio em aproximadamente 140 min. Além disso, esse adsorvente

apresentou a maior capacidade de adsorgao dentre os adsorventes estudados.

Figura 44 - Capacidade de adsor¢do do AO7 em fungéo do tempo.
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A variagao da capacidade de adsor¢gao com o tempo foi estudada utilizando os
modelos cinéticos tedricos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Elovich e Weber e Morris, conforme as Equagdes 8, 9, 10 e 11 (pagina 45),
respectivamente. Os valores dos parametros cinéticos de adsorc¢ao e o coeficiente de
determinacao (r?) sdo mostrados na Tabela 5 para os quatro adsorventes estudados.

Os graficos para cada adsorvente podem ser vistos no Apéndice A (Figuras A14—A29).

Tabela 5. Parametros da cinética de adsorcao obtidos a partir de modelos tedricos.

PPO PSO
r2 de (Mg g7) k (min"") r2 de (Mg g7) k (min-)
Quitosana  0,5386 27,35 0,715 0,8232 28,31 0,052
Quit-TPP  0,9790 39,68 0,021 0,9895 45,65 5,95x10
sIPN  0,9970 45,95 0,014 0,9965 57,95 2,44x104
Quit-PolB  0,9983 49,13 0,022 0,9908 63,97 3,17x104
Elovich Weber e Morris
r2 a(mgg'min') b(gmg") r2 k(mg g’ min*2)  C(mgg™)
Quitosana  0,8771 946730 0,606 0,7907 0,711 23,27
Quit-TPP  0,9396 3,233 0,113 0,8227 1,525 15,64
sIPN  0,9837 1,171 0,065 0,9313 2,720 3,97
Quit-PolB  0,9757 1,691 0,055 0,9275 4,087 0,75

ge (exp) (mg g"): Quitosana = 29,44. Quit-TPP = 41,27. sIPN= 46,29. Quit-PolB= 47,25.

Os parametros cinéticos da Tabela 5 permitem analisar quantitativamente o
processo de adsor¢cao em relacdo ao tempo e a adequacédo do modelo tedrico aos
dados experimentais pode ser avaliada em termos do valor de r2. Nesse sentido, nota-
se que o modelo de Weber e Morris ndo serve para descrever os dados experimentais
em nenhum dos casos. No caso da adsorgao pela quitosana pura, o modelo de Elovich
foi o que apresentou a melhor correspondéncia com os dados experimentais (apesar
de o valor de r? ndo ser muito alto). O valor bastante alto do parédmetro a é
consequéncia da alta adsorg¢ao inicial do AO7 na quitosana pura, como pode ser visto
na Figura 44. Os demais adsorventes utilizados tém deus perfis de adsorgéo ao longo
do tempo melhor descritos pelos modelos de PPO e PSO. Nesses casos, além do
valor de r?, pode-se também avaliar a adequacdo do modelo tedrico aos dados
experimentais pela proximidade do valor de ge tedérico com o0 ge experimental.
Portanto, para os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB o modelo mais adequado
€ 0 modelo de PPO. A adequagcao dos dados experimentais e esse modelo é

normalmente associada ao predominio da fisissorgdo como principal mecanismo de
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adsorcao no sistema (KARIMI-MALEH et al., 2021; WAHAB; YUSUP, 2021). No caso
dos adsorventes empregados neste trabalho, trata-se de um processo de adsorgao
por interagdes eletrostaticas entre a superficie do adsorvente carregada positivamente
e o AO7 carregado negativamente, em acordo com o perfil verificado na analise de

variagao da forca idnica do meio.

A fim de se estabelecer uma ordem de velocidade de adsor¢ao baseada em
valores quantitativos, pode-se considerar os valores de k obtidos a partir dos modelos
tedricos. Uma vez que o modelo de Elovich ndo fornece um valor de k comparavel aos
valores obtidos pelo modelo de PPO, pode-se considerar, neste contexto, para a
quitosana pura, o valor de k obtido a partir do modelo de PPO. Portanto, a ordem de
velocidade de adsorcéo estabelecida a partir dos valores de k é: quitosana pura (k =
0,715 min') > Quit-PolB (k = 0,022 min') = Quit-TPP (k = 0,021 min'') > sIPN (k =
0,014 min'). Além disso, pode-se também avaliar a variagdo da taxa de adsorgdo ao
longo do tempo por meio das Equacgdes 19 e 20 para os modelos de PPO e PSO,
respectivamente (WANG; GUO, 2020). A Figura 45 mostra o grafico da variagao da
taxa de adsorc¢ao ao longo do tempo para os quatro adsorventes utilizados. O grafico
mostrado na Figura 45 indica claramente os diferentes perfis cinéticos de adsorgao,
com a quitosana apresentando altos valores iniciais da taxa de adsor¢do com uma
queda rapida dos valores. Distingue-se, na Figura 45, o comportamento do Quit-PolB
e do Quit-TPP, os quais apresentaram valores de k bastante semelhantes (Tabela 5),
pois o Quit-PolB apresenta uma queda mais lenta de sua taxa de adsor¢cdo em tempos
mais curtos (até aproximadamente 60 min) e uma menor taxa de adsor¢do em tempos
mais longos, indicando que o Quit-PolB atua rapidamente na adsor¢do do AO7 e
atinge o equilibrio mais rapido que o Quit-TPP, o qual adsorve o corante mais
lentamente (menor taxa de adsor¢do) e permanece adsorvendo por mais tempo
(maiores valores da taxa de adsor¢gao em tempos mais longos) até atingir o equilibrio.
Tal comportamento pode ser visto apenas qualitativamente nas curvas da Figura 44.
O gréfico da Figura 45, além disso, refor¢a a observagéo de que o sIPN é o adsorvente

com a mais lenta adsorcédo do AO7.

Taxa PPO = k(q, — q;) (19)

Taxa PSO = k(q, — q¢)* (20)



98

Figura 45 - Variagédo da taxa de adsorgao ao longo ao tempo para os adsorventes utilizados
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5.4.4.6 Isotermas de adsorgao

O uso de diferentes concentracdes iniciais de AO7 nos experimentos de
adsorcdo permite a analise da capacidade de adsorcdo maxima do AO7 pelos
adsorventes. A Figura 46 mostra o grafico da capacidade de adsor¢cao em fungéo da
concentracao inicial de AO7. Na Figura 46, nota-se que ha um aumento
aproximadamente linear da capacidade de adsor¢gdo com o0 aumento da concentragao
inicial de AO7 na solugdo nos primeiros pontos das curvas. Isso se deve ao aumento
da quantidade de sitios ativos que interagem com o corante, de forma que, quando ja
nao ha tantos sitios disponiveis, a curva acaba por diminuir de inclinagao até alcangar
um patamar em que nao ocorre aumento da capacidade de adsorgdo, uma vez que
todos os sitios ativos estdo ocupados. A concentragdo inicial que ndo gera uma
capacidade maior de adsorcido pode ser considerada como sendo o limite da
capacidade de adsorcdo do adsorvente em questdo. E interessante notar que para a
quitosana pura e para o sIPN ocorre uma diminuicdo da capacidade de adsorgao a
partir de um certo valor de concentragao inicial de corante (aproximadamente 250 mg
L").

O valor da capacidade maxima de adsorgao, assim como outras informacoes

sobre o processo de adsorgao, pode ser obtido por meio da aplicacdo dos dados das
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isotermas de adsor¢cdo em equacgdes de modelos tedricos como os de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson, os quais sdao expressos pelas Equagdes 3, 5 e 6,
respectivamente. No caso dos modelos de Langmuir e Freundlich, aplicou-se os
dados as equacgdes lineares desses modelos, enquanto que para o modelo de
Redlich-Peterson foi utilizada a equagao nao linear. Os dados obtidos a partir das
equacgdes das retas ou do ajuste nao linear sdo mostrados na Tabela 6. O grafico da
capacidade de adsorcdo em fungao da concentracdo de AO7 no equilibrio, assim
como os graficos das retas ou ajuste n&o linear, sdo mostrados no Apéndice A (Figuras
A30-A42).

¢, 1 G

qe B KL dm dm

3)

1
log q. = log Ky +£log C, ()

_ KppCe (6)
de = Brp
1+ agpC;

Conforme indicado pelos valores do coeficiente de determinagéo (r?) mostrados
na Tabela 6, 0 modelo que melhor descreve os dados experimentais, exceto para a
quitosana pura, é o modelo de Langmuir. Para a quitosana pura, o modelo de Redlich-
Peterson se mostrou mais adequado. Entretanto, a fim de se comparar o efeito da
modificagdo da quitosana pura sobre a capacidade de adsorg¢ao do AO7 utilizando o
mesmo parametro, pode-se considerar 0 gmax (capacidade de adsor¢do maxima),
obtido pela aplicagdo do modelo de Langmuir, dos quatro adsorventes utilizados.
Nesse sentido, a modificacdo da quitosana levou tanto a um aumento como a uma
diminui¢cdo da capacidade maxima de adsorcao. A reticulagéo da quitosana utilizando
TPP levou a um aumento de 74 % da capacidade de adsorcédo, enquanto que a
formacéao do Quit-PolB levou a um aumento de 71 %. Por outro lado, no caso do sIPN,
houve uma diminuicdo de 30 % na capacidade de adsor¢cao de AO7. Vale ressaltar
que, no caso do sIPN, os modelos de isotermas de adsor¢cao foram aplicados

desconsiderando as trés concentragdes iniciais mais altas.
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Figura 46 - Capacidade de adsor¢do do AO7 em fungéo da concentracao inicial de corante ([AQO7]i).
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Tabela 6 — Resultados da analise das isotermas de adsorgéo utilizando os modelos

de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Langmuir
r2
Qmax (Mg g™)
KL (L mg™)
Freundlich
I'2
Kr (mg g™)
n
Redlich-Peterson
r2
Krp (L g™)
are (L mg™")
Brp

Quitosana

0,9426
171
0,077

0,7085
15,31
1,67

0,9717
11,61
0,011

1,39

Quit-TPP

0,9740
298
0,075

0,8479
67,35
3,62

0,8507
15,25
0,049

0,99

sIPN

0,9941
121
0,182

0,8269
32,67
3,38

0,9665
36,62
0,41
0,94

Quit-PolB

0,9969
292
0,130

0,9282
72,88
3,81

0,9929
457,77
3,81
0,85




101

5.4.5 Consideragoes sobre o processo de adsorc¢ao

Os principais parametros calculados para a analise de adsor¢géo do corante
AQO7 pelos adsorventes estudados sao a capacidade maxima de adsor¢ao, Qmax
(Tabela 6) e a constante de velocidade de adsorcéo, k (Tabela 5). Os valores de gmax
e k podem ser correlacionados com os resultados obtidos na caracterizagdo dos
adsorventes, principalmente no que se refere a porosidade e area superficial. A Tabela
7 apresenta a ordem dos adsorventes em relacdo aos parametros de adsorgao e de
caracterizagao das superficies. A seguir, apresentam-se algumas correlagdes entre

esses parametros a fim de tentar explicar os resultados obtidos.

Tabela 7 — Comparacao de diversos parametros dos adsorventes utilizados neste

trabalho.
gmax (mg g") Quit-TPP (298) > Quit-PolB (292) > Quit (171) > sIPN (121)
k (x10-3 min") Quit (715) > Quit-PolIB (22) = Quit-TPP (21) > sIPN (14)

Aser(m2g®)  sIPN (8,01) > Quit-PolB (4,42) > Quit-TPP (1,44) > Quit (1,13)

Porosidade (%) Quit-TPP (70) > Quit (66) > Quit-PolB (64) > sIPN (46)
V (cm3 g7) Quit-PolB (25,8) > sIPN (7,8) > Quit-TPP (1,8) > Quit (1,6)
dp (Um) Quit-TPP (10,8) > Quit (1,2) > Quit-PolB (0,8) > sIPN (0,3)

Observa-se, na Tabela 7, que os adsorventes Quit e Quit-TPP apresentam
valores baixos de volume dos poros por grama de amostra, porém, apresentam os
maiores valores de porosidade percentual na amostra. Pode-se supor que isso se
deve a presenga de poros numerosos, mas com volume relativamente pequeno. O
adsorvente Quit-PolB, por outro lado, apresenta um alto valor de V e porosidade
proxima a do Quit, podendo indicar a existéncia de poros maiores na amostra, o que
€ corroborado pelos valores de area superficial medidos nas isotermas de BET, as
quais indicaram uma maior area superficial do Quit-PolB em relacdo aos adsorventes
Quit e Quit-TPP. Além disso, os valores de dp, 0s quais indicam a didmetro da entrada
dos poros, mostram que os poros do adsorvente Quit-TPP sao muito maiores que para
o Quit-PolB. Nesse sentido, propde-se que as estruturas das superficies dos
adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB sao do tipo indicado na Figura 47.
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Figura 47 - llustracdo da estrutura proposta para a superficie dos adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB.
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Conforme indicado pelos valores de k mostrados na Tabela 7, ambos os
adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB, cujas propostas de organizagao das superficies
sao ilustradas na Figura 47, apresentam velocidades de adsorgcao praticamente
idénticas, indicando que o corante nao apresenta dificuldades ao se mover em direcéo
ao interior dos poros do Quit-PolB. A alta capacidade de adsorgcdo do Quit-PolB pode
ser atribuida, portanto, a alta Aser, proveniente da superficie externa e dos poros
volumosos do material, possibilitando um elevado nivel de contato entre o corante e
os sitios ativos na superficie. No caso do adsorvente Quit-TPP, a alta velocidade e
capacidade de adsorcdo podem ser atribuidas ao facil contato da superficie do
adsorvente com o corante. Porém, esse adsorvente apresentou um baixo valor de
AseT, 0 que é contraditorio com a possibilidade levantada. Nesse sentido, pode ser o
caso que a alta capacidade de adsorgao esteja associada a um numero elevado de

sitios ativos no adsorvente.

Quando comparados com a quitosana pura (Quit), os adsorventes Quit-TPP e
Quit-PolB apresentaram capacidades de adsorcido muito maiores, mas um processo
de adsor¢ao mais lento. Em termos de organizagéo da superficie do adsorvente Quit,
os dados obtidos indicam caracteristicas semelhantes ao Quit-TPP (alta porosidade,
baixo volume dos poros e baixa Aset). O valor de dp, entretanto, € muito menor para o
Quit do que para o Quit-TPP, indicando que, se é 0 caso que a organizagao da
superficie do primeiro € semelhante a do segundo (Figura 47), os poros sdo muito
menores. As imagens de MEV dos adsorventes Quit e Quit-TPP (Figura 38 e Figuras

A9-10), entretanto, ndo possibilitam a distingdo visual desses poros, com as
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superficies apresentando um carater relativamente continuo. A rapida adsorg¢ao do
AO7 pela quitosana pura pode ser atribuida a um numero bastante elevado de sitios

ativos (grupos -NHzs") presentes na superficie.

Quanto ao adsorvente sIPN, observou-se um valor baixo de dp e de porosidade
percentual, podendo-se supor que a superficie desse adsorvente é semelhante a
proposta para o Quit-PolB na Figura 47, porém com poros de menor volume, visto que
o valor de V para o sIPN & menor que para o Quit-PolB, mas maior que para os demais
adsorventes. Além disso, conforme mostrado anteriormente no resultado da analise
de MEV, a superficie do sIPN é mais “lisa” que a dos demais adsorventes. Em
contraste, a Aser desse adsorvente € maior que para os demais adsorventes, porém,
esse valor ndo é acompanhado de maior capacidade de adsorcdo, pelo contrario, o
sIPN apresentou o menor gmax dentre os adsorventes utilizados. Pode-se atribuir a
baixa capacidade de adsorgédo do sIPN a baixa eficiéncia de enovelamento do PLI,
conforme discutido anteriormente, aliado ao pH alcalino, no qual a parte formada pela
quitosana nao possui os sitios ativos -NH3* responsaveis pela interacdo com o corante
anionico.

5.4.6 Dessorgao do Acid Orange 7

Para além da capacidade de um material de adsorver poluentes como corantes,
€ interessante que seja possivel a recuperacdo do adsorvente a fim de este ser
reutilizado, sendo que o processo de recuperacdo do adsorvente consiste na
dessorcao do adsorvato. No caso dos adsorventes utilizados neste trabalho, o
processo de dessorcdo do AO7 foi feito utilizando um solvente adequado.
Preliminarmente, testou-se a capacidade de quatros diferentes solventes em
solubilizar o AO7 adsorvido, sendo eles agua pura, uma mistura agua:etanol 50:50
(v/v), etanol puro e uma solugdo aquosa de NaOH 1 M (imagens disponiveis no
Apéndice A— Figuras A43-A46). O resultado do teste preliminar indicou que o solvente
mais adequado para a dessor¢ao do AO7 adsorvido na quitosana pura, no sIPN e no
Quit-PolB foi a solugao aquosa de NaOH 1 M, enquanto que para o corante adsorvido
no adsorvente Quit-TPP foi melhor dissolvido utilizando a mistura agua:etanol 50:50
(VIv).

Tendo sido verificado o solvente ideal para a dessorcéo do AO7, analisou-se a

liberacdo do corante a partir da superficie do adsorvente em funcado do tempo e os
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resultados sao mostrados na Figura 48. A quitosana pura apresentou uma maior
capacidade de liberagdo do AO7 adsorvido em comparagdo com os demais
adsorventes. Os demais adsorventes apresentaram capacidades de liberacdo do
corante proximas entre si. Nota-se, porém, que o adsorvente Quit-TPP apresentou, no

inicio, uma liberagdo mais lenta em comparagao com os IPNs.

A liberacdo do AO7 utilizando uma solugcdo aquosa de NaOH 1 M pode ser
atribuida a um processo de troca idnica entre os ions hidroxila da solugdo de NaOH e
os ions do corante aniénico na superficie do adsorvente. Além disso, € possivel
também que ocorra um processo de neutralizagdo de cargas positivas provenientes
de grupos -NHs" na superficie do adsorvente, principalmente no caso da quitosana
pura, uma vez que se utilizou um meio acido no processo de adsorcdo, a qual se deu
muito provavelmente por interacdes ibnicas entre o corante e os grupos -NHs",
conforme discutido anteriormente. Tendo ocorrido a neutralizagdo dos grupos -NHs*
na superficie da quitosana pura, o AO7 passou entdo para a fase aquosa do sistema.
No caso dos adsorventes sIPN e Quit-PolB, ndo se utilizou um meio acido no processo
de adsorgdo, de forma que a retengcdo do corante pelo adsorvente se deu
principalmente pelas interagdes idnicas entre os ions do AO7 e os grupos imidazolio
presentes nestes adsorventes. A capacidade de dessorcado da solugdao de NaOH 1 M
nestes sistemas foi bastante reduzida em comparacao a quitosana pura, indicando
que a interacao do corante com os grupos imidazolio € pouco suscetivel a ser desfeita

por meio da troca idnica utilizando anions hidroxila.

Figura 48 - Dessorgédo do AO7 em fungdo do tempo.
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5.4.7 Reutilizacao dos adsorventes

A possibilidade de se utilizar um adsorvente mais de uma vez € de grande
interesse tanto ecolégico como econdbmico, uma vez que é gerada uma menor
quantidade de residuo e a mesma porcédo adquirida pode ser empregada diversas
vezes no mesmo processo. Nesse sentido, os adsorventes quitosana pura, sIPN e
Quit-PolIB utilizados neste trabalho foram empregados repetidas vezes no processo
de adsorgao de AO7 a partir de solugdes aquosas. O processo foi avaliado em termos
de eficiéncia e capacidade de adsor¢cao em funcdo do tempo e os resultados sao
mostrados na Figura 49. Nota-se para a quitosana pura que a mesma eficiéncia de
adsorgao é alcangada mesmo na terceira utilizagao da mesma porgéo de adsorvente,
porém mais tempo € necessario para se alcangcar o mesmo patamar de adsorcédo do
primeiro experimento. No caso do sIPN, ocorre uma grande diminui¢do da capacidade
de adsorgao apos o primeiro ciclo de adsorgédo e dessorg¢ao, porém apos 0 segundo
ciclo, na terceira utilizagdo como adsorvente de AO7, o perfil da curva ndo muda em
relagado a adsorgao anterior. Para o Quit-PolB, ocorre 0 mesmo processo, porém em
escala muito menor, sendo que este adsorvente manteve até 60 % de eficiéncia de

adsorgao na segunda e terceira utilizagdo como adsorvente.

Figura 49 - Eficiéncia e capacidade de adsor¢cédo dos adsorventes reutilizados em fungdo do tempo.
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5.4.8 Comparagao com outros adsorventes

Dentre os adsorventes estudados neste trabalho, aquele que demonstrou os
melhores resultados foi o Quit-PolB, com o qual foi possivel se obter uma alta
capacidade maxima de adsorgao (qmax = 292 mg g'') e um tempo de contato razoavel
(3 horas) para os experimentos com uma concentragao inicial de 50 mg L', nos quais
se atingiu em torno de 95 % de eficiéncia de adsorgéo (fotografia do antes e depois
da adsor¢cdo podem ser vistas no Apéndice A — Figura A47). Nesse sentido, o
adsorvente Quit-PolB foi comparado com outros materiais publicados na literatura em
termos de suas capacidades maximas de adsorgao, determinadas pelas respectivas
isotermas de adsorgdo. Na Tabela 8 sdo mostrados os valores de gmax para esses

exemplos, além do valor do pH do meio utilizado nos experimentos.

Na Tabela 8 sao citados exemplos de adsorventes organicos e inorganicos
apresentando um largo intervalo de capacidades de adsorgédo, desde um composto
de montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BIM-MMT) apresentando um gmax de 1,7 mg g' (YILMAZOGLU et al., 2022) até uma
esponja de melamina recoberta com quitosana, a qual apresentou um gmax de 712 mg
g"' (ZENG et al., 2023). O Quit-PolB, como pode ser visto pelos valores de gmax na
Tabela 8, apresenta um valor consideravelmente alto de gmax, ficando abaixo apenas
do composto de quitosana/melamina e de um exemplo dos chamados /layered double
hydroxides funcionalizado com polietilenoglicol (LDH-PEG), o qual apresentou um
gmax de 625 mg g' (MANDAL; KALAIVANAN; MANDAL, 2019).

Outro aspecto importante de se notar na Tabela 8 sao os valores de pH do meio
utilizados nos experimentos de adsor¢cdo. Conforme ja discutido, a quitosana
apresenta cargas positivas em sua estrutura em pH acido, facilitando a adsorgcéo do
corante negativamente carregado AO7. De fato, para a maior parte dos trabalhos
citados na Tabela 8, o pH ideal para os experimentos de adsor¢do (obtengdo das
isotermas de adsorgdo no caso da determinagao de gmax) foi na faixa do pH acido,
tipicamente com pH igual a 2 ou 3. Nenhum trabalho utilizou pH alcalino na obtengao
das isotermas de adsorcao, porém, o composto formado por bentonita funcionalizada
com o polimero cationico PMETAC (cloreto de poli([2-
(metacriloiloxi)etilltrimetilamdnio) demonstrou 6étima capacidade de adsorcao

independente do pH, de forma que a escolha do pH 7 na obtencao das isotermas foi
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uma escolha arbitraria dos autores (WANG et al., 2019). Por outro lado, o gel formado
por quitosana, gelatina e grafeno estudado por Wu e colaboradores (WU et al., 2019)
demonstrou uma capacidade de adsorcao decrescente com o aumento do pH do
meio, porém os autores optaram por realizar os experimentos das isotermas de
adsorgao em pH 7, no qual a capacidade de adsorgéo pdde ainda ser considerada
razoavel. No caso da utilizagdo do composto Fe203@C@UiO-66-NHz2, um exemplo de
metalic-organic framework (MOF) magnético, como adsorvente do AO7, n&o foi
realizado um estudo do efeito da variacdo do pH do meio sobre a capacidade de
adsorcao (YANG; ZHU; CHEN, 2019).

Tabela 8 - Capacidade de adsorcéo do corante AO7 por diferentes adsorventes.

Adsorvente pH gmax (Mg g") Referéncia

(MANDAL; KALAIVANAN;
LDH/PEG 6 625

MANDAL, 2019)
PANI/FeOOH 3 156 (XIONG et al., 2022)
Quitosana/melamina 3 712 (ZENG et al., 2023)
Biomassa carbonizada 2 92 (MU; MA, 2021)
Bent-PMETAC 7 209 (WANG et al., 2019)
MIM-MMT 2,3 (YILMAZOGLU et al.,
BIM-MMT 2 1,7 2022)
MC zwitteridnica 2 201 (MARTINS et al., 2022)
Quitosana/Gelatina/grafeno 7 72 (WU et al., 2019)
Fe20:@C@UiO-66-NH2 7 48 (YANG; ZHU; CHEN, 2019)
Quit-PolB 6-7 292 Este trabalho

LDH/PEG: layered double hydroxide funcionalizado com polietilenoglicol; PANI/FeOOH: compésito de
oxi-hidroxido de ferro e polianilina; Bent-PMETAC: bentonita funcionalizada com cloreto de poli([2-
(metacriloiloxi)etil]trimetilambnio; MIM-MMT: montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de
1-metil-3-metilimidazélio; BIM-MMT: montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazélio; MC: metilcelulose ; Fe20:@C@UiO-66-NH2: metalic-organic framework (MOF)
magnético.

O Quit-PolIB estudado neste trabalho demonstrou, assim com o composto Bent-
PMETAC, 6tima resisténcia as mudancgas de pH do meio e as isotermas de adsorgao
foram obtidas em agua ultra pura sem correc¢ao do pH, apresentando uma capacidade
de adsorg¢ao alta, assim como o composto Bent-PMETAC também apresentou (Qmax =
209 mg g'). Nesse sentido, nota-se o efeito pronunciado das cargas positivas

permanentes na estrutura do adsorvente em relacdo as suas capacidades de
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adsorcao de AO7 a partir de solugdes aquosas, com o Bent-PMETAC contendo grupos

amodnio quaternario em sua estrutura e o Quit-PolB grupos imidazdlio.
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CONCLUSAO

Os dois polimeros derivados da quitosana contendo liquidos ibnicos
imidazdlicos na estrutura (Polimero A e Polimero B) foram obtidos com diferentes
graus de substituicdo, sendo 0,46 % para o Polimero A e o 8,7 % para o Polimero B.

O Polimero A é parcialmente soluvel em agua e o Polimero B totalmente soluvel.

Os polimeros formaram hidrogéis por metodologias diferentes. Os
experimentos de reologia evidenciaram que o hidrogel obtido a partir do Polimero B
(de preparagdo mais simples) tem interagdes intermoleculares que sustentam o
hidrogel relativamente fracas. O hidrogel obtido a partir do Polimero A apresentou, na
concentragcdo estudada, interagdes mais fortes (mas método de preparagdo mais

complexo).

O polimero B foi utilizado na preparacéo de adsorventes para o corante acid
orange 7 (AQ7) a partir de solugbes aquosas, uma vez que este apresentou maior
grau de substituicdo e maior solubilidade em agua. A adsorg¢ao foi comparada com de

outros adsorventes.

Os testes de adsorcdo de AO7 indicaram que os derivados contendo grupos
imidazélicos, Quit-PolB e sIPN, sofrem pouca influéncia na capacidade de adsorgao
por feito de uma mudanca no pH do meio. Esse comportamento foi atribuido a

presenca das cargas positivas permanentes na estrutura dos polimeros.

Quit-PolB apresentou uma consideravel resisténcia a diminuicdo da
capacidade de adsor¢gdgo com o aumento da forgca ibnica do meio, tendo um

desempenho superior aos demais adsorventes.

Esse resultado é indicativo de que o mecanismo de adsorgéo do Quit-PolB é
menos dependente da interacdo eletrostatica entre o adsorvente carregado

positivamente e o corante anidnico que os demais adsorventes.

A quitosana pura apresentou uma adsorgdo muito mais rapida, porém
proporcionalmente menor em termos de capacidade e eficiéncia de adsorgcédo. Além
disso, torna-se um adsorvente lento na reutilizagcao e é sensivel a meio acido, tendo

seu uso limitado na industria téxtil.
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O adsorvente Quit-PolB apresentou uma capacidade de adsorgédo maior em um
menor tempo comparado aos demais adsorventes. A capacidade maxima de adsorgao
do Quit-PolB foi de 292 mg g, valor que pode ser considerado alto em comparagéo

com outros adsorventes baseados em quitosana reportados na literatura.

Os resultados ciclos de adsorgdo-dessorgéo indicaram que, em comparagao
com a quitosana pura, o adsorvente Quit-PolB apresenta uma menor capacidade de
liberacdo do AO7 adsorvido. Os testes de reutilizacdo dos adsorventes indicaram que,
exceto no caso da quitosana pura, ocorre uma diminuigao da capacidade de adsorgao
dos adsorventes utilizados. Porém, o Quit-PolB, apresenta uma capacidade de

adsorcdo ainda alta e comparavel a quitosana pura.

A uniao dessa alta capacidade de adsorgao do Quit-PolB, em pelo menos trés
ciclos de adsorgao, aliada a sua resisténcia a mudancas de pH e forga ibnica do meio
(que a quitosana pura ndo apresenta), demonstra seu grande potencial como

adsorvente de corantes anidnicos a partir de solugcdes aquosas.
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SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

Possiveis continuidades do trabalho aqui desenvolvido incluem,
principalmente: o estudo mais detalhado das propriedades dos hidrogéis dos
Polimeros A e B, principalmente das solugdes e dos hidrogéis do Polimero B em
concentragcdes crescentes; utilizagdo dos adsorventes aqui estudados empregando
misturas de corante a fim de se aproximar mais do efluente real; utilizagcdo dos
adsorventes na purificacdo de amostras de efluentes reais da industria téxtil. Estudo

mais aprofundado do mecanismo de adsor¢ao envolvendo o adsorvente Quit-PolB.
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RESULTADOS DAS ANALISES DE ADSORGAO DE N2 PELO METODO DE BET

Quitosana pura

ASAP 2000 V2.

04

UGRAN - LED&MAT

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/169
SAMPLE ID: 2023/A1029 - CHI
SUBMITTER: FCTUC

OPERATCOR: VR
UNIT NUMBER:
ANALYSIS GAS:

BET SURFACE AREA:

SLOPE:

1
Nitrogen

Y-TINTERCEPT:

C:
VM:

CORRELATICON COEFFICIENT:

RELATIVE
PRESSURE

[= = ool

L0501
.1150
.1600
w1907
.2485
29157

START 11:47:15
COMPL 14:11:25
REBRT 16:38:22

SAMP
FREE

EQUIL INTRVL:

BET SURFACE AREA REPORT

1206

FLe0TL35

0.256803
15.046310
0.

0.0309
0.103989
0.020536

258803 cc/g STP

9.98342E-01

VOL ADSORBED
(cc/g STP)

[=NeNeleNe N

.1304
LS,
2263
.2586
L2947
.3140

[VA (Po

o OoOoo

LE WT:
SPACE:

sqg. m/g

1/
/P = 1)]

.464584
.677784
.841403
.965054
.127944
282934

PAGE 1

05/23/23
05/23/23
08/24/23

0.6280 g
83.2300 cc

5 sec



UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/169
SAMPLE ID: 2023/R1029% - CHI
SUBMITTER: FCTUC

OPERATOR: VR

UNIT NUMBER: 1

ANALYSIS GAS: Nitrogen

SUMMARY REPCRT

AREA
BET SURFACE AREA:

SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.2997:

VOLUME

SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN

391.3473 nm DIAMETER AT P/Po 0.9951:

PORE SIZE

AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET):

PAGE 3

START ALR4TELE 05/23/23
COMPL 14:11:25 05/23/23
REPRT 16:38:22 08/24/23

SAMPLE WT: 0.6280 g
FREE SPACE: 83.2300 cc
EQUIL INTRVL: 5 sec

1.1266 sq. m/g

0.9572 sg. m/g

0.002331 cc/g

8.2756 nm
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Quit-TPP
UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04 PRAGE 1
SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/170 START 14:32:15 05/25/23
SAMPLE ID: 2023/A1030 - CHI-TPP COMPL 17:50:31 05/25/23
SUBMITTER: FCTUC REPRT 16:48:52 08/24/23
OPERATOR: VR SAMPLE WT: 0.4230 g
UNIT NUMBER: 1 FREE SPACE: 86.7811 cc
ANALYSIS GAS: Nitrogen EQUIL INTRVL: 5 sec

BET SURFACE AREA REPORT

BET SURFACE AREA: T 4415 0.0365 sg. m/g
SLOPE: 2.860150 0.075034
Y-INTERCEPT: 0.159669 0.014815

c: 18.913000

VM: 0.331146 cc/g STP

CORRELATION COEFFICIENT: 9.88626E-01

RELATIVE VOL ADSORBED 1/
PRESSURE (cc/g STP) [VA(Po/P - 1)]
0.0570 0.1809 0.333833
D.1149 0.2661 0.488097
0.1597 0.3119 0.608379
0.1999 0.3462 0.721608
0.2496 0.3871 0.859270
0.2995 0.4125 1.036402



UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/170
SAMPLE ID: 2023/A1030 - CHI-TPP
SUBMITTER: FCTUC

OPERATOR: VR

UNIT NUMBER: 1

ANALYSIS GAS: Nitrogen

SUMMARY REPCRT

AREA
BET SURFACE AREA:

SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.2995:

VOLUME

SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN

864.6299 nm DIAMETER AT P/Po 0.9978:

PORE SIZE

AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET):

PAGE 3

START A:4%332215 0525123
COMPL 17:50:31 05/25/23
REPRT 16:48:52 08/24/23

SAMPLE WT: 0.4230 g
FREE SPACE: 86.7811 cc
EQUIL INTRVL: 5 sec

1.4415 sq. m/g

1.2579 sg. m/g

0:/012836 cc/g

34.2291 nm

129



sIPN

UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/205
SAMPLE ID: 2023/A2042 - IPN1
SUBMITTER: FCTUC

OPERATOR: VR

UNIT NUMBER: 1

ANALYSIS GAS: Nitrogen

PAGE 3

START 13:10:32 10/12/23
COMPL 15:59:44 10/12/23
REPRT 12:20:01 10/13/23

SAMPLE WT: 0.0900 g
FREE SPACE: 84.6429 cc
EQUIL INTRVL: 2 isec

BET SURFACE AREA REPORT

BET SURFACE AREA: 8.0128
SLOPE: 0.479379
Y-INTERCEPT: 0.063900
@ 8.502023
VM: 1

CORRELATION COEFFICIENT: 9.8%6%12E-01

RELATIVE VOL ADSORBED
PRESSURE (cc/g STP)
0.0570 0.6330
D.1149 1.1045
0.1595 1.3799
0.1995 1.5988
0.2495 1.8125
0.2993 2.0226

0.2838 sg. m/g
0.018880
0.003724

.840675 cc/g STP

1/
[VA(Po/P - 1)]

.095470
AL T0
.137534
.155839
.183402
.211132

[=NeleleleNe)
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UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/205
SAMPLE ID: 2023/A2042 - IPN1
SUBMITTER: FCTUC

OPERATOR: VR

UNIT NUMBER: 1

ANALYSIS GAS: Nitrogen

SUMMARY REPCRT

AREA
BET SURFACE AREA:

SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.2993:

VOLUME

SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN

423.6491 nm DIAMETER AT P/Po 0.9954:

PORE SIZE

AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET):

PAGE 5

START #A:B3%10E32 HOAT223
COMPL 15:59:44 10/12/23
REPRT 12:20:01 10/13/23

SAMPLE WT: 0.0800 g
FREE SPACE: 84.6428% cc
EQUIL INTRVL: 5 sec

8.0128 sq. m/g

6.1700 sg. m/g

0.012582 cc/g

6.2811 nm
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Quit-PolB
UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04 PAGE 3
SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/206 START 16:15:59% 10/12/23
SAMPLE ID: 2023/A2043 - IPN 2 COMPL 18:59:54 10/12/23
SUBMITTER: FCTUC REPRT 12:22:12 10/13/23
OPERATOR: VR SAMPLE WT: 0.1160 g
UNIT NUMBER: 1 FREE SPACE: 85.6760 cc
ANALYSIS GAS: Nitrogen EQUIL INTRVL: 5 sec

BET SURFACE AREA REPORT

BET SURFACE AREA: 4.4213 0.0753 sg. m/g
SLOPE: 0.932871 0.016444
Y-INTERCEPT: 0.051736 0.003243

c: 19.031376

VM: 1.015633 cc/g STP

CORRELATION COEFFICIENT: 9.88379E-01

RELATIVE VOL ADSORBED 1/
PRESSURE (cc/g STP) [VA(Po/P - 1)]
0.0568 0.5632 0.106864
D.1146 0.8078 0.160263
D.1596 0.9613 0.197594
0.1993 1.0644 0.2332901
0.2494 1.1695 0.284055
0.2994 1.2779 0.334434



UGRAN - LED&MAT
ASAP 2000 v2.04

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: DATA2023/206
SAMPLE ID: 2023/A2043 - IPN 2
SUBMITTER: FCTUC

OPERATOR: VR

UNIT NUMBER: 1

ANALYSIS GAS: Nitrogen

SUMMARY REPCRT

AREA
BET SURFACE AREA:

SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.2994:

VOLUME

SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN

437.7118 nm DIAMETER AT P/Po 0.9956:

PORE SIZE

AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET):

PAGE 5

START 16:15:59 10/12/23
COMPL 18:59:54 10/12/23
REPRT 12:22:12 10/13/23

SAMPLE WT: 0.1160 g
FREE SPACE: 85.6760 cc
EQUIL INTRVL: 5 sec

7 e sq. m/g

3.8973 sg. m/g

0.042085 cc/g

38..0951 nm
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RESULTADOS DA ANAL

Quitosana pura

AutoPore IV 9500 V1.09

Sample ID
Operator
Submitter
File

LP Analysis Time: 10-
HP Analysis Time: 10-
Report Time: 17-

134

ISE DE POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

UGRAN

Serial: 734 Port: 2/1 Page 1

. 2023/A2045 - CS

VR

: FCTUC

: D:A9S00\DATAVZOZ3\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~TOUTUBROA2045.SMP

10-2023 12:34:30
10-2023 13:15:27
10-2023 15:01:01

Sample Weight: 0.0920 g
Correction Type: None
Show Neg. Int: No

Summary Report
Penetrometer parameters

Penetrometer: 080626 -(08) 5 Bulb, 0.392 Stem, Powder

Pen. Constant: 11.007 pL/pF Pen. Weight: 64.0460 g
Stem Volume: 0.3920 mL Max. Head Pressure: 4.4500 psia
Pen. Volume: 5.1029 mL Assembly Weight: 130.2800 g

Adv. Contact Angle:
Hg Surface Tension:

Med

A

Hg Parameters

140.000 degrees Rec. Contact Angle:
480.000 dynes/cm  Hg Density:

140.000 degrees
13.5462 g/mL

No Blank Correction
(From Pressure  0.50 to 33000.00 psia)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 1.5844 mL/g
Total Pore Area = 5.084 m3¥g
ian Pore Diameter (Volume) = 52.0096 pm
Median Pore Diameter (Area) = 0.0073 pm
verage Pore Diameter (4V/A) = 1.2467 pm
Bulk Density at  0.50 psia = 0.4178 g/mL
Apparent (skeletal) Density = 1.2359 g/mL
Porosity = 66.1960 %



AutoPore IV 9500 V1.09

20

Log Differential Intrusion (mL/g)

—4— Intrusion for Cycle 1

Sample ID: 2023/A2045 - CS
Operator: VR

Submitter: FCTUC
File: D:\9500\DATA2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBRO\A2045.SMP

LP Analysis Time: 10-10-2023 12:34:30
HP Analysis Time: 10-10-2023 13:15:27
Report Time: 17-10-2023 15:01:01

Serial: 734

LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

UGRAN

Sample Weight:

Correction Type: None
Show Neg. Int: No

Log Differential Intrusion vs Pore size

Port: 211

Page 2
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10 1
Pore size Diameter (um)
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Quit-TPP
IPN
LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS
UGRAN
AutoPore 1V 9500 V1.09 Serial: 734 Port: 2/1 Page 1
Sample ID: 2023/A2041 - CHI-TPP
Operator: VR
Submitter: FCTUC
File: D:\9500\DATA\2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBRO\A2041.SMP
LP Analysis Time: 09-10-2023 15:59:56 Sample Weight: 0.1210g
HP Analysis Time: 09-10-2023 16:40:11 Correction Type: None
Report Time: 17-10-2023 15:00:57 Show Neg. Int: No
Summary Report
Penetrometer parameters
Penetrometer: 080626 -(08) 5 Bulb, 0.392 Stem, Powder
Pen. Constant: 11.007 pL/pF Pen. Weight: 64.0610 g
Stem Volume: 0.3920 mL Max. Head Pressure: 4.4500 psia
Pen. Volume: 5.1029 mL Assembly Weight: 129.0700 g
Hg Parameters
Adv. Contact Angle: 140.000 degrees Rec. Contact Angle: 140.000 degrees
Hg Surface Tension: 480.000 dynes/cm  Hg Density: 13.5462 g/mL

No Blank Correction

(From Pressure  0.50 to 33000.00 psia)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 1.8103 mL/g
Total Pore Area = 0.668 m3g
Median Pore Diameter (Volume) = 38.8593 pm
Median Pore Diameter (Area) = 0.0419 pm
Average Pore Diameter (4V/A) = 10.8414 pm
Bulk Density at  0.51 psia = 0.3869 g/mL
Apparent (skeletal) Density = 1.2910 g/mL

Porosity = 70.0336 %



Log Differential Intrusion (mL/g)
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LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

AutoPore IV 9500 V1.09 Serial: 734 Port: 21 Page 2
Sample ID: 2023/A2041 - CHI-TPP
Operator: VR
Submitter: FCTUC
File: D:\9500\DATA\2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBROVA2041.SMP

LP Analysis Time: 09-10-2023 15:59:56 Sample Weight:  0.1210g
HP Analysis Time: 09-10-2023 16:40:11 Correction Type: None
Report Time: 17-10-2023 15:00:57 Show Neg. Int: No

Log Differential Intrusion vs Pore size
—+— Intrusion for Cycle 1

I
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sIPN

LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

UGRAN
AutoPore 1V 9500 V1.09 Serial: 734 Port: 1/1 Page 1
Sample ID: 2023/A2042 - IPN1

Operator: VR
Submitter: FCTUC

File: D:\9500\DATA\2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBRO\A2042.SMP
LP Analysis Time: 16-10-2023 16:20:19 Sample Weight: 0.0210g
HP Analysis Time: 16-10-2023 16:57:29 Correction Type: None
Report Time: 17-10-2023 15:00:58 Show Neg. Int: No
Summary Report
Penetrometer parameters
Penetrometer: 090916 - (09) 5 Bulb, 1.131 Stem, Solid
Pen. Constant: 22.065 plL/pF Pen. Weight: 68.6170 g
Stem Volume: 1.1310 mL Max. Head Pressure: 4.4500 psia
Pen. Volume: 6.7123 mL Assembly Weight: 154.7600 g
Hg Parameters
Adv. Contact Angle: 140.000 degrees Rec. Contact Angle: 140.000 degrees
Hg Surface Tension: 480.000 dynes/cm  Hg Density: 13.5462 g/mL

No Blank Correction

(From Pressure  0.50 to 33000.00 psia)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 7.8592 mL/g
Total Pore Area = 111.844 m3g
Median Pore Diameter (Volume) = 31.8261 pm
Median Pore Diameter (Area) = 0.0099 pm
Average Pore Diameter (4V/A) = 0.2811 pm
Bulk Density at  0.51 psia = 0.0592 g/mL
Apparent (skeletal) Density = 0.1108 g/mL

Porosity = 46.5369 %



Log Differential Intrusion (mL/g)

AutoPore IV 9500 V1.09

Sample ID:
Operator:
Submitter:

File:

2023/A2042 - IPN1

VR

FCTUC

LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

Serial: 734

UGRAN

Port: 111

Page 2

D:\9500\DATA2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBRO\A2042. SMP

LP Analysis Time: 16-10-2023 16:20:19
HP Analysis Time: 16-10-2023 16:57:29
Report Time: 17-10-2023 15:00:59

—+— Intrusion for Cycle 1

Sample Weight: 0.0210 g

Correction Type: None

Show Neg. Int: No

Log Differential Intrusion vs Pore size
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Quit-PolB

AutoPore IV 9500 V1.09

Sample ID
Operator
Submitter
File

LP Analysis Time: 17-
HP Analysis Time: 17-
Report Time: 17-

140

LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS

UGRAN

Serial: 734 Port: 1/1 Page 1

© 2023/A2043 - IPN2

VR

: FCTUC

. D\9500\DATA\2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBROA2043.SMP

10-2023 11:39:10
10-2023 12:20:45
10-2023 15:01:00

Sample Weight: 0.0120g
Correction Type: None
Show Neg. Int: No

Summary Report
Penetrometer parameters

Penetrometer: 090916 - (09) 5 Bulb, 1.131 Stem, Solid

Pen. Constant: 22.065 pL/pF Pen. Weight: 68.5800 g
Stem Volume: 1.1310 mL Max. Head Pressure: 4.4500 psia
Pen. Volume: 6.7123 mL Assembly Weight: 152.9300 g

Adv. Contact Angle:
Hg Surface Tension:

Hg Parameters

140.000 degrees Rec. Contact Angle:
480.000 dynes/cm  Hg Density:

140.000 degrees
13.5462 g/mL

No Blank Correction
(From Pressure  0.50 to 33000.00 psia)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 25.8463 mL/g
Total Pore Area = 121.755 m?g
Median Pore Diameter (Volume) = 68.1044 pm
Median Pore Diameter (Area) = 0.0075 pm
Average Pore Diameter (4V/A) = 0.8491 pm
Bulk Density at  0.51 psia = 0.0247 g/mL
Apparent (skeletal) Density = 0.0681 g/mL
Porosity = 63.7723 %
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LABORATORIO DE ENSAIOS E DESGASTE & MATERIAIS
UGRAN

AutoPore IV 9500 V1.09 Serial: 734 Port: 111 Page 2

Sample ID: 2023/A2043 - IPN2
Operator: VR

Submitter: FCTUC
: D:\9500\DATA2023\UNIVER~2\FCTUC\DEQ\ANADIA~T\OUTUBRO\A2043. SMP

Log Differential Intrusion (mL/g)

File
LP Analysis Time: 17-10-2023 11:39:10 Sample Weight:  0.0120 g
HP Analysis Time: 17-10-2023 12:20:45 Correction Type: None
Report Time: 17-10-2023 15:01:00 Show Neg. Int: No
Log Differential Intrusion vs Pore size
—+— Intrusion for Cycle 1
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Figura A1. Fotografia do sIPN.

APENDICE A

Figura A2. Fotografia do Quit-PolB
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Figura A3. Determinacao da faixa viscoelastica dos hidrogéis dos Polimeros A e B.
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Figura A4. Ajuste da curva de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento para o
hidrogel do Polimero A utilizando um modelo do tipo lei de poténcia.

1000 Model FitViscosidade (User)

Equation a*xN(b-1)

) Plot Viscosidade

® 800 - a 187,96834 + 3,10647

D\_/ b 0,21034 + 0,00981

(] Reduced Chi-Sqr 155,75802

c R-Square (COD) 0,99781

g 600 + Adj. R-Square 0,99775
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Figura A5. Ajuste da curva de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para o

hidrogel do Polimero B utilizando um modelo do tipo lei de poténcia.
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Equation a*x\b-1)

Plot Viscosidade

a 94,49666 +2,14751
b 0,4665 +0,0132
Reduced Chi-Sqr 89,6508
R-Square (COD) 0,98926

Adj. R-Square 0,98898
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Figura A6. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel da quitosana pura
(escala 500 um (a) e 100 pm (b)).

. | (1] I} e,
CETENE - MCTI

Figura A7. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel do Polimero A (escala
500 pym (a) e 100 pm (b)).
-,__I 4] A 1
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Figura A8. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel do Polimero B (escala
500 ym (a) e 100 ym (b)).

Figura A9. Imagens de MEV da quitosana pura (escala 1 pym).
N 7 e N : | iy £ e
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Figura A10. Imagens de MEV do Quit-TPP - escala 10 ym (a), 1 ym (b) e 200 nm (c).
. o
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Figura A11. Imagens de MEV da secéao transversal do sIPN - escala 10 ym (a, b) e 1
Mm (c, d).
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Figura A13. Imagem de MEV da secéo transversal do Quit-PolB - escala 100 um (a),
20 um (b), 10 um (c) e 1 pm (d).
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Figura A14. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PPO

para a quitosana pura.
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Figura A15. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢gao ao modelo cinético de PPO

para o Quit-TPP.
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Figura A16. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PPO

para o sIPN.
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Figura A17. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PPO

para o Quit-PolB.
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Figura A18. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PSO
para a quitosana pura.
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Figura A19. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PSO
para o Quit-TPP.

45
<40
o)
3
£ 351
o)
'@
On
—
8 30
e
©
3 25- Model PSO01 (Usen)
(] Equation a"2*b*x/(1+a*b*x)
-(% / Plot qt
B 20 1 / a 4565625 +0,53489
@ b 5,9522E-4 + 3,85827E
& ! Reduced Chi-Sq 0,62332
O 151 " R-Square (COD) 0,98952
Adj. R-Square 0,98871

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

N
o

Tempo (min)



152

Figura A20. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PSO

para o sIPN.
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Figura A21. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao ao modelo cinético de PSO
para o Quit-PolB.
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Figura A22. Ajuste dos dados experimentais de adsorgdo ao modelo cinético de

Elovich para a quitosana pura.
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Figura A23. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢gdo ao modelo cinético de

Elovich para o Quit-TPP.
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Figura A24. Ajuste dos dados experimentais de adsorgdo ao modelo cinético de

Elovich para o sIPN.
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Figura A25. Ajuste dos dados experimentais de adsorcdo ao modelo cinético de

Elovich para o Quit-PolB.
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Figura A26. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao ao modelo cinético de Weber

e Morris para a quitosana pura.
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Figura A27. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢do ao modelo cinético de Weber

e Morris para o Quit-TPP.
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Figura A28. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao ao modelo cinético de Weber

e Morris para o sIPN.
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Figura A29. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao ao modelo cinético de Weber

e Morris para o Quit-PolB.
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Figura A30. Grafico da capacidade de adsorgdo em fungao da concentragdo de AO7
no equilibrio.
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Figura A31. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao a isoterma de Langmuir para
a quitosana pura.
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Figura A32. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao a isoterma de Langmuir para
o Quit-TPP.
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Figura A33. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao a isoterma de Langmuir para
o sIPN.
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Figura A34. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao a isoterma de Langmuir para

o Quit-PolB.
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Figura A35. Ajuste dos dados experimentais de adsorgédo a isoterma de Freundlich

para a quitosana pura.
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Figura A36. Ajuste dos dados experimentais de adsorgao a isoterma de Freundlich

para o Quit-TPP.
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Figura A37. Ajuste dos dados experimentais de adsorgdo a isoterma de Freundlich

para o sIPN.
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Figura A38. Ajuste dos dados experimentais de adsorgado a isoterma de Freundlich
para o Quit-PolB.

2,6
]
2,4
2,2 4
—_~
-
1
()]
> 2,0
S
]
81,84
(o)) Equation y=a+b*
Q Plot logqe
1.6 - Weight No Weighting
’ Intercept 1,86262 + 0,03764
Slope 0,26248 + 0,02309
p
Residual Sum of Squares 0,10303
1 ’4 7] - Pearson's r 0,96342
R-Square (COD) 0,92818
Adj. R-Square 0,921
e e ——

-1,5 10 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
logCe (mg L -1)

Figura A39. Ajuste dos dados experimentais de adsorcéo a isoterma de Redlich-
Peterson para a quitosana pura.
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Figura A40. Ajuste dos dados experimentais de adsor¢do a isoterma de Redlich-
Peterson para o Quit-TPP.
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Figura A41. Ajuste dos dados experimentais de adsorcéo a isoterma de Redlich-
Peterson para o sIPN.
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Figura A42. Ajuste dos dados experimentais de adsorgdo a isoterma de Redlich-
Peterson para o Quit-PolB.
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Figura A43. Fotografia do teste preliminar de dessor¢do do AO7 adsorvido na

quitosana pura utilizando (a) agua, (b) uma mistura agua/etanol 50:50, (c) etanol e (d)
uma solucéo de NaOH 1M.
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Figura A44. Fotografia do teste preliminar de dessorgdo do AO7 adsorvido no Quit-
TPP utilizando (a) agua, (b) uma mistura agua/etanol 50:50 e (c).

Figura A45. Fotografia do teste preliminar de dessor¢gdo do AO7 adsorvido no sIPN
utilizando (a) agua, (b) uma mistura agua/etanol 50:50, (c) etanol e (d) uma solugéo
de NaOH 1M.
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Figura A46. Fotografia do teste preliminar de dessor¢do do AO7 adsorvido no Quit-
PolB utilizando (a) agua, (b) uma mistura agua/etanol 50:50, (c) etanol e (d) uma
solugdo de NaOH 1M.

Figura A47. Fotografia do antes (a) e depois (b) da adsorg¢éo de AO7 (50 g L-') usando
Quit-PolB (1 g L").




