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RESUMO 
 
 

QUITOSANA FUNCIONALIZADA COM LÍQUIDOS IÔNICOS PARA ADSORÇÃO 

DE CORANTES 

 
 

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

 
 

Este trabalho apresenta a síntese e caracterização de derivados da quitosana 
contendo grupos imidazólio em sua estrutura. A caracterização foi realizada por meio 
das técnicas de ressonância magnética nuclear (RMN), espectroscopia de 
infravermelho (FTIR) e análise termogravimétrica (TGA). Os derivados obtidos foram 
chamados de Polímero A e Polímero B. Foram obtidos hidrogéis de ambos os 
compostos, variando-se o método de preparação. Esses hidrogéis foram 
caracterizados por meio de análises reológicas, medindo-se os módulos de 
armazenamento (G’) e perda (G’’), além da viscosidade. Obtiveram-se também 
imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos hidrogéis. Os resultados 
indicaram a ocorrência da formação dos hidrogéis, uma vez que se observou G’ > G’’ 
no intervalo de frequência utilizado. A análise de viscosidade demonstrou o 
comportamento pseudoplástico dos hidrogéis. Supõe-se que a formação dos hidrogéis 
se deu pela reticulação física 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 
Polímero B. Ademais, o Polímero B foi utilizado na adsorção do corante Acid Orange 
7 (AO7) a partir de soluções aquosas. Devido à solubilidade do Polímero B em água, 
este foi reticulado com quitosana e glutaraldeído (Quit-PolB). Os testes de adsorção 
de AO7 foram feitos utilizando outros três compostos para comparação: quitosana 
pura (Quit), quitosana reticulada com tripolifosfato (Quit-TPP) e quitosana reticulada 
com um poli(líquido iônico) formando um semi-interpenetrating polymer network 
(sIPN). Esses adsorventes foram caracterizados por meio das técnicas citadas acima, 
além de análise por isotermas BET, porosimetria por intrusão de mercúrio e MEV. 
Vários parâmetros foram variados nos experimentos de adsorção, medindo-se os 
valores de eficiência e capacidade de adsorção (q). A capacidade de adsorção dos 
adsorventes contendo grupos derivados de líquidos iônicos (Quit-PolB e sIPN) se 
mostrou resistente a mudanças de pH. O adsorvente Quit-PolB demonstrou sofrer 
menor impacto com a variação da força iônica do meio. O mesmo adsorvente 
apresentou um qmax de 292 mg g-1, sendo o maior valor dentre os adsorventes 
utilizados e um valor alto em comparação com a literatura. As análises cinéticas 
demonstraram que a maioria dos adsorventes segue um perfil de pseudo-primeira 
ordem. Supõe-se que o mecanismo principal de adsorção envolve a interação 
eletrostática entre o polímero carregado positivamente e o corante aniônico, com o 
adsorvente Quit-PolB apresentando interações adicionais. Foram realizados estudos 
de dessorção do corante a partir dos adsorventes e de reutilização dos adsorventes 
em novos ciclos de captura e liberação do corante. 

 
Palavras-chave: quitosana, líquidos iônicos, adsorção, gelificação. 



 
 

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-PolB). 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 qmax of 292 mg g-1, 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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1. INTRODUÇÃO 

A preocupação com os efeitos nocivos de materiais não biodegradáveis sobre o 

meio ambiente e a perspectiva de uma escassez de recursos fósseis têm, nas últimas 

décadas, levado a um aumento de interesse no uso de materiais baseados em 

polímeros ambientalmente amigáveis, não tóxicos e biodegradáveis. Biopolímeros 

naturais têm chamado atenção nesse contexto devido à alta disponibilidade, baixo 

custo, biocompatibilidade, propriedades únicas e um grande número de possíveis 

aplicações (SUN et al., 2022). Esses compostos são obtidos a partir de plantas, 

animais e microrganismos e têm sido utilizados em várias indústrias, como a de 

alimentos e na indústria farmacêutica (CHRISTINA et al., 2024). 

Dentre os biopolímeros naturais que têm suscitado interesse no desenvolvimento 

de materiais ambientalmente amigáveis, a quitosana se mostra como um dos mais 

promissores e estudados. A quitosana é um aminopolissacarídeo natural 

biodegradável, biocompatível e não tóxico derivado da quitina, a qual é o segundo 

biopolímero mais abundante no planeta, atrás apenas da celulose, e presente 

principalmente na carapaça de diversos crustáceos, além de ser produzida por 

algumas espécies de fungos, insetos e krill (EGOROV et al., 2023). A produção global 

de resíduos de carapaças de crustáceos como caranguejos, camarões e lagostas 

representa milhões de toneladas de resíduo sendo descartados na natureza (TOPIĆ 

POPOVIĆ et al., 2023; ZHAN; LU; WANG, 2022). Recentemente, a introdução do 

conceito de ‘shell biorefinery’ despertou grande interesse devido à possibilidade de 

obtenção de diversos produtos a partir desse resíduo, uma vez que ele é composto 

de 20 – 40 % de proteínas, 20 – 50 % de CaCO3 e 15 – 40 % de quitina, podendo ser 

empregado na produção de ração animal, na construção civil, na agricultura, entre 

outras áreas (YAN; CHEN, 2015). 

A quitosana tem sido empregada na forma de filmes, géis ou nanopartículas, seja 

pura ou em misturas com outros compostos, em diversas áreas, mas principalmente 

no desenvolvimento de materiais para uso médico no tratamento de lesões e doenças 

(THAMBILIYAGODAGE et al., 2023). Outras áreas 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 aplicações da quitosana está relacionada à presença dos grupos funcionais 

hidroxila (-OH) e amino (-NH2) na estrutura desse biopolímero, permitindo a ocorrência 
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de interações com diversos compostos, bem como a possibilidade de modificação 

estrutural do polímero por meio de reações de funcionalização envolvendo, 

principalmente, o grupo -NH2 presente na estrutura (ARGÜELLES-MONAL et al., 

2018). 

A funcionalização da quitosana tem como principais objetivos melhorar alguma 

propriedade do polímero, principalmente as propriedades mecânicas e a solubilidade, 

além da introdução de algum efeito relacionado ao substituinte (ARGÜELLES-MONAL 

et al., 2018). Quanto à solubilidade, a quitosana é conhecidamente um dos poucos 

polissacarídeos naturais que podem ser obtidos carregados positivamente em 

soluções aquosas, desde que em pH ácido, pois nesse meio há a formação de grupos 

-NH3
+ na estrutura do polímero, possibilitando a solubilização em água. Em muitos 

casos, porém, é de interesse que se obtenha soluções de quitosana independentes 

do pH do meio ou do solvente escolhido (a quitosana é por si só insolúvel em solventes 

orgânicos convencionais) (ZARGAR; ASGHARI; DASHTI, 2015). 

Nesse contexto, uma das estratégias mais empregadas é a obtenção de derivados 

da quitosana com cargas permanentes em suas estruturas, principalmente por meio 

da quaternização do grupo -NH2, formando grupos amônio quaternário (-NR4
+). A 

primeira reação empregada na obtenção desse tipo de derivado envolveu a reação da 

quitosana com iodometano e a obtenção de iodeto de N,N,N-trimetilquitosana, porém 

esse método é reconhecidamente ineficiente, uma vez que leva a formação de 

diversos subprodutos, além de envolver procedimentos demorados e reagentes 

tóxicos como o próprio iodometano. Dessa forma, uma série de outras estratégias 

foram desenvolvidas e a obtenção dos derivados da quitosana contendo grupos -

NR4
+, bem como o estudo de suas propriedades, notadamente de suas propriedades 

antioxidantes, antifúngicas e antimicrobianas é, atualmente, uma área bem 

estabelecida no estudo dos biopolímeros (ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020). 

Menos desenvolvida é a obtenção de derivados da quitosana permanentemente 

carregados contendo grupos funcionais diferentes de amônio quaternário. É sabido 

que a funcionalização da quitosana tem entre as suas vantagens a introdução de 

novas propriedades ao polímero, permanecendo inalteradas as propriedades 

biológicas e ambientais da quitosana não funcionalizada (EGOROV et al., 2023). 

Dentre os grupos funcionais diferentes de amônio quaternário que se pode adicionar 

à estrutura da quitosana, o grupo imidazólio apresenta características interessantes, 

estando presente em uma série de compostos conhecidos como líquidos iônicos (LIs), 
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os quais representam uma classe de compostos que têm sido muito estudada devido 

às suas propriedades particulares que podem ser ajustadas por meio da seleção 

adequada de seus íons formadores (WELTON, 2018). LIs imidazólicos têm 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 áreas (KAUR; KUMAR; SINGLA, 2022). 

A funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio poder ser feita utilizando 

diversas estratégias de síntese, dentre as quais se destacam as reações de 

substituição envolvendo um substrato contendo o grupo imidazólio, o qual reage com 

o grupo -NH2 da estrutura do polímero (LI et al., 2016b; SUO et al., 2019). Os 

derivados da quitosana, funcionalizados com o grupo imidazólio, obtidos por essa ou 

outras vias sintéticas têm sido avaliados, principalmente, em termos de suas 

capacidades antioxidantes (LI et al., 2016b; MA et al., 2023a), antifúngicas (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 adsorção de contaminantes em solução 

(DZIENISZEWSKA et al., 2022; LYU et al., 2019; WEI et al., 2013). 

A utilização de quitosana no estado de gel é uma das principais formas de aplicação 

desse biopolímero, porém, a obtenção de géis de quitosana funcionalizada contendo 

grupos imidazólio ainda não foi apresentada. A obtenção de géis da quitosana pode 

ser feita de duas maneiras, empregando um processo de reticulação física, 

envolvendo interações intermoleculares entre as cadeias do polímero ou entre as 

cadeias poliméricas e um agente reticulante, ou um processo de reticulação química, 

em que as cadeias poliméricas são ligadas entre si covalentemente (DE ASSIS 

GONSALVES et al., 2011). Os derivados da quitosana funcionalizada com grupos 

imidazólio, supõe-se, poderiam formar géis por interações físicas entre as cadeias 

poliméricas carregadas por meio de interações eletrostáticas entre as porções iônicas 

do polímero funcionalizado. 

Uma importante aplicação dos derivados da quitosana carregados 

permanentemente é em estudos de adsorção de contaminantes em soluções 

aquosas, tais como íons metálicos e corantes, pois a carga permanente na estrutura 

do polímero permite que o adsorvente mantenha sua ação mesmo com consideráveis 

variações das propriedades do meio como, por exemplo, o pH, o que poderia levar a 

uma perda ou diminuição da capacidade de adsorção do material composto por 
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quitosana, uma vez que a carga nesse polímero é dependente do pH (LOU et al., 

2018; LYU et al., 2019). 

A contaminação dos corpos aquáticos com corantes usados industrialmente, 

principalmente pela indústria têxtil, é um grave problema em várias regiões do mundo, 

pois afeta todo o ecossistema do local, além de ser perigoso para a saúde das 

comunidades que vivem nessas regiões (JORGE et al., 2023). O tratamento dos 

efluentes aquosos produzidos pela indústria têxtil tem, cada vez mais, se tornado uma 

exigência legal em muitos países e, consequentemente, o desenvolvimento de novos 

e melhores adsorventes é uma área de pesquisa sempre ativa, pois o processo de 

adsorção pode ser considerado como o mais eficiente método de tratamento desses 

efluentes para a remoção dos corantes presentes no meio (KATHERESAN; 

KANSEDO; LAU, 2018). 

No processo de tingimento na indústria têxtil são utilizados um conjunto de corantes 

para se obter uma coloração específica, sendo que esses corantes podem ser 

divididos em diferentes grupos de acordo com suas estruturas químicas e mecanismo 

de tingimento (corantes ácidos, básicos, diretos, dispersos e reativos). Os corantes do 

grupo dos corantes ácidos, do qual o Acid Orange 7 (AO7) é um exemplo, compreende 

ácidos orgânicos usados no tingimento de lã, algodão, poliamida e nylon, sendo que 

aproximadamente 40 % de todos os corantes consumidos pela indústria têxtil são 

dessa classe (JORGE et al., 2023). 

Nesse sentido, a aplicação dos derivados da quitosana contendo grupos 

imidazólios nos processos de adsorção de corantes a partir dos efluentes da indústria 

têxtil é uma estratégia interessante, pois une as características do grupo carregado 

como a possibilidade de realização de diversas interações intermoleculares, as quais 

são importantes nos processos de adsorção, com as características ambientalmente 

amigáveis da quitosana como biocompatibilidade, biodegradabilidade e não 

toxicidade. Há, porém, poucos estudos publicados em que se investigou o uso de 

derivados de quitosana contendo grupos imidazólio na adsorção de corantes (LYU et 

al., 2019; SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Portanto, novos trabalhos nesse 

contexto são importantes a fim de melhor entender a influência desse tipo de 

substituinte nos processos de adsorção, além de expandir as possibilidades de 

aplicação 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 líquidos iônicos imidazólicos na estrutura e 

investigar a formação de géis a partir desses compostos, bem como aplicar esses 

polímeros em processos de adsorção de corantes a partir de soluções aquosas. 

Os objetivos específicos são: 

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

contendo líquidos iônicos imidazólicos na estrutura (Polímeros A e B); 

2. Obter hidrogéis formados pelos Polímeros A e B; 

3. Medir a viscosidade dos hidrogéis em função da taxa de cisalhamento; 

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

função da frequência; 

5. Utilizar os Polímeros A e B na adsorção do adsorvente aniônico Acid Orange 7 

(AO7) a partir de soluções aquosas; 

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

capacidade de adsorção em relação aos Polímeros A e B; 

7. Comparar a capacidade de adsorção dos Polímeros A e B com a quitosana não 

funcionalizada; 

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

quantidade de adsorvente, força iônica) sobre a capacidade de adsorção. 

9. Analisar a cinética de adsorção do AO7 para todos os adsorventes utilizados; 

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

utilizados; 

11. Comparar os resultados desses adsorventes com aqueles reportados na 

literatura. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 A QUITOSANA 

A quitosana é um polímero natural proveniente da desacetilação da quitina, um 

biopolímero presente principalmente na carapaça de crustáceos marinhos. A quitina é 

o biopolímero natural mais abundante na natureza depois da celulose. A estrutura 

química tanto da quitina como da quitosana são mostradas na Figura 1. Os dois são 

polissacarídeos lineares formados principalmente por unidades de 2-acetamido-2-

deoxi-β-D-glucopiranose e 2-amino-2-deoxi-β-D-glucopiranose, respectivamente, 

ligadas por ligações glicosídicas β(1→4) (BASTIAENS et al., 2020). 

Figura 1 - Estrutura química da quitina e da quitosana. 

 

A desacetilação da quitina acarreta na perda do grupamento –(C=O)CH3 na 

posição 2 do anel e consequente formação de um grupamento -NH2 na mesma 

posição. A definição mais comum é de que caso a proporção de monômeros contendo 

o grupo -NH2 ultrapasse 50 %, pode-se dizer que o polímero deixa de ser quitina e se 

torna quitosana. Portanto, a quitosana pode apresentar valores de desacetilação entre 

50 % e 100 % e, a esse valor, dá-se o nome de grau de desacetilação (GD). Com a 

transformação da quitina em quitosana ocorre a mudança de algumas propriedades 

desses polímeros. A principal mudança talvez seja em relação à solubilidade em água, 

pois a quitina é um polímero insolúvel, enquanto que a quitosana é solúvel em 

soluções aquosas ácidas devido à protonação da amina e formação de grupos -NH3
+ 

(BASTIAENS et al., 2020). 

Outras propriedades interessantes da quitosana incluem biocompatibilidade, 

não toxicidade, atividade antimicrobiana e alta capacidade de mucoadesão, gerando 

um grande interesse no uso desse biopolímero em aplicações médicas e 

biotecnológicas (HAMEDI et al., 2022; HARUGADE; SHERJE; PETHE, 2023). Esse 
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interesse se reflete nas dezenas de trabalhos de revisão da literatura publicados 

apenas nesta década sobre esta aplicação da quitosana. Há trabalhos tratando de 

aspectos gerais desses materiais, principalmente na forma de hidrogéis (KHAN; 

ALAMRY, 2021; MU et al., 2019; OU; TIAN, 2021; PELLÁ et al., 2018; XU et al., 2018) 

ou sobre aplicações mais específicas como liberação de medicamentos em geral 

(AGARWAL et al., 2023; HAMEDI et al., 2018; PEERS; MONTEMBAULT; 

LADAVIÈRE, 2020, 2022; TIAN et al., 2020; TIAN; LIU, 2023) ou para o tratamento de 

doenças 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 atenção em tempos recentes (SHARMA 

et al., 2021; TAN et al., 2022). Outro importante campo de estudo é a aplicação desses 

compostos em engenharia de tecidos (AGARWAL et al., 2023; LAVANYA et al., 2020; 

PITA-LÓPEZ et al., 2021). Para além das aplicações biomédicas, a quitosana também 

apresenta potencial de uso na indústria de alimentos (AIDER, 2010; CHEN et al., 

2023; MESGARI; AALAMI; SAHEBKAR, 2021), cosméticos (ARANAZ et al., 2018; 

CASADIDIO et al., 2019), petróleo (NEGI; VERMA; SINGH, 2021) e também na 

agricultura (BANDARA et al., 2020; QU; LUO, 2020; RISEH et al., 2022). Os trabalhos 

aqui referenciados não cobrem toda a gama de trabalhos de revisão que podem ser 

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

3.1.1 A reatividade da quitosana 

Outra importante propriedade da quitosana é a sua considerável reatividade, 

devido à presença do grupo -NH2 e, em menor grau, aos grupos -OH presentes em 

sua estrutura (DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). Usando-se o grupo -NH2 

nucleófilo é possível fazer uma série de modificações estruturais na quitosana, 

incluindo a formação de aminas secundárias ou terciárias, 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 formação de aminas quaternárias (-NR4
+) 

(ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020). Os grupos -OH da quitosana também podem 

ser alvo de modificações estruturais, principalmente na posição 6, formando éteres e 

ésteres (LI et al., 2016b; WEI et al., 2019). Esses diversos tipos de modificações 

estruturais são ilustrados na Figura 2. 
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Figura 2 - Tipos comuns de modificações estruturais da quitosana. 

 

Os substituintes adicionados à estrutura da quitosana são dos mais diversos 

tipos (variando-se o grupo R nas estruturas da Figura 2), limitando-se apenas pela 

presença de um grupo eletrofílico capaz de reagir com os grupos nucleofílicos do 

polímero (DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). Além disso, pode-se também 

introduzir mais de uma modificação no polímero como, por exemplo, a formação de 

uma amida reagindo o grupo -NH2 e de um éter reagindo o grupo -OH (LI et al., 2016b). 

São muitas as possibilidades de modificações estruturais da quitosana dependendo 

dos substituintes escolhidos bem como da posição e do número de substituintes, de 

forma a se obter derivados com as mais diversas propriedades. 

3.1.2 Funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio 

Conforme discutido anteriormente, uma das características marcantes da 

quitosana é a presença do grupo NH2 sem sua estrutura, conferindo-lhe grande 

reatividade. Dentre os diversos tipos de funcionalizações que se pode fazer na 

estrutura da quitosana, a formação de grupos carregados se mostra bastante 

interessante considerando as propriedades desse tipo de derivados, principalmente a 

solubilidade em água independente do pH do meio e considerável aumento da 

atividade antifúngica, antioxidante e antimicrobiana comparado à quitosana pura 

(ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020; QIN; LI; GUO, 2020). Nesse sentido, o principal 

tipo de funcionalização é a formação de aminas quaternárias, seja pela reação direta 

do grupo -NH2 com um alquilante ou pela reação com uma molécula já contendo o 

grupo carregado (ANDREICA; CHENG; MARIN, 2020), como ilustrado no esquema 

da Figura 3. 
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Figura 3 – Esquema da formação de aminas quaternárias derivadas da quitosana por reação direta 
com um alquilante (a) (WEI et al., 2019) ou pela adição com um substituinte já carregado (b) (YANG et 
al., 2015). 

 

Menos comuns são as modificações estruturais para formação de derivados 

carregados da quitosana contendo grupos diferentes de aminas quaternárias 

(FREITAS et al., 2020). Tais derivados incluem, por exemplo, a adição de substituintes 

contendo grupos heterocíclicos carregados como imidazólio e piridíneo. A forma mais 

comum de se adicionar esses grupos heterocíclicos carregados é utilizar reações do 

tipo mostrado na Figura 3b, em que um substituinte contendo o grupo carregado é 

adicionado à estrutura do polímero (FREITAS et al., 2020). Comparados aos derivados 

contendo aminas quaternárias, os derivados com heterociclos carregados possuem a 

capacidade de interagir com outras moléculas por interações do tipo π-π (GUO; XU; 

LI, 2022). Além disso, heterociclos como o grupo imidazol estão presentes em um 

considerável número de moléculas biologicamente ativas, sendo que, muitas vezes, 

os derivados carregados (imidazólios) mantem as propriedades do grupo imidazol 

neutro (MA et al., 2023a). 

O grupo imidazólio é de especial interesse na funcionalização de biopolímeros 

e outros materiais, pois os produtos obtidos podem apresentar as mesmas 

propriedades dos componentes de origem, ou seja, do biopolímero puro e do 

composto imidazólico (DROZD et al., 2023). Boa parte dos compostos imidazólicos 

usados nesse tipo de funcionalização podem ser classificados como líquidos iônicos 

(LIs), sendo essa uma classe de compostos que tem recebido imensa atenção nas 

últimas décadas devido às suas interessantes propriedades físico-químicas 

(SAHEED; AZEEZ; SUAH, 2022). LIs são sais orgânicos formados por um cátion 

orgânico e um ânion orgânico ou inorgânico que, geralmente, apresentam ponto de 

fusão 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, química e eletroquímica, baixa pressão de vapor e não inflamabilidade 

comparados aos solventes orgânicos convencionais (WELTON, 1999). Devido à 

essas propriedades, os LIs têm sido extensivamente utilizados como solventes em 

reações químicas bem como em processos de extração e separação (KAUR; KUMAR; 

SINGLA, 2022; WASSERSCHEID; WELTON, 2002). Devido à grande possibilidade de 

variação da estrutura química do cátion e do ânion e as diferentes propriedades que 

derivam dessas combinações, os LIs têm sido também aplicados como surfactantes 

(BUETTNER et al., 2022), lubrificantes (SONG, 2021), catalisadores (SINGHAL et al., 

2019), eletrólitos em baterias (LIU et al., 2021), entre outras possíveis aplicações. 

Em relação à funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio, os 

derivados obtidos podem apresentar tantos as propriedades do biopolímero 

(biocompatibilidade, ação antioxidante, etc) como as do composto imidazólico 

sozinho, o qual pode ser considerado um LI. Na Tabela 1 são apresentados uma série 

de exemplos desse tipo de funcionalização da quitosana, juntamente com os estudos 

da aplicabilidade desses compostos. As próximas seções serão dedicadas a analisar 

esses exemplos em maior detalhe. 

Tabela 1 – Derivados de quitosana contendo o grupo imidazólio reportados na 

literatura e os estudos de aplicabilidade realizados. 

 Estrutura Estudo(s) de 
aplicabilidade 
realizado(s) 

Referência 

1 

 

- Catálise de uma reação 
de cicloadição de CO2. 

(SUN et al., 2012) 

2 

 

- Adsorção de Cr2O7
2- e 

PF6
-; 

(WEI et al., 2013) 
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3 

 

- Catálise de uma reação 
de N-alquilação. 

(ZHANG et al., 
2015) 

4 

 

- Adsorção do corante 
Direct Yellow 27. 

(SIRVIÖ; 
VISANKO; 
LIIMATAINEN, 
2016) 

5 

 

- Análise antioxidante; 
- Inibição da proteína 
catepsina D. 

(LI et al., 2016b) 

6 

 

- Formação de compósito 
com óxido de grafeno; 
- Possíveis aplicações 
não foram estudadas. 

(LI et al., 2016a) 

7 

 

- Recobrimento de 
nanopartículas de Fe3O4; 
- Catálise em uma reação 
de oxidação de álcoois. 

(AZIZI et al., 2016) 

8 

 

- Adsorção de Re(VII). (LOU et al., 2018) 
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9 

 

- Análise antioxidante; 
- Análise antifúngica. 

(WEI et al., 2019) 

10 

 

- Recobrimento de 
nanopartículas de Fe3O4; 
- Imobilização da proteína 
lipase pancreática 
(suína). 

(SUO et al., 2019) 

11 

 

- Adsorção do corante 
Sunset Yellow FCF. 

(LYU et al., 2019) 

12 

 

- Formação de compósito 
com nanopartículas de 
prata; 
- Compatibilidade celular, 
ação antimicrobiana e 
como potencial curativo 
em lesões. 

(RAHIMI et al., 
2019) 

13 

 

- Suportes para os íons 
Pd(II) Ru(II); 
- Catálise de reações de 
Susuki. 

(ALKABLI et al., 
2021) 

14 

 

- Análise de 
citotoxicidade; 
- Encapsulamento e 
liberação do fármaco 
mitoxantrona. 

(DOUSTI et al., 
2021) 
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15 

 

- Adsorção de fluoreto. (DZIENISZEWSKA 
et al., 2022) 

16 

 

- Obtenção de um 
compósito com óxido de 
grafeno; 
- Catálise da reação de 
redução do nitrobenzeno. 

(YAHYA, 2022) 

17 

 

- Formação de compósito 
com MnMo6; 
- Medição da atividade 
citotóxica e da ação 
anticancerígena. 

(MAHVASH et al., 
2023) 

18 

 

- Medição da atividade 
antibacteriana e da 
hemocompatibilidade. 

(DROZD et al., 
2023) 

19 

 

- Recobrimento de 
nanopartículas de Fe3O4; 
- Uso na determinação de 
antibióticos em amostras 
de leite. 

(SAHEBI et al., 
2023) 

20 

 

- Medição da atividade 
antioxidante, 
antibacteriana e análise 
citotoxicológica. 

(MA et al., 2023b) 
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21 

 

Medição da atividade 
antioxidante, antifúngica, 
antibacteriana. 

(MA et al., 2023a) 

 

3.1.2.1 Reações de funcionalização 

Os derivados da quitosana funcionalizados com o grupo imidazólio mostrados 

na Tabela 1 foram obtidos por meio de diversas rotas sintéticas. A rota mais comum, 

entretanto, é a reação de substituição nucleofílica de segunda ordem (SN2) entre o 

grupo -NH2 da quitosana e um LI contendo um grupo abandonador na ponta da cadeia 

alquílica. Essa rota foi utilizada na obtenção 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 reação utilizada na obtenção 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 água 

como solvente, a 80 °C por 40 h. Dentre os exemplos que utilizam uma rota 

semelhante à mostrada na Figura 4, pode-se destacar o exemplo 7, em que a 

funcionalização ocorreu em um dos grupos -OH da quitosana, pois se utilizou o grupo 

(CH3O)3Si- na terminação da cadeia (na posição ocupada pelo Br no exemplo da 

Figura 4), o qual possui afinidade maior por grupos -OH do que -NH2 (AZIZI et al., 

2016). Outra variação que vale ressaltar é o uso de uma mistura de água e isopropanol 

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

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

 

Outra metodologia de síntese bastante empregada na funcionalização da 

quitosana com o grupo imidazólio é o uso, como eletrófilos, de epóxidos contendo tal 
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grupo em reações de substituição nucleofílica (semelhantes à reação mostrada na 

Figura 4). Esse tipo de reação foi empregada na obtenção dos compostos das 

entradas 8, 12 e 15 da Tabela 1. As reações para a síntese dos compostos dos 

exemplos 8 e 15 (com o composto sintetizado em 15 tendo sido também obtido em 8) 

envolvem a abertura do anel epóxido em água 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 obtenção 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 epóxido. Para tanto, fez-se primeiramente a proteção do grupo -NH2 por 

meio da formação de imina utilizando benzaldeído. Para aumentar a eficiência da 

reação de abertura do anel, fez-se a desprotonação do grupo -OH utilizando metóxido 

de sódio (CH3ONa) antes da reação com o epóxido (RAHIMI et al., 2019). 

 

Figura 5 - Esquema da síntese dos compostos mostrados nas entradas 15 (a) (DZIENISZEWSKA et 
al., 2022) e 12 (b) (RAHIMI et al., 2019) da Tabela 1. 

 

O grupo -NH2 da quitosana reage facilmente com aldeídos formando iminas e 

essa estratégia foi utilizada na obtenção dos derivados imidazólicos das entradas 13 

e 16 da Tabela 1. Alkabli e colaboradores (ALKABLI et al., 2021) realizaram a reação 

entre a quitosana e um aldeído 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 ácidos frente ao grupo amina levando à formação de amidas também foi 

utilizada na funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio. Na Tabela 1, os 
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derivados das entradas 2, 5 e 9 foram obtidos utilizando esse tipo de reação. 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][Cl] como solvente na dissolução da quitosana, seguido da reação com o 

cloreto ácido contendo o grupo imidazólio 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 ácido contendo um grupo 

abandonador cloro na ponta da cadeia alquílica e, em uma segunda etapa, esse 

derivado foi aquecido a 80 °C por 72 h em metilimidazol como solvente, levando a 

formação do produto imidazólico (Figura 6b), o qual reagiu posteriormente com um 

composto amino quaternário 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 trimetilação do grupo -NH2 da quitosana utilizando CH3I. Em uma segunda 

etapa, fez-se a reação desse derivado com um cloreto ácido substituído na ponta da 

cadeia alquílica. Devido à reação prévia dos grupos -NH2, a segunda reação envolveu 

os grupos -OH do polímero. Em uma terceira etapa, fez-se a substituição do grupo de 

saída cloro por metilimidazol, levando a formação do derivado imidazólico mostrado 

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

Figura 6 - Esquema da síntese dos compostos mostrados nas entradas 2 (a) (WEI et al., 2013), 5 (b) 
(LI et al., 2016b) e 9 (c) (WEI et al., 2019) da Tabela 1. 
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Alternativamente aos casos de introdução do grupo imidazólio, pode-se 

também introduzir na estrutura da quitosana o grupo imidazol neutro e, em uma 

segunda reação, 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 funcionalização da quitosana formando 

uma amida contendo o grupo imidazol. Esse derivado foi então submetido a uma 

reação com CH3I em DMF, a 80 °C por 24 h, levando à metilação dos nitrogênios do 

polímero e, consequentemente, formação do grupo imidazólio (MA et al., 2023b). No 

caso do composto obtido no exemplo 21 da Tabela 1, primeiro se obteve uma imina 

reagindo um anel imidazol substituído com um grupo aldeído e o grupo -NH2 da 

quitosana, sendo que essa imina foi posteriormente reduzida utilizando NaBH4, 

formando uma amina secundária. Em uma etapa seguinte, fez-se a metilação do 

polímero utilizando CH3I, na presença de NaI 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 reações de funcionalização da quitosana e incorporação do grupo 

imidazólio incluem a reação radicalar entre o grupo -NH2 do polímero e compostos 

com ligações duplas (LYU et al., 2019), a formação do anel imidazólio entre as cadeias 

poliméricas (SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) e reações do tipo click 

chemistry (DROZD et al., 2023) correspondentes às entradas 11, 4 e 18 da Tabela 1, 

respectivamente. Lyu e colaboradores (LYU et al., 2019) reagiram a quitosana ativada 

com persulfato de amônio e o LI vinílico cloreto de 1-propileno-3-metilimidazólio para 

obtenção do polímero funcionalizado, conforme o esquema da Figura 7a. Sirviö, 

Visanko e Liimatainen (SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) sintetizaram um 

derivado da quitosana contendo o grupo imidazólio por meio da formação do anel 

carregado a partir de dois aldeídos (glioxal e propionaldéido) reagindo com a 

quitosana em meio aquoso contendo 10 % (m/m) de ácido acético (Figura 7b), a 

temperatura ambiente por 48 h. Drozd e colaboradores (DROZD et al., 2023) 

utilizaram uma reação do tipo click chemistry (reação entre o grupo -N3 e a ligação 

tripla do LI formando um anel triazol) para incorporar a estrutura do LI brometo de 1-

propargil-3-metilimidazólio na cadeia polimérica da quitosana, conforme mostrado no 

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

 

3.1.2.2 Caracterização dos derivados 

A caracterização estrutural dos derivados da quitosana a fim de comprovar a 

ocorrência da funcionalização com o grupo imidazólio pode ser feita por meio do uso 

de diferentes técnicas espectroscópicas. Dentre tais técnicas, a espectroscopia de 

infravermelho é uma das mais utilizadas. O surgimento, desaparecimento ou 

modificação de bandas nos espectros de infravermelho é indicativo da modificação 

dos grupos funcionais da quitosana ou da presença de novos grupos nos produtos. A 

presença do grupo imidazólio poder se indicada pelo aparecimento das bandas de 

vibração provenientes das ligações C=C e C=N do anel, bem como das ligações N-C. 

Porém, em muitos casos, as atribuições dessas bandas nos espectros presentes nos 

trabalhos publicados na literatura são divergentes. 

A presença da ligação C=N, por exemplo, foi indicada, em diferentes trabalhos, 

pelo surgimento de bandas em 1600 cm-1 (SUO et al., 2019; WEI et al., 2013), 1688 

cm-1 (ZHANG et al., 2015) ou 1552 cm-1 (LYU et al., 2019). À banda de vibração da 
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ligação C=C, por sua vez, foram atribuídas bandas em 1686 cm-1 (LI et al., 2016b), 

1515 cm-1 (ZHANG et al., 2015) ou 1559 cm-1 (SAHEBI et al., 2023). Em muitos casos, 

diz-se que as banda novas no espectro de infravermelho são “características do anel 

imidazol” sem indicação de quais ligações 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). 

Não somente o aparecimento de novas bandas referentes aos sinais do anel 

imidazólio pode ser usado como indicativo da ocorrência da funcionalização. A 

diminuição de intensidade das bandas de vibração das ligações N-H e O-H, por 

exemplo, podem indicar que esses grupos estão presentes em menor quantidade nos 

produtos e, consequentemente, que reagiram na etapa de funcionalização (DOUSTI 

et al., 2021; DZIENISZEWSKA et al., 2022). O desaparecimento, no espectro do 

produto final, de bandas de vibração de ligações presentes apenas nos compostos 

intermediários também é indicativo de ocorrência da reação de funcionalização 

(ALKABLI et al., 2021; DROZD et al., 2023; LOU et al., 2018; SIRVIÖ; VISANKO; 

LIIMATAINEN, 2016; ZHANG et al., 2015). 

Outra técnica bastante utilizada para verificar a ocorrência da funcionalização 

da quitosana é a espectroscopia de ressonância magnética nuclear. O aparecimento 

de novos sinais ou a mudança de deslocamento químico dos sinais do polímero puro 

são indicativos da ocorrência de uma modificação estrutural na cadeia polimérica. 

Dentre os trabalhos indicados na Tabela 1, onze deles utilizaram essa técnica na 

caracterização estrutural dos produtos obtidos. A principal mudança observada nos 

espectros foi o aparecimento dos sinais correspondentes aos hidrogênios ligados aos 

carbonos do anel imidazólio na região 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; WEI et al., 2019, 2013; ZHANG et al., 2015). 

Para além das técnicas utilizadas na caracterização estrutural, a 

funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio pode ser caracterizada em 

termos de mudanças em outras propriedades desses compostos. A mudança do perfil 

da curva de perda de massa em função do aquecimento, determinado por análise 

termogravimétrica, por exemplo, pode ser um indicativo de mudança estrutural do 
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polímero (AZIZI et al., 2016; LI et al., 2016a; MAHVASH et al., 2023; SUO et al., 2019; 

YAHYA, 2022; ZHANG et al., 2015). Técnicas de difração de raios-X também podem 

ser utilizadas na caracterização dos derivados da quitosana, uma vez que as 

mudanças estruturais por vezes levam à mudança ou desaparecimento de fases 

cristalinas do polímero (RAHIMI et al., 2019; ZHANG et al., 2015). 

A espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível permite 

observar o perfil de absorção de amostras dos derivados da quitosana funcionalizados 

com o grupo imidazólio e do polímero puro, sendo que esse último não apresenta 

absorções nessa região do espectro eletromagnético, de forma que a presença de 

bandas de absorção pode ser correlacionada com a ocorrência da funcionalização 

das cadeias poliméricas (ALKABLI et al., 2021; LI et al., 2016a, 2016b). A composição 

elementar de amostras dos polímeros funcionalizados, em comparação com a 

quitosana pura, pode ser utilizada como indicativo de funcionalização. Técnicas como 

análise elementar (SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016; SUN et al., 2012; WEI et 

al., 2019) e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS, na sigla em inglês) 

(AZIZI et al., 2016; DZIENISZEWSKA et al., 2022; LOU et al., 2018; RAHIMI et al., 

2019; YAHYA, 2022) têm sido utilizadas na caracterização de derivados da quitosana 

contendo o grupo imidazólio. 

3.1.2.3 Estudos de aplicabilidade dos produtos funcionalizados 

São diversas a aplicações estudadas para os derivados da quitosana contendo 

o grupo imidazólio, como pode ser visto na Tabela 1. Entretanto, pode-se distinguir 

entre os estudos que visam aplicações biomédicas desses compostos e aqueles que 

utilizam os polímeros obtidos em processos não biológicos. Nesse segundo caso, 

destaca-se o uso dos polímeros funcionalizados como catalisadores de reações 

orgânicas como a cicloadição do CO2 (SUN et al., 2012) e reações de N-alquilação 

(ZHANG et al., 2015). Esses compostos, em associação com nanopartículas de Fe3O4 

(AZIZI et al., 2016), Pd(II) e Ru(II) (ALKABLI et al., 2021) ou ainda com óxido de 

grafeno (YAHYA, 2022), foram utilizados como catalisadores em reações de oxidação 

de álcoois, reações de acoplamento de Suzuki e na redução de nitrobenzenos, 

respectivamente. Também em um processo não biológico, Sahebi e colaboradores 

(SAHEBI et al., 2023) utilizaram um derivado da quitosana (entrada 19 na Tabela 1) 
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combinado com nanopartículas de Fe3O4 como agente de extração em fase sólida na 

determinação da concentração de antibióticos em amostras de leite. 

Outro importante estudo de aplicação desses derivados da quitosana é na 

adsorção de corantes e íons inorgânicos presentes em soluções aquosas. Em geral, 

os absorvatos são substâncias carregadas negativamente, de forma que são 

adsorvidas principalmente por interações eletrostáticas com o adsorvente. Nesse 

contexto, os derivados da quitosana contendo o grupo imidazólio, por conterem uma 

carga positiva permanente, são adsorventes mais robustos que a quitosana pura, a 

qual sofre desprotonação, 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 adsorção dos ânions 

dicromato (Cr2O7
2-) e hexafluorofosfato (PF6

-) (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 adsorção dos corantes aniônicos Direct 

Yellow 27 (SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016) e Sunset Yellow FCF (LYU et al., 

2019). 

Considerando-se aplicações biomédicas dos derivados da quitosana contendo 

grupos imidazólicos, vários testes foram empregados na investigação desse tipo de 

aplicação. Testes de atividade antifúngica foram realizados com os derivados obtidos 

por Wei e colaboradores (WEI et al., 2019) e Ma e colaboradores (MA et al., 2023a), 

cujas estruturas são mostradas nas entradas 9 e 21 da Tabela 1, respectivamente. Os 

compostos foram utilizados na inibição do crescimento dos fungos B. cinerea (MA et 

al., 2023a; WEI et al., 2019), G. zeae (WEI 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 imidazólio apresentaram atividades antifúngicas 

consideradas excelentes pelos autores, alcançando até 81,7 % de inibição 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 (WEI et al., 2019) indicaram 

excelente atividade antifúngica de todos os derivados sintetizados no trabalho, com 

uma inibição do crescimento entre 75,5 % e 90,6 % para B. cinérea, com valores 

semelhantes obtidos para a inibição do crescimento de G. zeae. Os autores atribuíram 

as excelentes atividades antifúngicas observadas à interações dos derivados 

carregados positivamente com enzimas carregadas negativamente na matriz celular 
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dos fungos, levando a inibição da respiração celular (MA et al., 2023a) ou ao bloqueio 

externo das células do fungo pela formação de uma camada impermeável à nutrientes 

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

A ação antibacteriana de alguns dos derivados da quitosana mostrados na 

Tabela 1 foi avaliada em termos da inibição 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 são mais ativos na inibição do crescimento 

das espécies investigadas do que a quitosana pura. Obtiveram-se valores de 

concentração inibitória mínima (CIM) contra E. coli entre 0,0625 mg mL-1 (DROZD et 

al., 2023; MA et al., 2023b) e 2 mg mL-1 (MA et al., 2023b), enquanto que no caso de 

S. epidermidis os valores de CIM foram encontrados no intervalo 0,0078 mg mL-1 a 

0,0156 mg mL-1 (DROZD et al., 2023) e ainda, no caso de S. aureus, foram observados 

valores entre 0,125 mg mL-1 e 8 mg mL-1 (MA et al., 2023b). Em geral, os autores 

atribuem a ação antibacteriana dos polímeros estudados às interações 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 

solução. Foram realizados testes de captura de DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila), 

além de radicais hidroxila (∙OH) e superóxido (∙O2
-), principalmente. Todos os 

derivados estudados apresentaram atividades antioxidante maiores que a quitosana 

pura nas mesmas condições (LI et al., 2016b; MA et al., 2023a, 2023b; WEI et al., 

2019). Valores de capacidade de captura dos radicais DPPH em solução entre 59,9 

% (LI et al., 2016b) e 96,1 % (MA et al., 2023a) foram observados. No caso dos radicais 

superóxido, 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 proporções entre 

77,8 % (MA et al., 2023b) e 93,9 % (MA et al., 2023a). Em geral, os autores atribuíram 

as elevadas capacidades de captura de radicais em solução à presença de uma 

grande quantidade de grupos -OH e -NH2 nos polímeros, além de o grupo imidazólio 

também poder agir como doados de prótons e, consequentemente, neutralizador de 

radicais em solução (LI et al., 2016b). 
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Outro importante aspecto dos estudos de aplicabilidade dos derivados da 

quitosana contendo o grupo imidazólio na área de biomedicina é a verificação da 

citotoxicidade desses compostos. Estudos de viabilidade celular, tanto utilizando 

células cancerígenas como saudáveis, 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 (câncer de mama) e 

A549 (câncer de pulmão), além de células fibroblastos L929 saudáveis. Os resultados 

apontaram considerável atividade antitumoral dos compostos analisados, uma vez 

que a viabilidade celular foi menor que para a quitosana pura nas mesmas condições. 

Para o caso das células saudáveis, uma viabilidade celular maior que 80 % foi 

observada, indicando a não citotoxicidade dos compostos. No estudo de Rahimi e 

colaboradores (RAHIMI et al., 2019), a viabilidade celular de células epiteliais 

humanas HFFF foi estudada na presença do derivado da quitosana mostrado na 

entrada 12 da Tabela 1. Os resultados indicaram a não citotoxicidade do composto 

com o grupo imidazólio, tendo sido alcançada uma viabilidade celular maior que 90 %. 

No mesmo estudo, a presença de nanopartículas de prata junto com o polímero 

funcionalizado levou a uma diminuição da viabilidade celular. Outros estudos (DOUSTI 

et al., 2021; MAHVASH et al., 2023) indicaram resultados semelhantes para 

compósitos que incluem derivados da quitosana, porém, a viabilidade celular 

correspondente aos polímeros funcionalizados puros não foi avaliada. 

Em alguns dos trabalhos apresentados na Tabela 1, realizaram-se análises 

mais específicas em termos de aplicações biomédicas. Li e colaboradores (LI et al., 

2016b) investigaram o efeito da funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio 

na inibição da enzima catepsina-D. A inibição da ação dessa enzima é de interesse 

na conservação de alimentos, uma vez que ela é responsável, parcialmente, pela 

decomposição das proteínas da carne de boa parte dos mamíferos. Os resultados 

obtidos no trabalho indicaram que a inibição da enzima foi dependente da 

concentração de polímero nas amostras, chegando a 34 % quanto esta era de 2,4 mg 

mL-1. 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 imobilização da proteína lipase pancreática suína em nanopartículas 

de Fe3O4, as quais foram recobertas com o polímero. Os resultados mostraram que a 
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presença dos grupos imidazólio elevou de 84 % para aproximadamente 97 % a 

capacidade de imobilização da proteína nas nanopartículas. Além disso, observou-se 

um aumento da atividade da proteína em temperaturas superiores (≈ 50 °C) a 

temperatura máxima de utilização da proteína sozinha (≈ 40 °C). A imobilização da 

proteína nas nanopartículas contendo a quitosana funcionalizada com o grupo 

imidazólio também aumentou a resistência da proteína à variação 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 água (ALEMÁN et al., 2007). Um gel, por sua vez, é uma rede 

coloidal ou rede polimérica, que não é um fluido, mas que é expandida por todo seu 

volume por um fluido (ALEMÁN et al., 2007). Além disso, um gel pode conter uma rede 

polimérica covalente formada pelas cadeias poliméricas reticuladas ou por 

polimerização não-linear, ou ainda conter uma rede polimérica formada pela 

agregação física das cadeias poliméricas por meio de ligações de hidrogênio, 

cristalização , formação de hélices, complexação, etc. (ALEMÁN et al., 2007). A Figura 

8 mostra uma ilustração da estrutura tridimensional de um gel formado por uma fase 

sólida (rede polimérica) preenchida com um líquido. 

Figura 8 - Ilustração da estrutura tridimensional de um gel. 

 

O processo de gelificação ocorre pela absorção de um solvente por um sólido 

sem que ocorra a solubilização do segundo pelo primeiro. Esse processo é possível 

devido à reticulação da estrutura sólida, seja pela ocorrência de ligações covalentes 

ou interações como, por exemplo, ligações de hidrogênio ou interações hidrofóbicas, 

entre diferentes regiões da fase sólida. Segue-se, portanto, que géis são estruturas 
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tridimensionais reticuladas, física ou quimicamente, que absorvem algum solvente até 

certo ponto sem que ocorra a dissolução da fase sólida (YAMAUCHI, 2001). 

Quanto às propriedades físico-químicas e mecânicas de hidrogéis contendo 

uma rede polimérica, o comportamento é diferente de acordo com a estrutura do 

polímero que forma a fase sólida do sistema. A presença de grupamentos funcionais 

(-OH, -CONR, -COOH, -SO3H, etc.) na estrutura do polímero altera propriedades 

como rigidez e a capacidade de absorção de água, por exemplo. Além disso, esses 

grupamentos funcionais alteram significativamente as possibilidades de reticulação 

das estruturas poliméricas (KACZMAREK; NADOLNA; OWCZAREK, 2020). A 

reticulação da rede polimérica pode ser classificada como química ou física, sendo 

que os géis reticulados quimicamente são aqueles em que as diferentes cadeias 

poliméricas da fase sólida estão ligadas entre si por meio de ligações covalentes. Os 

demais tipos de reticulação, que não envolvem ligações covalentes, estão presentes 

em géis reticulados fisicamente. Géis reticulados por meio de forças coulombianas 

são aqueles em que as cadeias poliméricas se atraem por possuírem cargas opostas 

ou são atraídas por algum tipo de aditivo carregado com carga também oposta. No 

caso da reticulação por ligações de hidrogênio, esse tipo de gel é comum para 

polímeros naturais, os quais apresentam uma variedade de grupamentos capazes de 

fazer esse tipo de ligação entre as cadeias. A reticulação por coordenação ocorre 

normalmente com o uso de algum aditivo coordenante. O entrelaçamento de cadeias 

poliméricas também possibilita a formação de géis, porém, esse tipo de reticulação é 

menos efetiva e com o tempo pode ocorrer a solubilização da fase sólida (YAMAUCHI, 

2001). 

Os géis em geral também apresentam comportamentos reológicos 

característicos, uma vez que correspondem a um estado físico intermediário entre 

sólidos e líquidos (PICOUT; ROSS-MURPHY, 2001). Assim como todos os materiais 

de elevada massa molecular, os hidrogéis, compostos por uma fase sólida polimérica 

e água nos interstícios, apresentam comportamento viscoelástico, ou seja, dissipam 

(como os materiais viscosos) e armazenam (assim como os materiais elásticos) o 

trabalho aplicado a eles (BRETAS; D’ÁVILA, 2005). Em deformações muito baixas, os 

hidrogéis apresentam um módulo de armazenamento (G’) maior que o módulo de 

perda (G’’), ou seja, respondem à deformação da mesma forma que os sólidos, isto é, 

apresentam comportamento elástico armazenando a energia aplicada e, ao retornar 
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ao estado inicial, liberam essa mesma energia. Entretanto, quando da aplicação de 

grandes deformações (compressão ou tensão), diferentes géis podem apresentar 

diferentes tipos de comportamento, como o retorno à forma inicial até mesmo o 

rompimento da estrutura e não recuperação da forma original (PICOUT; ROSS-

MURPHY, 2001). 

3.1.3.2 Hidrogéis de quitosana e seus derivados 

Há uma série de estratégias para a obtenção de hidrogéis de quitosana, 

variando fatores que vão desde de a adição de agentes reticulantes até a 

funcionalização do polímero covalentemente. As alterações na estrutura do polímero 

ou a mistura com outros compostos para a formação do hidrogel é uma forma de tentar 

melhorar propriedades desse material, tais como rigidez, estabilidade térmica ou 

química, permeabilidade e capacidade de absorver espécies químicas específicas 

(DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). 

3.1.3.2.1 Reticulação física 

A reticulação da quitosana por um processo físico possui essencialmente dois 

requisitos para que seja possível. Primeiramente, as interações entre as cadeias 

poliméricas devem ser fortes o suficiente para formar regiões de interação 

semipermanentes. Além disso, a rede polimérica do hidrogel deve poder trocar e 

difundir moléculas de água internamente à sua estrutura (PITA-LÓPEZ et al., 2021). 

Esse tipo de reticulação pode ser de vários tipos, conforme mostra a Figura 9. Sendo 

a quitosana um polímero carregado positivamente em soluções aquosas ácidas, a 

adição de uma espécie aniônica à mistura pode fazer com que ocorra uma interação 

maior entre as cadeias levando à gelificação (Figura 9a). Outra maneira de se reticular 

uma solução de quitosana é por meio da adição de um polieletrólito carregado 

negativamente (uma proteína ou polímero natural ou sintético, por exemplo), formando 

um complexo polieletrolítico, gerando o mesmo efeito que no caso anterior, porém 

utilizando uma macromolécula (Figura 9b). Não necessariamente uma espécie 

carregada é necessária para que ocorra a reticulação, sendo possível obter um 

hidrogel de quitosana por meio da mistura com um polímero neutro, o qual irá formar 

regiões cristalinas e regiões de complexação interpolimérica após um processo de 

liofilização ou diversos ciclos de congelamento e descongelamento (Figura 9c). Outra 

possibilidade para a formação de hidrogéis físicos é o uso de um efeito de 
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temperatura, por meio do qual uma solução de quitosana passa a formar uma rede 

reticulada acima de certa temperatura (Figura 9d) (BHATTARAI; GUNN; ZHANG, 

2010). Todos esses tipos de reticulação física são reversíveis e podem ser afetados 

por características do meio como, por exemplo, pH e força iônica (BHATTARAI; 

GUNN; ZHANG, 2010; PITA-LÓPEZ et al., 2021). 

Figura 9 - Representação dos tipos de reticulação física para a quitosana: interação com aditivo 
aniônico (a), interação com polímero polianiônico (b), interações com polímeros neutros (c) e efeito da 
temperatura (d). 

 

A reticulação da quitosana com o uso de aditivos carregados negativamente 

(Figura 9a) pode ser exemplificada com a formação de hidrogéis utilizando o composto 

tripolifosfato de sódio (NaTPP), o qual é um composto inorgânico e não tóxico muito 

utilizado em processos de reticulação iônica (PITA-LÓPEZ 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 solução, da concentração do reticulante e do tempo de 

reticulação, pode apresentar várias cargas negativas em sua estrutura, as quais 

interagem, tridimensionalmente, com até três grupamentos -NH3
+ das cadeias 

poliméricas da quitosana (GIRALDO; CAMPOS-REQUENA; RIVAS, 2019). 

Figura 10 - Uso de TPP como agente reticulante para a formação de hidrogéis de quitosana. 
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A formação de hidrogéis de quitosana ou derivados pode ocorrer também por 

meio da utilização de interpenetrating polymer networks (IPNs) como fase sólida do 

hidrogel. IPNs são compostos poliméricos constituídos por duas ou mais redes 

poliméricas que estão, ao menos parcialmente, entrelaçadas a nível molecular, que 

não são ligadas covalentemente uma à outra e que não podem ser separadas sem 

que se quebrem ligações químicas (ALEMÁN et al., 2007). Os semi-IPNs (sIPNs), por 

sua vez, apresentam todas as características dos IPNs exceto que as redes 

poliméricas podem ser separadas sem haver quebra de ligações químicas (ALEMÁN 

et al., 2007). IPNs de quitosana podem ser obtidos pela mistura com outros polímeros, 

naturais ou sintéticos, a fim de se obter uma rede polimérica tridimensional enovelada 

que sirva como fase sólida em hidrogéis. Nesse sentido, Kanaan e colaboradores 

(KANAAN et al., 2021) produziram hidrogéis com a fase sólida composta de quitosana 

e um poli(líquido iônico) imidazólico enovelados na forma de sIPN e estudaram as 

propriedades elétricas do material, bem como seu potencial na liberação controlada 

de hidrocloreto de lidocaína utilizando estímulos elétricos externos. 

3.1.3.2.2 Reticulação química 

A reticulação química (ou reticulação covalente) da quitosana para a formação 

de hidrogéis depende da reatividade dos substituintes presentes na cadeia do 

polímero para ligar covalente um agente reticulante em duas dessas cadeias 

poliméricas, de forma que elas não possam se afastar suficientemente a ponto de 

ocorrer a solubilização do polímero, mas sim a incorporação de água e consequente 

formação do hidrogel (DE ASSIS GONSALVES et al., 2011). Alguns dos agentes 

reticulantes covalentes mais comuns para a reação com a quitosana são os 

dialdeídos, os quais levam a formação de bases de Schiff por meio da adição do 

grupamento amino do polímero à carbonila do aldeído, conforme mostrado na Figura 

11. Dentre os aldeídos mais comuns empregados com esse fim estão o formaldeído, 

glioxal e glutaraldeído. O uso desses compostos dialdeídos é atrativo devido à 

facilidade com que as reações ocorrem em condições relativamente brandas, porém, 

ao mesmo tempo, esses compostos são conhecidos por apresentarem considerável 

toxicidade (HAMEDI et al., 2018). 
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Figura 11 – Representação ilustrativa da reticulação química da quitosana utilizando formaldeído 
(região i), glioxal (região ii) ou glutaraldeído (região iii). 

 

Um agente reticulante químico que tem se apresentado como alternativa ao 

uso de dialdeídos é a genipina, um composto natural extraído do jenipapo (Genipa 

americana). Os hidrogéis obtidos a partir da reticulação usando esse composto são 

considerados adequados para usos clínicos, pois eles apresentam boa 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e não são tóxicos às células de seres 

humanos (KITANO et al., 2006; MUZZARELLI et al., 2015). A Figura 12 mostra a 

reticulação da quitosana utilizando a genipina como agente reticulante. 

Figura 12 - Reticulação química da quitosana utilizando genipina. 

 

3.2 ADSORÇÃO DE CORANTES USANDO DERIVADOS DA QUITOSANA 

3.2.1 Adsorção 

O processo de adsorção que ocorre entre um sólido e um gás ou líquido pode 

ser definido como um aumento da quantidade de um ou mais componentes do fluído 

nas proximidades da interface sólido/fluído (ROUQUEROL et al., 2014). Esse 

processo é de grande importância industrial, com adsorventes (fase sólida) sendo 

aplicados como secantes e catalisadores. Adsorventes são comumente usados na 
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separação e armazenamento de gases, purificação de líquidos, liberação controlada 

de fármacos, controle de poluentes e proteção respiratória (ROUQUEROL et al., 

2014). 

O aumento da quantidade do adsorvato (um ou mais componentes do fluído) 

na interface solido/fluído pode ocorrer por meio de interações físicas ou formação de 

ligações químicas, sendo chamado de adsorção física (fisissorção) ou adsorção 

química (quimissorção), respectivamente. Esse processo é dependente da 

temperatura e da área superficial do sólido, de forma que técnicas de adsorção são 

utilizadas na medição dessa propriedade. Fisissorção e quimissorção também se 

diferenciam quanto à formação de múltiplas ou monocamadas de adsorvato sobre a 

superfície do adsorvente, sendo que a quimissorção é limitada à monocamadas, 

enquanto que a fisissorção pode levar à ocorrência de ambas (ROUQUEROL et al., 

2014). 

A relação entre a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentração do 

adsorvato no equilíbrio, numa dada temperatura constante, é chamada de isoterma 

de adsorção (ROUQUEROL et al., 2014). O processo de adsorção também envolve o 

aumento da concentração de um soluto de uma solução na interface sólido/líquido, 

sendo que as isotermas de adsorção, nesse caso, são obtidas pela relação entre a 

adsorção aparente do soluto, a qual está relacionada à diminuição da concentração 

na solução após o contato com o adsorvente, e a concentração do soluto na solução, 

no equilíbrio (ROUQUEROL et al., 2014). 

O soluto a ser adsorvido de uma solução pode ser, por exemplo, um 

contaminante na água de certo ambiente ou efluente de algum processo industrial. As 

isotermas de adsorção obtidas para esses casos permitem estudar como as 

moléculas ou íons (adsorvatos) em solução interagem com a superfície do adsorvente. 

Esse estudo pode ser feito utilizando equações que representam modelos conhecidos 

de isotermas de adsorção. As principais variáveis dessas equações são a 

concentração do adsorvato no equilíbrio (Ce) e a capacidade de adsorção no equilíbrio 

(qe). A Ce (mg L-1) pode ser calculada por meio de alguma técnica analítica quantitativa 

e qe (mg g-1) é obtida a partir da Equação 1, onde Ci (mg L-1) é a concentração inicial 

do adsorvato, Cf (mg L-1) é a concentração final do adsorvato, m (g) é a massa de 

adsorvente e V (L) é o volume da solução contendo o adsorvato. Nota-se que Ce é 

igual a Cf no equilíbrio (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). 
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𝑞𝑒 =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑓

𝑚
× 𝑉 (1) 

Há uma série de equações que correlacionam os valores de Ce e qe, obtidos a 

partir de diferentes concentrações iniciais do adsorvato, a fim de se avaliar o processo 

de adsorção em solução. O modelo de Langmuir é um dos mais utilizados e se baseia 

na suposição da formação de uma monocamada de adsorvato sobre a superfície do 

adsorvente, com energia de adsorção constante em todos os pontos da superfície e 

não ocorre a transmigração de adsorvato na superfície do adsorvente. O modelo de 

Langmuir é expresso pela Equação 2, onde qm (mg g-1) é a capacidade máxima de 

adsorção e KL é a constante de Langmuir (L mg-1) (LANGMUIR, 1916, 1918; 

MOZAFFARI MAJD et al., 2022). A Equação 3 expressa a forma linear da Equação 2 

e representa uma reta Ce/qe vs Ce, cujo coeficiente angular é igual a 1/qm e o 

coeficiente linear é igual a 1/KLqm (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒
1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒

 (2) 

𝐶𝑒
𝑞𝑒

=
1

𝐾𝐿𝑞𝑚
+
𝐶𝑒
𝑞𝑚

 
(3) 

Outro modelo de adsorção bastante utilizado é o modelo de Freundlich, o qual 

leva em conta a heterogeneidade da superfície do adsorvente e uma distribuição 

exponencial dos sítios ativos e suas energias. O modelo de Freundlich é expresso 

pela Equação 4, em que KF (mg g-1) é a constante de Freundlich e n indica o grau de 

irregularidade da superfície do adsorvente (FREUNDLICH, 1907; HE et al., 2023; 

JING et al., 2023). Aplicando-se a função logaritmo em ambos lados da Equação 4, 

obtém-se a Equação 5, que representa a forma linear do modelo de Freundlich, sendo 

que o coeficiente angular da reta logqe vs logCe é igual a 1/n e o coeficiente linear é 

igual a logKF (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1
𝑛⁄  (4) 

log 𝑞𝑒 = log𝐾𝐹 +
1

𝑛
log 𝐶𝑒 (5) 
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Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich são os mais comumente 

encontrados na literatura no estudo de adsorção de adsorvatos em solução. Porém, 

há uma série de outros modelos, com variados níveis de complexidade, que podem 

ser utilizados no caso de os modelos de Langmuir ou Freundlich não descreverem os 

dados experimentais de maneira satisfatória (MOZAFFARI MAJD et al., 2022). 

Um desses modelos é o modelo de adsorção de Redlich-Peterson, o qual é 

aplicável em um grande intervalo de concentração e pode ser usado tanto em 

sistemas heterogêneos como homogêneos de adsorção. Esse modelo é uma 

combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich e é expresso pela Equação 6, em 

que KRP (L g-1) e aRP (L mg-1) são constantes do modelo e o expoente βRP varia de 0 a 

1 (MOZAFFARI MAJD et al., 2022; REDLICH; PETERSON, 1959). A forma linear do 

modelo de Redlich-Peterson é expressa pela Equação 7, a partir da qual não se pode 

obter, de maneira simples, uma reta que correlacione o lado esquerdo da equação 

com lnCe, uma vez que KRP é desconhecido, sendo necessário um ajuste desse 

parâmetro que leve à minimização da diferença entre os dados previstos e os dados 

experimentais (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). 

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒

1 + 𝑎𝑅𝑃𝐶𝑒
𝛽𝑅𝑃

 (6) 

ln (𝐾𝑅𝑃
𝐶𝑒
𝑞𝑒

− 1) = ln 𝑎𝑅𝑃 + 𝛽𝑅𝑃 ln 𝐶𝑒 (7) 

O processo de adsorção de um soluto de uma solução pode também ser 

estudado em termos cinéticos, ou seja, considerando-se como o processo ocorre ao 

longo do tempo. A variação do capacidade de adsorção em função do tempo pode ser 

descrita por modelos teóricos, os quais permitem que se façam previsões sobre o 

sistema de adsorção em questão, além de fornecer informações sobre o mecanismo 

de adsorção (LARGITTE; PASQUIER, 2016). O processo de transferência de massa 

na adsorção inclui três etapas, sendo a primeira a difusão do adsorvato do seio da 

solução para a interface do adsorvente devido à diferença de concentração. Em 

seguida, ocorre o processo de difusão interna nos poros do adsorvente. A terceira 

etapa consiste na adsorção do adsorvato nos sítios ativos do adsorvente (WANG; 

GUO, 2020). 
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Dentre os modelos teóricos que podem ser aplicados aos dados experimentais 

de adsorção, os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem 

(PSO) estão entre os mais utilizados (WANG; GUO, 2020). O modelo de PPO 

(LAGERGREN, 1898) é expresso pela Equação 8, em que qt (mg g-1) é a capacidade 

de adsorção no tempo t, qe (mg g-1) é a capacidade de adsorção no equilíbrio e k (min-

1) é a constante de velocidade de adsorção (WANG; GUO, 2020). O modelo teórico 

de cinética de adsorção de PSO (HO; WASE; FORSTER, 1996) é expresso pela 

Equação 9, em que qt (mg g-1) é a capacidade de adsorção no tempo t (min), qe (mg 

g-1) é a capacidade de adsorção no equilíbrio e k (g mg-1 min-1) é a constante de 

velocidade de adsorção (WANG; GUO, 2020). 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘𝑡) (8) 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒
2𝑘𝑡

1 + 𝑞𝑒𝑘𝑡
 (9) 

Outros modelos teóricos de cinética de adsorção bastante utilizados incluem o 

modelo de Elovich (ELOVICH; LARIONOV, 1962a, 1962b), expresso pela Equação 

10, em que a (mg g-1 s-1) corresponde a taxa inicial de adsorção e b (g mg-1) é uma 

constante relacionada à cobertura da superfície e energia de ativação de adsorção 

(LARGITTE; PASQUIER, 2016). Considerando-se a possibilidade de a etapa 

determinante da velocidade de adsorção ser a difusão interna do adsorvato nos poros 

do adsorvente, o modelo de Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963), muitas vezes 

chamado de modelo de difusão intrapartícula, descreve esse comportamento e é 

expresso pela Equação 11, em que k (mg g-1 min-1/2) é a constante de velocidade de 

adsorção e C (mg g-1) é uma constante experimental (WANG; GUO, 2020). 

𝑞𝑡 =
1

𝑏
ln(1 + 𝑎𝑏𝑡) (10) 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑡1 2⁄ + 𝐶 

(11) 
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3.2.2 Adsorção de corantes usando derivados da quitosana 

A produção de efluentes contendo grandes quantidades de corantes, além de 

dispersante e metais pesados, é um dos maiores problemas enfrentados pela indústria 

têxtil atualmente, sendo que esse setor é responsável 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 indústria têxtil é descartado no meio ambiente, 

o que inclui a liberação de cerca de 280 mil toneladas de corantes na natureza 

(CARNEY ALMROTH et al., 2021; JORGE et al., 2023; RÁPÓ; TONK, 2021; 

SUDARSHAN et al., 2023). A presença de corantes na água causa impactos na fauna 

e flora das regiões afetadas, seja pela ação tóxica direta desses compostos frente aos 

organismos vivos ou por mudanças em propriedades como pH do meio, diminuição 

na incidência de luz no interior dos corpos aquáticos e diminuição da quantidade de 

oxigênio 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 exigência em vários países. 

No processo de tingimento na indústria têxtil são utilizados um conjunto de 

corantes para se obter uma coloração específica, sendo que esses corantes podem 

ser divididos em diferentes grupos de acordo com suas estruturas químicas e 

mecanismo de tingimento. Os corantes do grupo dos corantes ácidos, do qual o Acid 

Orange 7 é um exemplo, compreende ácidos orgânicos usados no tingimento de lã, 

algodão, poliamida e nylon, sendo que aproximadamente 40 % de todos os corantes 

consumidos pela indústria têxtil são dessa classe (JORGE et al., 2023). 

Devido à mistura de diversos componentes nos processos de tingimento, os 

efluentes da indústria têxtil são de difícil tratamento. Em geral, processos físico-

químicos ou biológicos são empregados no tratamento desses efluentes em 

detrimento da valorização do efluente devido à toxicidade dos corantes e o baixo preço 

desses compostos (PENSUPA et al., 2017). Um grande número de estudos têm sido 

feitos a fim de se verificar quais processos e materiais apresentam os melhores 

resultados no tratamento dos efluentes da indústria têxtil, incluindo processos de 

extração líquido-líquido, adsorção, filtração, coagulação, floculação, precipitação, 

oxidação, decomposição por microrganismos ou enzimas, decomposição fotolítica, 

entre outros (JORGE et al., 2023; PENSUPA et al., 2017). Os métodos físicos de 
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tratamento desses efluentes têm chamado a atenção do setor, com o método de 

adsorção sendo um dos melhores e mais empregados na remoção de corantes 

presentes em efluentes aquosos (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). 

São vários os tipos de materiais que têm sido estudados na adsorção de 

corantes de efluentes, sendo a quitosana e seus derivados um destes materiais. O 

uso da quitosana nos processos de adsorção de corantes está relacionado ao baixo 

custo desse biopolímero, a presença de grupos funcionais consideravelmente 

reativos, permitindo a obtenção de materiais derivados e com propriedades ajustáveis, 

além da biocompatibilidade e não toxicidade da quitosana (CRINI et al., 2019; 

SIRAJUDHEEN et al., 2021). A quitosana tem sido usada nos estudos de adsorção de 

corantes na forma de géis, esferas (beads), filmes, entre outros. Na maior parte dos 

estudos de adsorção a quitosana é combinada com algum outro material ou composto, 

orgânico ou inorgânico, como, por exemplo, óxido de grafeno, argila, outros polímeros 

(naturais ou sintéticos), nanopartículas metálicas, entre outros (SIRAJUDHEEN et al., 

2021). 

A capacidade de adsorção dos corantes direct blue 71 e reactive blue 19 por 

um composto formado por óxido de silício, nanotubos de carbono e quitosana 

reticulada utilizando glutaraldeído foi estudada por Abbasi e colaboradores (ABBASI, 

2017), apresentando resultados satisfatórios com valores de capacidade máxima de 

adsorção de 61,35 mg g-1 para o corante direct blue 71 e 97,08 mg g-1 para o corante 

reactive blue 19. Em um estudo de Amjlef e colaboradores (AMJLEF et al., 2023), a 

capacidade de adsorção do corante Orange G por um composto formado pela mistura 

de quitosana reticulada e areia de quartzo apresentou resultados indicando uma 

eficiência de adsorção > 95 % e uma capacidade máxima de adsorção de 172,65 mg 

g-1, além de ter sido mostrado que mesmo após seis ciclos de adsorção e dessorção 

o material não apresentou uma diminuição considerável da sua capacidade de 

adsorção. 

A formação de esferas (beads) de quitosana é uma estratégia bastante utilizada 

na confecção de materiais a partir deste biopolímero para aplicação em processo de 

adsorção de corantes em soluções 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 obtenção 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-metilimidazólio ([BMIM][Br]) e as 

testaram na adsorção de azul de metileno a partir de soluções aquosas e obtiveram 

resultados indicando uma eficiência de adsorção de até 86 % após 25 min de contato 

do adsorvente com a solução do corante. É interessante notar que o azul de metileno 

é um corante catiônico, de forma que o processo de adsorção mostrou melhores 

resultados em pH alcalino, no qual não há formação dos grupos -NH3
+ na estrutura da 

quitosana. A capacidade máxima de adsorção, entretanto, foi de aproximadamente 7 

mg g-1, o que pode ser considerado um valor baixo em comparação com outros 

estudos. De fato, a maior parte dos estudos de adsorção de corantes utilizando a 

quitosana e seus derivados envolve o uso de corantes aniônicos, uma vez que os 

grupos -NH3
+ da cadeia polimérica da quitosana auxiliam fortemente no aumento da 

capacidade de adsorção 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 imidazólio obtidos por Lyu e 

colaboradores (LYU et al., 2019) e Sirviö e colaboradores (SIRVIÖ; VISANKO; 

LIIMATAINEN, 2016) foram empregados na adsorção dos corantes sunset yellow FCF 

e direct yellow 27, respectivamente. Ambos os materiais apresentaram ótima 

resistência da capacidade de adsorção mesmo com variações do pH no meio, uma 

vez que os grupos imidazólicos fornecem cargas positivas permanentes à estrutura 

do polímero. Para a adsorção de sunset yellow FCF, um grande aumento foi 

observado na capacidade máxima de adsorção do composto funcionalizado em 

comparação com a quitosana pura, com valores de 300,28 mg g-1 e 36,08 mg g-1, 

respectivamente (LYU et al., 2019). A capacidade máxima de adsorção de direct yellow 

27, por sua vez, foi determinada como sendo de 2340 mg g-1, um valor que pode ser 

considerado excelente (SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Ambos os estudos 

demonstram os ótimos resultados obtido com o uso de derivados da quitosana 

contendo grupos imidazólio nos processos de adsorção de corantes a partir de 

soluções aquosas. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 REAGENTES E SOLVENTES 

Os reagentes quitosana (GD: 76 % determinado por RMN de 1H, peso 

molecular médio), cloreto de 4-clorobutanoíla, metilimidazol, 1,8-dibromoctano, 

tripolifosfato de sódio (TPP), cloreto de 1-butil-3-vinilimidazólio, N,N’-

metilenobis(acrilamida), dihidrocloreto de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina), solução 

de glutaraldeído 20 %, ácido 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 Êxodo Científica (Brasil). Todos os reagentes e 

solventes foram utilizados sem purificação prévia. Quando utilizado água como 

solvente, esta foi destilada e filtrada previamente. Nos experimentos de adsorção se 

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

4.2 FUNCIONALIZAÇÃO DA QUITOSANA 

A fim de calcular as quantidades de reagentes em mol, determinou-se um valor 

de massa molecular média do monômero da quitosana, considerando-se a soma das 

massas moleculares dos monômeros acetilados (203 g mol-1) e desacetilados (161 g 

mol-1) multiplicados por 0,24 (grau de acetilação) e 0,76 (grau de desacetilação), 

respectivamente. O valor encontrado para a massa molecular média do monômero da 

quitosana utilizado neste trabalho foi de 171 g mol-1. 

4.1.1 Síntese do Polímero A 

A síntese do Polímero A foi feita com base em procedimentos disponíveis na 

literatura com algumas alterações (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b). Inicialmente, 

deixou-se a quitosana secando em uma estufa a vácuo a ± 30 °C por 24 h para eliminar 

boa parte da umidade presente no polímero. Na primeira etapa da reação, em um 

balão 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 

auxílio de uma barra magnética, sob fluxo de N2, por 30 min. Não ocorreu a 

solubilização. Após esse tempo, acoplou-se um funil de adição ao balão e se adicionou 

20 mL de DMF no funil juntamente com 4 mL (aproximadamente 40 mmol) de cloreto 

de 4-clorobutanoíla. Com o sistema todo sob uma atmosfera de N2, iniciou-se a 

adição, gota-a-gota, da solução do acilante à dispersão do polímero. Essa adição 

demorou certa de 3 h para se completar. Deixou-se reagindo por mais 3 h. Passado 
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esse tempo, a dispersão foi vertida em 150 mL de água destilada, formando um sólido 

gelatinoso, o qual foi filtrado à vácuo usando um funil de büchner e um kitassato e 

lavado com etanol (aproximadamente 200 mL). O filtrado foi então colocado em uma 

placa de Petri e deixado secar em uma estufa a ± 25 °C por 24 h. Na segunda etapa 

da funcionalização, esse sólido seco foi colocado em um balão de fundo redondo de 

100 mL, com duas bocas, juntamente com 30 mL de DMF. Colocou-se o balão em um 

banho de areia e se aqueceu a 60 °C, sob agitação magnética e atmosfera de N2 (em 

torno de 30 min). Após esse tempo, adicionou-se 4 mL (50 mmol) de metilimidazol e 

se deixou reagindo por 24 h. Ao final da reação, o polímero foi retirado e lavado com 

250 mL de etanol à vácuo usando um funil de büchner e um kitassato. O polímero foi 

então deixado secar em uma estufa a ± 25 °C por 24 h. Esse produto foi então 

adicionado à 60 mL de água e colocado sob forte agitação a aproximadamente 60 °C 

por 24 h. Formou-se uma dispersão turva, a qual foi congelada (-20 °C overnight), 

liofilizada e então guardada em um dessecador para uso posterior. 

4.1.2 Síntese do polímero B 

O Polímero 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-metilimidazólio. Em um balão 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 adição ao balão contendo 20 mL de ACN e 1 equivalente de 

metilimidazol. Colocou-se o sistema em um banho de areia e se iniciou o aquecimento 

até 60 °C. Um condensador de refluxo foi então acoplado acima do funil de adição. 

Quando o sistema atingiu 60 °C, iniciou-se a adição, gota-a-gota, da solução de 

metilimidazol sobre a solução de 1,8-dibromooctano. O processo de adição demorou 

cerca de 4 h e, após finalizada a adição, o funil foi retirado e o condensador acoplado 

diretamente no balão. Deixou-se reagindo por 24 h. Ao final desse tempo, retirou-se o 

balão do banho, deixou-se esfriar e se evaporou o solvente sob pressão reduzida em 

um rotaevaporador. O líquido viscoso obtido foi então lavado com 20 mL de éter etílico 

três vezes e seco sob vácuo. 

Tendo-se obtido o LI, reagiu-se com a quitosana. Ao balão contendo o LI seco 

se adicionou 40 mL de água e 1 g de quitosana. Colocou-se o sistema sob agitação e 

aquecimento em um banho de areia a 70 °C. Deixou-se reagindo por 48 h. Após esse 
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tempo, retirou-se a solução amarelada viscosa que se formou e, após resfriada, 

passou-se a solução para uma membrana de diálise (celulose, 33 mm x 50 mm), a 

qual foi colocada em um béquer contendo aproximadamente 2 L de água, que foi 

trocada após aproximadamente 10 h, e deixou-se o sistema em diálise até se 

completar 24 h. A solução foi então congelada (-20 °C overnight), liofilizada e o produto 

seco obtido foi guardado em um dessecador para uso posterior. 

4.3 SÍNTESE DOS ADSORVENTES 

4.3.1 Síntese do adsorvente Quit-TPP 

Preparou-se uma solução de quitosana 0,2 % (m/v) em 600 mL de uma solução 

aquosa de ácido acético 0,5 %. Deixou-se agitando por 20 h. Enquanto isso, preparou-

se 400 mL de uma solução aquosa 0,14 % (m/v) de TPP. Separou-se a solução de 

quitosana em volumes iguais colocados em quatro béqueres e se adicionou gota-a-

gota, com auxílio de uma bomba peristáltica e um fluxo de 10 mL min-1, 95,4 mL da 

solução de TPP em cada béquer, sob agitação. Observou-se um leve aumento da 

turbidez do meio. Congelou-se as soluções dos quatro béqueres overnight, as quais 

foram descongeladas após esse tempo. As quatro dispersões obtidas foram então 

reunidas em um único béquer e deixadas agitando por 24h. Após esse tempo, 

centrifugou-se as dispersões e o precipitado obtido foi lavado abundantemente com 

água, sendo posteriormente congelado (-20 °C overnight) e liofilizado. O material 

obtido foi moído utilizando grau e pistilo e armazenado para uso posterior. Obteve-se 

um material na forma de um pó branco. Obtiveram-se cerca de 1,5 g de Quit-TPP para 

cada grama de quitosana utilizada. 

4.3.2 Síntese do adsorvente sIPN 

Preparou-se uma solução 1 % (m/v) de quitosana em 50 mL de uma solução 

0,5 % de ácido acético em um balão 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-vinilimidazólio e 16,51 mg do reticulante N,N’-metilenobis(acrilamida) e se 

deixou agitando por 1 h. Colocou-se então a solução em um banho de ultrassom por 

30 min para eliminar o ar da solução. O balão com a solução foi então colocado em 

um banho de óleo a 70 °C, adicionou-se 3 mg do iniciador dihidrocloreto de 2,2’-

azobis(2-metilpropionamidina) e, rapidamente, borbulhou-se N2 na solução e, 
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mantendo o fluxo de N2, acoplou-se um condensador de refluxo ao balão. Deixou-se 

a reação ocorrer, sob agitação e atmosfera inerte, por 8 h. Ao final da reação, resfriou-

se a solução utilizando um banho de gelo e se colocou a solução em formas contendo 

dez poços de dimensões 16 x 22 mm. Congelou-se a solução por 24 h com posterior 

liofilização. O material obtido foi então colocado em um béquer contendo 2 L de água, 

a qual foi trocada duas vezes ao dia por três dias. Ao final desse tempo, o material foi 

retirado do béquer (secou-se o excesso de água seco com papel absorvente), 

congelado (-20 °C overnight) e liofilizado. Obteve-se um sólido branco macio (Figura 

A1 no Apêndice A). A massa obtida de sIPN foi aproximadamente a mesma de 

quitosana utilizada. 

4.3.3 Síntese do adsorvente Quit-PolB 

Adicionou-se 0,5 g de quitosana e 0,5 g do Polímero B em 80 mL de uma 

solução aquosa de ácido acético 1 % e se deixou agitando por 24 h. Formou-se uma 

solução viscosa. Após esse tempo, adicionou-se gota-a-gota, sob agitação forte, 1 mL 

de uma solução 20 % de glutaraldeído. Agitou-se fortemente por mais 1 min e então 

colocou-se a solução em formas contendo dez poços de dimensões 16 x 22 mm e se 

deixou imóvel overnight (aproximadamente 16 h). Após esse tempo, verificou-se a 

formação de um material mais rígido e gelatinoso de coloração amarelada, o qual foi 

congelado e liofilizado. Tirou-se o material das formas e estes foram adicionados à um 

béquer contendo 2 L de água. Deixou-se o material na água por dois dias com trocas 

da água ao final do primeiro dia e no início e final do segundo dia. O material foi então 

retirado do béquer (o excesso de água seco com papel absorvente), congelado (-20 

°C overnight) e liofilizado. Obteve-se o material como um sólido macio de coloração 

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

4.4 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR foram adquiridos em um espectrofotômetro do modelo 

Vertex 70 (Bruker, Alemanha) com um amostrador ATR (attenuated total reflectance). 

O Polímero A e a quitosana pura foram analisados conforme obtidos, enquanto que o 

Polímero B e os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB foram analisados secos após 

liofilização. As amostras foram postas sobre o cristal de ATR e 64 scans foram 
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medidos de 4000 cm-1 a 30 cm-1, com uma resolução de 4 cm-1 e 16 scans do espectro 

de fundo. Os espectros das figuras foram obtidos utilizando o software OriginPro 

versão 8.5 (OriginLab, EUA). A análise foi feita no Laboratório de Materiais Inorgânicos 

(LMI) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). 

4.4.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

As análises de RMN foram feitas utilizando um equipamento do modelo Bruker 

Avance III (Bruker, Alemanha) operando em 600,13 MHz para 1H e 150,32 MHz para 

13C. As amostras foram preparadas em D2O com ou sem adição de HCl concentrado. 

Após a completa solubilização, as amostras foram transferidas para tubos de 5 mm e 

analisadas. Os espectros de RMN de 1H foram calibrados utilizando o sinal residual 

do solvente considerando a temperatura da análise de acordo com o reportado na 

literatura (GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDELMAN, 1997). Os espectros de RMN de 13C 

no estado sólido foram adquiridos no mesmo equipamento. Foram utilizados rotores 

de zircônia de 2,5 mm ou 4 mm, os quais foram completamente preenchidos com as 

amostras. Durante a análise, as amostras foram submetidas ao giro no ângulo mágico 

utilizando polarização cruzada (CPMAS) para aquisição dos espectros. A velocidade 

de giro utilizada foi de 15 kHz. A calibração do deslocamento químico nos espectros 

foi feita por meio da obtenção de um espectro do padrão glicina ou adamantano antes 

da análise das amostras. Os espectros foram tratados utilizando o software 

MestReNova v. 11.0 (Metrelab Research, Espanha). As análises foram feitas no 

Núcleo de Química de Heterociclos (NUQUIMHE) da Universidade Federal de Santa 

Maria (UFSM). 

4.5 ESTABILIDADE TÉRMICA 

4.5.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

As análises de estabilidade térmica por TGA foram feitas utilizando 

equipamentos dos modelos TA Q500 ou TA Q5000 (TA Instruments, EUA). O Polímero 

A e a quitosana pura foram analisados conforme obtidos, enquanto que o Polímero B 

e os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB foram analisados secos após liofilização. 

Todas as amostras foram analisadas de aproximadamente 40 °C até 600 °C com uma 

taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 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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análises foram realizadas sob atmosfera de N2 com um fluxo de 25 mL min-1. A 

calibração do equipamento foi verificada por meio da medida do perfil de perda de 

massa de uma amostra de oxalato cálcio monoidratado. As curvas de TGA foram 

construídas utilizando o software OriginPro versão 8.5 (OriginLab, EUA). As análises 

foram realizadas no Núcleo de Química de Heterociclos (NUQUIMHE) da 

Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e no Departamento de Engenharia 

Química (DEQ) da Universidade de Coimbra (UC). 

4.6 ANÁLISES REOLÓGICAS 

4.6.1 Reometria oscilatória e rotacional 

As análises reológicas foram feitas utilizando um equipamento do modelo MCR 

102 (Anton Paar, Alemanha) utilizando uma geometria cone-placa com um diâmetro 

de placa de 50 mm (ângulo de 1°) e altura entre as placas de 1 mm. As propriedades 

viscoelásticas dinâmicas (módulo de armazenamento G’ e módulo de perda G’’) foram 

medidas no modo de cisalhamento oscilatório em função da frequência angular no 

intervalo de 0,1 rad s-1 a 100 rad s-1 e com uma amplitude de deformação de 3 %, a 

qual foi estabelecida de acordo com medidas prévias da região viscoelástica das 

amostras (Figura A3 no Apêndice A). 

As medidas de viscosidade foram feitas utilizando a mesma geometria com a 

diferença de que o diâmetro de placa foi de 25 mm. A viscosidade aparente das 

amostras foi medida em função da taxa de cisalhamento no intervalo de 0,1 s-1 até 

100 s-1. Todas as medidas foram feitas a 25 °C. Os gráficos mostrando os resultados 

das análises reológicas foram construídos utilizando o software OriginPro versão 8.5 

(OriginLab, EUA). As medidas foram feitas no Departamento de Física do Solo da 

Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). 

4.7 MORFOLOGIA 

4.7.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram feitas utilizando os 

equipamentos dos modelos Quanta 200FEG 30 kV (FEI Company, EUA) e Jeol JSM-

5310 (Jeol Ltd., Japão). Os hidrogéis foram preparados nas concentrações de ≈ 170 

g L-1 para o Polímero A, 60 g L-1 para o Polímero B e 100 g L-1 para a quitosana pura 
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(solubilizada em uma solução aquosa de ácido acético 1 %), congelados a 

aproximadamente -20 °C overnight e liofilizados antes da análise de microscopia. Os 

adsorventes sIPN, Quit-TPP e Quit-PolB foram obtidos liofilizados no final da síntese 

e assim foram analisados, enquanto que a quitosana pura usada na adsorção não 

passou por nenhum tratamento anterior à microscopia. As amostras formam 

recobertas com uma camada de ouro e analisadas com uma voltagem de 10 kV. As 

análises foram realizadas pelo Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste 

(CETENE, Recife, Brasil) e pelo Instituto Pedro Nunes (IPN, Coimbra, Portugal). 

4.8 ÁREA SUPERFICIAL E POROSIDADE 

4.8.1 Isotermas de adsorção de BET 

A área de superfície 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 síntese e assim foram analisados, enquanto que 

a quitosana pura usada na adsorção não passou por nenhum tratamento prévio. As 

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

4.8.2 Porosimetria por intrusão de mercúrio 

A distribuição de tamanho dos poros, a área 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 síntese e assim foram analisados, enquanto que 

a quitosana pura usada na adsorção não passou por nenhum tratamento prévio. Antes 

das medidas, resíduos de água e outras impurezas foram removidas submetendo as 

amostras a uma pressão de 50 μm Hg por 5 min. As análises foram realizadas pelo 

Instituto Pedro Nunes (IPN, Coimbra, Portugal). 

4.9 EXPERIMENTOS DE ADSORÇÃO 

Os experimentos de adsorção foram realizados utilizando o corante Acid 

Orange 7 na sua forma de sal de sódio solubilizado em água ultrapura (Milli-Q ou 

equivalente). A concentração de corante utilizada nos experimentos, exceto na 

obtenção das isotermas de adsorção, foi de 50 mg L-1 (obtida por diluição de uma 
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solução 1 g L-1). A concentração de corante nas soluções antes e depois do processo 

de adsorção foi determinada por meio da medida da absorbância dessas soluções 

(diluídas quando necessário) e aplicação do valor medido em uma curva de 

calibração. Utilizou-se um espectrofotômetro 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 máxima absorbância visualizado no espectro de absorção da 

solução de corante. A quitosana pura e o Quit-TPP, por se tratarem de um material 

floculoso e na forma de pó, respectivamente, foram utilizados diretamente como 

obtidos. O sIPN e o Quit-PolB, por outro lado, foram cortados em pedaços de massa 

adequada com o auxílio de uma lâmina. Em todos os testes de adsorção o adsorvente 

foi colocado sobre a solução contendo corante e deixou-se agitando em uma 

incubadora de agitação orbital a 70 rpm pelo tempo determinado de cada experimento. 

O volume de solução de corante utilizado foi, em geral, de 20 mL postos em béqueres 

de 50 mL. Ao final do tempo de adsorção, retirou-se uma alíquota da solução para a 

medida da absorbância. Em alguns casos, fez-se necessário uma etapa de 

centrifugação (6000 rpm por 5 min) da solução antes da coleta da alíquota. Essa 

alíquota foi então diluída até concentração adequada à faixa de concentração da curva 

de calibração. Em alguns casos onde se verificou visualmente coloração muito fraca 

ao final do processo de adsorção, a medida foi feita diretamente na solução sem 

diluição. À exceção do teste específico de variação de temperatura, todos os 

experimentos de adsorção foram realizados a temperatura ambiente de 27 °C ± 1 °C. 

Para os testes de variação de pH foram utilizadas soluções de NaOH 0,1 M e 

H2SO4 0,1 M para correção 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 e 9, sendo que o valor de pH em que obteve o melhor 

resultado de adsorção foi utilizado nos testes seguintes. Para os testes de variação 

da quantidade de adsorvente, utilizaram-se as massas adequadas para se obter 

soluções de concentração 0,5 g L-1, 1 g L-1 e 2 g L-1 de adsorvente. Os testes de 

variação da força iônica do meio foram realizados utilizando soluções de NaCl nas 

concentrações 0,1 M, 0,5 M e 1 M. O pH dessas soluções foi corrigido antes da adição 

do adsorvente para os valores de melhor desempenho de adsorção. 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 adsorção, a concentração do corante foi de 50 mg 

L-1 e um volume de solução de 20 mL e a quantidade de adsorvente foi de 1 g L-1. Em 

tempos pré-determinados, alíquotas da solução foram retiradas para análise da 

concentração e um volume igual de solvente foi reposto no recipiente. Os volumes 

das alíquotas variaram de acordo com tempo e com o experimento, ficando entre 150 

μL e 300 μL. Na obtenção das isotermas de adsorção se utilizaram volumes iguais (20 

mL) de solução de corante com concentrações crescentes: (12,5, 25, 50, 75, 100, 125, 

150, 175, 200, 250 e 300) mg L-1 para a quitosana, (12,5, 25, 50, 100, 125, 150, 175, 

200, 250, 300, 400, 500, 600 e 700) mg L-1 para o Quit-TPP, (25, 50, 75, 100, 150, 

200, 250, 300, 400 e 500) mg L-1 para o sIPN e (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 

400, 500, 600 e 700) mg L-1 para o Quit-PolB. O adsorvente foi deixado em contato 

com as soluções de diversas concentrações overnight (cerca de 16 h) para que o 

equilíbrio pudesse ser atingido em todas as concentrações e, ao final desse tempo, 

uma alíquota da solução foi retirada para a determinação da concentração de corante. 

Todos os testes foram realizados em triplicata. 

4.10 EXPERIMENTOS DE DESSORÇÃO E REUTILIZAÇÃO 

Realizaram-se experimentos de dessorção do corante AO7 a partir dos 

adsorventes utilizados os experimentos de adsorção. Para tanto, testou-se a utilização 

dos solventes água pura, uma solução de água e etanol 50:50 (v/v), etanol e uma 

solução de NaOH 1 M como candidatos à agentes de dessorção 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 dessorção. Os 

resultados desses testes preliminares podem ser vistos nas Figuras A43-A46 no 

Apêndice A. Os melhores resultados foram obtidos utilizando a solução de NaOH 1 M 

para os adsorventes quitosana pura, sIPN e Quit-PolB. Para o Quit-TPP o melhor 

resultado foi obtido utilizando a solução hidroalcóolica (para esse adsorvente não se 

testou a solução de NaOH 1 M porque ele degrada nesse meio). Definido o solvente 

mais adequado, o perfil de dessorção do AO7 a partir dos adsorventes foi analisado 

em função do tempo. Utilizou-se 50 mL de solvente e uma quantidade de 1 g L-1 de 

adsorvente contendo corante e os testes foram realizados sob agitação orbital a 100 

rpm. Alíquotas da solução foram retiradas em tempos pré-determinados para se 

determinar a concentração 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 adsorção do corante AO7. Utilizaram-se as condições 

definidas como melhores para cada adsorvente testado com a mesma porção de 

adsorvente sendo utilizada em sequências de adsorção e dessorção. Alíquotas da 

solução foram retiradas em tempos pré-determinados para se determinar a 

concentração 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 DISCUSSÃO 

5.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO POLÍMERO A 

O primeiro produto de funcionalização da quitosana refere-se à introdução do 

heterociclo metilimidazólio usando um conector proveniente do cloreto de 4-

clorobutanoila, conforme mostrado no esquema da Figura 13. A reação ocorre em 

duas etapas e envolve, primeiramente, a acilação do grupo -NH2 da quitosana (1) com 

o cloreto ácido e, posteriormente, a substituição do átomo de cloro da cadeia alquílica 

do polímero funcionalizado (2) por metilimidazol. O produto formado é a quitosana 

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

Figura 13 - Esquema da síntese do Polímero A. 

 

A síntese do Polímero A foi feita com base em procedimentos disponíveis na 

literatura (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b). Nesses trabalhos, a primeira etapa da 

reação foi feita utilizando N-metilpirrolidona (NMP) como solvente e 3 h de duração. 

No presente trabalho, porém, foi utilizado DMF como solvente, o qual além de ser 

semelhante ao NMP, é de mais fácil acesso. O tempo de reação de 3 h foi testado, 

mas se mostrou insatisfatório, pois não houve mudança considerável no espectro de 

RMN de 1H do polímero (Figura 14). Testou-se então os tempos de reação de 6 h e 9 

h, para os quais os espectros de RMN de 1H apresentaram mudanças consideráveis, 

além disso, ambos os espectros não 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 1H da 

quitosana pura e dos polímeros funcionalizados obtidos com diferentes tempos de 

reação na etapa de acilação, 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 resíduo de DMF na amostra. 

É importante salientar que a reação da primeira etapa é feita de modo 

heterogêneo, uma vez que o DMF não é um solvente para a quitosana. Ao final dessa 

etapa, o conteúdo da reação é vertido em água, levando ao produto 2 na forma de um 

sólido gelatinoso, o qual é filtrado, lavado com etanol, e deixado secar. Alguma 

quantidade residual do cloreto ácido, que tenha sobrado no meio reacional, foi 

transformada no ácido carboxílico ao reagir com a água. O produto 2 obtido nesta 

etapa é solúvel em água (sem necessidade de acidificação), diferentemente da 

quitosana pura, indicando que provavelmente ocorreu a funcionalização das cadeias 

poliméricas, uma vez que a adição do substituinte clorado apolar leva a uma maior 

repulsão das cadeias e, consequentemente, permite à água dissolver o polímero. 

Figura 14 - Espectros de RMN de 1Ha da quitosana (a) e dos produtos de reação com 3 h (b), 6 h (c) e 
9 h (d) de duração para a primeira etapa da formação do Polímero A. 

 

a Espectro (a) feito em D2O 1 % HCl (v/v), 10 mg mL-1, 50 °C, 600 MHz; espectro (b) em D2O 0,7 % 

HCl (v/v), 7 mg mL-1, 50 °C, 600 MHz; espectro (c) em D2O, 6,5 mg mL-1, 50 °C, 600 MHz e espectro 

(d) em D2O, 6,7 mg mL-1, 50 °C, 600 MHz. 

Quanto à segunda etapa da reação (Figura 13), nos trabalhos usados como 

referência (JIA et al., 2016; LI et al., 2016b) os autores utilizam o próprio 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 solução em condições mais brandas (60 °C) por 

menos tempo (24 h), seguindo o proposto por Wei e colaboradores (WEI et al., 2019). 

Ao final da reação, o produto 3 (sólido) foi lavado com etanol (200 mL). O produto 3 é 

insolúvel em água, indicando a modificação do intermediário solúvel 2. Porém, quando 

submetido a agitação intensa sob aquecimento (≈ 60 °C) por 24 h, com posterior 

congelamento e liofilização, o polímero 3 se mostrou parcialmente solúvel. 

A caracterização estrutural do Polímero 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 

insolúvel foi analisada no estado sólido utilizando uma sonda de RMN de estado sólido 

e o espectro é mostrado na Figura 15. Após o procedimento descrito, a parcela solúvel 

do produto 3 foi analisada por RMN de 1H em solução e o espectro é mostrado na 

Figura 16. 

Figura 15 - Espectro de RMN de 13C no estado sólido com polarização cruzada (CPMAS) do Polímero 
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 diferenças entre o espectro de RMN de 13C 

da quitosana pura e do Polímero A que são indicativos da funcionalização. 

Primeiramente, o novo sinal em aproximadamente 140 ppm no espectro do Polímero 

A pode ser atribuído à presença dos carbonos contidos no anel imidazólio do produto 

(C11, C12 E C13) (VIEIRA et al., 2024). Os demais sinais do substituinte (C7-C10 e 

C14) não apareceram como novos sinais no espectro, o que pode ser atribuído aos 

seus deslocamentos químicos (δC) serem semelhantes aos dos carbonos da cadeia 

polimérica, de forma que tenham ficado sobrepostos pelos sinais destes últimos. 

Entretanto, comparando-se os espectros da quitosana pura e do Polímero A, nota-se 

que há grande diferença no perfil dos sinais, tanto em termos de forma como posição. 

O sinal do carbono C1, por exemplo, no espectro do Polímero A, desloca-se para 

menores valores de δC, além de se desdobrar em diversos picos que se sobrepõe. 

Essas mudanças indicam que o ambiente químico dos núcleos C1 mudaram no 

produto, o que pode ser atribuído à ocorrência da funcionalização do grupo -NH2 

ligado ao carbono vizinho C2. O sinal do carbono C2, por sua vez, se encontra 

juntamente com o sinal de C6 na região de 65 ppm a 55 ppm, e também sofre 

mudanças no espectro do produto em comparação com a quitosana pura, 

principalmente o aparecimento de mais um pico entre os sinais que já apareciam no 

espectro da quitosana pura. Considerando-se os sinais dos carbonos C3, C4 e C5 da 

quitosana, pode-se notar que há variação do perfil dos sinais e do δC, principalmente 

o aparecimento de um pico intenso em aproximadamente 70 ppm, o que pode estar 

relacionado à funcionalização do polímero. O aumento de intensidade deste sinal em 

aproximadamente 70 ppm e também do sinal dos carbonos C2 e C6 pode ser 

consequência da presença dos carbonos C8-C10 no produto, uma vez que esses 

carbonos são consideravelmente hidrogenados e a intensidade dos sinais nos 

espectros de RMN no estado sólido obtidos por meio de CPMAS estão relacionados 

à proximidade dos núcleos de carbono da amostra com núcleos de hidrogênio vizinhos 

(REIF et al., 2021). 
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Figura 16 - Espectro de RMN de 1H da fração solúvel do Polímero A (D2O, 13 mg mL-1, 25 °C). 

 

O espectro de RMN de 1H da porção solúvel do Polímero A, obtida após forte 

agitação sob aquecimento e posterior liofilização, mostrado na Figura 16, apresenta 

os sinais correspondentes aos hidrogênios da cadeia polimérica da quitosana e sinais 

novos que correspondem aos hidrogênios do substituinte nas regiões de δH 

característicos desses núcleos (VIEIRA et al., 2024). Esse resultado mostra que 

ocorreu a funcionalização da quitosana formando o Polímero A, considerando-se a 

fração solúvel do produto. A partir do espectro de RMN de 1H da Figura 16, calculou-

se o grau de substituição (GS) de acordo com a Equação 12, onde IIm é a integral dos 

sinais dos hidrogênios do anel imidazólio, n é o número de hidrogênios do anel 

imidazólio, I2 é a integral do sinal do H2 da quitosana (≈ 3 ppm) e INHAc é a integral do 

sinal dos hidrogênios do grupo metila da porção acetilada da quitosana (JIA et al., 

2016; LI et al., 2016b). O valor encontrado para o GS da funcionalização da quitosana 

formando o Polímero A foi de 0,46 % para a fração solúvel do produto. Esse resultado 

indica uma baixa eficiência para essa funcionalização. 

𝐺𝑆(%) =

𝐼𝐼𝑚
𝑛⁄

(𝐼2 +
1
3⁄ 𝐼𝑁𝐻𝐴𝑐)

× 100 (12) 
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O Polímero A também foi analisado utilizando FTIR e o espectro é mostrado na 

Figura 17, na qual é possível notar algumas diferenças entre os espectros da 

quitosana pura e do Polímero A. A banda em 1572 cm-1 da quitosana, referente à 

banda de amida II (deformação N-H) (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), é 

deslocada para 1523 cm-1 no Polímero A, enquanto que a banda de amida I 

(estiramento C=O), em 1647 cm-1 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), sofre 

um deslocamento menor, indo para 1637 cm-1 no espectro do Polímero A. Essas 

mudanças podem indicar a formação de um novo grupo amida na cadeia polimérica 

(além do presente na porção acetilada da quitosana), sendo este proveniente da 

reação de acilação na primeira etapa de síntese do Polímero A. Não há, porém, na 

região de 1650 cm-1 a 1500 cm-1, bandas novas no espectro do produto que indiquem 

a presença de grupos imidazólio. Esse fato está relacionado com o baixo GS e, 

portanto, essas bandas podem estar sobrepostas pelas bandas da cadeia polimérica 

da quitosana presentes em proporção muito maior. Observa-se também a diminuição 

de intensidade das bandas de estiramento das ligações O-H e N-H na região de 3500 

cm-1 a 3000 cm-1 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), o que pode estar 

relacionado à reação dos grupos -NH2 da quitosana. 

Figura 17 - Espectro de FTIR do Polímero A. 
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Analisou-se também o perfil das curvas de TGA da quitosana pura e do 

Polímero A, mostradas na Figura 18, em que T5% é a temperatura na qual a amostra 

perdeu 5 % de massa (considerando a massa após eliminação de voláteis) e Td é a 

temperatura em que a taxa de decomposição é máxima (pico das curvas da derivada). 

As perdas de massa de 30 °C até 150 °C foram atribuídas a perda de voláteis das 

amostras, principalmente água, e os valores foram de 8,2 % para a quitosana e 6,9 % 

para o Polímero A. Verificou-se mudanças do perfil de perda de massa da quitosana 

após funcionalização. O Polímero A é menos estável termicamente que a quitosana 

pura, apresentando T5% de 225 °C, enquanto que a quitosana perdeu a mesma 

porcentagem de massa em 269 °C. A perda de estabilidade térmica do produto de 

funcionalização pode ser explicada pelo rompimento de parte da rede de ligações de 

hidrogênio da quitosana pura após a reação (YUAN et al., 2022). Nota-se também que 

na curva do Polímero A há uma considerável perda de massa na região de 250 °C a 

350 °C, a qual se sobrepõe à perda de massa da quitosana, podendo ser atribuída à 

decomposição térmica da quitosana que não reagiu. 

Figura 18 - Curvas de TGA da quitosana e do Polímero A. 
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5.2 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO POLÍMERO B 

O segundo produto de funcionalização da quitosana com o grupo imidazólio se 

refere à introdução de um substituinte metilimidazólio conectado à cadeia polimérica 

utilizando um conector alifático de oito metilenos, conforme mostrado no esquema da 

Figura 19. A reação ocorre entre a quitosana e o líquido iônico brometo de 1-(8-

bromooctil)-3-metilimidazólio ([C8MIMBr][Br]) sob aquecimento, utilizando água 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 [C8MIMBr][Br] por meio de uma 

reação de substituição nucleofílica entre metilimidazol e 1,8-dibromooctano, utilizando 

um excesso de haleto (LI et al., 2016a; ZHANG et al., 2015). Ao final da reação, 

formou-se uma solução viscosa amarelada, a qual foi purificada por diálise utilizando 

água para extrair o [C8MIMBr][Br] que não reagiu. 

Figura 19 - Esquema de síntese do Polímero B. 

 

O produto obtido ao final do processo é solúvel em água e o espectro de RMN 

de 1H é mostrado na Figura 20. Nota-se a presença dos sinais tanto da cadeia alquílica 

como do anel metilimidazólio, além dos sinais da quitosana, indicando a ocorrência 

da funcionalização. O grau de substituição foi calculado de acordo com a Equação 12 

e se encontrou um valor de 8,7 %. 
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Figura 20 - Espectro de RMN de 1H do Polímero B (D2O, 8 mg mL-1, 25 °C). 

 

A Figura 21 mostra o espectro de FTIR do Polímero B. Comparando-se os 

espectros da quitosana e do Polímero B se nota que há, no segundo, novas bandas 

em 1541 cm-1 e 1522 cm-1, as quais podem ser atribuídas às ligações C=C e C=N do 

anel imidazólio. Entretanto, uma vez que não há consenso na literatura sobre a 

posição dessas bandas nos espectros de FTIR de derivados da quitosana contendo o 

grupo imidazólio, como previamente discutido, não se pode afirmar com certeza que 

seja esse o caso. Nota-se também que há uma variação de posição das bandas de 

amida I e II de 1649 cm-1 para 1633 cm-1 e 1572 cm-1 para 1558cm-1, respectivamente. 

Verifica-se na região de 3500 cm-1 a 2500 cm-1 que, proporcionalmente, as bandas em 

torno de 2900 cm-1 são mais intensas no espectro do Polímero 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 número de ligações 

C-H, cujas bandas são observadas em torno de 2900 cm-1 (SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2005), como com a diminuição da quantidade de ligações N-H 

devido à reação do grupo -NH2 da quitosana. 



68 
 

Figura 21 - Espectro de FTIR do Polímero B (a) com expansão da região 2000 cm-1 a 1000 cm-1 (b). 

 

A obtenção do Polímero B também foi verificada analisando as curvas de TGA 

da quitosana e do produto da reação, as quais são mostradas na Figura 22. Nota-se 

que há grande diferença entre as curvas da quitosana e do Polímero B. Os valores de 

T5% encontrados foram de 269 °C e 208 °C para a quitosana e para o Polímero B, 

respectivamente. Mais notável, entretanto, é a rápida (alto valor da derivada) perda 

de massa que ocorre com o Polímero B em 200 °C, com Td em 210 °C. Essa perda 

de massa pode ser atribuída à decomposição térmica da fração funcionalizada dos 

monômeros que compõe a cadeia do Polímero B (MAHVASH et al., 2023). Após essa 

etapa, há uma perda de massa gradual até 600 °C. Na região entre 300 °C e 350 °C, 

pode-se ver que há uma considerável perda de massa na curva do Polímero B que se 

sobrepõe à curva da quitosana pura e pode ser atribuída à parte da quitosana que não 

reagiu e que, além disso, possui fortes ligações de hidrogênio internas, as quais são 

responsáveis pela alta estabilidade térmica da quitosana (DE BRITTO; CAMPANA-

FILHO, 2007). 
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Comparando-se com o Polímero A (T5% = 225 °C), o Polímero B (T5% = 208 °C) 

apresenta menor estabilidade térmica, o que pode estar relacionado com o maior GS 

do segundo em relação ao primeiro. Além disso, pode-se atribuir essa diferença de 

estabilidade térmica às diferenças na síntese desses compostos, com o Polímero A 

tendo sido obtido por via heterogênea e o Polímero B por via homogênea. A 

homogeneização do Polímero B rompe as ligações de hidrogênio abundantes na 

quitosana sólida, as quais não são completamente recuperadas no Polímero B seco, 

de forma que a estabilidade térmica diminui. Tal processo não ocorre (ou ocorre em 

menor grau) para o sistema heterogêneo de síntese do Polímero A. 

Figura 22 - Curvas de TGA da quitosana e do Polímero B. 
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Os Polímeros A e B foram avaliados em termos de sua capacidade de formarem 
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polímeros, pois apenas o Polímero B se mostrou completamente solúvel em água, 
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por evaporação do solvente (água) da solução contendo a parte solúvel até se obter 

uma mistura viscosa que, ao ser invertida no frasco, não escoasse. A concentração 

do polímero nesse ponto foi determina pela razão entre a massa seca (após 

evaporação completa do solvente) e o volume de água, considerado como a diferença 
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de massa da amostra antes e depois da evaporação do solvente. O valor encontrado 

foi de aproximadamente 170 mg mL-1. 

No caso do Polímero B, misturas com concentrações crescentes do polímero 

foram preparadas até se verificar que não 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-1 a mistura se torna bastante viscosa e deixa de escorrer, sendo 

um forte indicativo da formação de um gel da mistura. 

Figura 23 - Fotografias das misturas do Polímero B em água: 10 mg mL-1 (a), 20 mg mL-1 (b), 40 mg 

mL-1 (c) e 60 mg mL-1 (d). 

 

Tendo-se obtido misturas aquosas dos Polímeros A e B em que visualmente se 

verificou a formação de um gel, fez-se medidas reométricas a fim de se verificar o 

comportamento reológico dessas misturas. Sabe-se que um gel pode ser 

caracterizado em termos dos módulos de armazenamento (G’) e perda (G’’), os quais 

estão relacionados com o comportamento viscoelástico de um material. Em um teste 

reológico no qual se aplica uma certa tensão oscilatória sobre um material, o módulo 

de armazenamento (G’) pode ser pensado como a porção dessa energia aplicada que 

é armazenada no material e que permite que, suspensa a tensão, a amostra recupere 

sua forma inicial, ou seja, comporte-se semelhantemente a um sólido elástico. O 

módulo de perda (G’’), por sua vez, pode ser interpretado como a porção da energia 

aplicada que é dissipada no meio, de forma que a amostra, ao ser suspensa a tensão, 

já não pode usar esta energia para recuperar sua forma inicial, como é o caso dos 

líquidos e de soluções poliméricas, por exemplo (STEFFE, 1996). 

A diferenciação entre um gel e uma solução polimérica concentrada em termos 

de G’ e G’’ pode ser feita considerando que o valor de G’ será maior que o valor de G’’ 

para o gel, enquanto que para uma solução polimérica concentrada o perfil será o 

contrário. Isso significa que, em um gel, o componente que se refere ao 

comportamento de um sólido, G’, se sobrepõe ao componente relacionado ao 
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comportamento de um líquido viscoso, G’’. Os valores de G’ e G’’ para uma amostra 

podem ser adquiridos ao longo de um determinado intervalo de tempo ou de 

frequência em testes reológicos oscilatórios. É importante salientar que é possível 

que, num dado intervalo de tempo ou frequência, ocorra uma inversão do perfil das 

curvas de G’ e G’’, ou seja, pode ser o caso que, após um certo tempo, ou acima de 

certo valor de frequência, uma solução polimérica concentrada se torne um gel ou que 

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

No caso das misturas aquosas dos Polímeros A e B obtidos neste trabalho, 

mediram-se os valores de G’ e G’’ por meio de um teste reológico oscilatório em função 

da frequência e os resultados são mostrados na Figura 24. O perfil das curvas de G’ 

e G’’ mostradas na Figura 24 confirmam a formação dos hidrogéis dos Polímeros A e 

B, uma vez que os valores de G’ são maiores que os valores de G’’ no intervalo de 

frequência considerado. Nota-se, entretanto, uma diferença de perfil entre os 

hidrogéis, com os valores de G’ e G’’ mais próximos entre si para o hidrogel do 

Polímero B (Figura 24b) do que para o hidrogel do Polímero A (Figura 24a). A distância 

entre os módulos G’ e G’’ é um indicativo da força de um hidrogel, sendo que quanto 

mais próximos os valores, mais fraco é o gel (SÁNCHEZ-CID et al., 2023). Portanto, 

o hidrogel do Polímero B é mais fraco que o hidrogel do Polímero A nas concentrações 

utilizadas (170 g L-1 para o hidrogel do Polímero A e 60 g L-1 para o hidrogel do 

Polímero B), sendo que a força do hidrogel é dependente da concentração do 

polímero, de forma que, em outras concentrações, pode não ser esse o caso. A força 

de um hidrogel é um parâmetro importante quando se considera a aplicabilidade do 

material e está relacionada com a capacidade deste em manter a própria forma 

mesmo sob efeito de alguma tensão, o que está diretamente relacionado com a força 

das interações entre as cadeias poliméricas, as quais mantem a estrutura do hidrogel 

(JI et al., 2022). Além disso, nota-se no gráfico da Figura 24b que as curvas de G’ e 

G’’ para o hidrogel do Polímero B são crescentes em relação à frequência, o que 

também indica um gel fraco. Para o hidrogel do Polímero A, apenas os valores de G’’ 

são crescentes em relação à frequência a partir de aproximadamente 1 rad s-1, sendo 

que este perfil é comum para hidrogéis e indica a tendência do material em apresentar 

um comportamento mais viscoso do que elástico em altas frequências (STEFFE, 

1996). 
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Os perfis das curvas mostradas na Figura 24 para os hidrogéis dos Polímeros 

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 reticulação física da quitosana utilizando 

tripolifosfato (TPP) ou pirofosfato (PPi) para obtenção de hidrogéis, os quais 

apresentaram valores de G’ de aproximadamente 5 kPa e 2 kPa, respectivamente, 

com apenas uma leve dependência em relação à frequência, sendo esses valores em 

torno de dez vezes os valores de G’’ para os mesmos hidrogéis. Em comparação, os 

hidrogéis dos Polímeros A e B apresentam valores muito menores de G’, em torno de 

0,1 kPa, além de uma considerável dependência em relação à frequência no caso do 

Polímero B, indicando que os hidrogéis dos Polímeros A e B são muito mais fracos. 

Essa diferença de força entre os hidrogéis pode estar associada aos diferentes 

mecanismos de reticulação envolvidos, com os aditivos TPP e PPi formando uma 

quantidade maior de ligações eletrostáticas fortes com os grupos -NH3
+ da quitosana 

em comparação com as interações presentes nos hidrogéis dos Polímeros A e B, os 

quais foram obtidos sem a adição de um agente reticulante. 

Figura 24 - Gráficos de G' e G'' m função da frequência para os hidrogéis (a) do Polímero A (170 g L-1) 
e (b) do Polímero B (60 g L-1). 

 

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 não ter sido observada dependência em relação à 

frequência. A formação dos hidrogéis envolvendo os polímeros utilizados no estudo 

foi atribuída às ligações de hidrogênio entre as cadeias poliméricas dos derivados da 
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quitosana. Novamente, em comparação, os hidrogéis dos Polímeros A e B são muito 

mais fracos que os hidrogéis reportados por Bratskaya e colaboradores (BRATSKAYA 

et al., 2021), indicando uma maior força de interação entre as cadeias poliméricas 

nesses últimos. 

Nesse sentido, as interações intermoleculares, que se supõe existirem entre as 

cadeias poliméricas dos Polímeros A e B, as quais permitem a reticulação e 

consequente formação dos hidrogéis são ilustradas na Figura 25. São quatro os tipos 

de interações que podem ocorrer entre as cadeias poliméricas. Os grupos imidazólio 

presentes na estrutura de ambos os produtos A e B possuem contra-íons Cl- (Polímero 

A) ou Br- (Polímero B) adjacentes, os quais podem interagir, por atração eletrostática, 

com outros grupos imidazólio desde que a posição dos íons seja adequada, ou seja, 

com cátions e ânions intercalados. Além disso, os grupos imidazólio são capazes de 

interagir por meio de seus orbitais do tipo π desde que haja simetria adequada à 

interação, isto é, os anéis imidazólio precisam estar perpendiculares entre si. No caso 

do Polímero B, em que a cadeia alquílica do substituinte é relativamente grande, deve-

se levar em consideração a existência de interações hidrofóbicas entre essas cadeias 

alquílicas. Esses três tipos de interação são dependentes do grau de substituição no 

produto, o qual se sabe ser muito pequeno no caso do Polímero A e, apesar de maior, 

também é pequeno para o Polímero B. Outro tipo importante de interação 

intermolecular presente nos hidrogéis dos Polímeros A e B, e que não está 

diretamente ligado ao grau de substituição, são as ligações de hidrogênio (mostradas 

na Figura 25 para a porção da cadeia que não reagiu) que podem ocorrer entre as 

cadeias poliméricas e entre o polímero e a água. Uma vez que as ligações de 

hidrogênio presentes na quitosana são naturalmente muito abundantes devido à 

grande presença de grupos funcionais doadores e receptores de hidrogênio na 

estrutura, é razoável supor que esse fator seja também de grande importância na 

formação da estrutura tridimensional dos hidrogéis. A formação dos hidrogéis, 

portanto, é o resultado de um “efeito cooperativo” de todas essas interações 

intermoleculares, as quais, em conjunto, levam à formação de uma rede tridimensional 

dos Polímeros A e B em água. 

Em termos de valores de G’, os hidrogéis dos Polímeros 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 força do hidrogel conforme o grau de substituição aumentou, o que foi 

atribuído a um crescente aumento do rompimento das ligações de hidrogênio do 

sistema (DENG et al., 2022). Nota-se, portanto, que o efeito da introdução do grupo 

carregado imidazólio não foi superior, em termos de força de hidrogel, à introdução de 

um substituinte nitrogenado neutro na estrutura da quitosana. Além disso, o perfil das 

curvas de G’ para os derivados contendo adenina não demonstrou uma dependência 

considerável em relação à frequência (DENG et al., 2022), ao contrário do perfil para 

o hidrogel do Polímero B. Os hidrogéis dos Polímeros A e B também apresentaram 

valores de G’ próximos daqueles apresentados por alguns hidrogéis de sIPN obtidos 

por Sanchéz-Cid e colaboradores (SÁNCHEZ-CID et al., 2023), os quais, assim como 

no exemplo anterior, não demonstraram um dependência de G’ em relação à 

frequência. Em geral, porém, os hidrogéis dos Polímeros A e B, se comparados a 

outros exemplos de reticulação física reportados na literatura (KANAAN et al., 2021; 

LI et al., 2017; WANG et al., 2021; YANG et al., 2018), apresentam uma força menor, 

indicada principalmente pelos valores comparativamente baixos de G’, além de, no 

caso do Polímero B, haver uma forte dependência em relação à frequência. 

Figura 25 - Possíveis interações intra e intermoleculares presentes nos hidrogéis dos Polímeros A e B. 

 

Em comparação com hidrogéis compostos por uma fase sólida reticulada 

quimicamente pela reação entre quitosana e genipina, obtidos por del Olmo e 

colaboradores (ANDRADE DEL OLMO et al., 2022), os quais apresentaram valores 

de G’ próximos de 1 kPa para o hidrogel na proporção 1:0,05 (m/m) de 
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quitosana:genipina e até 10 kPa na proporção 1:0,2, os hidrogéis dos Polímeros 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 dimerização do antraceno e 8 kPa no caso da dimerização do antraceno 

acompanhada da fotopolimerização do substituinte metacrilato, os hidrogéis dos 

Polímeros A e B novamente se mostram mais fracos. O comportamento viscoelástico 

de um hidrogel obtido pela reticulação química da quitosana utilizando genipina como 

agente reticulante foi estudado por Dimida e colaboradores (DIMIDA et al., 2015), que 

observaram a formação de hidrogéis com valores de G’ na faixa de, aproximadamente, 

0,2 kPa a 1 kPa dependendo do grau de reticulação. Esses valores se encontram mais 

próximos do observado para os hidrogéis dos Polímeros A e B, porém no caso da 

reticulação química da quitosana não se observou a dependência de G’ e G’’ em 

relação à frequência. A menor força dos hidrogéis dos Polímeros A e B, em 

comparação à 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 reticulação química das cadeias poliméricas da quitosana leva à 

formação de hidrogéis mais fortes, ou seja, apresentando valores maiores de G’ e uma 

independência dos módulos elástico e viscoso em relação à frequência. Esse 

comportamento pode ser explicado pela rigidez que acompanha a reticulação química 

das cadeias poliméricas da quitosana, a qual aumenta com o aumento do grau de 

reticulação, sendo necessário uma força cada vez maior para se obter a deformação 

do hidrogel requerida nos testes reológicos. Consequentemente, observa-se um 

aumento dos valores do módulo de armazenamento, G’, o que pode estar relacionado 

a um aumento do tempo de relaxação desse movimento devido à reduzida mobilidade 

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

Mediu-se também a viscosidade dos hidrogéis em função 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 pseudoplástico do material (STEFFE, 1996). O comportamento 

pseudoplástico está relacionado à quebra de interações moleculares entre as cadeias 
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poliméricas quando a amostra é submetida a uma tensão de cisalhamento, de forma 

que essas cadeias passam a se orientar no sentido do fluxo e, consequentemente, 

ocorre uma diminuição da viscosidade do meio (SILVA-WEISS et al., 2013; WANG et 

al., 2017). 

Figura 26 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento dos hidrogéis dos Polímeros A e B. 

 

O comportamento pseudoplástico pode ser avaliado quantitativamente por 

meio de um modelo teórico simples do tipo lei de potência como o da Equação 13, 

onde η corresponde à viscosidade, 𝛾̇  é a taxa de cisalhamento, k é chamado 

coeficiente de consistência e n é índice de comportamento de fluxo. Para um fluido 

newtoniano, n é igual à unidade e, conforme esse valor diminui, aproximando-se de 

zero, mais proeminente se torna o comportamento pseudoplástico do material 

(STEFFE, 1996). O resultado do ajuste das curvas de viscosidade em função da taxa 

de cisalhamento para os hidrogéis dos Polímeros A e B (curvas com o ajuste podem 

ser vistas no Apêndice A – Figuras A4 e A5) são mostrados na Tabela 2. Nota-se 

claramente que ambos os hidrogéis apresentam um considerável comportamento 

pseudoplástico com valores de n < 0,5. Além disso, comparando-se os hidrogéis, o 

hidrogel do Polímero A apresenta um comportamento pseudoplástico mais 

proeminente com um valor de n de menos da metade do valor para o hidrogel do 

Polímero B. Além disso, o índice de consistência (k) do hidrogel do Polímero A é maior 

que para o hidrogel do Polímero B, indicando uma maior resistência ao escoamento. 

Pode-se inferir que o menor tamanho da cadeia espaçadora alifática do substituinte 
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no Polímero A favoreça as interações entre as cadeias poliméricas, aumentando a 

viscosidade 

𝜂 = 𝑘𝛾̇ 𝑛−1 (13) 

Tabela 2. Parâmetros do ajuste das curvas de variação de η com γ a um modelo do 

tipo lei de potência para os hidrogéis dos Polímeros A e B. 

Hidrogel k n r2 

Polímero A 188 0,21 0,9978 

Polímero B 95 0,47 0,9893 

A morfologia da estrutura interna dos hidrogéis obtidos foi analisada por 

microscopia eletrônica de varredura e as imagens são mostradas na Figura 27 

(imagens adicionais no Apêndice A – Figuras A6-A8). Notam-se, na Figura 27, 

diferenças na estrutura interna dos poros dos hidrogéis formados a partir da quitosana 

pura ou a partir dos Polímeros A e B. O hidrogel da quitosana pura (Figura 27a) 

apresenta poros grandes e alongados, enquanto que no caso do Polímero A (Figura 

27b) são observados poros consideravelmente menores e uma superfície mais 

rugosa. No caso do Polímero B (Figura 27c), podem ser observados poros de 

tamanhos menores que no caso da quitosana pura, além de possuírem formato 

arredondado ao invés dos poros alongados da quitosana pura. Em comparação com 

a estrutura do Polímero A, nota-se uma distribuição mais uniforme do tamanho e forma 

dos poros. 

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

Dentre as muitas possibilidades de aplicação da quitosana e deus derivados, a 

adsorção de contaminantes em efluentes aquosos é uma das áreas de maior 

interesse, uma vez que os derivados da quitosana tem demonstrado ótimos resultados 

para esse tipo de aplicação, aliado à biocompatibilidade intrínseca da quitosana (LYU 

et al., 2019; SIRVIÖ; VISANKO; LIIMATAINEN, 2016). Neste trabalho, três derivados 

da quitosana foram obtidos e utilizados, assim como a quitosana pura, na adsorção 

do corante acid orange 7 (AO7) a partir de soluções aquosas. Os derivados obtidos 

são compostos formados pela reticulação da quitosana com tripolifosfato (TPP), pela 

formação de um semi-IPN (sIPN) entre a quitosana e um poli(líquido iônico) (PLI) e 

pela formação de uma mistura reticulada do Polímero B com quitosana. 

5.4.1 Obtenção e caracterização estrutural e térmica dos adsorventes 

Obtiveram-se três derivados da quitosana para a realização dos testes de 

adsorção de AO7. Iniciando-se pelo derivado obtido pela reticulação da quitosana 

utilizando TPP com agente reticulante (Quit-TPP), a síntese desse derivado foi 

realizada de acordo com a literatura (REYNA G et al., 2023). De maneira simples, uma 

solução aquosa de TPP foi misturada gota-a-gota com uma solução aquosa ácida de 

quitosana e o produto precipitado foi lavado e liofilizado. Esse primeiro derivado foi 

obtido a fim de ser usado como exemplo de uma reticulação simples da quitosana em 

comparação 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 há um 

aumento de intensidade das bandas na região de 1200 cm-1 a 1000 cm-1, 

principalmente considerando a banda em 1064 cm-1. Há também novas bandas em 

513 cm-1 e 181 cm-1. Essas modificações são indicativos da presença do TPP no 

produto (GURSES et al., 2018; LOUTFY et al., 2016). A presença do TPP também 

afetou a estabilidade térmica do derivado Quit-TPP, que diminuiu em comparação 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 comparação 

com a quitosana (8,5 %), o que se deve a maior hidrofilicidade do derivado com o TPP 

devido à um maior número de cargas presentes no produto. 
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Figura 28 – Espectro de FTIR do Quit-TPP em comparação com a quitosana. 

 

Figura 29 – Curvas de TGA do derivado Quit-TPP em comparação com a quitosana. 

 

O segundo derivado da quitosana obtido a fim de ser utilizado nos testes de 

adsorção de AO7 foi um sIPN contendo a quitosana e um PLI, mais especificamente 

uma mistura de quitosana e poli(cloreto de 1-butil-3-vinilimidazólio), como ilustrado na 

Figura 30. O procedimento utilizado na obtenção desse derivado foi o mesmo descrito 

por Kanaan e colaboradores (KANAAN et al., 2021), com a diferença de que neste 

trabalho se utilizou quitosana de peso molecular médio enquanto que no trabalho de 
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referência foi utilizada quitosana de peso molecular baixo. A formação do sIPN se deve 

a reticulação do PLI, utilizando N,N’-metilenobis(acrilamida) (MBA), na presença da 

quitosana, formando-se uma estrutura tridimensional enovelada das cadeias de 

ambos os polímeros. 

Figura 30 – Ilustração da estrutura do sIPN. 

 

Após a obtenção e purificação do produto, fez-se as análises de FTIR, TGA e 

RMN no estado sólido, pois o material obtido é insolúvel em água. A Figura 31 mostra 

o espectro de FTIR do sIPN em comparação com o espectro da quitosana. A principal 

diferença que se pode notar é o aumento de intensidade da banda em 2875 cm-1 

proporcionalmente à banda em 2926 cm-1 no espectro do sIPN em comparação com 

o espectro da quitosana, o que pode ser atribuído a um número maior de ligações C-

H presentes no produto do que na quitosana. Porém, em geral, os espectro do sIPN 

e da quitosana não apresentaram muita diferença. 

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 T5% para o sIPN é menor que para 

a quitosana, indicando a menor estabilidade térmica do derivado. Os valores de Td, 

por outro lado, são bastante próximos. Entretanto, o perfil da curva da derivada do 

sIPN é diferente em comparação à curva da quitosana, com o sinal mais largo e os 

valores da derivada menores, indicando uma decomposição mais lenta da quitosana, 

o que pode estar relacionada às suas cadeias poliméricas estarem entrelaçadas com 

o PLI. 
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Figura 31 - Espectro de TFIR do sIPN em comparação com a quitosana. 

 

Figura 32 - Curvas de TGA do derivado sIPN em comparação com a quitosana. 

 

O sIPN foi também analisado utilizando RMN no estado sólido e o espectro de 

RMN de 13C 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 à observação de uma perda de massa do produto após a 

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

massa durante a purificação do derivado sIPN pode estar relacionada a uma baixa 
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eficiência do enovelamento das cadeias da quitosana e do PLI. Por sua vez, o baixo 

grau de enovelamento pode estar relacionado à quitosana utilizada neste trabalho ser 

de peso molecular médio, sendo que a metodologia empregada na síntese 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 adsorção de AO7 e mostrou resultados promissores em diversos 

pHs em comparação com a quitosana pura, de forma que esse derivado foi aplicado 

nos estudos de adsorção na forma como foi obtido, sem que se fizesse um estudo 

para o aprimoramento da metodologia. 

Figura 33 - Espectro de RMN de 13C no estado sólido (CPMAS) do sIPN e da quitosana. 

 

No caso do terceiro derivado da quitosana obtido a fim de ser utilizado como 

adsorvente do corante AO7, buscou-se empregar o Polímero B obtido neste trabalho. 

Entretanto, esse polímero é solúvel em água, o que limita seu uso como adsorvente. 

Para contornar esse problema, reticulou-se a quitosana com glutaraldeído na 

presença do Polímero B, formando um material que foi chamado de Quit-PolB, como 

ilustrado na Figura 34. Obteve-se um material composto de quitosana e Polímero B 

na mesma proporção em massa (50 % de cada), uma vez que misturando quantidade 

iguais (em massa) de ambos os polímeros, a massa final, após purificação, foi de 

aproximadamente a soma das massas dos componentes. Um pequeno aumento de 
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massa foi observado devido à presença do agente reticulante na estrutura do produto. 

O produto Quit-PolB foi caracterizado por FTIR, TGA e RMN no estado sólido. 

Figura 34 – Ilustração da estrutura do Quit-PolB. 

 

O espectro de FTIR do Quit-PolB é mostrado na Figura 35. O espectro do Quit-

PolB é bastante semelhante ao espectro da quitosana, o que é esperado uma vez que 

o GS calculado para o Polímero B foi menor que 10 % e se adicionou uma quantidade 

considerável de quitosana no sistema, logo, o componente em maior quantidade é a 

quitosana e as bandas indicativas das modificações estão, provavelmente, 

sobrepostas pelas bandas do material de partida. Apesar disso, nota-se um aumento 

de intensidade da banda em 2933 cm-1, relativamente à banda em 2876 cm-1, 

comparando-se o espectro do Quit-PolB com as mesmas bandas no espectro da 

quitosana. Esse resultado pode ser relacionado com o aumento da quantidade de 

ligações C-H no Quit-PolB, provenientes tanto do substituinte –(CH2)8-MIM como da 

cadeia alquílica do glutaraldeído utilizado como agente reticulante. 

O resultado da TGA do Quit-PolB é mostrado na Figura 36 e se pode notar que 

há uma grande diferença no perfil de perda de massa do Quit-PolB em comparação 

com a quitosana. Considerando-se os valores de T5%, o Quit-PolB é menos estável 

que a quitosana e é também mais hidrofílico considerando a maior perda de umidade 

até aproximadamente 150 °C. A diminuição de estabilidade térmica é também 

visualizada pela diminuição do valor de Td1 do Quit-PolB em relação à quitosana. 

Entretanto, a maior diferença entre a quitosana e o Quit-PolB é a presença de mais 

uma etapa de decomposição térmica para o Quit-PolB com Td2 igual a 431 °C. Sabe-

se que o processo de reticulação da quitosana com glutaraldeído envolve reações 

complexas, uma vez que pode ocorrer autopolimerização do glutaraldeído se a 

quantidade deste for maior que a quantidade estequiométrica em relação aos grupos 
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-NH2 da quitosana (KILDEEVA et al., 2009). A porção das cadeias da quitosana 

reticuladas por meio de ligações com o glutaraldeído polimerizado apresenta maior 

estabilidade química que a quitosana pura, pois a perda de ligações de hidrogênio 

pelo consumo dos grupos -NH2 na reticulação é compensada pelas interações de van 

der Waals envolvendo o glutaraldeído polimerizado (POON; WILSON; HEADLEY, 

2014). Portanto, pode-se relacionar a perda de massa com Td2 em 431 °C à 

decomposição térmica da porção do material composto pela quitosana reticulada por 

meio do glutaraldeído polimerizado. 

Figura 35 - Espectro de TFIR do Quit-PolB em comparação com a quitosana. 

 

Figura 36 - Curvas de TGA do derivado Quit-PolB em comparação com a quitosana. 
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Na análise do Quit-PolB por RMN se obteve o espectro de 13C no estado sólido 

do material, o qual é mostrado na Figura 37. Nota-se uma grande diferença entre os 

espectros da quitosana e do Quit-PolB, sendo possível observar os sinais referentes 

aos substituintes –(CH2)8MIM do Polímero B além de modificações na forma e δC dos 

sinais da quitosana. Os resultados das análises de FTIR, TGA e RMN do Quit-PolB 

indicam sucesso na obtenção desse derivado da quitosana. É válida a observação de 

que a reticulação com o glutaraldeído provavelmente não ocorreu somente entre as 

cadeias da quitosana não modificada, mas também entre cadeias do Polímero B com 

grupos -NH2 disponíveis (o GS foi menor que 10 %) e até mesmo entre cadeias da 

quitosana não modificada e cadeias do Polímero B. Porém, supõe-se que a 

capacidade de absorção de AO7 não é afetada por quais cadeias poliméricas estão 

interligadas e tal discussão não é aprofundada neste trabalho. 

Figura 37 - Espectro de RMN de 13C no estado sólido (CPMAS) do Quit-PolB e da quitosana. 

 

5.4.2 Área superficial e porosidade 

Fez-se também a medição da área superficial da quitosana e dos derivados 

obtidos por meio do método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), o qual envolve a 

medida da quantidade de nitrogênio adsorvida na superfície do material analisado. O 

resultado da medida fornece diferentes valores de gás adsorvido de acordo com a 

pressão relativa aplicada. Esses valores podem ser relacionados por meio da 
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Equação 14, a qual representa uma forma linear da equação de BET, em que v 

representa o volume de gás adsorvido na pressão relativa p/p°, vm representa o 

volume de gás adsorvido na monocamada de adsorvato e C é uma constante 

relacionada ao calor de adsorção. Uma reta y = ax + b com as variáveis 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 e C podem ser obtidos a partir das Equações 15 e 16, 

respectivamente. Sabendo-se o valor de vm, é possível determinar a área superficial 

(ABET) do adsorvente por meio da relação expressa na Equação 17 para o caso da 

adsorção de N2, com ABET expresso em m2 g-1 e vm em cm3 g-1 (SING, 2014). 

1

𝑣(𝑝° 𝑝 − 1)⁄
=

1

𝑣𝑚𝐶
+
𝐶 − 1

𝑣𝑚𝐶

𝑝

𝑝°
 (14) 

𝑣𝑚 =
1

𝑎 + 𝑏
 

(15) 

𝐶 = (𝑎 + 𝑏) + 1 
(16) 

𝐴𝐵𝐸𝑇 = 4,35𝑣𝑚 
(17) 

Os resultados obtidos na análise da área superficial dos adsorvente quitosana 

pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB por meio do método de BET são mostrados na 

Tabela 3, em que r é o coeficiente de correlação da Equação 14 em relação aos dados 

experimentais. A reticulação da quitosana com TPP levou a um aumento da área 

superficial do material, assim como no caso da formação do sIPN e Quit-PolB. O 

aumento de área superficial, entretanto, foi muito maior no caso do sIPN e Quit-PolB 

em comparação ao Quit-TPP, o que pode estar relacionado à estrutura porosa dos 

primeiros. Comparando-se o sIPN e o Quit-PolB, o sIPN apresenta maior área 

superficial. 

Tabela 3. Resultados da análise de área superficial por meio do método de BET. 

 Quitosana Quit-TPP sIPN Quit-PolB 

ABET (m2 g-1) 1,1266 

(± 0,0309) 

1,4415 

(± 0,0365) 

8,0128 

(± 0,2838) 

4,4213 

(± 0,0753) 

vm (cm3 g-1) 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 

(± 0,020536) 

0,159669 

(± 0,014815) 

0,063900 

(± 0,003724) 

0,051736 

(± 0,003243) 

r 0,998342 0,998626 0,996912 0,999379 

ABET: área determinada por BET; Vm: volume de gás adsorvido na monocamada; C: constante 

relacionada ao calor de adsorção; a e b são os coeficientes da reta e r é o coeficiente de determinação. 

Uma vez que o grande aumento da área superficial do sIPN e do Quit-PolB se 

comparados à quitosana pura pode estar associada a presença 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 intrusão de 

mercúrio. Essa técnica é comumente usada na caracterização da porosidade de 

materiais em que os poros possuem diâmetros maiores que 50 nm, fornecendo bons 

resultados em uma faixa que se estende até aproximadamente 400 μm. A porosimetria 

por intrusão de mercúrio se baseia no uso de uma pressão positiva e crescente que 

faça o metal entrar nos poros do material. Essa pressão está relacionada com o 

diâmetro dos poros pela equação de Washburn (Equação 18), em que dp é o diâmetro 

do poro, γ é a tensão superficial do mercúrio, p é a pressão aplicada e θ é o ângulo 

de contato entre o mercúrio e a superfície sólida (ROUQUEROL et al., 2011). Além do 

diâmetro, a técnica de porosimetria por intrusão de mercúrio permite também a 

determinação do volume dos poros, da área superficial e do grau de porosidade da 

amostra (GIESCHE, 2002). 

𝑑𝑝 = −(
4𝛾̇

𝑝
) cos 𝜃 (18) 

Na Tabela 4 são mostrados os valores de diâmetro médio (dp) e volume (V) dos 

poros (por grama de amostra), assim como a área 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 características em 

relação à porosidade. O Quit-TPP apresentou um grande aumento do diâmetro médio 

dos poros, enquanto que no caso do sIPN e Quit-PolB houve considerável diminuição 

de dp. Por outro lado, o volume dos poros apresentou um aumento na ordem quitosana 

(1,5844 cm3 g-1) < Quit-TPP (1,8103 cm3 g-1) < sIPN (7,8592 cm3 g-1) < Quit-PolB 

(25,8463 cm3 g-1). Vale a pena ressaltar que o dp dos poros não se refere ao diâmetro 

da cavidade em si, mas da maior entrada ou “garganta” em direção ao poro 
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(GIESCHE, 2002). O valor de área superficial, em comparação com a quitosana pura, 

diminuiu para o Quit-TPP e aumentou consideravelmente no caso do sIPN e do Quit-

PolB. Entretanto, a determinação da área superficial por meio da porosimetria por 

intrusão de mercúrio sofre de uma série de limitações, de forma que, se disponíveis, 

é aconselhável que se utilize os dados de área superficial determinados pelo método 

de BET (GIESCHE, 2002). Em termos de porosidade percentual, há um aumento para 

o derivado Quit-TPP (70 %) e uma diminuição para os derivados sIPN (46 %) e Quit-

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

Tabela 4. Resultados da análise de porosimetria por intrusão de mercúrio. 

 Quitosana Quit-TPP sIPN Quit-PolB 

dp (μm) 1,2467 10,8414 0,2811 0,8491 

V (cm3 g-1) 1,5844 1,8103 7,8592 25,8463 

A (m2 g-1) 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 não correspondem ao tamanho real 

dos poros na amostra, e que a área superficial medida por porosimetria é menos fiável 

que os valores medidos pelo método de BET (Tabela 3), os parâmetros principais a 

serem avaliados a partir da Tabela 4 são o volume, V, e a porosidade percentual da 

amostra. Nesse sentido, observa-se para o derivado Quit-TPP valores maiores de 

ABET, porosidade percentual e V em relação à quitosana. No caso do sIPN, a área 

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 área de superfície não porosa. Ainda assim, 

o volume dos poros presentes no sIPN são consideravelmente maiores que os poros 

da quitosana, pois o valor de V obtido é aproximadamente cinco vezes maior. No caso 

do Quit-PolB, há uma ligeira queda da porosidade percentual em relação à quitosana, 

porém um grande acréscimo de V e um aumento considerável de ABET, indicando que, 

apesar de estarem presentes em uma fração menor, o volume dos poros do Quit-PolB 

são muito maiores em comparação 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 não é acompanhado de um aumento de V tão grande quanto no caso do 

sIPN e do Quit-PolB, indicando que o aumento da porosidade do Quit-TPP está 

relacionado à presença de poros pequenos, porém numerosos. 
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5.4.3 Morfologia 

A morfologia dos adsorventes quitosana pura, Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB foi 

analisada por MEV e algumas das imagens são mostradas a seguir (as demais 

imagens são mostradas no Apêndice A – Figuras A9-A13). Observa-se uma grande 

diferença entre as imagens dos derivados da quitosana em comparação com o 

polímero puro. A quitosana pura (Figura 38a) se apresenta na forma de flocos medindo 

centenas de micrometros, enquanto que as partículas 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 comparação ao sIPN, concordando com o resultado 

da análise de porosimetria por intrusão de mercúrio, a qual mostrou que o volume dos 

poros do Quit-PolB é cerca de três vezes maior do que no sIPN. A imagem da 

superfície do sIPN, mostrada na Figura 38e, corrobora a conclusão da análise de área 

superficial e porosimetria de que o sIPN possui uma considerável área de superfície 

não porosa. 

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

sIPN (c), seção transversal do Quit-PolB (d) e superfície do sIPN (e) (mesma escala – 100 μm). 
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5.4.4 Adsorção do Acid Orange 7 

Os experimentos de adsorção 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 necessário para se 

alcançar o equilíbrio de adsorção: 60 min para a quitosana pura, 180 min para Quit-

TPP e Quit-PolB e 360 min para o sIPN. Passou-se então aos experimentos de 

investigação do efeito da variação de parâmetros como pH, quantidade de adsorvente, 

força iônica e temperatura do meio. Analisou-se também a cinética de adsorção e se 

obtiveram isotermas de adsorção partindo de diferentes concentrações iniciais de 

AO7. 

5.4.4.1 Variação do pH 

O pH um dos fatores mais importantes nos processos de adsorção em solução, 

pois muitas espécies químicas 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 adsorção de espécies carregadas negativamente é muito mais 

eficiente em pH ácido do que em pHs neutro ou básico (ARANAZ et al., 2021). Esse 

comportamento é claramente verificado no gráfico da Figura 39, em que a quitosana 

(Quit) perde cerca de 40 % de eficiência de adsorção entre os pHs 3 e 5, 

permanecendo os valores baixos em pH neutro e pH 9. Os derivados da quitosana, 

entretanto, apresentam maior resistência à mudança de pH do meio. O Quit-TPP só 

apresenta uma considerável perda de eficiência 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 presença de grupos -NH3
+ na estrutura das cadeias poliméricas da 

quitosana, mesmo em pH > 6, pois esses grupos estão interagindo fortemente com o 

ânion TPP. No caso dos adsorventes sIPN e Quit-PolB, ambos os compostos 

apresentam alta resistência às mudanças de pH, o que está relacionado à presença 

dos grupos imidazólio 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 seção 5.4.1) esse derivado apresenta uma alta 

eficiência de adsorção mesmo em pH básico. Os resultados para o Quit-PolB são 
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especialmente bons, pois apresenta cerca de 90 % de remoção do AO7 da solução 

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 adsorção de um corante carregado negativamente em pH básico é um 

processo menos comum e, por isso, mais interessante de ser avaliado. No caso do 

Quit-PolB, os demais experimentos foram feitos sem correção do pH da solução, 

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

Figura 39 - Eficiência e capacidade de adsorção do AO7 em função do pH. 

 

Considerando-se a estrutura química do corante AO7 em solução, este ocorre 

em um equilíbrio tautomérico entre suas formas azo e hidrazona, conforme mostrado 

na Figura 40, sendo que em soluções aquosas a forma mais abundante é a hidrazona 

(OAKES; GRATTON, 1998). Além disso, em pH fortemente alcalino, ocorre a 

desprotonação do grupo hidroxila, cujo pKa é igual a 11,4 (OAKES; GRATTON, 1998). 

No caso dos experimentos de adsorção em função do pH do meio, cujos resultados 

são mostrados na Figura 39, o corante se encontra majoritariamente na forma de 

hidrazona. Não ocorre a desprotonação do grupo hidroxila, pois o pH do meio não 

atinge o valor do pKa. 
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Figura 40 - Equilíbrio azo-hidrazona do corante AO7 em solução. 

 

5.4.4.2 Variação 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 

adsorção do AO7 mantendo o volume e concentração da solução constantes. Os 

resultados mostrados na Figura 41 indicam um aumento da eficiência de adsorção 

com o aumento da quantidade de adsorvente. Porém, ao se analisar o perfil do gráfico 

de capacidade de adsorção, nota-se uma acentuada diminuição da capacidade de 

adsorção com o aumento da quantidade de adsorvente. Portanto, os demais 

experimentos foram feitos utilizando 1 g L-1 de adsorvente para todos os sistemas, 

pois com essa quantidade de adsorvente há uma grande eficiência na remoção aliada 

a uma considerável capacidade de adsorção. 

O aumento de eficiência de adsorção com o aumento da quantidade de 

adsorvente está relacionado com o aumento da área superficial de adsorvente e, 

consequentemente, com o aumento dos sítios ativos disponíveis 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 concentração constante de 

corante, leva a uma diminuição da quantidade de moléculas de corante interagindo 

com a superfície do adsorvente por unidade de massa, ou seja, diminui-se a 

capacidade de adsorção, expressa em mg g-1, do adsorvente (RAEISZADEH et al., 

2018; SAHEED; OH; SUAH, 2021) 
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Figura 41 - Eficiência e capacidade de adsorção do AO7 em função da quantidade de adsorvente. 

 

5.4.4.3 Variação da força iônica 

A presença de íons em solução pode interferir no processo de adsorção de 

corantes carregados, pois pode ser o caso de os íons interferentes apresentarem 

maior afinidade com o adsorvente do que as moléculas do corante, levando a uma 

diminuição da capacidade de adsorção (LYU et al., 2019). A Figura 42 mostra os 

gráficos de eficiência e capacidade de adsorção de AO7 pelos derivados da quitosana 

investigados neste trabalho. Nota-se que todos os adsorventes sofrem uma 

diminuição de eficiência e capacidade de adsorção com o aumento da concentração 

de NaCl (aumento da força iônica). Entretanto, o Quit-PolB apresenta considerável 

resistência a mudança da força iônica se comparado com os demais adsorventes. Os 

resultados mostrados na Figura 42 indicam que para quitosana pura, Quit-TPP e sIPN 

a adsorção do corante ocorre principalmente por meio de interações eletrostáticas do 

corante com a superfície do adsorvente, enquanto que no caso do Quit-PolB a maior 

resistência a mudança de força iônica do meio indica que outros mecanismos estão 

envolvidos no processo de adsorção além da interação eletrostática entre o corante e 

a superfície do adsorvente, tais como interações do tipo π-π entre os anéis imidazólio 

do substituinte e os anéis aromáticos do corante. 

É interessante notar que a eficiência de adsorção do AO7 pelo Quit-PolB nos 

testes de variação da quantidade de adsorvente (Figura 41) aumentou em relação aos 

testes com variação de pH (Figura 39), o que pode estar relacionado ao fato de que 

nesse segundo experimento se corrigiu o pH das soluções com pequenas quantidades 

de soluções de NaOH 0,1 M ou H2SO4 0,1 M, as quais elevaram a força iônica do 
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meio e, consequentemente, levaram a uma diminuição da capacidade de adsorção do 

AO7 pelo Quit-PolB, enquanto que nos testes de variação da quantidade de 

adsorvente não se fez a correção do pH do meio e, dessa forma, a força iônica se 

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

Figura 42 - Eficiência e capacidade de adsorção do AO7 em função da [NaCl]. 

 

5.4.4.4 Variação da temperatura 

Avaliou-se o efeito da temperatura sobre a eficiência de adsorção e os 

resultados são mostrados na Figura 43. Para todos os sistemas estudados não houve 

grande variação da capacidade de adsorção com a mudança de temperatura durante 

a adsorção. Não foram estudadas a adsorção em temperaturas menores que a 

ambiente por uma limitação instrumental, nem maiores que 50 °C, pois a evaporação 

do solvente acima dessa temperatura afetou a determinação da concentração do 

corante na solução após a adsorção. 

Figura 43 - Eficiência de adsorção em função da temperatura. 
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5.4.4.5 Cinética de adsorção 

O perfil da capacidade de adsorção do AO7 pelos adsorventes estudados em 

função do tempo é mostrado na Figura 44. O perfil das curvas é caracterizado por um 

aumento da capacidade de adsorção para tempos curtos e intermediários, em que há 

sítios ativos disponíveis na superfície do adsorvente para interagir com o corante e, 

para tempos mais longos, verifica-se a formação de platô nas curvas indicando a 

saturação da superfície do adsorvente. A quitosana pura foi o adsorvente que 

apresentou a mais rápida adsorção do AO7, alcançando o equilíbrio em 

aproximadamente 30 min, porém apresentou a menor capacidade de adsorção entre 

os adsorventes. A quitosana reticulada com TPP apresentou um perfil mais lento de 

adsorção, com o equilíbrio sendo atingido após aproximadamente 200 min, porém a 

capacidade de adsorção foi superior à quitosana pura. O sIPN apresentou o perfil mais 

lento de adsorção entre os adsorventes estudados, uma vez que não se observou um 

platô claro na curva da Figura 44 mesmo após 300 min, de forma que nos 

experimentos de adsorção no equilíbrio (itens anteriores) se utilizou um tempo de 360 

min. O Quit-PolB, por sua vez, apresentou um perfil relativamente rápido de adsorção 

até atingir o equilíbrio em aproximadamente 140 min. Além disso, esse adsorvente 

apresentou a maior capacidade de adsorção dentre os adsorventes estudados. 

Figura 44 - Capacidade de adsorção do AO7 em função do tempo. 
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A variação da capacidade de adsorção com o tempo foi estudada utilizando os 

modelos cinéticos teóricos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem 

(PSO), Elovich e Weber e Morris, conforme as Equações 8, 9, 10 e 11 (página 45), 

respectivamente. Os valores dos parâmetros cinéticos de adsorção e o coeficiente de 

determinação (r2) são mostrados na Tabela 5 para os quatro adsorventes estudados. 

Os gráficos para cada adsorvente podem ser vistos no Apêndice A (Figuras A14–A29). 

Tabela 5. Parâmetros da cinética de adsorção obtidos a partir de modelos teóricos. 

 PPO  PSO 

 r2 qe (mg g-1) k (min-1)  r2 qe (mg g-1) k (min-1) 

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 5,95x10-4 

sIPN 0,9970 45,95 0,014  0,9965 57,95 2,44x10-4 

Quit-PolB 0,9983 49,13 0,022  0,9908 63,97 3,17x10-4 

 Elovich  Weber e Morris 

 r2 a (mg g-1 min-1) b (g mg-1)  r2 k (mg g-1 min-1/2) C (mg g-1) 

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 

qe (exp) (mg g-1): Quitosana = 29,44. Quit-TPP = 41,27. sIPN= 46,29. Quit-PolB= 47,25. 

Os parâmetros cinéticos da Tabela 5 permitem analisar quantitativamente o 

processo de adsorção em relação ao tempo e a adequação do modelo teórico aos 

dados experimentais pode ser avaliada em termos do valor de r2. Nesse sentido, nota-

se que o modelo de Weber e Morris não serve para descrever os dados experimentais 

em nenhum dos casos. No caso da adsorção pela quitosana pura, o modelo de Elovich 

foi o que apresentou a melhor correspondência com os dados experimentais (apesar 

de o valor de r2 não ser muito alto). O valor bastante alto do parâmetro a é 

consequência da alta adsorção inicial do AO7 na quitosana pura, como pode ser visto 

na Figura 44. Os demais adsorventes utilizados têm deus perfis de adsorção ao longo 

do tempo melhor descritos pelos modelos de PPO e PSO. Nesses casos, além do 

valor de r2, pode-se também avaliar a adequação do modelo teórico aos dados 

experimentais pela proximidade do valor de qe teórico com o qe experimental. 

Portanto, para os adsorventes Quit-TPP, sIPN e Quit-PolB o modelo mais adequado 

é o modelo de PPO. A adequação dos dados experimentais e esse modelo é 

normalmente associada ao predomínio da fisissorção como principal mecanismo de 
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adsorção no sistema (KARIMI-MALEH et al., 2021; WAHAB; YUSUP, 2021). No caso 

dos adsorventes empregados neste trabalho, trata-se de um processo de adsorção 

por interações eletrostáticas entre a superfície do adsorvente carregada positivamente 

e o AO7 carregado negativamente, em acordo com o perfil verificado na análise de 

variação da força iônica do meio. 

A fim de se estabelecer uma ordem de velocidade de adsorção baseada em 

valores quantitativos, pode-se considerar os valores de k obtidos a partir dos modelos 

teóricos. Uma vez que o modelo de Elovich não fornece um valor de k comparável 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 adsorção estabelecida a partir dos valores de k é: quitosana pura (k = 

0,715 min-1) > Quit-PolB (k = 0,022 min-1) ≈ Quit-TPP (k = 0,021 min-1) > sIPN (k = 

0,014 min-1). Além disso, pode-se também avaliar a variação da taxa de adsorção ao 

longo do tempo por meio das Equações 19 e 20 para os modelos de PPO e PSO, 

respectivamente (WANG; GUO, 2020). A Figura 45 mostra o gráfico da variação da 

taxa de adsorção ao longo do tempo para os quatro adsorventes utilizados. O gráfico 

mostrado na Figura 45 indica claramente os diferentes perfis cinéticos de adsorção, 

com a quitosana apresentando altos valores iniciais da taxa de adsorção com uma 

queda rápida 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 adsorção em tempos 

mais curtos (até aproximadamente 60 min) e uma menor taxa de adsorção em tempos 

mais longos, indicando que o Quit-PolB atua rapidamente na adsorção do AO7 e 

atinge o equilíbrio mais rápido que o Quit-TPP, o qual adsorve o corante mais 

lentamente (menor taxa de adsorção) e permanece adsorvendo por mais tempo 

(maiores valores da taxa de adsorção em tempos mais longos) até atingir o equilíbrio. 

Tal comportamento pode ser visto apenas qualitativamente nas curvas da Figura 44. 

O gráfico da Figura 45, além disso, reforça a observação de que o sIPN é o adsorvente 

com a mais lenta adsorção do AO7. 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑃𝑃𝑂 = 𝑘(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) (19) 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑃𝑆𝑂 = 𝑘(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)
2 (20) 
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Figura 45 - Variação da taxa de adsorção ao longo ao tempo para os adsorventes utilizados 

 

5.4.4.6 Isotermas de adsorção 

O uso de diferentes concentrações iniciais de AO7 nos experimentos de 

adsorção permite a análise da capacidade de adsorção máxima do AO7 pelos 

adsorventes. A Figura 46 mostra o gráfico da capacidade de adsorção em função da 

concentração inicial de AO7. Na Figura 46, nota-se que há um aumento 

aproximadamente linear da capacidade de adsorção com o aumento da concentração 

inicial de AO7 na solução nos primeiros pontos das curvas. Isso se deve ao aumento 

da quantidade de sítios ativos que interagem com o corante, de forma que, quando já 

não há tantos sítios disponíveis, a curva acaba por diminuir de inclinação até alcançar 
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isotermas de adsorção em equações de modelos teóricos como os de Langmuir, 

Freundlich e Redlich-Peterson, os quais são expressos pelas Equações 3, 5 e 6, 

respectivamente. No caso dos modelos de Langmuir e Freundlich, aplicou-se os 

dados às equações lineares desses modelos, enquanto que para o modelo de 

Redlich-Peterson foi utilizada a equação não linear. Os dados obtidos a partir das 

equações das retas ou do ajuste não linear são mostrados na Tabela 6. O gráfico da 

capacidade de adsorção em função da concentração de AO7 no equilíbrio, assim 

como os gráficos das retas ou ajuste não linear, são mostrados no Apêndice A (Figuras 

A30-A42). 

𝐶𝑒
𝑞𝑒

=
1

𝐾𝐿𝑞𝑚
+
𝐶𝑒
𝑞𝑚

 (3) 

log 𝑞𝑒 = log𝐾𝐹 +
1

𝑛
log 𝐶𝑒 

(5) 

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒

1 + 𝑎𝑅𝑃𝐶𝑒
𝛽𝑅𝑃

 (6) 

Conforme indicado pelos valores do coeficiente de determinação (r2) mostrados 

na Tabela 6, o 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 

modificação da quitosana pura sobre a capacidade de adsorção do AO7 utilizando o 

mesmo parâmetro, pode-se considerar o qmax (capacidade de adsorção máxima), 

obtido pela aplicação do modelo de Langmuir, dos quatro adsorventes utilizados. 

Nesse sentido, a modificação da quitosana levou tanto a um aumento como a uma 

diminuição da capacidade máxima de adsorção. A reticulação da quitosana utilizando 

TPP levou a um aumento de 74 % da capacidade de adsorção, enquanto que a 

formação do Quit-PolB levou a um aumento de 71 %. Por outro lado, no caso do sIPN, 

houve uma diminuição de 30 % na capacidade de adsorção de AO7. Vale ressaltar 

que, no caso do sIPN, os modelos de isotermas de adsorção foram aplicados 

desconsiderando as três concentrações iniciais mais altas. 
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Figura 46 - Capacidade de adsorção do AO7 em função da concentração inicial de corante ([AO7]i). 

 

Tabela 6 – Resultados da análise das isotermas de adsorção utilizando os modelos 

de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. 
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βRP 1,39 0,99 0,94 0,85 
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5.4.5 Considerações sobre o processo de adsorção 

Os principais parâmetros calculados para a análise de adsorção do corante 

AO7 pelos adsorventes estudados são a capacidade máxima de adsorção, qmax 

(Tabela 6) e a constante de velocidade de adsorção, k (Tabela 5). Os valores de qmax 

e k podem ser correlacionados com os resultados obtidos na caracterização dos 

adsorventes, principalmente no que se refere à porosidade e área superficial. A Tabela 

7 apresenta a ordem dos adsorventes em relação aos parâmetros de adsorção e de 

caracterização das superfícies. A seguir, apresentam-se algumas correlações entre 

esses parâmetros a fim de tentar explicar os resultados obtidos. 

Tabela 7 – Comparação de diversos parâmetros dos adsorventes utilizados neste 

trabalho. 

qmax (mg g-1) Quit-TPP (298) > Quit-PolB (292) > Quit (171) > sIPN (121) 

k (x10-3 min-1) Quit (715) > Quit-PolB (22) ≈ Quit-TPP (21) > sIPN (14) 

ABET (m2 g-1) 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 g-1) Quit-PolB (25,8) > sIPN (7,8) > Quit-TPP (1,8) > Quit (1,6) 

dp (μm) 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 à presença de poros numerosos, mas com volume relativamente pequeno. O 

adsorvente Quit-PolB, por outro lado, apresenta um alto valor de V e porosidade 

próxima à do Quit, podendo indicar a existência de poros maiores na amostra, o que 

é corroborado pelos valores de área superficial medidos nas isotermas de BET, as 

quais indicaram uma maior área superficial do Quit-PolB em relação aos adsorventes 

Quit e Quit-TPP. Além disso, os valores de dp, os quais indicam a diâmetro da entrada 

dos poros, mostram que os poros do adsorvente Quit-TPP são muito maiores que para 

o Quit-PolB. Nesse sentido, propõe-se que as estruturas das superfícies dos 

adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB são do tipo indicado na Figura 47. 
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Figura 47 - Ilustração da estrutura proposta para a superfície dos adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB. 

 

Conforme indicado pelos valores de k mostrados na Tabela 7, ambos os 

adsorventes Quit-TPP e Quit-PolB, cujas propostas de organização das superfícies 

são ilustradas na Figura 47, apresentam velocidades de adsorção praticamente 

idênticas, indicando que o corante não apresenta dificuldades ao se mover em direção 

ao interior dos poros do Quit-PolB. A alta capacidade de adsorção do Quit-PolB pode 

ser atribuída, portanto, à alta ABET, proveniente da superfície externa e dos poros 

volumosos do material, possibilitando um elevado nível de contato entre o corante e 

os sítios ativos na superfície. No caso do adsorvente Quit-TPP, a alta velocidade e 

capacidade de adsorção podem ser atribuídas ao fácil contato da superfície do 

adsorvente com o corante. Porém, esse adsorvente apresentou um baixo valor de 

ABET, o que é contraditório com a possibilidade levantada. Nesse sentido, pode ser o 

caso que a alta capacidade de adsorção esteja associada à um número elevado de 

sítios ativos no adsorvente. 

Quando comparados com a quitosana pura (Quit), os adsorventes Quit-TPP e 

Quit-PolB apresentaram capacidades de adsorção muito maiores, mas um processo 

de adsorção mais lento. Em termos de organização da superfície do adsorvente Quit, 

os dados obtidos indicam características semelhantes ao Quit-TPP (alta porosidade, 

baixo volume dos poros e baixa ABET). O valor de dp, entretanto, é muito menor para o 

Quit do que para o Quit-TPP, indicando que, se é o caso que a organização da 

superfície do primeiro é semelhante à do segundo (Figura 47), os poros são muito 

menores. As imagens de MEV dos adsorventes Quit e Quit-TPP (Figura 38 e Figuras 

A9-10), entretanto, não possibilitam a distinção visual desses poros, com as 
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superfícies apresentando um caráter relativamente contínuo. A rápida adsorção do 

AO7 pela quitosana pura pode ser atribuída a um número bastante elevado de sítios 

ativos (grupos -NH3
+) presentes na superfície. 

Quanto ao adsorvente sIPN, observou-se um valor baixo de dp e de porosidade 

percentual, podendo-se supor que a superfície desse adsorvente é semelhante à 

proposta para o Quit-PolB na Figura 47, porém com poros de menor volume, visto que 

o valor de V para o sIPN é menor que para o Quit-PolB, mas maior que para os demais 

adsorventes. Além disso, conforme mostrado anteriormente no resultado da análise 

de MEV, a superfície do sIPN é mais “lisa” que a dos demais adsorventes. Em 

contraste, a ABET desse adsorvente é maior que para os demais adsorventes, porém, 

esse valor não é acompanhado de maior capacidade de adsorção, pelo contrário, o 

sIPN apresentou o menor qmax dentre os adsorventes utilizados. Pode-se atribuir a 

baixa capacidade de adsorção do sIPN à baixa eficiência de enovelamento do PLI, 

conforme discutido anteriormente, aliado ao pH alcalino, no qual a parte formada pela 

quitosana não possui os sítios ativos -NH3
+ responsáveis pela interação com o corante 

aniônico. 

5.4.6 Dessorção do Acid Orange 7 

Para além da capacidade de um material de adsorver poluentes como corantes, 

é interessante que seja possível a recuperação do adsorvente a fim de este ser 

reutilizado, sendo que o processo de recuperação do adsorvente consiste na 

dessorção do adsorvato. No caso dos adsorventes utilizados neste trabalho, o 

processo de dessorção do AO7 foi feito utilizando um solvente adequado. 

Preliminarmente, testou-se a capacidade de quatros diferentes solventes em 

solubilizar o AO7 adsorvido, sendo eles água pura, uma mistura àgua:etanol 50:50 

(v/v), etanol puro e uma solução aquosa de NaOH 1 M (imagens disponíveis no 

Apêndice A – Figuras A43-A46). O resultado do teste preliminar indicou que o solvente 

mais adequado para a dessorção do AO7 adsorvido na quitosana pura, no sIPN e no 

Quit-PolB foi a solução aquosa de NaOH 1 M, enquanto que para o corante adsorvido 

no adsorvente Quit-TPP foi melhor dissolvido utilizando a mistura àgua:etanol 50:50 

(v/v). 

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

liberação do corante a partir da superfície do adsorvente em função do tempo e os 
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resultados são mostrados na Figura 48. A quitosana pura apresentou uma maior 

capacidade de liberação do AO7 adsorvido em comparação com os demais 

adsorventes. Os demais adsorventes apresentaram capacidades de liberação do 

corante próximas entre si. Nota-se, porém, que o adsorvente Quit-TPP apresentou, no 

início, uma liberação mais lenta em comparação com os IPNs. 

A liberação do AO7 utilizando uma solução aquosa de NaOH 1 M pode ser 

atribuída à um processo de troca iônica entre os íons hidroxila da solução de NaOH e 

os íons do corante aniônico na superfície do adsorvente. Além disso, é possível 

também que ocorra um processo de neutralização de cargas positivas provenientes 

de grupos -NH3
+ na superfície do adsorvente, principalmente no caso da quitosana 

pura, uma vez que se utilizou um meio ácido no processo de adsorção, a qual se deu 

muito provavelmente por interações iônicas entre o corante e os grupos -NH3
+, 

conforme discutido anteriormente. Tendo ocorrido a neutralização dos grupos -NH3
+ 

na superfície da quitosana pura, o AO7 passou então para a fase aquosa do sistema. 

No caso dos adsorventes sIPN e Quit-PolB, não se utilizou um meio ácido no processo 

de adsorção, de forma que a retenção do corante pelo adsorvente se deu 

principalmente pelas interações iônicas entre os íons do AO7 e os grupos imidazólio 

presentes nestes adsorventes. A capacidade de dessorção da solução de NaOH 1 M 

nestes sistemas foi bastante reduzida em comparação à quitosana pura, indicando 

que a interação do corante com os grupos imidazólio é pouco suscetível a ser desfeita 

por meio da troca iônica utilizando ânions hidroxila. 

Figura 48 - Dessorção do AO7 em função do tempo. 
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5.4.7 Reutilização dos adsorventes 

A possibilidade de se utilizar um adsorvente mais de uma vez é de grande 

interesse tanto ecológico como econômico, uma vez que é gerada uma menor 

quantidade de resíduo e a mesma porção adquirida pode ser empregada diversas 

vezes no mesmo processo. Nesse sentido, os adsorventes quitosana pura, sIPN e 

Quit-PolB utilizados neste trabalho foram empregados repetidas vezes no processo 

de adsorção de AO7 a partir de soluções aquosas. O processo foi avaliado em termos 

de eficiência e capacidade de adsorção em função do tempo e os resultados são 

mostrados na Figura 49. Nota-se para a quitosana pura que a mesma eficiência de 

adsorção é alcançada mesmo na terceira utilização da mesma porção de adsorvente, 

porém mais tempo é necessário para se alcançar o mesmo patamar de adsorção do 

primeiro experimento. No caso do sIPN, ocorre uma grande diminuição da capacidade 

de adsorção após o primeiro ciclo de adsorção e dessorção, porém após o segundo 

ciclo, na terceira utilização como adsorvente de AO7, o perfil da curva não muda em 

relação à adsorção anterior. Para o Quit-PolB, ocorre o mesmo processo, porém em 

escala muito menor, sendo que este adsorvente manteve até 60 % de eficiência de 

adsorção na segunda e terceira utilização como adsorvente. 

Figura 49 - Eficiência e capacidade de adsorção dos adsorventes reutilizados em função do tempo. 
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5.4.8 Comparação com outros adsorventes 

Dentre os adsorventes estudados neste trabalho, aquele que demonstrou os 

melhores resultados foi o Quit-PolB, com o qual foi possível se obter uma alta 

capacidade máxima de adsorção (qmax = 292 mg g-1) e um tempo de contato razoável 

(3 horas) para os experimentos com uma concentração inicial de 50 mg L-1, nos quais 

se atingiu em torno de 95 % de eficiência de adsorção (fotografia do antes e depois 

da adsorção podem ser vistas no Apêndice A – Figura A47). Nesse sentido, o 

adsorvente Quit-PolB foi comparado com outros materiais publicados na literatura em 

termos de suas capacidades máximas de adsorção, determinadas pelas respectivas 

isotermas de adsorção. Na Tabela 8 são mostrados os valores de qmax para esses 

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

Na Tabela 8 são citados exemplos de adsorventes orgânicos e inorgânicos 

apresentando um largo intervalo de capacidades de adsorção, desde um composto 

de montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio 

(BIM-MMT) apresentando um qmax de 1,7 mg g-1 (YILMAZOĞLU et al., 2022) até uma 

esponja de melamina recoberta com quitosana, a qual apresentou um qmax de 712 mg 

g-1 (ZENG et al., 2023). O Quit-PolB, como pode ser visto pelos valores de qmax na 

Tabela 8, apresenta um valor consideravelmente alto de qmax, 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 

qmax de 625 mg g-1 (MANDAL; KALAIVANAN; MANDAL, 2019). 

Outro aspecto importante de se notar na Tabela 8 são os valores de pH do meio 

utilizados nos experimentos de adsorção. Conforme já discutido, a quitosana 

apresenta cargas positivas em sua estrutura em pH ácido, facilitando a adsorção do 

corante negativamente carregado AO7. De fato, para a maior parte dos trabalhos 

citados na Tabela 8, o pH ideal para os experimentos de adsorção (obtenção das 

isotermas de adsorção no caso da determinação de qmax) foi na faixa do pH ácido, 

tipicamente com pH igual a 2 ou 3. Nenhum trabalho utilizou pH alcalino na obtenção 

das isotermas de adsorção, porém, o composto formado por bentonita funcionalizada 

com o polímero catiônico PMETAC (cloreto de poli([2-

(metacriloiloxi)etil]trimetilamônio) demonstrou ótima capacidade de adsorção 

independente do pH, de forma que a escolha do pH 7 na obtenção das isotermas foi 
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uma escolha arbitrária 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 adsorção decrescente com o aumento do pH do 

meio, porém os autores optaram por realizar os experimentos das isotermas de 

adsorção em pH 7, no qual a capacidade de adsorção pôde ainda ser considerada 

razoável. No caso da utilização do composto Fe2O3@C@UiO-66-NH2, um exemplo de 

metalic-organic framework (MOF) magnético, como adsorvente do AO7, não foi 

realizado um estudo do efeito da variação do pH do meio sobre a capacidade de 

adsorção (YANG; ZHU; CHEN, 2019). 

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

Adsorvente pH qmax (mg g-1) Referência 

LDH/PEG 6 625 
(MANDAL; KALAIVANAN; 

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 

BIM-MMT 
2 

2,3 

1,7 

(YILMAZOĞLU et al., 

2022) 

MC zwitteriônica 2 201 (MARTINS et al., 2022) 

Quitosana/Gelatina/grafeno 7 72 (WU et al., 2019) 

Fe2O3@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: compósito de 

oxi-hidróxido de ferro e polianilina; Bent-PMETAC: bentonita funcionalizada com cloreto de poli([2-

(metacriloiloxi)etil]trimetilamônio; MIM-MMT: montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de 

1-metil-3-metilimidazólio; BIM-MMT: montmorillonita impregnada com o LI tetrafluoroborato de 1-butil-

3-metilimidazólio; MC: metilcelulose ; Fe2O3@C@UiO-66-NH2: metalic-organic framework (MOF) 

magnético. 

O Quit-PolB estudado neste trabalho demonstrou, assim com o composto Bent-

PMETAC, ótima resistência às mudanças de pH do meio e as isotermas de adsorção 

foram obtidas em água ultra pura sem correção do pH, apresentando uma capacidade 

de adsorção alta, assim como o composto Bent-PMETAC também apresentou (qmax = 

209 mg g-1). Nesse sentido, nota-se o efeito pronunciado das cargas positivas 

permanentes na estrutura do adsorvente em relação às suas capacidades de 
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adsorção de AO7 a partir de soluções aquosas, com o Bent-PMETAC contendo grupos 

amônio quaternário em sua estrutura e o Quit-PolB grupos imidazólio. 
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CONCLUSÃO 

Os dois polímeros derivados da quitosana contendo líquidos iônicos 

imidazólicos na estrutura (Polímero A e Polímero B) foram obtidos com diferentes 

graus de substituição, sendo 0,46 % para o Polímero A e o 8,7 % para o Polímero B. 

O Polímero A é parcialmente solúvel em água e o Polímero B totalmente solúvel. 

Os polímeros formaram hidrogéis por metodologias diferentes. Os 

experimentos de reologia evidenciaram que o hidrogel obtido a partir do Polímero B 

(de preparação mais simples) tem interações intermoleculares que sustentam o 

hidrogel relativamente fracas. O hidrogel obtido a partir do Polímero A apresentou, na 

concentração estudada, interações mais fortes (mas método de preparação mais 

complexo). 

O polímero B foi utilizado na preparação de adsorventes para o corante acid 

orange 7 (AO7) a partir de soluções aquosas, uma vez que este apresentou maior 

grau de substituição e maior solubilidade em água. A adsorção foi comparada com de 

outros adsorventes. 

Os testes de adsorção de AO7 indicaram que os derivados contendo grupos 

imidazólicos, Quit-PolB e sIPN, sofrem pouca influência na capacidade de adsorção 

por feito de uma mudança no pH do meio. Esse comportamento foi atribuído à 

presença das cargas positivas permanentes na estrutura dos polímeros. 

Quit-PolB apresentou uma considerável resistência à diminuição da 

capacidade de adsorção com o aumento da força iônica do meio, tendo um 

desempenho superior aos demais adsorventes.  

Esse resultado é indicativo de que o mecanismo de adsorção do Quit-PolB é 

menos dependente da interação eletrostática entre o adsorvente carregado 

positivamente e o corante aniônico que os demais adsorventes. 

A quitosana pura apresentou uma adsorção muito mais rápida, porém 

proporcionalmente menor em termos de capacidade e eficiência de adsorção. Além 

disso, torna-se um adsorvente lento na reutilização e é sensível a meio ácido, tendo 

seu uso limitado na indústria têxtil. 
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O adsorvente Quit-PolB apresentou uma capacidade de adsorção maior em um 

menor tempo comparado aos demais adsorventes. A capacidade máxima de adsorção 

do Quit-PolB foi de 292 mg g-1, valor que pode ser considerado alto em comparação 

com outros adsorventes baseados em quitosana reportados na literatura. 

Os resultados ciclos de adsorção-dessorção indicaram que, em comparação 

com a quitosana pura, o adsorvente Quit-PolB apresenta uma menor capacidade de 

liberação do AO7 adsorvido. Os testes de reutilização dos adsorventes indicaram que, 

exceto no caso da quitosana pura, ocorre uma diminuição da capacidade de adsorção 

dos adsorventes utilizados. Porém, o Quit-PolB, apresenta uma capacidade de 

adsorção ainda alta e comparável à quitosana pura.  

A união dessa alta capacidade de adsorção do Quit-PolB, em pelo menos três 

ciclos de adsorção, aliada à sua resistência a mudanças de pH e força iônica do meio 

(que a quitosana pura não apresenta), demonstra seu grande potencial como 

adsorvente de corantes aniônicos a partir de soluções aquosas. 
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SUGESTÕES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO 

Possíveis continuidades do trabalho aqui desenvolvido incluem, 

principalmente: o estudo mais detalhado das propriedades dos hidrogéis dos 

Polímeros A e B, principalmente das soluções e dos hidrogéis do Polímero B em 

concentrações crescentes; utilização dos adsorventes aqui estudados empregando 

misturas de corante a fim de se aproximar mais do efluente real; utilização dos 

adsorventes na purificação de amostras de efluentes reais da indústria têxtil. Estudo 

mais aprofundado do mecanismo de adsorção envolvendo o adsorvente Quit-PolB. 
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ANEXO A 

RESULTADOS DAS ANÁLISES DE ADSORÇÃO DE N2 PELO MÉTODO DE BET 
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RESULTADOS DA ANÁLISE DE POROSIMETRIA POR INTRUSÃO DE MERCÚRIO 
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APÊNDICE A 

Figura A1. Fotografia do sIPN. 

 

Figura A2. Fotografia do Quit-PolB 

 

Figura A3. Determinação da faixa viscoelástica dos hidrogéis dos Polímeros A e B. 
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Figura A4. Ajuste da curva de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para o 
hidrogel do Polímero A utilizando um modelo do tipo lei de potência. 

 

 

Figura A5. Ajuste da curva de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para o 
hidrogel do Polímero B utilizando um modelo do tipo lei de potência. 
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Figura A6. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel da quitosana pura 
(escala 500 μm (a) e 100 μm (b)). 

 

 

Figura A7. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel do Polímero A (escala 
500 μm (a) e 100 μm (b)). 
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Figura A8. Imagens de MEV da estrutura interna do hidrogel do Polímero B (escala 
500 μm (a) e 100 μm (b)). 

 

 

Figura A9. Imagens de MEV da quitosana pura (escala 1 μm). 
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Figura A10. Imagens de MEV do Quit-TPP - escala 10 μm (a), 1 μm (b) e 200 nm (c). 
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Figura A11. Imagens de MEV da seção transversal do sIPN - escala 10 μm (a, b) e 1 
μm (c, d). 

 

 

Figura A12. Imagem de MEV da superfície do sIPN - escala 20 μm (a) e 10 μm (b). 
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Figura A13. Imagem de MEV da seção transversal do Quit-PolB - escala 100 μm (a), 
20 μm (b), 10 μm (c) e 1 μm (d). 
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Figura A14. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PPO 
para a quitosana pura. 

 

 
Figura A15. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PPO 
para o Quit-TPP. 
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Figura A16. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PPO 
para o sIPN. 

 

 

Figura A17. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PPO 
para o Quit-PolB. 
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Figura A18. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PSO 
para a quitosana pura. 

 

 

Figura A19. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PSO 
para o Quit-TPP. 
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Figura A20. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PSO 
para o sIPN. 

 

 

Figura A21. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de PSO 
para o Quit-PolB. 
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Figura A22. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de 
Elovich para a quitosana pura. 

 

 

Figura A23. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de 
Elovich para o Quit-TPP. 
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Figura A24. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de 
Elovich para o sIPN. 

 

 

Figura A25. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de 
Elovich para o Quit-PolB. 
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Figura A26. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de Weber 
e Morris para a quitosana pura. 

 

 

Figura A27. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de Weber 
e Morris para o Quit-TPP. 
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Figura A28. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de Weber 
e Morris para o sIPN. 

 

 

Figura A29. Ajuste dos dados experimentais de adsorção ao modelo cinético de Weber 
e Morris para o Quit-PolB. 
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Figura A30. Gráfico da capacidade de adsorção em função da concentração de AO7 

no equilíbrio. 

 

 

Figura A31. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Langmuir para 
a quitosana pura. 
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Figura A32. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Langmuir para 
o Quit-TPP. 

 

 

Figura A33. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Langmuir para 
o sIPN. 
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Figura A34. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Langmuir para 
o Quit-PolB. 

 

 

Figura A35. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Freundlich 
para a quitosana pura. 
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Figura A36. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Freundlich 
para o Quit-TPP. 

 

 

Figura A37. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Freundlich 
para o sIPN. 
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Figura A38. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Freundlich 
para o Quit-PolB. 

 

 

Figura A39. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Redlich-
Peterson para a quitosana pura. 
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Figura A40. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Redlich-
Peterson para o Quit-TPP. 

 

 

Figura A41. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Redlich-
Peterson para o sIPN. 
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Figura A42. Ajuste dos dados experimentais de adsorção à isoterma de Redlich-
Peterson para o Quit-PolB. 

 

Figura A43. Fotografia do teste preliminar de dessorção do AO7 adsorvido na 

quitosana pura utilizando (a) água, (b) uma mistura água/etanol 50:50, (c) etanol e (d) 

uma solução de NaOH 1M. 
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Figura A44. Fotografia do teste preliminar de dessorção do AO7 adsorvido no Quit-

TPP utilizando (a) água, (b) uma mistura água/etanol 50:50 e (c). 

 

Figura A45. Fotografia do teste preliminar de dessorção do AO7 adsorvido no sIPN 

utilizando (a) água, (b) uma mistura água/etanol 50:50, (c) etanol e (d) uma solução 

de NaOH 1M. 
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Figura A46. Fotografia do teste preliminar de dessorção do AO7 adsorvido no Quit-

PolB utilizando (a) água, (b) uma mistura água/etanol 50:50, (c) etanol e (d) uma 

solução de NaOH 1M. 

 

 

Figura A47. Fotografia do antes (a) e depois (b) da adsorção de AO7 (50 g L-1) usando 

Quit-PolB (1 g L-1). 

 


