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RESUMO

A quitosana tem sido utilizada por varios pesquisadores em funcdo do
seu grande potencial de aplicagdo, este biopolimero versétil pode ser utilizada
em diferentes formas fisicas tais como: nanoparticulas, pd, microcépsulas,
microsferas, fibras, membranas, esponjas e hidrogel.

Recentemente houve um grande progresso tanto nas sinteses como nas
aplicagbes dos hidrogéis, que séo estruturas de redes de cadeias poliméricas,
formadas através de ligacdes cruzadas, capaz de absorver 4gua e permanecer
insolivel. Desta forma este trabalho tem como objetivo examinar a habilidade
da quitosana formar hidrogéis estaveis com o agente reticulante glutaraldeido,
e analisar a capacidade do hidrogel quitosana/glutaraldeido em extrair
Ccompostos organicos.

Neste trabalho, foi realizado um estudo de adsorcdo de SPADNS
utilizando hidrogel de quitosana como adsorvente, mostrando que a faixa 6tima
de adsorcédo foi em pH de 2,5 — 6,6, e 0 melhor o modelo cinético foi o de
pseudo segunda-ordem.

Os experimentos de equilibrio de adsor¢cdo , foram interpretados
empregando o modelo de isoterma de Langmuir. A capacidade méxima de
saturacdo da monocamada foi 4,60 mg de SPADNS por grama de hidrogel.
Quando se analisou a isoterma em relacdo somente a quitosana a capacidade
€ significativamente maior 98,04 mg de SPADNS por grama de quitosana, ou
seja, 21,3 vezes maior.O valor do coeficiente de particAo mostrou que o
hidrogel tem alta afinidade pelo SPADNS e poderia ser empregado para

separagéo e pré-concentracdo deste analito em meio aquoso.

Palavras-chaves: quitosana, gluteraldeido e hidrogel.
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1. INTRODUCAO

7

Quitosana é um polissacarideo preparado a partir da desacetilagdo
parcial dos grupos acetamidos da quitina.

A quitosana tem sido utilizada por varios pesquisadores em funcéo do
seu grande potencial de aplicacdo devido a propriedades como a né&o
toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade, hidrofilicidade, propriedades
anti-fungicidas, anti-virais e por sua abundancia.

Varios métodos tém sido investigados para modificar fisicamente e
guimicamente este biopolimero a fim de aumentar o tamanho dos poros, forca
mecanica, estabilidade, afinidade por substratos, hidrofilicidade, etc.

Na literatura séo raras as publicagdes utilizando a quitosana na forma de
hidrogéis.

Hidrogéis tem sido utilizados em varias aplicagbes tais como:
encapsulamento de células, liberacdo de farmacos, engenharia de tecidos,
inumo ensaios, encapsulamento de enzimas e em ciéncia de separagao.

Hidrogéis de quitosana constituem um sistema monofasico e, sao
preparados pela reticulagédo utilizando um reagente bifuncional capaz de unir
cadeias poliméricas, através de ligagbes cruzadas, formando uma rede de
cadeias capaz de absorver 4gua e permanecer insoluvel.

Esses hidrogéis possuem adequada estabilidade, flexibilidade e
reprodutibilidade e podem ser aplicados em quimica ambiental e em ciéncia de

separacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Quitina e quitosana

A quitina é um polissacarideo encontrado principalmente no
exoesqueleto de crustaceos e parede celular de fungos. S&o produzidas mais
de um bilh&o de toneladas de quitina anualmente, devido ao fato de os animais
marinhos terem um tempo de vida curto e uma grande capacidade de
regeneracao [1]. A quitina € um polimero natural, de fonte renovavel, atoxico e
biodegradavel.

Segundo Guibal[2] “em base seca, as cascas de crustaceos contém 15-
20% de quitina, 25-40% de proteinas e 40-55% de carbonato de célcio”.

A quitina possui trés diferentes formas polimoérficas, a  -quitina, * -quitina
e a ¢-quitina, sendo que a mais estudada por ser mais abundante e mais
estavel é a «-quitina, que é encontrada no exoesqueleto de crustaceos e
parede celular de fungos[3]. Ela € insolivel em &gua, acidos diluidos, éalcalis e
solventes organicos. A quitina é um solido cristalino ou amorfo [4]. Seu principal

derivado é a quitosana.

a-QUITTNA B-QUITINA y=QUITINA

r 3 & Y ik & A A A & A F

Figura 1 - «-quitina, * -quitina e a * -quitina.

Através da desacetilacdo da quitina (e-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina)
obtém-se a quitosana.

Segundo Varmal5] 'esta reacdo é normalmente incompleta, e, portanto,
a quitosana é um biopolimero onde o grau de desacetilagdo da quitina é

geralmente superior a 60%'.
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\J

deacetylation

CH,OH CH,OH

Figura 2 — Desacetilagcao da quitina.

A quitosana possui estrutura molecular muito parecida com a celulose,
diferenciando-se por ter um grupo amino ligado a estrutura de carboidratos.

A quitosana € um polimero semicristalino, é solivel em meio &cido
diluido, insolivel em &gua, e seu grupo amino esta totalmente protonado em
pH 3, sendo que seu pKa é de 6,5.

A quitosana possui uma carga ionica positiva, o que lhe confere a
propriedade de interagir com espécies carregadas negativamente.

Este biopolimero versétil pode ser utilizado em diferentes formas fisicas
tais como: nanoparticulas, p6, microcapsulas, microsferas, fibras, membranas,
esponjas e hidrogel [2]. Podendo ser utilizadas em varios campos de aplicacao
como: tratamento de aguas residuais, biomédico, téxtil, fabricacdo de papel,
aplicagbes Opticas, cosméticos, industria alimentar, fotografia entre outras

aplicacdes.
2.2 Glutaraldeido como agente de reticulagdo da quitosana
O glutaraldeido (1,5-pentanodial) é um dialdeido saturado, com massa

molecular 100,11gmol™. E um composto téxico, tendo LDsy de 25%, em rato
oralmente 2,38 mL/Kg[6].
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O glutaraldeido é um liquido oleoso, incolor ou amarelo palido, sendo

solavel em 4gua e etanol.

OHC._ -~ ___-CHO

Figura 3 — Estrutura do glutaraldeido.

Recentemente tem aumentado o interesse em modificar a quitosana
através da reacdo com o glutaraldeido. Ha poucas investigacdes envolvendo a
concentracao de quitosana, glutaraldeido e de acido acético.

Numa reacdo quitosana-glutaraldeido devem ser considerados fatores
como o pH e a temperatura, pois elas estdo relacionadas com as
determinacdes fisico quimica e propriedades dos polimeros obtidos [7].

Segundo Beppu[8] “este agente bifuncional é extensamente utilizado em
imobilizacdo e reticulacdo de proteinas através de seus grupos aminos
residuais, que & um método simples, barato e conveniente para ligantes
sensiveis a pH alcalino”.

A reticulacé@o ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas
séo interligadas por ligagdes covalentes, sendo conhecido por crosslinking ou
ligagbes cruzadas. Estas ligacdes vao produzir polimeros com alta massa
molar, sendo que aumentando-se a reticulagdo as estruturas tendem a se
tornar mais rigidas.

Avalia-se a qualidade da reticulacdo através de varidveis como, a
concentracdo, tempo de contato, temperatura e pH [8].

A ligacao covalente entre o grupo amino da quitosana e o grupo aldeido
terminal do glutaraldeido € irreversivel e resistente a valores extremos de pH e

temperatura.
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Figura 4 — Quitosana reticulada com o glutaraldeido.
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2.3. Hidrogel

As pesquisas sobre o hidrogel iniciaram em 1960 com a sintese do poli
(metacrilato de hidroxietila) por Wichterle e Lin. Atualmente houve um grande
progresso tanto nas sinteses como nas aplica¢cdes dos hidrogéis, sendo que
eles ttm uma grande atuacdo como matriz poliméricas para liberacao de
farmacos tendo também um grande desempenho nos curativos para ferimentos
e queimaduras [10].

Hidrogéis s@o estruturas de redes de cadeias poliméricas, formadas
através de ligacbes cruzadas, formando uma rede de cadeias capaz de
absorver 4gua e permanecer insoltvel. Os hidrogéis séo polimeros insolaveis
em agua devido a presencga de ligagbes inter e intra moleculares na matriz
polimérica.

Os hidrogéis sé@o capazes de reter entre 65-95% do seu peso em agua.

A presenca de grupos funcionais, ao longo das redes tridimensionais dos
polimeros, torna os hidrogéis sensiveis as condicbes do meio como: a
temperatura, pH, concentragdo ibnica, campo elétrico, e luz [11].

Os hidrogéis sé@o preparados a partir de varios polimeros hidrofilicos
para diversas aplica¢cdes biomédicas e biotecnologicas. A grande vantagem
dos hidrogéis é devida a suas caracteristicas como o grau de intumescimento,
permeabilidade do soluto entre outras [12].

As propriedades dos hidrogéis ndo dependem apenas da estrutura
molecular, da estrutura do hidrogel, mas depende também do contetdo e do
estado da &gua no hidrogel. A inclusdo da agua afeta o desempenho dos
hidrogéis, sendo que o estudo sobre o estado fisico da 4gua nos hidrogéis é
importante para a compreensdo da natureza das interacdes entre a agua

absorvida e os polimeros [13].

Figura 5 — Representacgéo da estrutura tridimensional de um hidrogel.

Neste trabalho, uma nova forma fisica da quitosana sera preparada e

caracterizada, e sua habilidade em extrair analitos sera investigada.
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3. OBJETIVOS

3.1.0bjetivo geral

Examinar a habilidade da quitosana formar hidrogéis estaveis com o

agente reticulante glutaraldeido.

3.2. Objetivos especificos

(1) Otimizar a preparacgao dos hidrogéis com glutaraldeido.

(2) Analisar a estabilidade do hidrogel,quando colocado com uma variedade
de solventes externos (solu¢des aquosas de diferentes forgas idnicas,
alcoois, hidrocarbonetos, etc.).

(3) Determinar a densidade dos hidrogéis.

(4) Verificar a habilidade dos hidrogéis em absorver o complexante sal
trissddico do acido 4,5-Dihidroxi-1-(4-sulfofenilazo) -2,7-

naftalenodisulfonico.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e solugdes

A quitosana utilizada para a preparagéo do hidrogel foi fornecida pela
Purifarma, Brasil, com grau de desacetilacdo de 90%. O complexante 4,5-
Dihidroxi-3-(4-sulfofenilazo) -2,7-naphthalenedisulfonic acido trissédico sal
(SPADNS), é proveniente da Sigma, Estados Unidos. Sendo os demais

reagentes de grau analitico.

4.2. Equipamentos

Os aparelhos utilizados neste trabalho foram: um Mini Shaker da marca
Marconi, modelo MA 832, utlizado para agitagdo: uma centrifuga
Labozentrifugen, modelo 2-15, sigma, Alemanha: pHmetro da marca Corning,
modelo pH/ion analyzer 350 e um UV/VIS espectrofotometro, PG Instruments

Ltd, utilizado para deteminar a concentragéo do adsorvato em solugéo.

4.3. Meétodos

4.3.1. Preparacéo do hidrogel quitosana/glutaraldeido

O hidrogel de quitosana reticulado com glutaraldeido foi preparado a
partir da dissolucdo de quitosana em varias concentracdes (1,0 - 5,0% (m/v))
em acido acético 1% (v/v). Sendo deixado em repouso sob refrigeracdo durante
24 horas, para completa dissolu¢do da quitosana.

Foi testado diversas concentracbes de glutaraldeido (1,0; 2,0 e 3,5%

(v/v)), para reticulacéo do polimero.

4.3.2. Densidade do hidrogel quitosana/glutaraldeido

Para obter-se a densidade do hidrogel quitosana/glutaraldeido, uma
quantidade aproximadamente de 200 mg de hidrogel foi colocado em uma

proveta de 10 mL e adicionou-se 5 mL de solvente (metanol, 4gua, solucéo de

18



NaCl 0,01 mol L™, etanol e hexano). O volume foi medido e posteriormente a

densidade foi calculada. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

4.3.3. Quantidade de quitosana presente no hidrogel

quitosana/glutaraldeido

Para determinacdo da quantidade de quitosana presente no hidrogel,
pesou-se + 350 mg de hidrogel. Colocou-se o hidrogel para secar na estufa a
80°C durante 2 horas. A diferengca entre a pesagem inicial e final apos a
secagem foi estabelecida com a quantidade de polimero no hidrogel. O

experimento foi realizado em triplicata.
4.3.4. Estudo de estabilidade do hidrogel quitosana/glutaraldeido

Para verificagdo da estabilidade do hidrogel, pesou-se + 200 mg de
hidrogel transferindo para um tubo de ensaio, colocou-se 5 mL de solvente
(dgua, metanol, etanol, hexano, acido acético 1%, NaNO; 0,1 e 1 mol L
H,S040,1 e 1 mol L, HCI0,1 e 1 molL" NaCl 0,1 e 1 mol L™). O material foi
deixado em contato durante 24 horas para observagéo do aspecto do hidrogel

(transparéncia, cor e inchamento).
4.3.5. Grau de entumecimento

Pesou-se vérias amostras de hidrogel quitosana/gluteraldeido,
aproximadamente 200 mg, colocando-o em contato com a solugéo de NacCl
0,01 mol L™, durante 24 horas. Secou-se com papel para retirar o excesso da

solucéo de NaCl 0,01 mol L™. Pesou-se o hidrogel novamente ap6s 24 horas.
4.3.6. Estudo do pH

Uma solucdo 28,52 mg L™ de SPADNS em NaCl 0,01 mol L™ foi
colocada em contato com aproximadamente 200 mg de hidrogel. O pH da
solucéo foi ajustado na faixa 1,0 a 8,0 com solucdo de HCI 1 mol L™ e NaOH

0,1 mol L. O sistema foi mantido sob agitacdo constante (100 rpm) e
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temperatura de 25 °C durante 24 horas. ApOs determinou-se por
espectroscopia de UV-Vis a concentracdo de SPADNS em cada solug&o, no
comprimento de onda de 508 nm. Sendo que a solugéo foi centrifugada quando
necesséario. A quantidade adsorvida foi determinada pela diferenca entre a
concentracao inicial e final empregando a equacao abaixo:

C,-C
Qe=—( 'We‘*)V (1)

onde Q. é a quantidade adsorvida em mg g™, C; é a concentrac&o inicial em mg
L™, Ceq € a concentracéio final em mg L™, V é volume da solugéio em litros e W

€ a massa de hidrogel em gramas.
4.3.7. Isoterma de adsorcéo

Para obter-se a isoterma de adsorgdo foram utilizados 200 mg de
hidrogel de quitosana/glutaraldeido foram colocadas em contato com 25 mL de
solugbes com concentragdes iniciais do SPADNS de 1,14 — 28,52 mg Lt em
pH 6,6 (pH previamente selecionado no estudo do pH). O sistema foi mantido
sob agitacdo constante e 100 rpm e temperatura de 25 °C durante 24 horas. A
concentracdo do SPADNS na solugéo foi determinada por espectroscopia de
UV-Vis, e centrifugado quando necessario. A quantidade adsorvida foi

determinada conforme descri¢cdo acima, equagao 1.
4.3.8. Cinética de adsorcao

O tempo necessario para atingir o equilibrio da adsor¢do do SPADNS
pelo hidrogel quitosana/gluteraldeido, foi determinado colocando-se 25 mL de
solugéo de SPADNS 28,52 mg L™ em contato com 200 mg de hidrogel em pH
6,6, agitacdo e temperatura constante de 100 rpm, a 25,0 °C, respectivamente
até alcancar o equilibrio de adsor¢&o. Foram retiradas aliquotas de 3,0 mL em
diferentes intervalos de tempo para leitura da absorbéancia e devolvidas a
solugdo. A quantidade adsorvida foi determinada conforme previamente

descrito, equagéo 1.
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5. RESULTADOS E DISCURSAO

5.1. Preparacgao do hidrogel quitosana/glutaraldeido

Na preparacdo do hidrogel de quitosana reticulada com glutaraldeido, o

polimero foi dissolvido em solucdo de acido acético 1% (v/v), A solucéo foi

deixada em refrigeracdo durante 24 horas para a completa dissolucdo da

quitosana impedindo a formagédo posterior de pontos de reticulagdo com o

glutaraldeido.

O glutaraldeido foi utilizado como agente reticulante da quitosana, sendo

que a reticulacdo ocorre quando a quitosana € interligada por ligacdes

covalente ao gluteraldeido. O glutaraldeido € um agente bifuncional, o qual

forma uma base Schiff com dois grupos aminos da quitosana. A estrutura do

polimero reticulado é ilustrado na Figura 3.

Foram realizados testes com varias concentracdes de quitosana e

gluteraldeido como apresentado na tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do hidrogel quitosana/gluteraldeido.

QTS % GLA% Cor Consisténcia
1,0 1,5 Amarelo claro liquida
2,0 15 Amarelo claro Mole
2,5 15 Amarelo claro Mole
3,0 1,5 Amarelo claro Mole
3,5 1,5 Amarelo claro Mole
4,0 15 Amarelo claro Muito rigida
5,0 15 Amarelo claro Muito rigida
2,0 2,0 Amarelo Mole
2,5 2,0 Amarelo Firme
3,0 2,0 Amarelo Muito rigida
3,5 2,0 Amarelo Muito rigida
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2,5 3,5 Amarelo escuro Muito rigida

O hidrogel possui uma aparéncia similar & gelatina, sendo sua
consisténcia mais rigida. Sua coloracdo é amarela por causa da reticulacdo
com o gluteraldeido, conforme a quantidade de gluteraldeido sua cor se torna
mais intensa em funcéo da formagé&o da base de Schiff.

O hidrogel que apresentou a melhor consisténcia para realizagdo do
trabalho foi o obtido com 2,5% de quitosana e 2,0% de gluteraldeido, podendo

ser visualizado na Figura 6.

Figura 6 — Fotografia do hidrogel quitosana (2,5%) / gluteraldeido (2,0%).
5.2. Densidade do hidrogel quitosana/gluteraldeido

As densidades do hidrogel foram determinadas em varios solventes para
posteriormente serem empregados para determinagcdo do coeficiente de
particdo nestes solventes. O hidrogel apresentou uma maior densidade em
metanol, e uma menor densidade em hexano quando comparado com oS
solventes utilizados, Tabela 2.

Como os estudos foram realizados em NaCl, somente esta densidade é
usada neste trabalho (0,938 g mL™).

Tabela 2 — Densidade do hidrogel.

Solvente Densidade (g.mL™)
Metanol 1,394 + 0,035
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Agua 0,993 + 0,049
Solucéo de NaCl 0,01M 0,938 + 0,013
Etanol 0,857 £ 0,038
Hexano 0,656 + 0,054

5.3. Quantidade de quitosana presente no hidrogel

quitosanal/glutaraldeido

Para verificar a quantidade de quitosana presente no hidrogel, uma
quantidade de amostra foi tomada para a secagem do hidrogel. Através da
secagem do hidrogel obteve-se a quantidade de 3,58 + 0,11 % de quitosana no

hidrogel. Os experimentos foram realizados em tripilcatas.

5.4. Estabilidade do hidrogel quitosana/glutaraldeido em vérios

solventes

O intumescimento é a capacidade que o hidrogel tem em absorver 4gua,
guando em contato com solvente.

O hidrogel é um polimero reticulado, através de ligagbes covalentes,
sendo que na presenca de solventes os polimeros reticulados intumescem,
incorporando solvente enquanto as cadeias puderem ser distendidas.

Com o intumescimento do hidrogel, suas propriedades tendem a se
modificar de acordo com o solvente utilizado, sendo que as alteracdes fisicas
mais significativas sdo na sua coloragédo, consisténcia e transparéncia.

Foram testados varios solventes e observado o aumento que o hidrogel

obteve depois de 24 horas de contato, Tabela 3.

Tabela 3 — Intumescimento do hidrogel.

Solvente Intumescimento Cor do Transparéncia
Hidrogel
Agua Muito Transparente Sim
Acido acético 1% Muito Transparente Sim
Solucg&o de HCI 0,1 mol L™ Razoavel Amarelo Sim
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Solucéo de HCI 1 mol L™ Razoavel Amarelo Sim

Solucgéo de NaCl 0,1 mol L™ Razoavel Amarelo Sim
Solucdo de NaNO3 0,1 mol L™ Razoavel Amarelo claro Sim
Solucdo de NaCl 1 mol L™ Pouco Amarelo Sim
Solugéo de NaNO3 1 mol L™ Pouco Amarelo claro Sim
Metanol Pouco Amarelo claro Sim
Hexano Diminui Amarelo claro Sim
Etanol Diminui Amarelo Sim
Solug&o de H,S0,0,1 mol L™ Diminui Branco opaco
Solugéo de H,SO4 1 mol L™ Diminui Branco opaco

O hidrogel em contato com &gua e &cido acético intumesceu
significativamente, chegando a aumentar de tamanho em 10 a 12 vezes. Em
contato com HCI 1 e 0,1 mol L%, NaCl 0,1 mol L' e NaNO5; 0,1 mol L? o
hidrogel obteve um intumescimento de 3 a 4 vezes, sendo este aumento
consideravel razoavel comparando com o intumescimento em agua.

O hidrogel em NaCl 1 mol L, NaNOsz 1 mol L™ e Metanol ficaram
estaveis em relagdo ao intumescimento, ou seja um aumento de 0,7 a 1,5
vezes. Em contato com Hexano, Etanol o hidrogel diminuiu em
aproximadamente 0,3 vezes o seu tamanho, com o H,SO,4 0,1 e 1 mol LYo

hidrogel também diminui seu tamanho e se tornou branco e opaco.
5.5. Grau de intumescimento (Swelling Degree)

O grau de intumescimento foi medido pela técnica de imerséo, ou seja,
amostras de hidrogel foram cortadas e imersas em diferentes solventes por 24
horas na temperatura ambiente. Apés este periodo o hidrogel foi retirado e o
excesso de solvente foi removido. O grau de intumescimento foi determinado
como a porcentagem de ganho de massa, comparada com a massa inicial, de

acordo com a equagao 2:
DS = ng'Wi%x 100 )
Wi g
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Sendo DS o grau de intumescimento, W; a massa de hidrogel apds a
imersdo e W;massa de hidrogel inicial. Com relagdo a absorcéo de solvente o
hidrogel apresentou um intumescimento muito alto em meio aquoso. O grau de
intumescimento foi de 434 + 26 para NaCl 0,01 mol/L, e de 697 + 9 para agua,
foram feitas cinco determinagdes.

O mecanismo de intumescimento de polimeros é dependente da
contribuicdo relativa da difusdo do solvente e da estabilidade polimérica. As
moléculas do solvente tendem a migrar para a matriz associando-se aos
grupos polares intermoleculares. Essa associacdo leva a solvatacdo dos
grupos ibnicos enfraquecendo as ligagbes de hidrogénio, ocasionando a
expansédo das cadeias. O afastamento das cadeias leva geragdo de espagos
na matriz que favorecem a subsequiente penetragdo do solvente e demais
moléculas movidas por forcas polares associadas ao mecanismo de

capilaridade.

5.6. Efeito do pH na adsorgéo do corante

A quantidade de SPADNS adsorvido pelo hidrogel
quitosana/gluteraldeido em diferentes pH pode ser observado na Figura 7.

Na faixa do pH 25 - 6,6 a absor¢cdo permanece constante,
apresentando a melhor absorgéo do SPADNS pelo hidrogel.

O hidrogel quitosana/gluteraldeido intumesce em solucdo aquosa, este
fator ajuda na absorcdo do SPADNS pelo hidrogel, pois a dgua funciona como
um veiculo para absor¢do do SPADNS. Sendo que em pH acima de 6,6 ha
uma diminuicAo do intumescimento original do hidrogel e conseqlente

diminuicao significativa da adsorgéo do SPADNS.
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Figura 7 — Efeito do pH na adsor¢cdo do SPADNS pelo hidrogel

quitosana/glutaraldeido.

5.7. Cinética de adsorc¢éo

O tempo necessério para o sistema atingir o equilibrio foi determinado
através do estudo da cinética de adsor¢cdo. A Figura 10 mostra que a
velocidade de adsor¢cdo nas primeiras 10 horas € rdpida e o equilibrio é

alcancado em 24 horas.

30
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Figura 8 — Cinética de adsor¢éo, grafico da [ ]solucaso mg/L X tempo (hora).

Para avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorcéo, 0s
modelos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo

intraparticula foram testados e a validade foi verificada pelas equacgbes destes

26



modelos [15]. A Figura 9, ilustra a quantidade adsorvida de SPADNS pelo

hidrogel em funcéo do tempo.
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Figura 9 — Cinética da capacidade de adsorcao do hidrogel pelo tempo.
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O modelo cinético de pseudo primeira-ordem é descrito pela equacéo 3,

sendo k; a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem, e Qe a

quantidade adsorvida no equilibrio. A linearizacdo empregando o modelo de

pseudo primeira-ordem é ilustrada na Figura 10. O coeficiente de correlacédo

(R?) foi de 0,9820.

K
log(Q. - Q,)=logQ, -

t
2,303

Log (Q_-Q)

ordem.

tempo (hora)

Figura 10 — Linearizagdo da cinética através do modelo de pseudo primeira-
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O modelo cinético de pseudo segunda-ordem é descrito pela equagéo 4,
sendo k; a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem. A linearizagéo
empregando o modelo de pseudo segunda-ordem ¢€ ilustrada na Figura 13. O
grafico forneceu excelente linearidade com um valor de R? foi 0,9962.
Comparando os valores experimentais de Qe (Qe = 3,27 mg g™*) com o valor
obtido do coeficiente angular da reta (Qe = 3,42 mg g) mostraram boa
concordancia, com um desvios de 4,38 %, respectivamente.
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Q. K,Q. Q, @
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Figura 11 — Linearizagdo da cinética através do modelo de pseudo segunda-

ordem.

O modelo de difusdo intra-particula proposto por Weber e Morris, é
descrito pela equacgéo 5 [16]. Sendo K a constante de velocidade de difusdo. O
valor de R? foi 0,9714.

Q, =Kt¥? (5)
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Figura 12 - Linearizagcdo da cinética através do modelo de difuséo

intraparticula.

Analisando o trés modelos cinéticos testados para ajustar os dados
experimentais ficou observado que o melhor ajuste foi obtido com o modelo de
pseudo segunda-ordem. Este modelo indica que o mecanismo de adsor¢éo é
uma quimiossor¢cdo e a velocidade de adsorcdo depende da quantidade
adsorvida em equilibrio e da concentracdo de adsorbato na superficie do

adsorvente.

5.8. Isoterma de adsorgéo

A relacdo de como as moléculas se distribuem entre a fase liquida e a
fase solida, quando o equilibrio € alcancado, podem ser interpretadas
baseando-se na isoterma de adsorcdo. A isoterma de adsorgéo é fundamental
para obter informacdes em relagéo a afinidade do adsorvato pelo adsorvente e
a capacidade maxima de saturacao do adsorbato na superficie do adsorvente.

Para interpretacdo dos dados de adsorcao foi empregado o modelo de

isoterma Langmuir. A isoterma de Langmuir considera a superficie do
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adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia [14]. Sendo a

isoterma de Langmuir descrita pela equacéo 6.

_ Qm KL Ceq

Qe =1, K, Ceq

(6)

Onde K_ é a constante de Langmuir, Qn € a quantidade maxima de
adsorcao e Cq € a concentragdo de SPADNS no equilibrio.

A Figura 13 ilustra a isoterma de adsor¢&o hidrogel e da quitosana pura.

A quantidade adsorvida para obtencdo da isoterma de adsorgéo foi
determinada usando a equagéo 7.

Qe:+v (7)

onde C; é a concentracdo inicial da solucdo em mg L™, Ceq é a concentragéo
final da solugdo mg L™, V é o volume total da solugéo em litros e W é a massa
de hidrogel ou da quitosana utilizada.

Observa-se uma diferencga significativa na adsor¢cdo quando se compara

o hidrogel com a quitosana pura.

100

QUITOSANA o

60 |
©
O 40

20 /

f HIDROGEL

Figura 13 — Isoterma de adsorcao.



Para determinacdo dos parametros de adsorgéo a isoterma foi colocada
na forma linear. A equacao 8, apresenta a forma linearizada da equagéo de
Langmuir, para obtencéo dos K. e Qm. A Figura 14 ilustra a linearizagao.

Ceq — 1 + Ceq (8)
Qe KL Qm Qm

As equagles lineares apresentaram coeficientes de correlagdo de

0,9971 e 0,9987 para o hidrogel e para a quitosana, respectivamente.

A partir da linearizac@o da isoterma obteve-se a capacidade méaxima de
4,60 mg de SPADNS por grama de hidrogel. Quando se analisa a isoterma em
relacdo somente a quitosana pura a capacidade € significativamente maior,
98,04 mg de SPADNS por grama de quitosana.

As constantes de Langmuir obtidas foram de 0,488 para a quitosana e
0,474 para o hidrogel, demostrando que afinidade é aproximadamente igual no

hidrogel e pura.

15

1,04

Ceq/ Qe

054 &

0,0 T T T T

Ceq
Figura 14 — Linearizag&o da isoterma de adsorcéo.

5.9. Coeficiente de parti¢céo (P)
Uma outra forma de avaliar a afinidade do hidrogel pela SPADNS é
determinar o coeficiente de particéo. Este coeficiente relaciona a concentragéo

do adsorbato em duas fases. Neste estudo as duas fases sédo o hidrogel é a

solucéo. Valores altos de P indicam alta afinidade pela fase em estudo.
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O Coeficiente de distribuicdo do SPADNS no hidrogel foi determinada
empregando a equacdo 9 e conhecendo a densidade do hidrogel na solucéao

em estudo. O resultado de P representa a média de cinco determinagdes.

P = []hidrogel (9)

Dsolugéo

O valor obtido de coeficiente de particéo foi de 1052 + 104, mostrando
gue o hidrogel tem uma alta afinidade para extragdo de SPADNS do meio

aquoso.

32



6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo de adsorcdo de SPADNS
utilizando hidrogel de quitosana como adsorvente.

Os experimentos de dependéncia de pH mostraram que a faixa 6tima de
adsorcéao foi de 2,5 - 6,6.

Trés modelos cinéticos foram testados para ajustar os dados
experimentais, sendo que o melhor o modelo foi o de pseudo segunda-ordem.

Os experimentos de equilibrio de adsor¢cdo , foram interpretados
empregando o modelo de isoterma de Langmuir. A capacidade méxima de
saturacdo da monocamada foi 4,60 mg de SPADNS por grama de hidrogel.
Quando se analisou a isoterma em relagdo somente a quitosana a capacidade
€ significativamente maior 98,04 mg de SPADNS por grama de quitosana, ou
seja, 21,3 vezes maior.

O valor do coeficiente de particho mostrou que o hidrogel tem alta
afinidade pelo SPADNS e poderia ser empregado para separagdo e pre-

concentracao deste analito em meio aquoso.
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