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STUDY OF THE INTERACTIONS BETWEEN THE POLYELECTROLYTE COMPLEX TRIMETHYLCHITOSAN/
CARBOXYMETHYLCELLULOSE AND Cu*?, HUMIC ACID AND ATRAZINE IN AQUEOUS SOLUTION. The polyelectrolyte
complex (PEC) resulting from the reaction of sodium carboxymethylcellulose (CMC) and N,N,N-trimethylchitosan hydrochloride
(TMQ) was prepared and then characterized by infrared spectroscopy and energy dispersive X rays analysis. The interactions
involving the PEC and Cu** ions, humic acid and atrazine in aqueous medium were studied. From the adsorption isotherms the
maximum amount adsorbed (X ) was determined as 61 mg Cu*/g PEC, 171 mg humic acid/g PEC and 5 mg atrazine/g PEC. The
results show that the CMC/TMQ complex has a high affinity for the studied species, indicating its potential application to remove
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them from aqueous media.
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INTRODUCAO

As reservas de dgua doce correspondem a apenas 0,8% do total
existente no planeta (aproximadamente 1,36x10'®m?), e somente 3%
destas reservas sdo aguas superficiais, mais facilmente disponiveis
para a exploracdo visando o abastecimento publico.! A distribuicdo
destas reservas estd muito distante de ser minimamente uniforme e
sua concentracio em umas poucas regides do globo estabelece, e
também acentua, grandes desigualdades e desequilibrios em nivel
mundial. De fato, a d4gua € considerada por muitos analistas como o
mais importante bem material da humanidade no século XXI. Apesar
de dispor de reservas limitadas de dgua, a civiliza¢do contemporinea
ndo aplica critérios suficientemente restritivos e reguladores para o
seu uso. Isto resulta, por um lado, em desperdicio e facilita, por outro
lado, a contaminacio e a poluicdo de enormes volumes de dgua. A
interferéncia do homem, gerando despejos domésticos e industriais,
ocupando e usando o solo para atividades extrativistas, agricolas e de
mineragao, € particularmente importante, pois contribui para a intro-
ducdo de substancias estranhas, e por vezes de elevada toxicidade, nos
mananciais de 4gua, comprometendo significativamente a sua qualida-
de, limitando e até impedindo a sua utiliza¢@o. Os principais poluentes
presentes na dgua, gerados pela interferéncia das atividades humanas,
sdo os solidos em suspensdo, a matéria organica biodegradavel, os
nutrientes e organismos patogénicos provenientes, principalmente,
do esgoto doméstico, a matéria organica lentamente biodegraddvel
ou relativamente refratdria a biodegradagio, na forma de agrotdxicos,
como herbicidas, inseticidas e pesticidas, e detergentes, os compostos
inorganicos hidrossoliveis e fons de metais pesados.

O descarte de efluentes industriais contendo ions metalicos,
especialmente aqueles dos denominados metais pesados, constitui
grave ameaca a uma grande variedade de seres vivos, incluindo o
homem, pois estes poluentes ndo sdo biodegraddveis, se acumulam
nos tecidos vivos e tém, assim, a sua concentra¢do aumentada ao
longo da cadeia alimentar. De fato, a exposicdo do homem a estes
poluentes constitui sério risco a satide publica, pois pode resultar em
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danos irreversiveis ao sistema nervoso central e no desenvolvimento
de moléstias tais como hipertensdo, anemia, cancer, leucemia, e
em outras doengas degenerativas.>> A agricultura intensiva também
contribui para a disseminacdo de substincias poluentes no ambiente
aquatico, pois se utiliza de substancias toxicas a saide humana, os
agrotdxicos, muitos dos quais s3o substancias muito estaveis e que sao
apenas lentamente degradadas no ambiente. As dguas destinadas ao
consumo humano devem ser livres de substincias téxicas e também
devem ter composi¢do e caracteristicas fisico-quimicas adequadas,
as quais sdo definidas em normas especificas.* Assim, é também
importante que a 4gua ndo apresente cor ou devera ser submetida a
processo de clarificagdo antes da distribui¢do e consumo. A coloragio
amarelo-marrom das dguas de cursos naturais € devida, geralmente,
a presenca de substancias himicas, as quais sdo lixiviadas de subs-
tancias organicas do solo e das plantas.

Dentre os tratamentos que sao considerados adequados para meios
aquosos que contenham fons metdlicos em concentragdes média e
alta, a precipitaciio quimica € a mais frequentemente empregada, mas
outras tecnologias, tais como aquelas baseadas em adsor¢ao, troca
iOnica, eletrodeposi¢io e membranas, também sao aplicadas.”” Entre-
tanto, aremocao de fons metdlicos presentes em baixas concentracdes,
bem como de outras substancias poluentes, como corantes industriais
e agrotoxicos, demanda o desenvolvimento de novos materiais e
processos, com destaque para o emprego de materiais absorventes de
baixo custo, principalmente aqueles presentes na biomassa.®?

A desacetilaciio de quitina, um polissacarideo que ocorre abun-
dantemente na natureza e que € extraido comercialmente de rejeitos
da industria pesqueira, tais como carapagas de caranguejos e cascas
de camardes, resulta em quitosana, um polimero que possui boas
propriedades de adsor¢do de fons metalicos devido as interagdes que
estes estabelecem com grupos amino, presentes em grande nimero
nas cadeias de quitosana.'” O uso de quitosana também tem sido
sugerido para a adsor¢@o de corantes'' e de 4cidos hdmicos,'? na
separac@o de metais pesados,'>!® na descontaminagio de efluentes
contendo Escherichia coli e pesticidas,® entre outras aplicacdes.
No caso da interagio com cétions, a elevada capacidade de adsorgdo
da quitosana € devida a formac@o de complexos entre os cations e o
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polimero, o qual possui grupos OH e NH, que favorecem a comple-
xag¢do. Por outro lado, a adsor¢do de corantes anionicos e de dcidos
himicos pode ser atribuida as interagdes eletrostdticas, ligacdes
hidrogénio e outras intera¢des mais fracas. Da mesma forma, a ad-
sor¢do de outras substancias dependera deste conjunto de fatores que
favorecam a intera¢do com a quitosana. No estudo da interagdo de
quitosana com corantes'!' e dcidos hdmicos,'? os melhores resultados
foram obtidos em pH=4, no qual ocorre a protonag¢do dos grupos
amino da quitosana.

A protonacio dos grupos amino confere cardter de polieletrélito
catidnico a quitosana e promove a sua solubilizagdo, o que compro-
mete a reutiliza¢@o do polimero e limita a sua aplicag¢@o para remover
substancias poluentes de efluentes aquosos. O emprego de quitinas
insuficientemente desacetiladas,'' que ndo sejam solubilizadas em
meios dcidos como ocorre com quitosanas, e a reticulacio covalente
da quitosana por rea¢do com agentes de entrecruzamento sdo alter-
nativas para propiciar a reutilizacdo da quitosana, que assim poderia
participar de ciclos consecutivos de carga/descarga de substancias
poluentes. Outra possibilidade € a utilizacdo de complexos poliele-
troliticos (PEC, polyelectrolyte complexes) os quais sdo geralmente
insoldveis, mas que possuem muitos sitios para intera¢cdo com as
substancias que se deseja remover dos efluentes. Os complexos
polieletroliticos sdo formados devido, principalmente, a atragcdo
eletrostatica entre polieletrdlitos de cargas opostas, sendo a sua
formacgdo governada pelas propriedades individuais de cada compo-
nente polieletrolitico.!” Assim, o interesse em se estudar complexos
polieletroliticos tem aumentado devido a vdrias possibilidades de
aplicacdes destes materiais na remogdo de substancias de meios
aquosos,’ prepara¢do de membranas para didlises, ultrafiltragdo e
pervaporacéo,” implantes biolégicos,*! entre outras.

A preparacdo e a caracteriza¢do de complexos polieletroliticos de
N,N,N-trimetilquitosana e carboximetilcelulose e o estudo de suas
interacdes com fons cobre, atrazina e dcido himico em solugdes
aquosas sao abordados neste trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes e solventes empregados neste trabalho foram de
grau técnico ou para andlise e ndo foram purificados a nio ser quando
especificado.

O 4cido himico foi utilizado sem prévia purificacdo, apresentan-
do a seguinte composicao elementar: C = 47,52%; H = 3,50%; N =
0,98% e O = 48,00%.

Purificacio de quitosana

Quitosana comercial (Fluka®, média massa molar) foi dispersa
em acido acético 1%, a solugdo resultante foi filtrada e hidréxido de
amoOnio concentrado foi adicionado para promover a precipitacio
do polimero. Apds ser extensivamente lavada com dgua destilada
e metanol, a quitosana foi seca e pulverizada, sendo que a fracio
correspondente a particulas com diametro médio inferior a 125 um
foi empregada para a preparacdo de N,N,N-trimetilquitosana.

Preparacao de N,N,N-trimetilquitosana

O derivado extensivamente N-metilado de quitosana, N,N,N-
trimetilquitosana (TMQ), foi preparado conforme descrito na litera-
tura.?>? Assim, quitosana (0,0175 mol) foi suspensa em 120 mL de
N-metil-2-pirrolidona e a suspenséo foi mantida sob agitacdo durante
12 h a temperatura ambiente. Em seguida foram adicionados 8,25
mL de NaOH 4,4 mol/L, iodometano (0,138 mol) e iodeto de s6dio
(0,0241 mol), e a reagdo prosseguiu por 3 h a 60 °C. Ap6s adigéo
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de dgua, o meio reacional foi extensivamente dialisado contra NaCl
0,1 mol/L para assegurar a troca de contra-fons iodeto por cloreto.
O produto, cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana (TMQ), foi isolado
por liofilizacdo.

Preparacio de carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose na forma sédica (CMC) foi obtida a partir
da reagdo de polpa branqueada de bagacgo de cana-de-actcar, como
descrito na literatura.>* Assim, 10 g de polpa branqueada foram sus-
pensos em 261 mL de isopropanol, 68 g de solucio aquosa de NaOH
(16,7 mol/L) e 48 g de solugio de dcido monocloroacético em isopro-
panol (1:1 m/v) foram adicionados e a reacdo prosseguiu por 3:30 h a
55 °C. O sdlido foi filtrado, suspenso em metanol 80%, neutralizado
com acido acético, lavado abundantemente com etanol 80% e etanol
absoluto, e entdo seco a temperatura ambiente. O produto seco foi
dissolvido em dgua e a solugdo resultante foi filtrada para eliminar
particulas insoltveis. A forca idnica da solugio de carboximetilcelu-
lose foi ajustada com solugdo aquosa de NaCl 0,2mol/L e etanol foi
adicionado até a ocorréncia da precipitagdo de carboximetilcelulose
na forma sédica (CMC), a qual foi abundantemente lavada com etanol
e entdo seca a temperatura ambiente.

Preparacio do complexo polieletrolitico

O complexo polieletrolitico foi preparado pela adicdo lenta de
solucéio aquosa de carboximetilcelulose sédica (10 g/L) a solucdo
de cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana (6 g/L). Assim, a solucio
de carboximetilcelulose foi transferida para bureta graduada e len-
tamente adicionada a solugdo de N,N,N-trimetilquitosana (80 mL)
contida em béquer e mantida sob agitagdo magnética vigorosa. O pH
inicial da solugdo ndo foi ajustado, partindo-se do valor obtido apds
a dissolucdo completa do cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana em
dgua (pH =5,9). A solugdo de carboximetilcelulose foi adicionada até
o ponto de equivaléncia, o qual foi determinado por potenciometria
e condutimetria. O complexo polieletrolitico assim obtido foi centri-
fugado a 10500 rpm por 20 min, lavado abundantemente com agua
destilada e liofilizado. Apds a secagem, o complexo polieletrolitico
TMQ/CMC foi triturado e fracionado em peneira com malhas de
diametro médio de 50 pum.

Caracterizacoes

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN 'H) foi empregada para a caracterizagiio estrutural e para a
determinagdo dos graus médios de substitui¢do ( GS), de acetilagdo
(GA) e de quaternizagio (GQ) de carboximetilcelulose sédica,
quitosana e cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana, respectivamente.
A amostra de carboximetilcelulose sédica (0,15 g) foi tratada com
2 mL de D,0/D,SO, (2:1 v/v) a 90 °C por 2 h. Apés a hidrélise do
polimero foi adicionado 4cido acético glacial como padrio interno,
o espectro foi adquirido e o valor de GS foi determinado a partir
da razdo de intensidades dos sinais dos hidrogénios do metileno do
grupo carboximetila (4,1 <8< 4,4) e dos hidrogénios ligados aos
carbonos 2, 3, 4, 5 e 6 do anel de glicopiranose (3,0 <0< 3,9), como
descrito na literatura.” De acordo com literatura,? a quitosana (0,01
g) foi dissolvida em 1 mL de D,0/HCI (100/1 v/v) e o valor de GA
foi determinado a partir da razdo de intensidades dos sinais dos
hidrogénios metilicos do grupo acetamido (8=2,0) e do hidrogénio
ligado ao carbono 2 do anel de glicopiranose (3,0 <8< 3,3). No caso
do cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana, o polimero foi dissolvido
em D,O para resultar em solugdo 10g/L e o valor de GQ foi deter-
minado a partir da razdo de intensidades dos sinais dos hidrogénios
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metilicos dos sitios quaternizados (8=3,3) e do hidrogénio ligado ao
carbono 1 do anel de glicopiranose (4,2 <8< 5,5), como descrito na
literatura.”” Todos os espectros foram adquiridos em espectrdmetro
Bruker AC200 a temperatura de 90 °C.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF) e a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)
também foram empregadas para a caracterizagido de carboximetil-
celulose sddica, cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana e complexo
polieletrolitico TMQ/CMC.

Para a aquisi¢@o dos espectros das amostras de carboximetil-
celulose sddica e cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana no infra-
vermelho foram preparados filmes com espessura de 0,05 mm.
Assim, N,N,N-trimetilquitosana foi dissolvido em dgua destilada,
a solugdo resultante (Cp=0,03 ¢/10 mL) foi vertida em placa de
Petri e o solvente foi evaporado a temperatura ambiente. No caso
da amostra de quitosana, o polimero foi dissolvido em solu¢do
aquosa de acido acético 1% e depois do filme formado e destacado,
este foi imerso em solucéio aquosa de NaOH 0,1mol/L, lavado
com dgua e seco a temperatura ambiente. No caso do complexo
polieletrolitico a amostra (0,01 g) foi triturada com KBr (0,1 g)
e a mistura foi prensada para resultar nas pastilhas usadas para
a aquisi¢do do espectro no infravermelho. Os espectros foram
adquiridos em espectrofotometro Bomem MB-102 no intervalo
4000-400 cm’'.

As andlises por espectroscopia de energia dispersiva de raios X
foram feitas em microscopio eletronico de varredura (Zeiss-Leika
modelo 440) acoplado a detector de energia dispersiva de raios X
(Oxford, modelo 7060) com janela de silicio e litio e resolugdo de
133 eV. As amostras, preparadas na forma de filmes, foram fixadas
sobre os suportes e recobertas com fina camada de carbono (d = 15
nm). A intensidade do feixe de elétrons foi de 20 keV.

Estudos de interacio do complexo polieletrolitico

Para a aquisi¢ao dos dados necessdrios as isotermas de adsor¢ao
PEC/ions Cu** foram preparadas solugdes de concentragio 27, 22,
12 e 6 ppm de Cu?, a partir de solug¢do inicial 32 ppm (= 5,0 10*
mol/L de CuCl, 2H,0). O volume de solug@o foi de 25 mL e a massa
de complexo polieletrolitico foi de 0,025 g. A suspensdo foi mantida
sob agitacdo magnética e apds 24 h foi centrifugada a 10500 rpm.
A concentragdo de fons Cu*" no sobrenadante foi determinada por
espectrometria de absorcio atomica.

Para o estudo das interagdes quitosana/ions Cu?* foram preparadas
solucdes de concentracdo 54, 44, 34 e 24 ppm a partir de solucdo
inicial 64 ppm (=1.10- mol/L de CuCl, 2H,0). O volume de solugio
foi de 50 mL e a massa de quitosana foi de 0,025 g. Apds 3 dias
sob agitacdo magnética o sobrenadante foi separado por filtragdo e
analisado por espectrometria de absorcdo atomica. As andlises foram
realizadas em equipamento Polarized Zeeman Atomic Absorption
Spectrometer,modelo Z-8100, com detec¢do em comprimento de
onda de 324,8 nm e a concentracdo de fons Cu** foi determinada com
o emprego de curva de calibragdo.

Para o estudo das intera¢des PEC/4cido himico foi preparada uma
solugdo inicial de 140 ppm a partir da qual foram feitas dilui¢des para
120, 100, 80 e 60 ppm de 4cido himico. O volume de solucio foi de
50 mL e a massa de complexo foi de 0,020 g. O tempo de interagao foi
de 5 h, apds o qual a suspensdo foi decantada por aproximadamente 1
h e a concentracio de dcido hiimico (A, =420 nm) no sobrenadante
foi determinada por espectroscopia UV-visivel em espectrofotometro
Hitachi modelo U-3501.

Para o estudo das interagdes PEC/atrazina foi preparada uma
solucdo aquosa de 21 ppm de atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-S-triazina; CIBA) e executadas diluicdes para 18,
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15, 10 e 5 ppm. O volume de solugdo foi de 25 mL e a massa de
complexo foi de 0,05 g. O pH da solugio inicial foi corrigido para 3,96
com solugdo aquosa de HC1 0,1 mol/L. Apds trés dias sob agitacio
magnética o sobrenadante foi separado por centrifugagcdo a 10000
rpm por 20 min. Em seguida, o sobrenadante foi transferido para um
equipamento SpeedVac e a dgua presente na amostra foi evaporada.
A atrazina foi dissolvida em 5 mL de acetato de etila e analisada em
cromatégrafo a gas (Shimadzu, modelo GC17A) com detector FTD,
empregando coluna HPS (25 m x 0,2 mm x 0,33 um) a 300 °C e gds
de arraste N, a | mL/min.

Os dados dos estudos de interagdo foram tratados conforme a
Equacdo de Langmuir: 122829

e e

c._C , 1
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onde: X € a quantidade de substincia adsorvida por unidade de massa
de adsorvente (mg/g), C_ € a concentragdo final de equilibrio (ppm),
X .. € a mdxima quantidade de substincia que pode ser adsorvida
em uma monocamada (mg/g) e b € a constante de adsorcdo que estd
relacionada com a energia de adsor¢do (L/mg). Os valores de X e

de b da Equagdo 1 s@o determinados a partir da curva C /X versus C_.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio espectroscopica

As amostras de quitosana, N,N,N-trimetilquitosana e carboxi-
metilcelulose sddica foram caracterizadas por espectroscopias de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e no infravermelho,
sendo que esta tltima também foi empregada para a caracterizagao
do complexo polieletrolitico TMQ/CMC.

Os principais sinais nos espectros (ndo mostrados) RMN 'H de
carboximetilquitosana sdédica, quitosana e N,N,N-trimetilquitosana e
os respectivos GS, GA e GQ sio os listados a seguir.

Carboximetilcelulose sédica ( GS =1,2): a) 3,0 <8< 3,9 — hidro-
génios ligados aos carbonos 2, 3,4, 5 e 6 do anel de glicopiranose; b)
4,1 <8< 4,4 — hidrogénios do metileno do grupo carboximetila; ¢) 4,5
<8< 5,4 — hidrogénio ligado ao carbono 1 do anel de glicopiranose.

Quitosana ( GA=22,4%): a) 8=2,0 — hidrogénios metilicos do
grupo acetamida; b) 3,0 <8< 3,3 — hidrogénio ligado ao carbono 2
de anel de glicopiranose; ¢) 3,4 <3< 4,0 — hidrogénios ligados aos
carbonos 3, 4, 5 e 6 do anel de glicopiranose; d) 4,4 <8< 5,1 — hidro-
génio ligado ao carbono 1 do anel de glicopiranose.

Cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana (GQ =37%): a)
0=2,0 — hidrogénios metilicos do grupo acetamida; b) 2,5
<d< 3,1 — hidrogénios metilicos de sitios N,N-dimetilados;
¢) 8= 3,3 — hidrogénios metilicos de sitios N,N,N-trimetilados; d)
6= 3,4 — hidrogénios metilicos de grupos 6-O-metilados; e) 6= 3,5
— hidrogénios metilicos de grupos 3-O-metilados; f) 4,2 <8< 5,3 —
hidrogénio ligado ao carbono 1 do anel de glicopiranose.

O complexo polieletrolitico CMC/TMQ nao foi suficien-
temente solivel nos solventes usualmente empregados para a
aquisi¢do de espectros de ressondncia magnética nuclear de
hidrogénio, tais como tetracloreto de carbono, acetona e di-
metilsulféxido, mas foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho usando-se a técnica de pastilhas de KBr. A regido
mais importante para se comparar as caracteristicas estruturais
de CMC, TMQ e complexo polieletrolitico TMQ/CMC corres-
ponde ao intervalo 2000-800 cm™ (Figura 1). No espectro de
carboximetilcelulose s6dica sdo observadas as bandas referentes
ao anion carboxilato (COO’) em 1600 cm™ (deformagio axial
assimétrica) e em 1420 cm™ (deformagdo axial simétrica), e a
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deformagdo angular de O-H em 1325 cm’!. As bandas caracte-
risticas no espectro de cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana sio
a deformacdo axial de C=0 (banda de amida I) em 1650 cm™, a
deformac@o angular de N-H em 1560 cm™', a deformagao angular
assimétrica dos grupos metila dos nitrogénio quaterndrios em
1480 cm! e a deformag@o axial de C-N em 1370 cm™!. No espectro
do complexo polieletrolitico TMQ/CMC ¢é possivel identificar
as bandas que também ocorrem nos espectros de CMC e TMQ.
Assim, as bandas em 1325, 1420 e 1620 cm’!, identificadas como
“A” na Figura 1, podem ser atribuidas a presenga da CMC no com-
plexo TMQ/CMC, enquanto que as bandas em 1380, 1460, 1640
e 1650 cm’!, identificadas como “B”, sd@o atribuidas a presenca
da TMQ. Pode ser observado também que as bandas referentes a
presenca de TMQ no complexo TMQ/CMC, exceto a banda em
1650 cm™', s@o as que estdo mais deslocadas.

Transmitancia (%)

BA

T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros no infravermelho de cloridrato de N,N,N-trimetilquito-

sana ), carboximetilcelulose sddica (....... ) e complexo polieletrolitico
TMQ/CMC ( ) na regido 2000-800 cm’!

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) também
foi empregada para a caracterizagdo de CMC, TMQ e complexo TMQ/
CMC. No espectro de CMC foi observado um sinal intenso em 1,0
keV, referente a linha de emissdo Ko do sédio, confirmando a pre-
senca de fons Na* como contra-ions dos grupos carboxilato de CMC.
Um sinal muito pouco intenso em 2,6 keV também foi observado, o
qual foi atribuido ao cloro, provavelmente devido a presenca de NaCl.
Por outro lado, no espectro de TMQ o sinal devido a cloro (2,6 keV)
foi intenso, pois os contra-ions dos sitios quaternizados sdo anions
cloreto. No espectro do complexo TMQ/CMC os sinais referentes
a sodio e cloro ndo foram observados, pois os grupos carboxilato e
nitrogénios quaterndrios de CMC e TMQ, respectivamente, reagem
e seus contra-fons sdo eliminados como NaCl(aq) durante a etapa de
purificacdo do complexo.

Isotermas de adsor¢ao

A intera¢do da quitosana com fons Cu* ocorre devido a
formagdo de um complexo que envolve moléculas de dgua e
os grupos amino e hidroxila do polimero, sendo que os grupos
envolvidos podem pertencer a cadeias poliméricas distintas.’® A
quitosana exibe excelente capacidade de interagdo com cations,
especialmente Cu** e Hg**, quando comparada com quitina.’!
Assim, a literatura registra que quitosana ( GA =13%) exibiu
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X =175 mg Cu*/g de quitosana,’ enquanto valores no intervalo
3 mg Cu**/g de polimero <X < 16 mg Cu**/g de polimero resultaram
quando amostras de quitina foram estudadas.’! Quando os derivados
N-(4-piridilmetil)-quitosana e N-(2-piridilmetil)-quitosana foram
estudados, os valores de X foram de 45 mg Cu**/g de polimero e
104 mg Cu**/g de polimero, respectivamente.*®

Do estudo da interagdo de fons Cu®* com quitosana e com o
complexo TMQ/CMC foram gerados os dados expressos na Figura
2, sendo que os valores dos pardmetros X e b foram obtidos a partir
dos coeficientes linear e angular da reta resultante. A comparagao dos
valores de X de quitosana (85,0 mg de Cu*/g de polimero) e do
complexo TMQ/CMC (61,0 mg de Cu*/g de complexo) revela que
a quitosana tem maior capacidade de adsor¢io de fons Cu’* do que
o complexo polieletrolitico, o que deve ser atribuido a maior acessi-
bilidade aos grupos amino no caso de quitosana. Assim, no caso do
complexo TMQ/CMC, embora haja forte interacdio eletrostitica entre
os grupos amino quaternizados de TMQ e os grupos carboxilato de
CMC, os fons Cu** também interagem com esses grupos. Essa inte-
racdo € favorecida em meio aquoso pela intumescéncia do complexo
TMQ/CMC. De fato, foi observado que quando seco o complexo
TMQ/CMC tem cor ambar, mas em meio aquoso as particulas intu-
mescem devido a hidratacdo e a cor muda para branca. Além disso,
a cor passa a azul apds a interacdo com fons Cu?*, mas a suspensao
do complexo TMQ/CMC em solventes ndo-aquosos (acetona, etanol)
ndo resulta em intumescéncia e mudancas de cor. No mesmo sentido,
estudo da interacdo de fons Cu®* com quitosana e com alginato de
célcio constatou que o valorde X do complexo formado pelos dois
polimeros foi inferior 8 média dos valores de X de quitosana e de
alginato de cdlcio isoladamente.’! Nesse caso, a interagdo de grupos
amino de quitosana com grupos carboxila do alginato resultou em
menor acesso dos fons Cu?* aos sitios ligantes. Entretanto, deve ser
ressaltado que a acessibilidade parcial aos grupos amino do complexo
TMQ/CMC, como resultado do intumescimento do complexo e da
difusdo dos fons, permite que ocorra a interacdo desejada, indicando
o potencial do emprego do complexo para a remogao de cations Cu*
de efluentes aquosos.
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do resultante do estudo de interagdo de ions
Cu’* com quitosana e com complexo TMQ/CMC

Segundo a literatura,'"'> 0 pardmetro b pode ser usado para esti-
mar o fator de separagdo ou parametro de equilibrio, que € definido
como:

1

" uwC,) @
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A andlise deste parAmetro permite avaliar se um determinado proces-
so de adsorcdo € favordvel ou ndo, sendo que os valores estio no intervalo
0 <r< 1 e quando r se aproxima de 0 a isoterma € considerada favordvel.
Nos casos de quitosana e do complexo TMQ/CMC os valores de r foram
de 0,35+0,06 e 0,45+0,07, respectivamente, confirmando a conclusio
anterior que a adsor¢ao de fons Cu** em quitosana € um processo mais
favordvel quando comparado a adsor¢do no complexo TMQ/CMC.

A interacdo de dcidos humicos com quitosana envolve os
grupos alcéxido e carboxilato dos primeiros e 0os grupos amino e
acetamido do polimero, sendo que a literatura registra X = 30 mg
de dcido himico/g de quitosana.'? Da isoterma resultante do estudo
de interagdo dcido himico/complexo TMQ/CMC (Figura 3) foram
determinados X =171 mg de 4dcido himico/g de complexo TMQ/
CMC e b=0,7 L/mg, o que resultou em r=0,014+0,004. A comparagio
desses dados com aqueles relatados na literatura em estudos com
quitosana'? mostra que o complexo TMQ/CMC exibe capacidade
de intera¢do com dcido himico superior a quitosana, sendo que o
processo de adsor¢do deve ser considerado como muito favordvel
a partir do valor de r. Nesse caso foi também observada a mudanga
de cor do absorvente ap0s a interacéo, que passou a marrom escuro.

0.7+
0,6
0,54
0.4

0,34

C,/X (g PECIL)

0,2

0,14

0,0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
C, (ppm)

Figura 3. Isoterma de adsor¢do resultante do estudo de interagdo de dcido
hiimico e complexo TMQ/CMC

O estudo da interac@o de atrazina com substancias hiimicas re-
vela que interagdes eletrostaticas, ligagdes hidrogénio e interacdes
hidrofébicas sdo responsdveis pela complexacdo.’*** As primeiras
dependem fortemente do pH do meio, visto que envolvem os grupos
ionizaveis da atrazina (aminas secundarias nos carbonos 4 e 6 e ni-
trogénios 1, 3 e 5 do anel de triazina) e dos dcidos hiimicos (grupos
alcoxido e carboxilato) e afetam a complexag@o. Nos experimentos
iniciais foi investigada a influéncia do pH sobre a interagdo de atrazina
com quitosana e com o complexo TMQ/CMC, sendo constatado que
a interacdo € muito favorecida em meio dcido (pH=2) no caso do
complexo, mas quitosana e atrazina ndo interagem nessa condigio. A
menor capacidade de intera¢do da quitosana € atribuida a ocorréncia
de cargas positivas nas cadeias poliméricas devido a protonacdo dos
grupos amino, sendo que os grupos amino da atrazina também estao
positivamente carregados em meio dcido, o que resulta em interagdes
eletrostaticas repulsivas. No caso do complexo TMQ/CMC ocorrem
interagdes eletrostdticas atrativas envolvendo os grupos carboxilato da
CMC e os grupos amino da atrazina, e ligagcdes hidrogénio nas quais
sdo envolvidas as carbonilas dos grupos acetamida e as hidroxilas
presentes em CMC e TMQ e os grupos amino da atrazina. As inte-
racdes hidrofébicas ndo sdo afetadas pelo pH, e ndo sdo importantes
neste estudo devido ao cardter idnico das espécies.
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Os dados relativos ao estudo de interagdo do complexo TMQ/
CMC e atrazina sdo expressos na Figura 4, e a partir das inclinacdes
angular e linear da reta foram determinados X __=5,0 mg de atrazina/g
de complexo TMQ/CMC e b=0,584 L/mg, o que permitiu determinar
r=0,13+0,07.
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Figura 4. Isoterma de adsor¢ao resultante do estudo de interag¢do de atrazina
e complexo TMQ/CMC

A comparagdo dos valores de X, b e r, resultantes dos estudos
de intera¢@o do complexo TMQ/CMC com fons Cu?*, dcido hiimico e
atrazina (Tabela 1), revela que os processos de adsorcio sao favoraveis
em todos os casos e que o complexo TMQ/CMC apresenta a seguinte
ordem de afinidade: atrazina<ions Cu**<écido hiimico.

Entretanto, apesar de apresentar baixa afinidade por atra-
zina, o complexo TMQ/CMC também pode ser empregado
como adsorvente dessa espécie visto que estudos com ben-
tonita, um dos adsorventes mais utilizados, resultaram em
0,07 mg de atrazina/g de bentonita <X < 13,4 mg de atrazina/g de
bentonita.?

Tabela 1. ParAmetros da Equagdo de Langmuir relativos as interacdes
do complexo TMQ/CMC e ions Cu**, atrazina e dcido himico

Espécie adsorvida

Parametros Cu* Atrazina Acido hdmico
X ..(mg de /g absorvente) 61,0 5,0 171,0
b (I/mg de espécie adsorvida) 0,027 0,584 0,700
r 0,45+0,07 0,13+0,07 0,014+0,004

a)r, definido na Equac@o 2, € o fator de separag@o ou parametro de
equilibrio.

CONCLUSOES

O estudo das interagdes do complexo TMQ/CMC com ions Cu*,
4cido himico e atrazina permitiu determinar os parametros da equagio
de Langmuir (X __eb) aplicada as isotermas de adsorgdo corresponden-
tes, mostrando que o complexo apresenta a seguinte ordem de afinidade
nas condicdes estudadas: atrazina<ions Cu**<écido himico. Todos os
processos de absor¢do estudados sdo favordveis e os dados indicam
que o complexo TMQ/CMC pode ser empregado para a remogdo de
fons Cu?, dcido hiimico e atrazina de efluentes aquosos.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponibilizado em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo em PDF, com acesso livre. As Figuras 1S e 2S mostram as
curvas das titulagdes de cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana com
carboximetilcelulose na forma sédica acompanhadas por medidas
potenciométricas e condutimétricas, respectivamente. Nessas figuras
também sdo destacados os pontos de equivaléncia das referidas titula-
coes. As Figuras 385, 4S e 5S apresentam os espectros de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio de carboximetilcelulose sédica,
quitosana e cloridrato de N, N, N-trimetilquitosana, respectivamente.
Nessas figuras sdo destacadas as atribui¢oes de picos mais importantes
para a caracterizacdo dos polimeros, conforme discutido no texto do
artigo. As Figuras 6S, 7S e 8S apresentam os espectros de EDX de fil-
mes de carboximetilcelulose (CMC), N, N, N-trimetilquitosana (TMQ)
e do complexo polieletrolitico CMC/TMQ, respectivamente.
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Figura 7S. Espectro EDX de cloridrato de N,N,N-trimetilquitosana

cps
114

104

5
|] cl

2 4 6 g
Energy (ke¥)

Figura 8S. Espectro EDX do complexo polieletrolitico TMQ/CMC
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