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RESUMO

O presente trabalho aborda a preparagdo de uma nova resina derivada da quitosana e
aplicacdo na pré-concentracéo em fluxo e determinagéo espectrofotométrica de fons Cu** em
alcool etilico combustivel. O adsorvente foi preparado a partir da funcionalizacdo da
quitosana com a a-hidroxi-oxima (3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima) cuja
modificacdo foi confirmada mediante analise elementar, FTIR e MEV. Estudos de
complexacéo entre o ligante e fons Cu?* mostraram que o composto de coordenago apresenta
uma coloracdo verde, € pouco soltvel em &gua, formado preferencialmente em pH 5,8 e
absorve intensamente em 435 nm. Estudos de cinética de adsorcéo de fons Cu?* em quitosana
funcionalizada e reticulada com glutaraldeido segue o modelo de pseudo-segunda ordem em
meio etandlico a 95,0%(v/v). As isotermas de adsorcdo de fons Cu?* neste adsorvente e em
meio etandlico se enquadram no tipo L2 e S1 da classificagdo de Giles. Estudos de dessor¢do
mostraram uma recuperacao de 90% do metal adsorvido usando HCI 1,0 mol/L como extrator.
A adsorgéo de fons Cu?* em meio etanlico (~93%) foi maior que em meio aquoso (~20%). A
pré-concentracdo em fluxo de fons Cu?* no adsorvente preparado foi realizada numa margem
de 10,0 a 100,0 ug/L, apresentando um fator de enriquecimento de 20 vezes, um limite de
deteccdo de 6,5 pg/L e um limite de quantificacdo de 21,6 ug/L, resultando em ganho de
sensibilidade de 10 vezes no método oficial da cuprizona. A coluna de pré-concentracdo
preparada foi utilizada em mais de 60 ciclos de percolacdo sem perda aparente de eficiéncia.
As anélises de fons Cu** em élcool etilico hidratado combustivel através de pré-concentracdo
em fluxo e determinag&o espectrofotométrica com cuprizona revelaram teores deste metal nas
amostras concordantes, de acordo com o teste t-pareado e considerando um nivel de confianca
de 95%, com os obtidos através do método convencional de concentragdo (evaporagdo). O
teste de recuperacdo de padrdo revelou taxas de recuperacdo aceitaveis (92,0 a 107,8%)
considerando a complexidade das matrizes analisadas. A interferéncia de Fe** na pré-
concentragdo de fons Cu?* pode ser reduzida mediante mascaramento com NaF. A nova resina
foi aplicada com éxito na pré-concentracéo em fluxo de fons Cu** visando a analise de tragos
deste cation metalico em amostras de alcool etilico combustivel.

Palavras-chave: Quitosana. a-Hidroxi-Oxima. Pré-Concentracdo. Cobre(ll). Alcool Etilico
Combustivel.



ABSTRACT

The present work approaches the preparation of a new resin derived from chitosan and its
application in the flow preconcentration and spectrophotometric determination of Cu®* ions in
ethanol fuel. The adsorbent was prepared from the functionalization of chitosan with the
o-hydroxy-oxime (3-chloro-1-hydroxy-3-methylbutane-2-one oxime) whose modification
was confirmed Dby elemental analysis, FTIR and MEV. Studies of complexation between
the ligand and Cu?* ions showed that the coordination compound has a green color, is
slightly soluble in water, preferably formedat pH 5.8 and absorbs strongly at 435 nm.
Adsorption Kkinetic studies of Cu®"ionson functionalized chitosan crosslinked with
glutaraldehyde follows a pseudo-second order model in 95.0 %(v/v) ethanolic media.
The adsorption isotherms of Cu®* ions in the adsorbent and in ethanol media fit the L2 and
S1 type of Giles classification. Desorption studies showed a recovery of 90% of the
metal adsorbed using 1.0 mol/L HCI as extractor. The adsorption of Cu®* ionsin ethanol
media (~ 93%) was higher than that in water (~ 20%). The flow preconcentration of Cu®* ions
on the prepared adsorbent was realized by a margin from 10.0 to 100.0 ug/L, with an
enrichment factor of 20 times, a detection limit of 6.5 pg/L and a quantification limit of
21.6 pg/L, resulting in a gain of sensitivity of 10 times the official cuprizone method. The
preconcentration column prepared has been used in more than 60 percolation cycles without
apparent loss of efficiency. The analysis of Cu®* ions inhydrated ethyl alcohol fuel
through flow preconcentration and spectrophotometric determination with cuprizone revealed
levels of this metal in the samples that agree, according to the paired t-test and considering
a 95% confidence level, with those obtained in the usual concentration method (evaporation).
The standard recovery test showed acceptable recovery rates (92.0 to 107.8%) considering the
complexity of the matrices analyzed. The interference of Fe** in the preconcentration
of Cu?* ions can be reduced by masking with NaF. The new resin was successfully applied in
the flow preconcentration of Cu®* ions in order the trace analysis of this metal cation in
samples of ethanol fuel.

Keywords: Chitosan. a-Hydroxy-Oxime. Preconcentration. Copper(I1). Ethanol Fuel.
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ABREVIATURAS

AAS — espectroscopia de absor¢do atbmica

AEA — élcool etilico anidro

AEAC - élcool etilico anidro combustivel
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ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

CCD - cromatografia em camada delgada

DMSO - dimetilsulféxido

EDGE - etilenoglicol diglicidil éter

GIcN — 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose

GIcNAc — 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose

ICP-MAS — espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado
ICP-AES — espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado
LMP — limite m&ximo permitido

MAS — espectroscopia de absor¢do molecular

QTS — quitosana

QTS-C — quitosana comercial

QTS-CR — quitosana comercial reticulada com glutaraldeido

QTS-F — quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-oxima

QTS-FR — quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-oxima e reticulada com glutaraldeido
RMN *3C — ressonancia magnética nuclear de carbono 13

RMN *H — ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

SDN - solucéo de dimero de nitroso

UV-Vis — ultravioleta-visivel



1.1

1.2
121
1.2.2
1.3
131
1311
13.12
1.3.2
1.4
141
1411
1412
1.4.2
1421
1422
1.5

2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
34.1
3.4.2
3.4.3
34.4

SUMARIO

LN EI0] 5161070 IR

A Presenca de fons Cu®* no Alcool Etilico Combustivel ............cc.ccoevuen...

QUITOSANA ... e
FUNCIONALIZAGAD .....ccvveveecieeie e

] {[o1 U] F- o Lo USSR

Grupo Funcional OXima ........cccccevieerenieeneseeseeneean,

Principais métodos de sintese de 0Ximas ..........c.c.......
Sintese a partir de aldeid0os € CEtONAS .........ccoveiieiiiiieiiee e
Sintese a partir de olefinas ..........cccccevevieiicie e,
Compostos de coordenacao de 0Ximas .........ccccvveeennens
AASOIGAOD ..o

Cinética de adSOrGao .........ccoeevveveeieeieerieseese e

Modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ............ccccoveneee.

Modelo de difuséo intraparticula ...........cccccevcerernnnne,
Isoterma de adSOrGAO ........cccovverererierieiee e
Modelo de Langmuir .........ccovvvrriieieiene e
Modelo de Freundlich ............ccoooiiiiiniiciee,
Pré-Concentracdo em Fase Sélida .............cccccoveeene.
(O] =0 I Y 1 SR

ESPECITICOS ..t
EXPERIMENTAL ...ooooiiiiiieeee e
EQUIPAMENTOS ......ocvviiiiiiiieie s
REAGENTES ...
SOIUGOES ...t
Sintese, Funcionalizagdo e Caracterizacéo ..............

Sintese do nitrito de pentila ..........c.ccoovveeieieicicninen

Sintese da a-hidroxXi-OXima ........ccooeveeeeeeveeeeeeeeeeeee

Determinagdo do grau medio de desacetilagdo da quitosana ..............cccceeveneee.

Funcionalizacdo da quitosana com a a-hidroxi-oxima

18
21
24
26
27
28
32
32
33
34
35
37
38
40
41
42
43
44
49
49
49
51
51
52
53
54
54
55
56
56



345
3.4.6
3.5

3.5.1
3.5.2
3.5.3

354

3.55
3.6
3.6.1
3.6.2
3.6.3
3.6.4
3.7
3.7.1
3.7.2
3.7.3
3.7.4
3.7.5
3.7.6
3.7.7
3.7.7.1
3.7.7.2
3.7.8
3.7.9
3.8

4.1
41.1
4.1.2

4.1.3

Caracterizacdo da quitosana funcionalizada ...............c.........
Reticulacdo da quitosana funcionalizada .............ccccceeveneee.
(©0] 1] 0] [=)1¢: o= Lo SR

Ensaios qualitativos preliminares ............cccoccevveveeieeciecnene.

Espectro de absor¢do molecular do dimero de nitroso .........

Espectros de absor¢cdo molecular do dimero de nitroso em funcdo da

TEBMPETATUTA ...

Espectros de absorcdo molecular do complexo Cu®*—oxima em funcéo do

Adsorcado em Batelada ...........ccccocooveviiiiiieiccee e
Curva de referéncia para a determinacéo de fons Cu®" .........
Cinética de adSOrGAO ........cceeeverieieiesierieeee e
Isoterma de adSOrGAO .........cceovvrverieririeiee e
[T o] o Lo RSP STRPR

Pré-Concentracdo em FIUXO ........ccccocvivieveeie e

Preparacao da coluna de adSOrgao .........cccoeevveeerveieerinsennnnns

Sistema de pré-concentragdo em fluxo .........ccoceovvviiinnnnne
Ciclo de Percolagao .........cccoeveriireiieieieee e
Concentracao do elUENLE ........ccceevvveieeieieecece e

Comprimento da coluna e massa de adsorvente ...................

Curva de referéncia de pré-concentragdo em fluxo ..............

Andlise de ions Cu®* em alcool etilico combustivel .............
Método da pré-ConCeNtraCan .........ccccvevvevveerieeriesieseesieseeenas
MéEtodo da eVapOraGao ...........ccceeeeireeiieeieceese e
Teste de recuperacao de Padréo .........ccccccevvvereeiierieenieennennens
Pré-concentrac&o na presenca de ions Fe** ............cccoovvunn...
Tratamento de ReSidUOS .........ccocvvviiiiniinieiee e
RESULTADOS E DISCUSSOES ........cccovovveveriesrernnenns
Sintese, Funcionalizagdo e Caracterizagao .............c.c.......

Sintese do nitrito de pentila ............cooevieneninee,

Sintese da o-NidroOXi-0XiMa ......eeveeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeenns

Determinacdo do grau médio de desacetilacdo da quitosana

56
57
57
57
58

58

59
59
60
60
61
62
63
63
63
64
65
67
67
68
68
69
69
69
70
70
71
71
71
72

76



4.1.4
4.1.5
4.1.6
4.2

421
4.2.2
4.2.3

4.2.4

4.2.5
4.3

43.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.4

441
4.4.2
443
4.4.4
445
4.4.6
4.4.7
4.4.8
449

Funcionalizacdo da quitosana com a a-hidroXi-oXima .........ccccceeveiveieenieennnn,
Caracterizacdo da quitosana funcionalizada ............ccccceeveiieninin i
Reticulacdo da quitosana funcionalizada ...............ccccooiiiiniiiinincncs
COMPIEXACAD ...ttt
Ensaios qualitativos preliminares ..........cccovveeiieiie i
Espectro de absorcdo molecular do dimero de nNitroso ...........cccceevveveevesiennen,
Espectro de absorcdo molecular do dimero de nitroso em fungdo da
LT O 1=T 2= (U - PSSR

Espectro de absorcdo molecular do complexo Cu?*—oxima em funcdo do

Espectro de absor¢o molecular do complexo Cu*—oxima em funcéo do pH

AdSOrgao em Batelada .........cccooviiiiiiiiie e
Curva analitica para a determinagdo de fons CU”" .........c.oovveeeeveveeeeeseeees
(O3] 1=1 i Tor- Wo [0 To Ko £ Lo ISR STOSOSN
[SOtErmMa de A0SONGAD ........ovvereiiiiiiiieeiieieee e
DIESSOIGAD ...evveevetete ittt ettt b bbbttt bbbttt
Pré-Concentragao em FIUXO .......ccooeiveiiiiciececce e
Ciclo de PErcOlaga0 ........cceeieiieii et
Concentragao O CIUBNTE ........coeiiieiee e
Comprimento da coluna e massa de adSOrvente ...........cccevcvevenieereeresieeneeenns
VAZ80 O FIUXO ..o
CondicOes de analise OtimizZadas ...........cccecvevieiieiiiie e
Curva de referéncia de pré-concentragdo em fluxXo ........ccccooeoiviiiiineiniinenn,
Andlise de ions Cu®* em alcool etilico combuStiVel ...........cccocevrvreeverreneeeen.
Teste de recuperacao de PAArE0 ........cccecvveieerieiiieiie e
Pré-concentracio na presenca de 10N FE> ..........coovviveeveeeeseeseeeee e
CONCLUSOES ..ot
REFERENCIAS ..ottt

78
80
83
84
84
85

87



18

1 INTRODUCAO

O uso de alcool etilico hidratado (AEH) ou alcool etilico anidro (AEA), seja como
combustivel automotivo ou como aditivo de gasolina, respectivamente, tem crescido bastante
no Brasil, em virtude principalmente das elevacdes dos pregos internacionais do petrdleo, e
consequentemente da gasolina, e do surgimento dos carros “flex fuel” no mercado brasileiro
(TEIXEIRA et al., 2006). Além disso, algumas vantagens ambientais relacionadas com o uso
do &lcool etilico combustivel (AEC) como matriz energética, em comparagdo com 0 uso de
combustiveis derivados do petréleo, também impulsionam bastante este crescimento, tais
como: obtencdo a partir de fonte renovavel e combustao associada a uma menor emissdo de
poluentes (BERGAMINI et al., 2006).

Na realidade, o crescimento progressivo do uso do AEC ocorre no pais desde 1975,
guando, diante das crises mundiais de petroleo, o governo lancou o Programa Nacional do
Alcool, o PROALCOOL, criado com o objetivo de buscar fontes alternativas de energia para
reduzir a importagdo de petréleo. Foi a partir desta premissa que o PROALCOOL tornou-se 0
maior programa comercial de utilizacdo de biomassa para producdo de energia do mundo,
fazendo do Brasil o pais mais avancado tecnologicamente na producao e utilizacdo de alcool
etilico combustivel da atualidade, seguido apenas dos EUA e Canadd (AVELAR E
BARBEIRA, 2005). Em termos de quantidade, em 2005, dos cerca de 27 bilhdes de litros de
etanol produzidos mundialmente, o Brasil respondeu pela fabricacdo de 59%, ou seja,

aproximadamente 16 bilhGes de litros, Figura 1.

Figura 1 - Producdo mundial de etanol de 1975 a 2005.
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Fonte: <http://www.biodieselbr.com/energia/alcool/etanol.ntm>. Acesso em: 07 set. 2011.
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Considerando dados mais atuais, na safra de cana-de-agtcar 2008/2009 a produgdo
brasileira de etanol (anidro e hidratado) atingiu 27,5 bilhdes de litros (UNICA, 2011).
A Figura 2 mostra a producéo brasileira desta matriz energética por safras anuais de 1990 a
2009.

Figura 2 - Producéo brasileira de etanol de 1990 a 2009.

28

M ANIDROD

]
26 HIDRATADO

24
22
20
18 1
16 4
14 4

12 A I
L

10

Bilhdes de litros

ra BN (= o
E=TecIl
|
U=VAPI I S
s e
o5/ |

o0/91
91,52
9394
04405
95,56
96,57
97,08
98,59
99,00
no/01
01,02
02/03
06,07
07408
08,09

Fonte: Unido Nacional das Industrias de Cana-de-Aglcar (UNICA), 2011.

A presenca de fons metalicos como o Cu** no AEC é uma ocorréncia indesejavel e
comprometedora de sua qualidade, estando associada com o favorecimento da corrosdo e
deposicdo metélica sobre componentes do motor, baixo desempenho do combustivel e
aumento da poluicdo ambiental gerada pelos automoéveis, ja que este metal é lancado a
atmosfera ap6s os processos de combustdo (KORN et al., 2007).

No Brasil, os requisitos de qualidade do AEC sdo regulamentados pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) pela Resolucdo N° 36 de
06/12/05, a qual estabelece o limite méximo de 0,07 mg/kg (0,06 mg/L) para os fons Cu®*
nesta matriz energética. Para a determinacéo de tragos de fons Cu?* no AEC, o método oficial
estabelecido pela resolucdo supracitada utiliza a Espectroscopia de Absorgdo Atomica (AAS)

para a sua determinacgéo, que € uma tecnica dispendiosa, pois demanda de equipamento caro,
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reagentes, gases e fontes de radiacdo (Iampadas) especificas para o correto funcionamento,

além de uma manutencdo rotineira, fatores que encarecem os precos das anélises.

Em algumas determinacdes analiticas € comum que a concentracdo de uma
espécie quimica de interesse na amostra encontre-se abaixo dos limites de detecgdo e
quantificacdo da técnica de analise empregada. Desta forma, para superar este problema,
pode-se recorrer a técnica de pré-concentracdo em fase solida, a qual se baseia na adsorcéo do
analito presente em um grande volume de amostra sobre uma resina solida, com posterior
dessorgdo do mesmo utilizando-se um volume reduzido de solugdo extratora para efetuar as

andlises quantitativas (REIS et al., 1996).

A quitosana (QTS) € um dos biopolimeros mais abundantes na natureza, sendo obtida
a partir da desacetilacdo da quitina extraida de carapagas e exoesqueletos de crustaceos
(ROBERTS, 1992). Sua estrutura quimica possibilita a realizagdo de varias modificacdes, as
quais sdo feitas com o intuito de se obter derivados com novas propriedades e que podem ter
aplicabilidade em uma éarea cientifica especifica. Alguns artigos ja descrevem a utilizacdo de
QTS quimicamente modificada como adsorvente de pré-concentracdo de cations metalicos
para auxilio em andlises quantitativas em nivel de tragos (BIRLIK et al., 2006; SABARUDIN
et al., 2007; LIU et al., 2010). Normalmente, os agentes de modificacdo empregados neste

caso sdo ligantes organicos com capacidade complexante de ions metalicos.

As oximas sdo uma classe de compostos organicos que exibem grande capacidade de
complexacdo de ions metalicos. Em estudos realizados por Fritz Feigl (1949), este
pesquisador relata que o-hidroxi-oximas sdo complexantes que exibem uma grande
seletividade de coordenacdo com fons Cu?*. Anos depois, e em razdo desta propriedade, uma
patente foi depositada nos EUA relatando um processo de extracdo liquido-liquido altamente
eficiente para a recuperagdo de fons Cu®* em minérios usando a-hidroxi-oximas
(SWANSON, 1965).

Tudo que foi relatado até o presente momento pode ser resumido, de forma a
esclarecer os motivos que incentivaram o desenvolvimento desta tese, nos seguintes topicos:
1) o AEC é uma matriz energética bastante utilizada no Brasil; 2) a analise de fons Cu?* no
AEC ¢ essencial para a garantia de sua qualidade; 3) a concentragdo maxima permitida destes
cations metalicos no AEC € expressa em nivel de tracos; 4) a técnica analitica recomendada

para a determinacdo deste metal em AEC é bem dispendiosa (AAS); 5) a QTS pode ser
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utilizada como adsorvente de varios ions metélicos; 6) a QTS pode ser facilmente modificada
visando a adsor¢éo e/ou pre-concentracdo seletiva de determinados analitos e 7) as a-hidroxi-

oximas sd0 compostos que complexam seletivamente fons Cu?*.

Assim, levando-se em consideracdo 0s motivos que incentivaram o desenvolvimento
desta tese, a mesma ird descrever: a sintese de uma o-hidroxi-oxima; a funcionalizacdo da
quitosana com a oxima preparada; os estudos de complexacdo envolvendo fons Cu* e o
ligante preparado; os estudos de adsorcéo em batelada envolvendo fons Cu®* e a quitosana
funcionalizada; os estudos de pré-concentracdo em fluxo de fons Cu** no bioadsorvente
modificado e a aplicacdo deste ultimo biomaterial na pré-concentracdo e determinacédo
espectrofotométrica deste metal em alcool etilico combustivel. Contudo, antes de iniciar os
relatos de cunho experimental, sera mostrada a seguir uma revisdo de literatura abordando

uma série de tdpicos relacionados diretamente com o trabalho desenvolvido.

1.1 A Presenca de fons Cu®* no Alcool Etilico Combustivel

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) deve apresentar um teor de etanol
entre 92,6 e 93,8 ° INPM, enquanto que o alcool etilico anidro combustivel (AEAC) deve
conter, no minimo, um teor de 99,3 ° INPM de etanol. O AEHC ¢ utilizado diretamente como
biocombustivel automotivo, enquanto que o AEAC é empregado como aditivo na gasolina em

substituicdo ao toxico chumbo tetraetila (DIAS, 2010).

Durante o processo de combustdo interna do alcool etilico no motor automotivo é
comum ocorrer a emissdo de poluentes nocivos, tais como: particulas inalaveis,
hidrocarbonetos, metais pesados e dxidos de carbono (CO e CO,), enxofre (SO,) e nitrogénio
(NO e NOy), que por sua vez, terminam por prejudicar a saide humana e de animais, bem
como o meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2002).

Dentre 0s metais pesados, os fons Cu** é um dos que pode sofrer acumulacdo no
etanol combustivel, sendo esta contaminacdo normalmente oriunda dos processos de produgéo

(colunas de destilacdo), transporte (tanques de caminhdes) e armazenamento (reservatorios
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dos postos) do AEC (TEIXEIRA et al., 2006). Outra possivel fonte de contaminacdo é a
adulteracdo do AEC com agua contaminada com este cation metélico.

Sobre a acao do oxigénio atmosferico e do calor resultante da combust&o, a mistura de
olefinas da gasolina sofre reagdes de oxidacdo e polimerizacdo que terminam por produzir um
material resinoso (goma) que ao resfriar endurece e toma um aspecto de verniz. Assim, a
aditivacio (22-26%(v/v)) da gasolina com alcool etilico anidro contaminado com fons Cu®*
eleva ainda mais a formacéo desta resina, pois este metal iré catalisar as reacdes de oxidacéo e
polimerizacdo de olefinas. A deposi¢dao desta “goma” sobre certos componentes mecanicos
dos veiculos automotivos acarreta uma série de problemas: defeito no carburador, na bomba,
no sistema de alimentacdo, nas valvulas e guias, no tanque e nos filtros, que conjuntamente,
terminam por comprometer o funcionamento do motor e elevar o consumo de combustivel
(PEREIRA et al., 2006).

Um dos maiores problemas da utilizacdo do alcool etilico como combustivel é o seu
potencial corrosivo, sendo este oriundo da propria natureza quimica/eletroguimica desta
matriz. Assim, a presenca de fons Cu®* no AEHC, bem como de acidez livre, oxigénio
dissolvido e outros ions inorganicos (metais, cloreto e sulfato), pode acelerar a corrosdo dos
componentes metalicos de motores automotivos, ocasionando em mau funcionamento,
elevacdo do consumo de biocombustivel, reducdo da vida util de componentes mecanicos e
consequentemente maiores gastos com manutencdo (PEREIRA et al., 2006; AVELAR E
BARBEIRA, 2005; BERGAMINI et al., 2006).

Em razdo da possivel presenca deste contaminante inorganico no etanol combustivel e
visando assegurar a qualidade desta matriz energética no mercado brasileiro, a ANP
estabeleceu pela Resolugdo N° 36 de 17/12/2005, que o teor de cobre no AEAC néo deve
ultrapassar o limite de 0,07 mg/kg, e que as analises deste metal nestas matrizes devem ser
realizadas por espectrometria de absorcdo atdmica. Esta resolucdo ndo determina o limite
maximo permitido (LMP) de cobre no AEHC (TEIXEIRA et al., 2006). Contudo, uma vez
gue os automoveis bicombustiveis estdo ganhando amplo espa¢o no mercado automotivo, fato
gue induz alguns motoristas a misturar alcool e gasolina no tanque de combustivel do carro,
também se faz necessario controlar a presenca de fons Cu®* no AEHC, j& que mesmo em
baixas concentracdes este metal pode atuar como catalisador da oxidacdo da gasolina (DIAS,
2010).
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Consultando-se a tabela alcoométrica do Formulario Nacional da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é possivel realizar a conversdo dos teores alcodlicos no
AEHC e AEAC de ° INPM (%(m/m)) para ° GL (%(v/v)), de forma a facilitar os célculos
de concentracdes e a preparacdo de solucdes que serdo realizados ao longo dos trabalhos
experimentais desta tese. Assim, no AEHC, os teores alcodlicos podem variar entre
95,0 e 96,0 %(v/v), enquanto que no AEAC, o teor minimo aceitavel equivale a 99,0 %(v/v).
Também ¢ possivel, a partir da informacdo da densidade do AEAC contida nesta mesma
tabela (0,79 kg/L), converter o LMP de cobre neste combustivel. Assim, a concentracdo de

0,07 mg/kg torna-se equivalente a aproximadamente 0,06 mg/L.

A determinacdo de céations metalicos em nivel de tracos em amostras de AEC é
normalmente realizada apds uma preparacdo prévia das amostras de analise, a qual consiste
numa pré-concentracdo do analito por simples evaporacdo do solvente da amostra real até
quase secura, mediante aquecimento brando, seguido de mineralizagdo (acidificacdo) e
posterior quantificacdo (MORAES et al., 2006). O procedimento conjunto demanda muitas
horas para a sua conclusdo, demora esta que resulta principalmente da lenta etapa de
evaporacao, uma vez que se faz necessario empregar grandes volumes de amostras reais, entre
100 e 1000 mL por analise de cada amostra, para que se alcance o limite de quantificacdo do
método utilizado na analise. Além do tempo excessivo para efetuar cada determinacéo, outro
ponto negativo associado ao procedimento convencional de pré-concentracdo € a interferéncia
de outros constituintes da amostra na andlise, visto que todas as espécies quimicas presentes
na solucdo de amostra, além do analito de interesse, sofrem concentracdo com a evaporacdo

do solvente.

Desta forma, visando contornar esses problemas, a etapa de pré-concentracao
convencional em analises quimicas de tracos vem sendo aos poucos substituida por processos
de pré-concentracdo do analito em fase sélida, utilizando-se de um material adsorvente,
seqguido de eluicdo com um pequeno volume de solucdo extratora (1 a 10 mL), e posterior
quantificacdo. Além de ser um processo de concentracdo mais rapido, 0 mesmo tambem
contribui de forma significativa na eliminacdo de possiveis espécies interferentes na matriz

analisada quando se dispde de um adsorvente seletivo para o analito (GOMES et al., 1998).
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1.2 Quitosana

A quitosana € um heteropolissacarideo obtido principalmente a partir da reacdo de
N-desacetilacdo da quitina, segundo biopolimero mais abundante na natureza depois da
celulose, e que € majoritariamente extraida a partir de carapacas e exoesqueletos de crustaceos
(TONHI E PLEPIS, 2002; MORAES et al., 2007).

Quimicamente, a quitosana apresenta-se na forma de um copolimero linear composto
por mondmeros de 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN) e 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcNACc), cuja composicdo torna-se variavel em funcdo do grau residual de
acetilagdo, porém, com a unidade de GIcN sempre em maior propor¢do (ALVES E MANO,
2008; SAJOMSANG et al., 2008; GUINESI et al., 2007). Na formacao da cadeia polimérica,
estas duas unidades permanecem unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B (1—4). Na sintese
da quitosana, os grupamentos acetamida (-NHCOCHj3) nos carbonos-2 da quitina sdo
transformados, em taxas variadas (>60%), em grupos amino (—NH,), dando origem a
poliamina com diferentes graus de desacetilacdo (CANELLA E GARCIA, 2001). A Figura 3

demonstra as diferengas entre as estruturas quimicas da quitina e quitosana.

Figura 3 - Diferencas entre as estruturas quimicas da quitina (R = COCH3) e quitosana
(R = H (GIcN) ou COCHj3; (GIcNAC)).
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Fonte: Autor, 2012.

O peso molecular deste biopolimero varia de acordo com a metodologia utilizada para
sua obtencdo. Assim, em termos de valores, a massa molar média do polimero obtido apds
N-desacetilacdo pode estar compreendida numa ordem de 10* a 10° g/mol (CANELLA E
GARCIA, 2001).
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O grau de desacetilagdo médio (GD) é uma das mais importantes propriedades
quimicas da quitosana, estando relacionado com a quantidade de grupos amino livres no
polissacarideo, ou seja, expressa a proporcao de unidades de GIcN em relacdo as de GICNAc
(GUINESI et al., 2007). Este parametro é capaz de influenciar quimica, fisica e
biologicamente as propriedades deste biopolimero. Do ponto de vista quimico, o GD da
quitosana controla sua cristalinidade, hidrofobicidade, grau de reticulacdo na presenca de
qualquer agente de ligacdo cruzada, solubilidade e as propriedades de suas solucdes. Assim,
quanto maior o grau de desacetilacdo, mais ligacOes cruzadas serdo formadas entre as cadeias
do biopolimero, ja que um namero maior de grupos amino estara disponivel para reagir
(JIANG et al., 2003; GUPTA E JABRAIL, 2006; KUMAR, 2000). Geralmente, a quitosana
comercial possui grau de desacetilacdo percentual variando entre 70 e 95 % (CANELLA E
GARCIA, 2001).

O GD da quitosana pode ser determinado empregando-se a técnica de titulacdo
potenciométrica desenvolvido por Raymond e Col. (1993), a qual é fundamentada na
guantidade de grupos aminos protondveis dos mondmeros de 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN) da quitosana. Diante da curva de titulacdo potenciométrica e por
intermédio da Equacdo 1 é possivel determinar o percentual de grupos aminos na quitosana

(%NH,), o qual sera equivalente ao GD percentual do biopolimero.

MB X (V2 - V]) X 161

GD (%) = x 100 Eq. 1
m

Na aplicacdo da Equacdo 1, Mg representa a molaridade da solucdo de NaOH
(em mol/L), V1 e V, séo os volumes (em L) de NaOH usados respectivamente para neutralizar
0 excesso de HCI e desprotonar os grupos aminos de GIcN na amostra de quitosana (pontos de
inflexdo médios da curva), 161 é a massa molar da unidade estrutural de GIcN da quitosana

(em g/mol) e m é a massa de amostra (em g) utilizada no ensaio.

A quitosana atua como uma base fraca, possuindo um pKa de grupos amino nos
residuos de GIcN variando entre 6,3 e 7,2, 0 qual é controlado pelo grau de desacetilagéo e
densidade de carga (GUIBAL, 2004; CRINI E BADOT, 2008). Assim, o valor do pKa tende a
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aumentar com o acréscimo do grau de desacetilacdo e, como consequéncia, procedimentos de
reticulagdo tendem a alterar levemente o valor da constante de acidez (ARRASCUE et al.,
2003).

Em razdo do grau de desacetilacdo este polimero é capaz de formar sais sollveis ap6s
reacdo com certos acidos tais como glutamico, acético, latico e cloridrico (PETER, 1995). A
quitosana é insolivel em agua, em solventes organicos e em bases, mas é sollvel na maioria
das solucgdes de acidos organicos com pH inferior a 6,0. O acido acético e o férmico sdo os
mais usados para a solubilizagdo da quitosana. Acidos inorganicos (cloridrico, nitrico,
fosférico e perclérico) também conseguem solubilizar a quitosana com auxilio de agitacéo

vigorosa e aquecimento (DAMIAN et al., 2005).

1.2.1 Funcionalizacéo

A quitosana é considerada um biopolimero quimicamente versatil em razdo da
presenca dos grupos amino primarios em sua estrutura, os quais oferecem muitas
possibilidades de modificacdes, tais como: N-acetilagdo, N-alquilagdo, N-carboxilacdo,
N-sulfonacdo e formacédo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas (SANTOS et al., 2003).
Apesar da maioria das modificacbes quimicas da quitosana envolver seus grupos amino
primarios, também ¢é possivel alterar seletivamente as funcdes alcool em C3 e C6 nos
mondmeros de glicosamina e N-acetil glicosamina. Contudo, modificagBes quimicas nos
grupos hidroxila ocorrem preferencialmente naqueles posicionados em C6, uma vez que Sao
mais reativos e, portanto, mais facilmente derivatizados. Em se tratando dos monémeros de
GIcN da quitosana a ordem decrescente de reatividade é C2 > C6 > C3, referentes aos grupos
amino da quitosana, aos grupos hidroxila primarios mais instaveis e aos grupos hidroxila
secundarios, respectivamente. Nesse Gltimo centro reativo é requerido um forte agente de

desprotonacdo, para torna-lo pré-disponivel a reacdo subsequente (LIMA et al., 2006).

26



27

1.2.2 Reticulagéo

Muitos dos métodos disponiveis na literatura para obtencéo de derivados estruturais da
quitosana promovem a reticulagdo das cadeias poliméricas desse biopolimero, estratégia que
confere as quitosanas modificadas, propriedades atraentes, tais como: maior resisténcia a
dissolucdo em meio acido, menor hidrofilia, geracdo de estruturas polimeéricas densas ou
porosas e reducdo da reatividade quimica do material preparado (Y1 et al., 2003; ASSIS
E SILVA, 2003; BEPPU et al., 1999). Frente a essas novas propriedades, aplicacbes mais
especificas podem ser vinculadas a quitosana: fabricacdo de resinas para extracdo em fase
solida de ions metéalicos, corantes e poluentes organicos; desenvolvimento de sistemas de
liberacdo controlada de farmacos e construcdo de biosensores baseados na imobilizacdo de
enzimas ou de células vivas em filmes de quitosana reticulada (NGAH et al., 2002; CHIOU
E LI, 2003; SINHA et al., 2004; ODACI et al.; 2008).

A reticulacdo das cadeias poliméricas de quitosana, processo também denominado de
reacdo de entrecruzamento, é um tipo de modificacdo quimica que visa unir suas cadeias
poliméricas, ou ainda, ligar suas cadeias as de outros polimeros gerando redes poliméricas
hibridas (BERGER et al., 2004). Esse procedimento ocorre por meio da reacdo entre sitios
reativos especificos presentes nas unidades estruturais da quitosana e alguns reagentes
reticulantes. No caso da quitosana, os sitios mais reativos sdo os grupos amino e hidroxila das
unidades de GIcN e GIcNAc.

A maior parte dos processos de reticulagdo une covalentemente as cadeias poliméricas
de quitosana por meio de mecanismos reacionais distintos e dependentes do tipo de agente de
entrecruzamento empregado (glutaraldeido, etilenoglicoldiglicidiléter, epicloridrina etc.).
Essas reacGes ocorrem unindo de forma permanente sitios reativos de cadeias poliméricas
diferentes através de ligacOes intermoleculares ou, regides distintas de uma mesma cadeia por

meio de ligagdes intramoleculares (LEE et al., 2001).
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1.3 Grupo Funcional Oxima

O termo oxima foi primeiramente definido no século XIX, sendo provavelmente
resultante da contragdo das palavras oxigénio e imina (ARENA, 1979). As oximas séo
consideradas compostos analogos das iminas e apresentam a seguinte formula geral:
RR’C=N-OH (DIETER E DATAR, 1993; DINDAR et al., 2010). Trata-se de compostos
quimicos altamente estaveis e de facil sintese sendo classificadas em aldoximas e cetoximas
dependendo da natureza dos radicais R e R’ em sua estrutura (CORSARO et al., 2009). As
cetoximas apresentam duas cadeias laterais alquila (R e R”); j& nas aldoximas, um destes dois
radicais é obrigatoriamente um atomo de hidrogénio (VOLLHARDT E SCHORE, 2004).
Compostos derivados de oximas também estdo amplamente relatados na literatura, sendo 0s
mais comuns os éteres de oxima (RR’C=N-O-R”) e as amidoximas (R(NR’R’’)C=N-OH).

Em razdo da geometria da dupla ligacdo C=N existente nas moléculas de oximas
(RR’C=N-OH) estas apresentam estereoisomeria do tipo E e Z (DIETER E DATAR, 1993).
Aplicando a convencgéo de Cahn-Ingold-Prelog, quando o grupo alquila de maior prioridade se
encontrar do mesmo lado que a hidroxila, o isémero serd do tipo Z (syn) e, quando este se
encontrar em posicao oposta, o isdbmero sera do tipo E (anti) (MILIOS et al., 2006). Além de
diferentes propriedades quimicas, os isdmeros de oxima também podem apresentar
propriedades bioldgicas diferentes, como ocorre com a fluvoxamina, um éter de oxima
inibidor da recaptacdo de serotonina utilizado para o tratamento da depressdo e da doenca
obsessivo-compulsiva, cujo isbmero E € o Unico que exibe atividade farmacoldgica
(NSIKABAKA et al., 2006), Figura 4.

Figura 4 - Férmula molecular geral das iminas, oximas (Z e E), aldoximas e cetoximas.

_R" _OH
N N
R)k R R)]\ R’
Iminas Oximas
Z-Oximas: R'> R
E-Oximas: R > R'

Aldoximas: R ou R'= —H Fluvoxamina
Cetoximas: R e R' = cadeia alquila antidepressivo

Fonte: Autor, 2012.
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A acetaldoxima, uma das oximas mais simples que exibe isomeria syn/anti, encontra-
se na forma de uma mistura de estereoisémeros E e Z. Nas fases gasosa e liquida a populacao
do isbmero E compreende, respectivamente, cerca de 40 e 37% da mistura (NSIKABAKA
et al., 2006). Contudo, no estado solido, a populacdo E/Z depende da forma de sintese do
composto (GOLEC et al., 2008) e da estrutura da molécula e/ou do solvente utilizado para a
recristalizacdo (CIUNIK, 1996). Em 2006, Nsikabaka e col. realizaram calculos tedricos para
estudar a interconversdo em fase aquosa entre os isdmeros E e Z da acetaldoxima. Segundo 0s
autores deste trabalho, a isomerizacdo é promovida em meio &cido e atraves da rotagcdo da
ligagdo C=N da oxima, com geracdo prévia de uma ligacdo reversivel Coyima—Osqua para
estabilizar o sistema. Neste caso, a &gua atua como um catalisador nucleofilico e o processo
ndo envolve a quebra de ligacbes O—H do grupo oxima. Ainda segundo os autores, este
mecanismo de interconversdo isomérica pode ser valido para outras oximas solUveis em agua.

A Figura 5 demonstra 0 mecanismo de isomerizacdo E/Z da acetaldoxima em fase aquosa.

Figura 5 - Mecanismo de interconversdo entre os isomeros E e Z da acetaldoxima em meio

aquoso acido.
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Acetaldoxima Z 20 ©) \ @ \
OH OH

Fonte: NSIKABAKA et al., 2006.

Uma propriedade decorrente da isomeria E/Z, sugerida por Golec e col. (2008), € que a
maior habilidade do isémero Z da acetaldoxima em produzir fortes ligacdes de hidrogénio
com moléculas de nitrogénio gasoso (N;), em comparacdo com o isdmero E, sugere que o
grupo —OH desta oxima tende a apresentar um carater mais acido na estereoisomeria Z.
Os isbmeros geométricos E/Z de iminas s80 na maioria instaveis e se interconvertem
rapidamente em temperatura ambiente. Por outro lado, os estereocisdmeros E/Z de oximas sao

estaveis o suficiente para serem isolados da mistura (CLAYDEN et al., 2001).
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Compostos contendo o grupo oxima sdo anfdteros, uma vez que podem revelar um
carater levemente &cido, em funcdo do hidrogénio ionizavel no grupo hidroxila, e uma
discreta basicidade, devido a presenca do par de elétrons livres no 4&tomo de nitrogénio
(DEMETGUL, 2008). O comportamento de acido fraco de oximas confere valores de pK, que
variam de forma significativa (8 < pK;, < 12) de acordo com a estrutura quimica do composto.
Estudos também sugerem que as cetoximas se comportam como &cidos mais fracos que as
aldoximas correspondentes. As oximas em geral sdo substancias bastante estaveis, contudo,
condicdes alcalinas favorecem a formacéo da base conjugada deste grupo, o anion oximato
(RR’C=N-0°) (VOGH, 1971).

Em solugdo, as oximas apresentam-se como uma mistura de dois compostos
estruturalmente distintos que se encontram em equilibrio tautomérico, o qual € observado
entre as funcbes nitroso e oxima (SMITH E MARCH, 2001). O tautomerismo
oxima==nitroso pode ser comparado a outros equilibrios tautoméricos, tais como:
amida==amidol, imina==enamina, ceto==endlico e nitro==aci-nitro (LONG et al., 2001).
O nitroso participante desse tautomerismo sera estavel caso ndo exista um hidrogénio ligado
ao carbono componente do grupo oxima pois, quando isso ocorrer, 0 equilibrio quimico estara
mais deslocado no sentido de formar a oxima, que geralmente passa a ser o produto mais
estavel. Em alguns casos entretanto, mesmo com a presenca do hidrogénio tautomerizavel na
molécula, a interconversdo nitroso==o0xima nao ocorre espontaneamente, mas ainda assim,
pode ser promovida por catélise acida ou basica em alguns solventes. Uma explicacdo para
este fato é que a facilidade de tautomerizacdo também depende, em certa extensdo, da
estrutura quimica do composto (MALLYA E NAGENDRAPPA, 2006).

Em razdo da tautomerizacdo, apds o aquecimento brando de solugdes organicas de
oximas, principalmente em solventes de baixa constante dielétrica como cloroférmio (CHCI5)
e diclorometano (CHCI,), estas tendem a apresentar uma coloracdo azulada ou esverdeada,
sugerindo o favorecimento da formagdo do mondémero de nitroso no meio. A temperatura
ambiente em geral, compostos nitrosos estaveis se apresentam como sélidos brancos, com
estrutura quimica de dimeros de dioxido de diazeno, na maioria dos casos em isomeria trans,
e cujas solugdes séo incolores (LONG et al., 2001; DI GIACOMO, 1965; GLASER et al.,
1996), Figura 6.
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Figura 6 - Equilibrio tautomérico nitroso==oxima e possiveis formas diméricas de compostos

nitrosos estaveis.
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Nitroso Oxima @)\N—N ®

\
R 7< O ©
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Dimero trans

Fonte: Autor, 2012.

Na identificacdo espectroscdpica de oximas, seu espectro no ultravioleta proximo
mostra uma banda com maximo de absorc¢do entre 220 e 230 nm, referente a transicdo n—n*
(banda K) do cromoforo de oxima (C=N) (SILVERSTEIN et al, 1979). Espectros de
infravermelho revelam vibracdes de deformacéo axial vc-y em 1597 cm™, vy o em 1005 cm™
e voy em 3310 cm™ (CANPOLAT et al., 2007). Espetros de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMN-'H) revela um singleto caracteristico com deslocamento quimico entre
d 10,9 e &6 12,4 ppm, correspondente a absor¢do do hidrogénio-1 do grupo oxima
(RR’C=N-O-H) (FORMAN, 1993). J4 os espectros de RMN-"*C de oximas demonstram
absorcdo entre & 145 e 6 165 ppm, correspondente ao carbono-13 alilico, sendo comum a
distincdo entre os sinais dos isomeros syn e anti. Na RMN-"N estes compostos exibem
absorcdo entre 8 330 e 6 380 ppm, a qual corresponde a absorc¢do do isétopo de nitrogénio-15
do grupo oxima (SILVERSTEIN, 2005).
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1.3.1 Principais métodos de sintese de oximas

1.3.1.1 Sintese a partir de aldeidos e cetonas

As oximas podem ser sintetizadas a partir da adicdo de hidroxilamina (NH,OH) a
aldeidos e cetonas, rota sintética mais importante e utilizada atualmente (DAMLJANOVIC,
2006). As oximas obtidas a partir destas matérias-primas podem ser denominadas de
aldoximas e cetoximas, respectivamente. A reacdo ocorre em duas etapas: inicialmente a
hidroxilamina ataca a carbonila formando o intermediario carbinolamina que, e em seguida,

sofre desidratacdo para gerar a oxima, Figura 7.

Figura 7 - Sintese de oximas a partir da reacdo entre cetonas ou aldeidos e

hidroxilamina.

sJOH
0 NH,OH OH H,0 N
2 2
J 2 Jenwon 0 ]
R R' 1%etapa R R' 2% etapa R R’

Radical alquila: R
Radical alquila ou hidrogénio: R’

Fonte: Autor, 2012.

Nesta metodologia a taxa de formacdo da oxima depende do pH do meio, sendo o
pH 4,0 o ideal. Em pH abaixo de 4,0 a segunda etapa da reacdo ocorre rapidamente, pois esta
é catalisada por acidos. Contudo, a primeira etapa é reduzida visto que em condi¢fes acidas
ocorre o equilibrio entre a NH,OH e seu &cido conjugado o NH3;OH®, que ndo ataca o
substrato. O pH 4,0 favorece o equilibrio em direacdo a NH,OH e esta alcanca sua
concentracdo maxima levando ao aumento na velocidade da primeira etapa e reducdo da

segunda. Desta forma, a etapa limitante da reacéo ¢é a segunda (SMITH E MARCH, 2001).
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1.3.1.2 Sintese a partir de olefinas

A reacdo entre as olefinas e cloreto de nitrosila (NOCI) para gerar a-cloro oximas é
conhecida desde 1875, sendo utilizada para a identificacdo de estruturas moleculares de
terpenos. Grupos funcionais como acidos carboxilicos, ésteres, nitrilas, alcoois e éteres podem
estar presentes na molécula da olefina pois ndo interferem na sintese da a-cloro oxima ao

aplicar-se esta metodologia.

A fonte de nitrogénio desta metodologia é o NOCI e a reacao € iniciada pela adi¢do do
NO" & dupla ligacdo, gerando um carbocétion intermediario que posteriormente é atacado
pelo anion do halogeneto (CI). A reacdo de adi¢do do NOCI a dupla ligagdo pode ser syn ou
anti, visto que o intermedidrio é um carbocation com geometria triangular plana e,
consequentemente, pode sofrer ataque nucleofilico em ambas as faces. Além disso, a reacédo
tendera a obedecer a regioquimica de Markovnikov, fazendo com que o grupo nitroso (N=0)

fique localizado no carbono menos substituido, Figura 8.

Figura 8 - Sintese de oximas a partir da reacdo entre olefinas e cloreto de nitrosila.
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R’ R' H R' H Cl THY Cl R"
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Terciario
Radical alquila: R, R' ¢ R"

Fonte: Autor, 2012.

A regioseletividade desta reacdo na adicdo no NOCI deve-se a maior tendéncia
reacional para a formacgdo do carbocétion terciario no meio, que € a espécie quimica mais
estavel. Com este intermediario disponivel, o CI" realizara seu ataque para formar o B-cloro
nitroso, o qual somente sera estavel se o carbono ligado ao nitrogénio ndo estiver também

ligado a hidrogénio, caso contrario, o tautomerismo ira ocorrer para gerar a oxima
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correspondente (MEINWALDY et al., 1964; SMITH E MARCH, 2001; MILIOS et al.,
2006).

1.3.2 Compostos de coordenacdo de oximas

Recentemente, 0 interesse na quimica de coordenacdo de oximas tem sido renovado,
uma vez que este grupo e seu derivado ionizado, 0 oximato (RR’C=N—09), exibe grande
capacidade de coordenacdo com ions metalicos, principalmente com cations de metais de
transicdo (MILIOS et al., 2006). Além disso, 0 oximato também demonstra uma habilidade
bastante eficaz na estabilizacdo de cétions metéalicos com estados de oxidacdo mais elevados
(Ni** e Ni*") (MILIOS et al., 2006). Baseando-se em estudos cristalograficos de complexos
oxima-metal (Co.v), diferentes modelos de coordenagdo podem ser observados, 0 que sugere
uma distribuicdo eletrénica versatil no grupo funcional do ligante, tanto na forma neutra
guanto na ionizada, Figura 9 (KUKUSHKIN et al., 1996).

Figura 9 - Modelos de coordenacéo entre oximas e cations metalicos.
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Fonte: MILIOS et al., 2006.

Os complexos metalicos de oximas tendem a exibir caracteristicas estruturais
interessantes, como curtas ligacdes de hidrogénio (O—H-....O) inter e intramoleculares e
configuracOes de empacotamento bastante eficientes (CHITRAPRIYA et al., 2008). Além
disso, as curtas ligacbes de hidrogénio observadas em alguns complexos oxima-metal
favorecem a formacdo de sistemas pseudomacrociclicos, resultando em quelatos metélicos de
alta estabilidade (SMITH et al., 2003). Outros atributos também relatados destes compostos

de coordenacao sé@o propriedades magnéticas e semicondutoras (PRUSHAN et al., 2005).

A coordenagdo de oximas com centros metalicos aumenta a reatividade deste grupo e,

consequentemente, torna a molécula suscetivel a reagdes quimicas subsequentes. Esta
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propriedade esta incentivando pesquisas envolvendo a obtencdo de novos complexos oxima-
metal para aplicagdo na sintese moderna. Os modos gerais de reatividade destes quelatos
podem envolver adicdes nucleofilicas ou eletrofilicas a ligacdo polarizada C=N-O(H),
Figura 10 (MILIOS et al., 2006).

Figura 10 - Modelos gerais de reatividade da funcao oxima.

\
C=N
/ \
R, :O(H)
—_—

Fonte: MILIOS et al., 2006.

Agentes nucleofilicos podem ser adicionados ao &tomo de carbono da ligacdo C=N se
a coordenacdo metalica a oxima ocorrer a partir do atomo de nitrogénio, enquanto que agentes
eletrofilicos podem sofrer ataque de par de elétrons provenientes do nitrogénio ou oxigénio do
complexo (MILIOS et al., 2006).

1.4 Adsorcéo

O processo de adsorcao liquido/solido, também chamado de extracdo em fase sélida,
consiste em um processo de separacdo baseado na retencdo de espécies quimicas presentes em
uma fase liquida sobre a superficie de uma matriz sélida (DEBRASSI et al., 2011).
A substancia que sofre adsor¢do € chamada de adsorvato e a matriz solida que adere o
material em questdo é chamada de adsorvente (GUERREIRO et al., 2004).

A adsorcdo de compostos quimicos sobre uma matriz sélida & controlada por
interacdes fisicas (fisissor¢do) e/ou quimicas (quimissor¢do) na regido interfacial liquido-
solido. Na fisissorcdo, a adsorcdo é resultante da geracdo de interagdes intermoleculares, tais

como: dipolo induzido, dipolo-dipolo e ligacdo hidrogénio, ja na quimissorcdo, a adsorcao é
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resultante da formacéo de ligagdes covalentes coordenadas entre o adsorvato e o adsorvente.
Os valores tipicos da entalpia da adsorgdo fisica, associada geralmente a processos
exotérmicos, estdo na faixa de 20 kJ/mol, enquanto que na adsorcdo quimica este valor é da
ordem de 200 kJ/mol (MIMURA et al., 2010). Além disso, na fisissorcdo € possivel a
formacdo de camadas sobrepostas de adsorvato sobre o adsorvente, enquanto que na
quimissor¢do, forma-se apenas uma Unica camada de adsorvato sobre a matriz adsorvente
(PORPINO, 2009). Porém, ainda considerando este ultimo processo adsortivo, é possivel que
apos a formacdo da primeira camada de adsorvato, seja observada a geracdo de camadas
sobrepostas por fisissor¢éo (IZIDORO 2008).

O processo de adsorcdo liquido/solido possui certa complexidade em razdo das
diferentes interacdes que podem passar a existir simultaneamente entre adsorvato-adsorvente,
adsorvato-adsorvato, adsorvato-solvente e adsorvente-solvente (CARVALHO, 2010). Em
razdo disto, este processo pode sofrer interferéncias de um grande nimero de fatores, tais
como: a porosidade, a solubilidade e a carga superficial do sélido, o pH e a forca idnica do
meio, a temperatura da solucéo, o tipo de solvente, o tempo de contato, a forma de agitacéo, a
propria estrutura quimica do adsorvato, além de seu didmetro i6nico ou molecular, e a
presenca de espécies quimicas distintas competindo pelo mesmo adsorvente (PENHA et al.,
2001; VASQUES, 2008).

Varios materiais alternativos de baixo custo foram e continuam sendo testados pela
comunidade cientifica como adsorventes de substancias quimicas de interesse, fato que fica
evidenciado pelo grande ndmero de publicacdes que mostram estudos de adsorcédo
empregando este tipo de matriz, tais como: quitosana, argilas, zeolitas, leveduras, bactérias,

bagaco de cana-de-acUcar e residuos agroindustriais (TAGLIAFERRO et al., 2011).

Dentre estas matrizes, a quitosana foi e continua sendo alvo de muitos estudos de
adsorcdo, seja para avaliar a eficiéncia deste biopolimero no tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados (SILVA et al, 2010; FAGUNDES et al., 2008) ou com
corantes (LIMA et al., 2006;) e outros poluentes organicos (MELO et al., 2008), seja para sua
utilizacdo como agente de pré-concentracdo (LIU et al.,, 2010) em analises quimicas

quantitativas.

O ensaio de adsor¢do em batelada € um dos métodos mais utilizados para avaliar a

viabilidade de adsorventes na extragdo em fase solida de adsorvatos de interesse. Isto decorre
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principalmente da simplicidade do aparato experimental utilizado e de sua operacionalidade,
rapidez e facilidade de execucdo (TAVARES, 2009). O mesmo consiste na mistura direta, em
um recipiente fechado, de um dado volume de solucéo (V) que contém o adsorvato com uma
determinada massa de adsorvente (m), durante um tempo estabelecido e mantendo-se
geralmente a mistura heterogénea sob agitacdo continua. Neste ensaio, a capacidade de
adsorcéo (Q) do adsorvente frente ao adsorvato pode ser obtida conhecendo-se a concentragéo
inicial e de equilibrio do adsorvato na solugdo, sendo esta Ultima determinada por anéalise
quimica ap6s o tempo de contato estabelecido ter sido atingido (SOUSA et al., 2007).

A Equacéao 2 permite calcular este importante parametro de adsorgéo.

(C,-C).V

Q(mg/g) = —— Eq.2
m

Onde, Q representa a capacidade de adsorcdo (mg/g); C, a concentracdo inicial do
adsorvato na solugdo (mg/L); C a concentracdo final do adsorvato na solu¢do (mg/L); V o

volume de solugéo (L) e m a massa de adsorvente (g).

1.4.1 Cinética de adsorcao

Estudos de cinética de adsorcdo liquido/sélido sdo importantes pois 0s mesmos
revelam o tempo decorrido e a velocidade com que uma dada quantidade de adsorvato é
removida da solucdo e o sistema atinge o estado de equilibrio (CARVALHO, 2010). Além
disso, a cinética de adsorcdo também contribui para determinar a viabilidade da utilizacdo do
material como adsorvente (PAVAN et al., 2004). Desta forma, € um estudo que deve preceder
a construcdo de isotermas de adsor¢éo, pois a obtengdo destas ultimas exige que se conheca 0

tempo necessario para que o sistema atinja o estado de equilibrio.

Além disso, a aplicacdo de alguns modelos cinéticos aos dados experimentais obtidos
a partir destes estudos auxiliam, de uma forma empirica, mas concordante com os resultados

experimentais, no entendimento do processo adsortivo (mecanismo) ou a sua etapa limitante
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(VASQUES, 2008). Em adicdo, também possibilitam o célculo de parametros cinéticos
intrinsecos ao processo adsortivo (OLIVEIRA, 2009). Dentre os modelos cinéticos mais
utilizados estdo os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem

de Ho e McKay e 0 modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris.

1.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

O ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais de cinética de adsorcdo é
testado utilizando-se geralmente equacdes linearizadas obtidas a partir do rearranjo das
equacOes originais introduzidas por Lagergren (pseudo-primeira ordem) e Ho e McKay
(pseudo-segunda ordem) (BUENO E CARVALHO, 2007; MIRANDA, 2010; OLIVEIRA,
2011). O termo “pseudo” utilizado nestas equagdes foi introduzido visando diferenciar entre
as equacdes de cinética baseadas em capacidade de adsor¢do de solidos daquelas baseadas em
concentracdo de solucbes (HO, 2004), ou ainda, para indicar que diversos processos fisicos
e/ou quimicos estdo acontecendo simultaneamente para promover a adsorcdo (OLIVEIRA,
2009).

A equacdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898) foi a primeira formulada
para descrever processos adsortivos liquido-sélido, baseando-se na capacidade de adsorcéo do
adsorvente (HO, 2004). A mesma considera que a velocidade de extracdo do adsorvato do
seio da solugdo ao longo do tempo €é diretamente proporcional ao nimero de sitios de ligacao
no solido (MIMURA et al., 2010). Esta se ajusta melhor a dados experimentais oriundos de
processos de adsorcdo em solugbes aquosas (CARVALHO, 2010). A equacdo linearizada de
pseudo-primeira ordem de Lagergren estd apresentada na Equacéo 3, a qual foi obtida a partir
da equacéo original (HO, 2004).

Equacéo Original Equacéo Linearizada

(k1. 1) ky

Q = Q..(1-exp ) log (Q.- Q) = log Q. -

2,203
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Onde, Q. representa a capacidade de adsorcao apos ser atingido o estado de equilibrio
(mg/g); Q; a capacidade de adsorcdo em qualquer tempo (mg/g) e k; a constante de
pseudo-primeira ordem de Lagergren (min™), também chamada de constante de velocidade de
adsorcdo. Os coeficientes angular e linear da equacdo da reta obtida a partir do grafico de
log (Qe - Q) versus t (min) sdo respectivamente ki/2,203 e log Q. da Equacdo 3. Assim,
pode-se dizer que este modelo se ajusta aos dados experimentais caso o coeficiente de
correlagdo da reta do modelo esteja entre 0,95 < r* < 1,00 e a capacidade de adsorcéo
calculada seja proxima da obtida experimentalmente no estado de equilibrio, considerando um

desvio de no méaximo + 5,0 %, o qual deve ser calculado a partir da Equacéo 4.

(Qexp - Qcal)

Desvio (%) = 100 Eq. 4

Qcal

Onde, Qe representa a capacidade de adsor¢do obtida experimentalmente
considerando o estado de equilibrio (mg/g) e Qca a capacidade de adsorcéo calculada a partir

da equacéo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (mg/g).

A equacdo de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (1995) é usada para descrever
processos adsortivos que podem envolver etapas de quimissorcdo o que, consequentemente,
conduz a geracdo de forcas de valéncia entre adsorvente e adsorvato. A mesma considera que
a velocidade de adsorcdo € dependente da quantidade de adsorvato ligado a superficie do
adsorvente e da quantidade de adsorvato retida no estado de equilibrio (CARVALHO, 2010).
A equacdo linearizada de pseudo-segunda ordem esta apresentada na Equacéo 5, a qual foi

obtida a partir da equacéo original (HO, 2004).

Equacdo Original Equacdo Linearizada
ky . (Q)* . t t 1 1
Q = = + t Eqg. 5
1+ (k. Q. D) Q& kQJ Q.
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Onde, Q. representa a capacidade de adsor¢do apos ser atingido o estado de equilibrio
(mg/g); Q; a capacidade de adsor¢do em qualquer tempo (mg/g); t o tempo (min) e k; a
constante de pseudo-segunda ordem de Ho (g/mg.min), também chamada de constante de
velocidade de adsorcdo. Os coeficientes angular e linear da equacdo da reta obtida a partir do
grafico de t/Q; versus t sdo respectivamente 1/(k,.Q.%) e 1/Q. da Equacdo 5. O parametro
k2.Qe? também pode ser representado por h (mg/g.min), sendo equivalente & velocidade de
adsorcéo inicial (VASCONCELOS et al., 2008). A verificacdo do ajuste deste modelo aos
dados experimentais de cinética de adsor¢do segue 0s mesmos parametros considerados no

modelo de pseudo-primeira ordem.

1.4.1.2 Modelo de difuséo intraparticula

O presente modelo foi descrito por Weber e Morris (1962), sendo introduzido para
avaliar a importancia do processo de difusdo do adsorvato através do seio da solucéo e dos
poros do adsorvente no processo adsortivo. Este modelo considera que a difusdo do adsorvato
nos poros do sélido é a etapa determinante da velocidade do processo adsortivo que, por ser a
principal resisténcia a transferéncia de massa, € considerada a etapa mais lenta (DEBRASSI

etal., 2011). A equacdo de difusdo intraparticula esta apresentada na Equacéo 6.

Qt:C+kd.tl/2 Eq6

Onde, Q; representa a capacidade de adsorcdo em qualquer tempo (mg/g); ¢ um
parametro que determina a espessura da camada de fronteira (mg/g), estando relacionada com
a resisténcia a difusdo; t o tempo (min) e kg a constante de difusdo intraparticula

1/2

(g/mg.min~), também chamada de constante de velocidade de difusdo intraparticula. Os

coeficientes angular e linear da equacao da reta obtida a partir do grafico de Q; versus t2 sdo
respectivamente ky e ¢ da Equacdo 6. Assim, pode-se dizer que este modelo se ajusta
aos dados experimentais caso o coeficiente de correlacdo da reta do modelo esteja entre

0,95 < r? < 1,00. Quando a reta ndo passa pela origem (coeficiente linear da equacéo da reta

40



41

ndo compreender o valor numérico zero) significa dizer que existe um processo de difusdo
externa, o qual esta associado a uma resisténcia promovida pela camada de solvente em torno
da superficie do sélido, sendo o valor do parametro ¢ uma medida da espessura desta camada
(MIRANDA, 2010).

1.4.2 lIsoterma de adsorgéo

O processo de adsor¢do é descrito pela isoterma de adsorcdo, que é um gréfico que
estabelece a relagdo entre a quantidade adsorvida de adsorvato num dado adsorvente
(mg/g) e a concentracdo do adsorvato na solucdo (mg/L) em contato com o adsorvente apos
ser atingido o tempo minimo necessario para que o sistema alcance o estado de equilibrio,
considerando uma determinada temperatura (FALONE E VIEIRA, 2004).

A elaboracdo de isotermas de adsorcdo permite avaliar uma série de caracteristicas do
processo adsortivo, tais como: a maneira provavel de interacdes entre adsorvente, adsorvato e
solvente; a estimativa da capacidade maxima de adsorcdo; e se 0 processo € considerado
favoravel, desfavoravel, reversivel ou irreversivel (VASQUES, 2008).

Apds uma série de estudos envolvendo processos adsortivos em geral, Giles e col.
propuseram uma classificacdo, de cunho qualitativo descritivo, das isotermas de adsorcéo
liquido-sélido de acordo com as formas que estas curvas adquirem (IZIDORO, 2008). A

Figura 11 mostra os aspectos desta classificacéo.

Figura 11 - Classificacao das isotermas de adsorcéo segundo Giles e col.
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TIPO DE ISOTERMA
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CONCENTRACAO NO EQUILIBRIO (C,)
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—
— /_J 3
e

DN

—
max

Fonte: 1ZIDORO, 2008.

Giles e col. dividiram as isotermas em quatro classes principais, de acordo com sua
inclinacdo inicial, representadas por “S” (Spherical), “L” (Langmuir), “H” (High Affinity) e
“C” (Constant Partition). Estas classes, por sua vez, foram novamente divididas nos
subgrupos 1, 2, 3, 4 e max, de acordo com a regido superior da curva (presenca de patamares,
aclives, pontos de inflexdo e pontos de maximo ou minimo) (FALONE E VIEIRA 2004;
IZIDORO, 2008).

A isoterma do tipo “L” indica uma grande afinidade entre o adsorvato e o adsorvente.
Neste caso, ha uma rapida diminuicdo de sitios de adsorcdo livres a medida que a
concentracdo de adsorvato aumenta. A isoterma do tipo “S” sugere uma adsor¢do cooperativa
(formacéo de multicamadas) que ocorre caso a interacdo adsorvato-adsorvato ou adsorvente-
solvente seja mais forte que a interacdo adsorvato-adsorvente. Neste caso, a adsorcéo inicial é
baixa e aumenta a medida que o numero de espécies adsorvidas aumenta em razdo da
adsorcdo cooperativa. A isoterma do tipo “H” indica uma elevada afinidade entre a superficie
do adsorvato e o adsorvente, indicando um processo adsortivo governado por quimissorgéo.
E considerado um caso especial de curva do tipo “L”. Ja a isoterma do tipo “C” sugere uma
afinidade relativa constante entre o adsorvato e 0 adsorvente em razdo do grande nimero de
sitios ativos. Estas curvas surgem quando o adsorvente é muito poroso e flexivel
(CARVALHO, 2010; FALONE E VIEIRA 2004).

1.4.2.1 Modelo de Langmuir
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O modelo de Langmuir (1918) explica o processo adsortivo considerando que o
adsorvente possui uma superficie uniforme e energeticamente homogénea. O adsorvato liga-
se ao adsorvente, formando uma monocamada, por meio de um mecanismo dinamico de
adsorcéo e dessorcao até que o estado de equilibrio seja alcancado e as velocidades de ambos
0s processos se igualem. Este modelo ndo considera que sejam estabelecidas interagdes entre
substancias adsorvidas vizinhas (CARVALHO, 2010). Este modelo estabelece que a adsorgéo
em soélidos pode ser descrita pela equacdo linearizada de Langmuir, Equacéo 7, a qual foi
obtida a partir da equacéo original (COELHO E VAZZOLER, 2005).

Equacao Original Equacdo Linearizada
KL : Qm : Ce Ce 1 1
Q= —""""" = + .Ce Eq.7
1+ (K, .C,) Q. Ky .Q, Q,,

Onde, C, representa a concentracdo do adsorvato no estado de equilibrio (mg/L); Q. a
capacidade de adsorcdo obtida considerando o estado de equilibrio (mg/g); Qm a capacidade
de adsorgdo maxima na monocamada (mg/g); e K. a constante de Langmuir (L/g), que esta
relacionada com a energia de ligacdo (VALENTE et al., 2002). Os coeficientes angular e
linear da equacdo da reta obtida a partir do grafico de C./Q. versus C. sdo respectivamente
1/K. e 1/(Qm.KL) da Equacédo 7. Pode-se dizer que este modelo se ajusta aos dados

experimentais caso o coeficiente de correlacéo da reta esteja entre 0,95 < r < 1,00.

O modelo de Langmuir apresenta uma vantagem significativa sobre o modelo de
Freundlich, pois permite quantificar a capacidade de adsorcdo méxima na monocamada e
avaliar a constante relacionada com a energia de ligacdo (GUERRA et al., 2007). Além disso,
o parametro de equilibrio de Langmuir (R.) também serve para indicar se 0 processo
adsortivo é considerado irreversivel (R = 0), favoravel (0 < R_ < 1), linear (R_ = 1) ou
desfavoravel (R_. > 1) (PORPINO, 2009). Este parametro pode ser calculado a partir da
Equacdo 8.
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1

1+ (KL- Q)

1.4.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich (1930) é utilizado para descrever processos de
adsorcdo reversiveis que ocorrem gquando o adsorvente possui uma superficie heterogénea, o
que possibilita a formacdo de multicamadas de adsorvato sobre a superficie do adsorvente
(CARVALHO, 2010). Este modelo estabelece que a adsorcdo em solidos pode ser descrita
pela equacdo linearizada de Freundlich, Equacéo 9, a qual foi obtida a partir da equacéo
original (COELHO E VAZZOLER, 2005).

Equacéo Original Equacéo Linearizada

Qe = KF . Ce lOg Qe = lOgKF + ZOg Ce Eq 9

Onde, Q. representa a capacidade de adsor¢do obtida considerando o estado de
1/n

equilibrio (mg/g); Kr a constante de Freundlich (mg/g (L/mg)™"), que esta relacionada com a
capacidade de adsorcdo; 1/n a medida da tendéncia do adsorvato ser adsorvido; e C, a
concentracdo do adsorvato no estado de equilibrio (mg/L). Os coeficientes angular e linear da
equacdo da reta obtida a partir do grafico de log Qe versus log C, sdo respectivamente 1/n e
log Kr da Equacéo 9. A verificagdo do ajuste deste modelo aos dados experimentais da

isoterma de adsorgéo segue a observacdo do coeficiente de correlagéo da reta.

Quanto maior for o valor de Kg, maior sera a adsor¢do. O valor do pardmetro 1/n
também se relaciona com a heterogeneidade da superficie do adsorvente, sendo que quanto
menor seu valor, mais heterogénea serd& a mesma. O parametro n de Freundlich esta
relacionado com a energia média de adsorcdo, sendo que valores compreendidos entre
2 < n < 10 indica um processo de adsorcdo favoravel. Assim, quanto maior for seu valor
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maior serd a afinidade do adsorvato pelo adsorvente (VALENTE et al., 2002; CARVALHO,
2010).

1.5 Pré-Concentracdo em Fase Soélida

A determinacdo direta de cations metalicos em nivel de tracos apresenta dificuldades
devido aos baixos niveis de concentracdo do analito na matriz analisada, os quais inclusive
apresentam-se abaixo do limite de deteccdo e quantificacdo do instrumento e metodologia
analitica (MORAES et al., 2003). Desta forma, a concentracdo do analito previamente as
quantificacbes se faz necessaria nestes casos, sendo a evaporacdo do solvente de um grande
volume de amostra até quase secura o procedimento mais rotineiro para a analise de tragos.
Contudo, este processo possui desvantagens, tais como: o longo tempo de evaporacéo e a
concentracdo de outros constituintes presentes na matriz além do analito de interesse, que por

sua vez, podem interferir de forma significativa na analise quimica.

Diante deste impasse, a técnica de pré-concentracdo do analito fundamentada na
adsorcdo deste sobre materiais solidos, procedimento também conhecido como extracdo em
fase sélida, vem sendo bastante empregada nas Ultimas décadas para a determinacdo de metais
em nivel de tracos (MORAES et al., 2003). Esta técnica possui algumas vantagens, tais como:
baixo custo de implantacéo; facilidade de manuseio; menor tempo de execucéo; elevado fator
de concentracdo do analito na amostra; eficiéncia e reprodutibilidade na recuperacdo de
metais adsorvidos; possibilidade de automatizacdo; baixa geracdo de residuos; e possibilidade
de reutilizacdo do adsorvente (LIU et al., 2010; JUSTI et al., 2004; ROLDAN et al., 2004).

A técnica de pré-concentracdo em fase solida e sob fluxo consiste em preencher uma
coluna com o material adsorvente e propelir um determinado volume de solugdo da amostra
através da mesma. Em seguida, uma pequena aliquota de solucdo de eluente, o qual
geralmente € um acido mineral diluido (HCI, HNO3; ou H,SO,), é propelida através da coluna
visando dessorver o adsorvato ligado. Desta forma, o eluato é finalmente analisado para se
determinar a concentracdo do analito de interesse na amostra real. O fator de pré-concentragdo
do analito, também chamado de fator de enriquecimento, podera entdo ser calculado a partir

da Equagéo 10.
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Va
FP = Eg. 10
Ve

Onde, Va representa o volume de amostra que passou pela coluna (mL) e Ve o volume
de eluente utilizado na dessorc¢éo do analito (mL), considerando que as concentracGes de antes

e de depois da pre-concentracdo estdo expressas na mesma unidade.

Alguns trabalhos relatam o uso de quitosana funcionalizada com agentes complexantes
como adsorvente para a pré-concentracao de cations metalicos em diferentes amostras visando
andlise destes analitos em nivel de tracos. Em 2003, Oshita e col. funcionalizaram a
quitosana, previamente reticulada com etilenoglicol diglicidil éter (EDGE), com 0 aminoacido
serina por intermédio de clorometiloxirano. Os autores do trabalho usaram este derivado para
a pré-concentracao de ions U(VI) e analise deste metal em amostras de agua de torneira, rio e

mar.

Em 2005, Sabarudin e col.* modificaram a quitosana reticulada com EDGE, com o
agente N-metil-D-glucamina por intermédio de clorometiloxirano. Os autores aplicaram este
derivado na pré-concentracdo de ions B(lIl) e a analise deste metal em aguas naturais
(torneira, rio, poco e lagoa). No mesmo ano, Sabarudin e col.? (2005) introduziram o &cido
3,4-diaminobenzdico na quitosana reticulada com EDGE para a pré-concentracdo e

determinacéo de As(V), Se(IV) e Se(VI) em aguas minerais comerciais, de torneira e de rio.

Em 2006, Birlik e col. modificaram a quitosana com anidrido succinico, usando a
técnica de impressao idnica, e utilizaram este derivado reticulado com epicloridrina para pré-
concentrar ions Cu(ll), sendo as analises realizadas em amostras de agua fortificadas com o
analito de interesse. No mesmo ano, porém visando a determinacdo de ions Ag(l) em
amostras de agua de torneira, rio e mar, Katarina e col. (2006) funcionalizaram a quitosana,

previamente reticulada com EDGE, com clorometiloxirano e etilenodiamina.

Em 2007, Sabarudin e col.* modificaram a quitosana, primeiramente reticulada com
EDGE, com o &cido 3-nitro-4-aminobenzdico visando a pré-concentracdo de ions Mo(VI) e a
analise deste metal em aguas naturais. Em outro trabalho, e aplicando exatamente a mesma

metodologia do anterior, com modificacdo do agente de funcionalizacdo pelo acido 2-amino-

46



47

5-hidroxibenzéico, Sabarudin e col.B utilizaram o novo derivado de quitosana para a pré-
concentracdo de diversos ions metalicos (Ag(l), Cd(ll), Co(ll), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll), dentre
outros) e posterior analise em amostras de aguas de rio. No mesmo ano, Hakim e col. (2007)
introduziram quimicamente na quitosana reticulada com EDGE um derivado dicarboxilico do
amino&cido serina obtido a partir de reagcbes com clorometiloxirano e &cido bromoacético. Os
autores aplicaram este novo derivado na pré-concentracdo de uma série de cations metélicos:
Cd(in), Pb(1), V(111), Cu(ll), Ni(Il), dentre outros, e determinacdo destes analitos em amostras

de &gua de rio.

Em 2008, Hakim e col® funcionalizaram a quitosana reticulada com EDGE
empregando epibromoidrina e tris(2-aminoetil)amina e aplicaram este derivado apenas em
estudos de pré-concentracio de fons Hg(l1). No mesmo ano, Hakim e col.® introduziram na
quitosana reticulada com EDGE o amino&cido treonina por intermédio de clorometiloxirano.
Os autores do trabalho usaram este derivado para a pré-concentragdo de ions Cu(ll), V(V) e

Mo(VI) e posterior analise destes metais em amostras de dgua de torneira e rio.

Em 2010, Liu e col. (2010) utilizaram um derivado de quitosana modificada com
5-clorometil-8-hidroxiquinolina e reticulada com epicloridrina, usando a técnica de impressdo
ibnica, para a pré-concentracdo de ions U(VI), sendo a andlise realizada em amostras de

rochas, solos e sedimentos.

A Tabela 1 mostra algumas das metodologias analiticas descritas anteriormente para

comparar importantes parametros de pré-concentracdo em fluxo.
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Tabela 1. Pardmetros de algumas metodologias analiticas que empregaram quitosana modificada quimicamente como adsorvente para a

pré-concentragdo em fluxo de cations metélicos.

Analito Coluna Quitosana Vazdo Faixa Linear Fator de Técnica de Referéncia
c(cm) x di(mm) (mg) (mL/min) (ng/L) Pré-Concentracdo Analise
u(vl) 5x5 180 1,0 ND 10 ICP-MS OSHITA et al., 2003
B(I) 5x5 290 1,0 0-20 5-10 ICP-MS SABARUDIN et al., 2005*
As(V), Se(IV) e
5x5 200 1,0 ND 10 ICP-MS SABARUDIN et al., 2005°
Se(VI)
Ag(l) 5x5 270 2,0 ND 50 ICP-MS KATARINA et al., 2006
Diversos* 4x2 26 1,8 Diversas 20-36 ICP-AES SABARUDIN et al., 2007
u(vl) 10x4 100 2,0 5-100 50 MAS UV-Vis LIU et al., 2010
Cu(ll) 15x3 130 4,5 10-100 20 MAS UV-Vis Este Trabalho, 2011

*Analitos: Ag(l), Cd(I1), Co(ll), Cu(ll), Pb(ll), Ni(Il), dentre outros;

ND = ndo declarado.
Fonte: Autor, 2012.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Preparacdo de novo bioadsorvente derivado da quitosana e aplicacdo deste em estudos
de adsorcdo e pré-concentracdo de fons Cu®* em meio etandlico visando a determinagéo

espectrofotométrica deste cation metalico, em nivel de tracos, em alcool etilico combustivel.

2.2 Especificos

1) Sintetizar a a-hidroxi-oxima (3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima), uma vez que

esta substancia ndo é comercialmente disponivel;

oH oH
>=(7 —
H

~OH

Prenol a-hidroxi-oxima

2) Modificar quimicamente a quitosana com a a-hidroxi-oxima preparada para obter um

derivado inédito deste biopolimero;

OH OH
KO Ao - W Aot
\HO O™\ + C1 — HO
NH, ~OH NH
quitosana o-hidroxi-oxima
OH
2
OH

quitosana funcionalizada
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3) Estudar a complexacdo entre a a-hidroxi-oxima preparada e os fons Cu®* por

espectrofotometria de absorcdo molecular visando obter as condi¢des 6timas de coordenaco;

4) Realizar ensaios de adsorcdo de fons Cu?* na quitosana funcionalizada com a
o-hidroxi-oxima utilizando o sistema de batelada, em meio aquoso e em meio etanolico a

95,0 %(v/v), visando conhecer o processo adsortivo do novo biopolimero;

5) Avaliar a pré-concentragdo em fluxo de fons Cu** em meio etanélico a 95,0 %(v/v) para

obter as condic¢des 6timas de analise deste cation metalico em nivel de tracos;

6) Aplicar o novo bioadsorvente na pré-concentracdo e determinacdo de fons Cu®* em

amostras de alcool etilico combustivel.



3 EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no decorrer deste trabalho estéo listados a seguir.

- agitador magnético com aquecimento (Biomixer 78HW-1)

- analisador elementar CHNS (CE Instruments EA 1110) (UFPE)

- aparelho de ponto de fusdo a seco (SP Labor Q340S)

- balanga analitica (Mettler Toledo AG245)

- banho maria termostatizado (Buchi B-491)

- bomba de vacuo (Buchi V-700)

- bomba peristaltica (Ismatec, MS CA 4/820)

- chapa aquecedora (Biomixer XMTD-701)

- cubetas de quartzo e de vidro com 1,0 cm de percurso Optico

- deionizador de agua (SP Labor 050C)

- espectrofotdmetro de varredura UV-Vis (Shimadzu Multispec-1501) (UFAL)

- espectrofotébmetro UV-Vis (Nova Instruments) (UNIVASF)

- espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (Shimadzu IR Prestige-21)

(UNIVASF)

- espectrometro de ressonancia magnética nuclear (Bruker Avace 400 MHz) (UFAL)
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- microscopio eletrénico de varredura (Hitachi TM-1000) (UNIVASF)

- pHmetro de bancada (Quimis Q-400A)

- rota-evaporador (Buchi R-210)

3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados ao longo deste trabalho apresentavam grau de pureza

analitica. Os mesmos estdo listados a seguir.

- acetato de etila (Vetec)

- acetato de sodio (Proquimios)

- &cido cloridrico (Proquimios)

- alaranjado de xilenol (Proguimios)

- cloreto de ferro(l11) anidro (Proquimios)

- cloroférmio (Vetec)

- cuprizona (Aldrich)

- diclorometano (Vetec)

- dimetilsulfoxido (Vetec)

- edta dissodico (Proquimios)

- etanol 99,5 % (Proquimios)

- éter etilico (Vetec)

- fluoreto de sddio (Proguimios)
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- fosfato de sddio dibasico anidro (Vetec)

- hexano (Vetec)

- hidréxido de sddio (Dinamica)

- metanol 99,5 % (Vetec)

- nitrito de sddio (Reagen)

- 1-pentanol (Vetec)

- prenol 99,0 % (Aldrich)

- quitosana 100.000-300.000 Da (Acros Organics)
- sulfato de cobre(ll) pentahidratado (Proguimios)
- sulfato de zinco(ll) heptahidratado (Proquimios)

- trietilamina 99,0 % (Aldrich)

Todas as solugdes aquosas utilizadas no decorrer deste trabalho foram preparadas
utilizando agua deionizada. Os solventes organicos utilizados nos experimentos ndao foram

submetidos a tratamento previo.

3.3 Solucdes

A forma de preparacdo das solugdes utilizadas no decorrer deste trabalho sera

apresentada nas correspondentes secdes experimentais onde as mesmas foram empregadas.
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3.4 Sintese, Funcionalizacdo e Caracterizacéo

3.4.1 Sintese do nitrito de pentila

Figura 12. Reacdo de sintese do nitrito de pentila.

NSO+ HONO —— A\ _ONO + H0
5°C,3h

Fonte: Autor, 2012.

Para a sintese do nitrito de pentila foram misturados, sob agitacdo e em um baldo de
reacdo fechado com septo e imerso em banho de gelo a 5 °C, 10,0 mL de 1-pentanol
(94,0 mmol) e 25,0 mL de uma solugdo aquosa 3,8 mol/L de NaNO, (94,0 mmol). A esta
mistura foi adicionado lentamente 8,0 mL de &cido cloridrico concentrado (~ 12,0 mol/L).
O término da sintese foi verificado via cromatografia em camada delgada (CCD) ap6s 3 h de
reacdo. A CCD revelou uma conversdo quase que completa do reagente para o produto e, em
razao disto, o sobrenadante (liquido amarelo de odor forte) foi removido da mistura reacional
com auxilio de uma pipeta e utilizado diretamente na reacdo posterior sem nenhuma
purificacdo prévia (nitrito de pentila bruto). O espectro de RMN-'H do produto foi obtido
apos elaboracdo da mistura reacional empregando-se éter (3 x 25,0 mL) e posterior
evaporacdo do solvente em rota-evaporador. Dados de RMN-"H (400 MHz, CDCls, & ppm):
80,90 (t, J = 6,98 Hz, 3H, H-5); 6 1,28-1,40 (m, 4H, H-3 e H-4); 6 1,64-1,80 (m, 2H, H-2);
3 4,54-4,82 (tl, 2H, H-1).
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3.4.2 Sintese da a-hidroxi-oxima
Figura 13. Reacdo de sintese da a-hidroxi-oxima.

D ANNAONO
>=(70H 2) HCI cone. \"\/" OH " pmMso \ / OH
> CI -~
M -10°C,3h /" \=o /" Nwon

Fonte: Autor, 2012.

Para a sintese da a-hidroxi-oxima (3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima)
foram misturados, sob agitacdo e em um baldo de reacdo fechado com septo e imerso em
banho de gelo e sal a -10 °C, 2,0 mL de prenol (19,5 mmol) e 3,0 mL de nitrito de pentila
bruto. A esta mistura foi gotejado lentamente 3,0 mL de &cido cloridrico concentrado
(~ 12,0 mol/L). Passado 3 h de reacdo, o produto solido foi lavado com &gua destilada
(3 x 100,0 mL) e hexano (3 x 50,0 mL) alternadamente, finalizando o processo com o
solvente organico. O pd branco obtido (~ 2,40 g) foi purificado por recristalizacao utilizando
uma mistura de hexano e acetato de etila (1:1), sendo o rendimento calculado apds secagem
do produto sob alto vacuo de 40%. O ponto de fusdo do composto puro (dimero do nitroso)
ficou entre 109 e 110°C, valor concordante com o relatado por Ramalingam e Raju (1997).
O referido composto apresentou-se soltvel em DMSO, acetona, dioxano e éter, pouco soltvel
em cloroférmio, diclorometano, acetato de etila, metanol e etanol e insolivel em hexano e
4gua. Dados de RMN-'H (400 MHz, CDCl; e DMSO-ds 2:1, & ppm): a) OXIMA: & 11,10
(bl, 1H, H-7); & 5,34 (bl, 1H, H-1); & 4,27 (s, 2H, H-2); & 1,72 (s, 6H, H-5 e H-6);
b) NITROSO: 5 5,92 (dd, J = 3,05 Hz, 1H, H-3); & 5,34 (bl, 1H, H-1); & 3,80-4,10 (m, 2 H,
H-2); & 1,54 (dl, J = 15,4 Hz, 6H, H-5 e H-6).
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3.4.3 Determinacao do grau médio de desacetilacdo da quitosana

Neste procedimento, uma massa de 0,20 g de quitosana foi misturada com 20,0 mL de
uma solucdo de HCI 0,12 mol/L e 10,0 mL de &gua destilada. A suspensdo permaneceu sob
agitacdo vigorosa durante 1 h para a total dissolucdo da massa e formacdo de uma solucao
limpida de baixa viscosidade. O pH da solucao foi medido inicialmente (pH 1,6) e 0 processo
de titulagéo iniciado com uma solugdo 0,012 mol/L de NaOH, adicionando com pipetador
automatico, 2,0 mL da solucdo da base por vez. Apds cada adicdo, aguardou-se a
estabilizacdo do sinal do pHmetro antes que 0 mesmo fosse anotado. A titulacdo perdurou até

que o pH da solucdo atingiu o valor de 11,0. Este procedimento foi realizado em triplicata.

3.4.4 Funcionalizacdo da quitosana com a a-hidroxi-oxima

Cerca de 3,80 g do dimero de nitroso foi dissolvido em 30,0 mL de DMSO e a solucdo
resultante aquecida por 30 min a 80 °C. Apo6s o resfriamento da mesma, foi adicionado
5,0 mL de trietilamina (catalisador basico) e 5,00 g de quitosana comercial, denominada de
QTS-C (GD = 84,3%). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo em sistema fechado por
72 h. Passado este periodo, a mistura heterogénea foi filtrada e a quitosana sélida lavada com
agua destilada (5 x 100,0 mL) e alcool etilico 96° GL (5 x 100,0 mL) alternadamente,
finalizando o processo com o solvente organico. O polimero foi seco a temperatura ambiente
durante 48 h espalhado sobre uma placa de petri coberta com papel aluminio repleto de
pequenos furos. ApOs secagem, a quitosana funcionalizada, representada por QTS-F,

apresentou uma coloracdo amarelo claro.

3.4.5 Caracterizacdo da quitosana funcionalizada

A caracterizacdo quimica da quitosana modificada foi realizada empregando as
técnicas instrumentais de analise elementar, espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura. A analise elementar foi
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realizada na central analitica do Instituto de Quimica Fundamental da UFPE. Os espectros de
infravermelho e as micrografias foram realizados na central analitica da Pds-Graduacdo em
Ciéncias dos Materiais da UNIVASF.

3.4.6 Reticulacdo da quitosana funcionalizada

A quitosana funcionalizada (4,80 g) foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL e
neste frasco foi adicionado 85,0 mL de agua destilada e 15,0 mL de uma solucdo aquosa de
glutaraldeido 50,0 %(Vv/v). A suspensdo permaneceu sob agitacdo durante 24 h a temperatura
ambiente coberta com uma placa de petri. Passado este periodo, o sélido foi filtrado e a
quitosana lavada com agua destilada (5 x 100,0 mL) e alcool etilico 96° GL (5 x 100,0 mL)
alternadamente, finalizando o processo com o solvente orgéanico. O polimero foi seco a
temperatura ambiente durante 48 h espalhado sobre uma placa de petri coberta com papel
aluminio repleto de pequenos furos. Apos secagem, o biopolimero funcionalizado e reticulado

apresentou uma coloracéo bege escuro.

3.5 Complexacao

3.5.1 Ensaios qualitativos preliminares

O presente estudo teve por objetivo avaliar se a complexacdo Cu?*-oxima podia ser
detectada visualmente sob influéncia do pH do meio. Para os ensaios qualitativos foram
preparadas trés solucdes tampdes de H3CCOOH/H3;CCOONa, em sua faixa de trabalho, e nos
seguintes valores de pH: 3,8, 4,8 € 5,8.

Os tampdes foram preparados dissolvendo-se 0,4102 g em 30,0 mL de &gua
deionizada. Em seguida, o pH foi ajustado ao valor desejado com auxilio de pHmetro e
mediante adicdo de uma solucdo de HCI 1,0 mol/L. Ao término do ajuste, adicionou-se agua

deionizada a solucéo tampéo até completar o volume final de 50,0 mL.
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A solucdo 0,016 mol/L do dimero de nitroso (SDN) foi preparada dissolvendo-se
0,0250 g da substancia em 5,0 mL de dimetilsulféxido (DMSO).

A solucdo 0,025 mol/L de fons Cu®* foi preparada dissolvendo-se 0,3121 g de
CuS04.5H,0 em 50,0 mL de HCI 1,0 mmol/L.

No ensaio qualitativo foram preparadas 3 solucBes, em frascos de vidro distintos,
misturando-se a aliquota da solugdo tampdo sob avaliacdo (1000 uL) a aliquotas de: DMSO
(1000 pL), SDN (500 uL), CuSO4 (100 uL) e agua deionizada (400 upL). As concentracdes
finais do dimero de nitroso e do fon Cu®** apés a mistura completa de todos os reagentes
utilizados neste ensaio foram 2,70 mmol/L e 0,42 mmol/L respectivamente. Para fins de
comparagao visual, o branco de cada ensaio tambeém foi preparado misturando-se todos 0s
reagentes com excecéo da solucdo de Cu®*, cuja aliquota foi substituida por HCI 1,0 mmol/L.

3.5.2 Espectro de absorcao molecular do dimero de nitroso

O espectro de absor¢cdo molecular da SDN foi medida na regido do espectro

eletromagnético compreendida entre 220 e 800 nm a temperatura ambiente (25 + 2 °C).

No ensaio foram transferidas para uma cubeta as aliquotas de agua deionizada
(1500 pL), DMSO (1400 pL) e SDN (100 pL). Para a preparagdo do branco a aliquota da
SDN foi substituida por DMSO. A leitura foi realizada apds 30 min da preparacdo da SDN

(0,016 mol/L), sendo este tempo estipulado para o experimento.

3.5.3 Espectros de absorcdo molecular do dimero de nitroso em funcéo da temperatura

O espectro de absor¢cdo molecular da SDN foi medida na regido do espectro
eletromagnético compreendida entre 220 e 800 nm apds esta ser submetida a um
aquecimento, sob elevacdo gradativa da temperatura (10 em 10 °C), até a mesma atingir o
valor de 80°C, momento em que a solucdo passou de incolor para amarela. A solugdo foi

entdo mantida nesta Gltima temperatura durante 30 min em banho-maria.
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Neste ensaio foram misturadas as mesmas aliquotas das solucgdes utilizadas para a
obtencdo do espectro de absor¢do do dimero de nitroso. A leitura foi realizada assim que a

SDN aquecida retornou a temperatura ambiente (25 + 2°C).

3.5.4 Espectros de absorcdo molecular do complexo Cu?*—oxima em funcéo do tempo

Os espectros de absorcdo no UV/Vis (220 a 800 nm) foram obtidos utilizando apenas a
solucdo de H3CCOOH/H3;CCOONa em pH 5,8 para o tamponamento do meio. As leituras

foram realizadas em intervalos de 30 minutos indo desde 10 s até 120 minutos.

No ensaio foram transferidas para uma cubeta as aliquotas de tampdo (1000 L),
DMSO (1000 pL), SDN (500 pL), CuSO4 (50 uL) e &gua deionizada (450 plL). Para a
preparacdo do branco a aliquota da SDN foi substituida por DMSO.

Espectros da solugdo contendo apenas DMSO ou fons Cu®* ou SDN também foram

obtidos nas mesmas condi¢des experimentais porém, desconsiderando o tempo de reacéo.

3.5.5 pH do meio reacional

Neste ensaio foram medidos espectros de absorcdo molecular no UV/Vis (220 a
800 nm) das mesmas solucbes utilizadas nos ensaios qualitativos preliminares (se¢cdo 3.5.1;
p. 57), as quais apresentaram os seguintes valores de pH: 3,8, 4,8 e 5,8. A leitura foi realizada

apos 120 min de reacéo.
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3.6 Adsorcdo em Batelada

3.6.1 Curva de referéncia para a determinagéo de fons Cu**

O método espectrofotométrico oficial utilizado para a determinago de fons Cu?* nas
solucdes em estudo baseou-se na reacdo deste cation metalico com a cuprizona

(bis-ciclohexanona oxalildihidrazona) em meio tamponado pH 8,0, Figura 14.

Figura 14 - Reagdo de complexacéo envolvendo jons Cu? e a cuprizona.

.. .o N—NH HN—N
:0 0: - Ng i R

pH=38,0 Y -

Cu'? + 2 H —_—
N—NH HN—N N—NH HN—N
Cuprizona
:0 O:
(600 nm)

Fonte: Autor, 2012.

A solucdo de cuprizona 0,25 %(m/v) em solucdo hidroalcodlica 75,0 %(v/v) foi
preparada dissolvendo-se 0,2500 g do reagente numa mistura composta por 75,0 mL de etanol
99,5 %(v/v) e 15,0 mL de agua deionizada. Apos a dissolucdo completa do sélido sob leve
agitacdo e aquecimento (50 °C) o volume final da solucdo foi ajustado para 100,0 mL com

agua deionizada.

O tampao NaH,PO,/Na,HPO, (pH 8,0) foi preparado dissolvendo-se 1,4196 g de
Na,HPO, em 80,0 mL de agua deionizada. Em seguida, o pH foi ajustado ao valor desejado
com auxilio de pHmetro e mediante adi¢do de uma solugdo de HCI 1,0 mol/L. Ao término do

ajuste, adicionou-se agua deionizada a solugéo até completar o volume final de 100,0 mL.

Uma solugéo estoque de fons Cu®* 5,00 mg/L em HCI 1,0 mmol/L foi utilizada para a
preparacdo dos padrOes da curva de referéncia. Esta solucdo foi preparada dissolvendo-se
0,0196 g de CuS0O4.5H,0 em 100,0 mL de HCI 1,0 mmol/L.
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A construcdo da curva de referéncia para a determinacéo de fons Cu®* compreendeu as
seguintes concentracgdes do analito: 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 e 1,50 mg/L. As leituras
foram realizadas ap6s 20 minutos do término da mistura das seguintes aliquotas de solucdes
em um bal&o volumétrico de 5 mL: tamp&o (1000 pL), cuprizona (500 pL), solucdo de Cu®
(variavel de acordo com o padrdo preparado: 100; 250; 500; 750; 1000; 1250 e 1500 puL,
respectivamente), agua deionizada (variavel de acordo com o ajuste do volume final). As

leituras de cada padréo foram feitas em triplicata em 600 nm.

Previamente as analises de solugcfes &cidas, as mesmas foram neutralizadas com
auxilio de solucgdes de fenolftaleina 1,0 %(m/v), NaOH 2,0 mol/L e HCI 1,0 mol/L.

3.6.2 Cinética de adsorcao

Neste estudo variou-se o tempo de contato da quitosana comercial (QTS-C), da
quitosana comercial reticulada com glutaraldeido (QTS-CR), da quitosana funcionalizada
com a oa-hidroxi-oxima (QTS-F) e da quitosana funcionalizada com a o-hidroxi-oxima e
reticulada com glutaraldeido (QTS-FR) em meio aquoso e em meio etandlico a 95,0 %(v/v)
contendo 100,0 mg/L de fons Cu?*. Foram avaliados os seguintes tempos de contato: 2,5; 5;
15; 30; 45 e 60 min. Cerca de 32 = 1 mg de adsorvente foi pesado diretamente em um
erlenmeyer de 50 mL, no qual foi posteriormente inserido 25,0 mL da solucdo em estudo,
sendo o frasco fechado com filme plastico e posto sob agitacdo continua. Esta massa foi
estipulada para todos os estudos de adsorcdo em razao das quantidades de resinas disponiveis.
Passado o tempo pré-determinado a solucdo foi filtrada diretamente para um frasco de vidro
com tampa e posteriormente analisada para a determinacdo espectrofotométrica da
concentragdo de fons Cu®* remanescente. Os experimentos foram realizados em triplicata para

cada tempo estabelecido e sob temperatura ambiente (25 + 2 °C).

Uma solucdo estoque de fons Cu** 5,00 g/L em tampdo HAc/NaAc pH 5,8 foi
preparada dissolvendo-se 1,9640 g de CuSO,4.5H,0 numa mistura composta de 75,0 mL de
agua deionizada e 10,0 mL de tampdo HAc/NaAc pH 5,8. Apds a dissolucdo completa do

reagente o volume final da solucéo foi ajustado para 100,0 mL.
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As solucBes aquosas contendo 100,0 mg/L de fons Cu®* utilizadas nos estudos de
adsorcéo foram preparadas diluindo-se 500 pL da solucdo estoque 5,00 g/L para o volume
final de 25,0 mL.

As solucdes etandlicas a 95,0 %(v/v) contendo 100,0 mg/L de fons Cu®* utilizadas nos
estudos de adsorcdo foram preparadas misturando-se 24,0 mL de etanol a 99,5%(v/v) e
500 pL da solucdo estoque 5,00 g/L, sendo o volume final ajustado para 25,0 mL com agua

deionizada.

3.6.3 Isoterma de adsorcao

Neste estudo foram utilizados os seguintes adsorventes: QTS-CR e QTS-FR, sendo
variada a concentracdo de fons Cu?* tanto em meio aquoso quanto em meio etandlico a
95,0 %(v/v) mantendo-se o tempo de agitacdo em 15 min. No presente ensaio s6 foram
avaliados os adsorventes reticulados, visto que no tempo pré-determinado garante-se que 0
estado de equilibrio de adsorcdo é atingido. As concentracdes avaliadas para as isotermas
foram: 15,0; 30,0; 45,0; 60,0; 75,0; 90,0; 105,0; 120,0; 135,0 e 150,0 mg/L. O pH das
solugdes de adsorvato foi aproximadamente 5,8. Cerca de 32 + 1 mg de adsorvente foi pesado
diretamente em um erlenmeyer de 50 mL, no qual foi posteriormente inserido 25,0 mL da
solucdo em estudo, sendo o frasco fechado com filme pléstico e posto sob agitacdo continua.
Passado o tempo pré-determinado a solucdo foi filtrada diretamente para um frasco de vidro
com tampa e posteriormente analisada para a determinacdo espectrofotométrica da
concentracdo de fons Cu®** remanescente. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob

temperatura ambiente (25 £ 2 °C).

As solugdes de adsorvato foram preparadas a partir da solucdo estoque de ions
Cu?* 5,00 g/L. Para o estudo em meio aquoso foram diluidas em agua deionizada aliquotas de
75; 150; 225; 300; 375; 450; 525; 600; 675 e 750 pL da solucdo estoque de fons Cu®** sendo o
volume final ajustado para 25,0 mL. As solu¢bes em meio etandlico a 95,0 %(v/v) foram
preparadas da mesma forma que a em meio aquoso, porém, sendo adicionado no baldo
24,0 mL de etanol a 99,5 %(v/v) e o volume final ajustado para 25,0 mL com agua
deionizada.
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3.6.4 Dessorgéo

Neste estudo, 25,0 mL de uma solugdo contendo 100,0 mg/L de fons Cu®" em meio
aquoso e em meio etandlico a 95,0 %(v/v) foi primeiramente posta em contato sob agitacéo
continua por 15 min com a QTS-CR e QTS-FR. Apenas estes adsorventes foram avaliados,
visto que somente ambos apresentam resisténcia a solubilizacdo em meio &cido. Em seguida,
0 adsorvente foi filtrado e posto para secar a temperatura ambiente (25 + 2 °C) durante 24 h.
Os solidos secos foram transferidos para erlenmeyers de 50 mL e postos em contato sob
agitacdo continua por 15 min com 25,0 mL de solugdes de HCI 0,10; 0,50 e 1,00 mol/L.
O acido nitrico (HNO3) ndo foi utilizado devido ao seu carater oxidante. Passado o tempo pré-
determinado a solucdo foi filtrada diretamente para um frasco de vidro com tampa e
posteriormente analisada para a determinacdo espectrofotométrica da concentracdo de ions
Cu?* remanescente. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente
(25+2°C).

As solucdes de adsorvato foram preparas seguindo o procedimento descrito no estudo

da cinética de adsorc¢do (secdo 3.6.2; p. 61).

3.7 Pré-Concentracao em Fluxo

3.7.1 Preparacéo da coluna de adsorcao

Os estudos de pré-concentracdo de fons Cu** em QTS-FR e em meio etandlico a
95,0 %(v/v) foram realizados utilizando-se colunas de polietileno rigido (comprimento
variavel em cm x 3,0 mm d.i.) preenchidas com massas varidveis de QTS-FR, sendo suas
extremidades fechadas com algod&o e conectadas a tubos de conducdo de polietileno flexiveis
(1,5 mm d.i.). Apenas a QTS-FR foi considerada nos estudos de pré-concentracdo visto que a
preparacdo e aplicacdo da mesma é o objetivo geral do trabalho. O preenchimento manual da
coluna foi realizado intercalando-se a introducdo da massa de adsorvente com a de esferas de
vidro (1,0 — 2,0 mm d.i.) em seu interior. Este procedimento foi necessario para impedir a

compactacdo excessiva do solido dentro da coluna e, desta forma, manter o fluxo das solugdes
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em vazOes determinadas e evitar o rompimento das conexdes durante 0S experimentos.
A Figura 15 demonstra a coluna utilizada nos estudos de pré-concentracdo em fluxo apds a

otimizacdo do sistema.

Figura 15 - Coluna utilizada nos estudos de pré-concentracao em fluxo.

15,0 cm

P
<

v

Fonte: Autor, 2012.

Quando a coluna terminou de ser preparada foi necessaria a passagem de algumas
solucdes através da mesma para acomodar a massa de adsorvente em seu interior e,
consequentemente, tornar a coluna estavel para os estudos de pré-concentracdo e garantir a
precisdo nos experimentos. Desta forma, foram percolados, na seguinte sequéncia: 25,0 mL
de solucédo de HCI 1,00 mol/L; 25,0 mL de 4gua deionizada; 25,0 mL de etanol a 95,0 %(v/v)
e 25,0 mL de agua deionizada. Este Gltimo procedimento foi estipulado pelo autor do
trabalho.

3.7.2 Sistema de pré-concentracao em fluxo

Para a montagem do sistema de pré-concentracdao em fluxo, uma bomba peristéltica foi
utilizada para propelir as solugdes em estudo em conjunto com tubos de bombeamento de

silicone (2,0 mm d.i.) e tubos de conducdo de polietileno flexivel (1,5 mm d.i.), Figura 16.
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Figura 16 - Sistema de pré-concentracdo em fluxo utilizado nos estudos.

e ——— amostra  eluente
coluna

Condi¢des Experimentais: volume de amostra = 100,0 mL; volume de eluente = 5,0 mL; C HCI gente =
1,0 mol/L; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente = 130 mg; vazdo do fluxo = 4,5 mL/min.
Fonte: Autor, 2012.

3.7.3 Ciclo de percolacéo

Neste estudo foram avaliados 2 ciclos de percolacdo de solugdes através da coluna,
sendo que apenas o segundo deles contemplava o condicionamento da coluna com o tampéao
H3CCOOH/H3CCOONa (pH 5,80), procedimento este realizado para ativar os sitios de
ligagdo contendo o grupo a-hidroxi-oxima. O comprimento da coluna foi de 3,0 cm, sendo a
mesma preenchida com aproximadamente 20 mg de QTS-FR. A vazéo das solugdes no
sistema de fluxo foi de 4,5 mL/min. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob
temperatura ambiente (25 + 2 °C). A Figura 17 mostra um esquema dos ciclos de percolagéo

avaliados neste estudo.
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Figura 17 - Ciclos de percolagéo de solugdes através da coluna.

Etapas Ciclo de Percolagéao 1 Ciclo de Percolagéo 2

5,0 mL de HCI 1,00 mol/L 5,0 mL de HCI 1,00 mol/L
Limpeza { {

10,0 mL de &gua deionizada 10,0 mL de &gua deionizada

-------------------- 5,0 mL de tampéao®
Condicionamento { {
10,0 mL de &gua deionizada 10,0 mL de &gua deionizada

Pré-concentracao 100,0 mL de amostra® 100,0 mL de amostra®
Eluicdo 5,0 mL de HCI 0,50 mol/L 5,0 mL de HCI 0,50 mol/L
Analise Espectrofotometria (cuprizona) Espectrofotometria (cuprizona)

% Etanol a 95,0 %(v/v) contendo 100,0 ug/L de fons Cu®*

b 1 CCOOH/H,CCOONa (pH 5,80)

Fonte: Autor, 2012.

Uma solugdo de fons Cu?* 500,20 mg/L em HCI 1,0 mmol/L foi padronizada por
titulacdo complexométrica de retorno usando Na,EDTA, ZnSO, e alaranjado de xilenol.
A partir desta foi preparada uma solucdo estoque contendo 5,00 mg/L de fons Cu?* em HCI
1,0 mmol/L para ser utilizada nos estudos de pré-concentracdo. A solucdo padrao etandlica a

95,0 %(v/v) contendo 100,0 pg/L de fons Cu®* foi preparada a partir da soluc&o estoque.

As solucdes etandlicas a 95,0 %(v/v) contendo 100,0 pg/L de fons Cu?* utilizadas nos
estudos de pré-concentracdo foram preparadas misturando-se 96,0 mL de etanol a 99,5%(v/v)
e 2000 pL da solucdo estoque 5,00 mg/L de fons Cu?*, sendo o volume final ajustado para
100,0 mL.

Para 0 monitoramento espectrofotométrico, a solucdo de eluato foi neutralizada e
posteriormente misturada com 2000 mL de tampéo NaH,PO4/Na,HPO, (pH 8,0) e 1000 mL
de cuprizona 0,25 %(m/v), sendo o volume final ajustado para 10,0 mL com agua deionizada.
A leitura foi realizada apdés 20 min de reagdo em 600 nm. Para a quantificacdo
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espectrofotométrica foi utilizada a curva de referéncia dos estudos de adsor¢do em batelada
(secéo 3.6.1; p. 60).

3.7.4 Concentracdo do eluente

Neste estudo foi avaliado o efeito da concentracdo do HCI que compde o eluente sobre
a eficiéncia de eluicdo do analito da coluna de pré-concentracdo. Desta forma, foram
avaliadas as concentracdes de HCI de 0,50; 1,00 e 2,00 mol/L. O ciclo de percolagéo 2 foi
adotado no estudo. O comprimento da coluna foi de 3,0 cm, sendo a mesma preenchida com
aproximadamente 20 mg de QTS-FR. A vazdo das solugdes no sistema de fluxo foi
de 4,5 mL/min. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente
(25 +2°C).

As soluces etandlicas a 95,0 %(v/v) contendo 100,0 pg/L de fons Cu®* foram
preparadas seguindo o procedimento descrito no estudo do ciclo de percolacdo (se¢do 3.7.3;
p. 65). A quantificacdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento descrito no
estudo do ciclo de percolacédo (se¢édo 3.7.3; p. 65), porém, utilizando a curva de referéncia dos

estudos de adsorcdo em batelada (secdo 3.6.1; p. 60).

3.7.5 Comprimento da coluna e massa de adsorvente

Neste estudo foi avaliado o efeito do comprimento da coluna sobre a eficiéncia de
pré-concentracdo do analito. Desta forma, foram avaliados os comprimentos de 3,0; 6,0; 10,0
e 15,0 cm, as quais foram preenchidas com aproximadamente 20; 58; 90 e 130 mg de
QTS-FR, respectivamente. O ciclo de percolacgdo 2 foi adotado no estudo. A concentracdo do
eluente (HCI) foi de 1,00 mol/L. A vazéo das solugdes no sistema de fluxo foi de 4,5 mL/min.

Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente (25 + 2 °C).

As solucdes etanélicas a 95,0 %(v/v) contendo 100,0 pg/L de fons Cu®* foram

preparadas seguindo o procedimento descrito no estudo do ciclo de percolacdo (se¢édo 3.7.3;



68

p. 65). A quantificacdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento descrito no
estudo do ciclo de percolagéo (secéo 3.7.3; p. 65), porém, utilizando a curva de referéncia dos

estudos de adsorcdo em batelada (secéo 3.6.1; p. 60).

3.7.6 Curva de referéncia de pré-concentracdo em fluxo

A curva de referéncia de pré-concentracdo em fluxo foi construida para proceder com
as analises das amostras de alcool etilico combustivel. A curva foi construida a partir de
padrbes de etanol a 95,0 %(v/v) contendo 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0 e 100,0 ug/L de ions
Cu?*. O ciclo de percolacdo 2 foi adotado no estudo. O comprimento da coluna foi de
15,0 cm, sendo a mesma preenchida com aproximadamente 130 mg de QTS-FR.
A concentracdo do eluente (HCI) foi de 1,00 mol/L. A vazdo das solucdes no sistema de fluxo
foi de 4,5 mL/min. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente
(25+2°C).

As solucdes etandlicas a 95,0 %(v/v) contendo fons Cu®* utilizadas para a construcéo
da curva de referéncia de pré-concentracdo em fluxo foram preparadas misturando-se 96,0 mL
de etanol a 99,5%(v/v) aos seguintes volumes de solucdo estoque 5,00 mg/L de ions
Cu?*: 2000 pL (100,0 pg/L), 1600 pL (80,0 pg/L), 1200 uL (60,0 pug/L), 800 pL (40,0 pg/L),
400 uL (20,0 pg/L) e 200 pL (10,0 pg/L). O volume final foi ajustado para 100,0 mL
com agua deionizada. O monitoramento espectrofotométrico da absorbancia de cada padrédo
foi realizada seguindo o procedimento descrito no estudo do ciclo de percolagéo (se¢éo 3.7.3;
p. 65).

3.7.7 Analise de fons Cu®" em alcool etilico combustivel

Cinco amostras de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) foram coletadas em
diferentes postos de combustiveis de Petrolina-PE. As amostras foram coletadas em frascos de

polietileno limpos, considerando volumes de aproximadamente 1,0 L.
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3.7.7.1 Método da pré-concentracdo

As amostras de AEHC foram preparadas para analise misturando-se 100,0 mL das
mesmas com 1,0 mL de uma solucio de NaF 1,00 mol/L, de forma a mascarar os fons Fe**
possivelmente presentes e evitar a adsorcdo competitiva na QTS-FR. Esse volume foi
percolado na coluna e eluido com a solucéo de HCI 1,00 mol/L. Os experimentos foram feitos

em triplicata e sob temperatura ambiente (25 + 2 °C).

A quantificacdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento descrito no
estudo do ciclo de percolacdo (secdo 3.7.3; p. 65) e utilizando a curva de referéncia de pré-

concentracdo em fluxo.

3.7.7.2 Método da evaporacédo

O volume de 100,0 mL de cada amostra de AEHC foi transferido para um béquer e
postas para evaporar em chapa de aquecimento a 100 °C até a reducdo do volume em torno de
5,0 mL. Neste momento, as amostras foram mineralizadas com adicdo de 5,0 mL de HCI 1,0
mol/L e novamente deixadas evaporar até reducdo do volume a préximo de 5,0 mL. Os

experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente (25 + 2 °C).

A quantificagdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento descrito no
estudo do ciclo de percolacdo (secdo 3.7.3; p. 65) e utilizando a curva de referéncia de pré-

concentracdo em fluxo.

3.7.8 Teste de recuperagéo de padréo

O teste foi realizado adicionando-se a cada amostra de AEHC aliquotas da solucao
estoque de fons Cu?* 5,00 mg/L de forma a incrementar em 20,0 ou 40,0 ug/L a concentragéo

deste metal. Em seguida, as solucbes foram percoladas na coluna e eluidas com a solucéo de
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HCI 1,00 mol/L. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente
(25 £ 2 °C).

Neste estudo, a depender da concentracdo de fons Cu®* existente nas amostras
antes da fortificacdo, algumas delas sofreram pré-concentracdo por um fator de 10 vezes
(Va = 50,0 mL e Ve = 5,0 mL) e outras por um fator de 20 vezes (Va = 100,0 mL e
Ve = 5,0 mL). A quantificacdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento
descrito no estudo do ciclo de percolacdo (secdo 3.7.3; p. 65) e utilizando a curva de

referéncia de pré-concentracdo em fluxo.

3.7.9 Pré-concentracdo na presenca de fons Fe®*

Neste estudo foram preparados dois padrdes de 100,0 ug/L de fons Cu?*, um contendo
5,00 mg/L de fons Fe** e outro contendo 5,00 mg/L de fons Fe** e 0,01 mol/L de fons F.
Estes padrdes foram preparados tanto em meio aquoso quanto em meio etandlico a
95,0 %(v/v). Estas solugdes foram percoladas na coluna e eluidas com a solugdo de HCI
1,00 mol/L. Os experimentos foram feitos em triplicata e sob temperatura ambiente
(25 +2 °C).

A quantificagdo espectrofotométrica foi realizada seguindo o procedimento descrito no
estudo do ciclo de percolacdo (sec¢do 3.7.3; p. 65) e utilizando a curva de referéncia de pré-

concentracdo em fluxo.

3.8 Tratamento de Residuos

As solucdes aquosas e etandlicas contaminadas com fons Cu?* e coradas com o
complexo Cu®*-cuprizona foram evaporadas sob chapa de aquecimento e o residuo sélido
obtido armazenado em frasco de polietileno para posterior coleta pela empresa de tratamento
de residuos contratada pela UNIVASF.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese, Funcionalizagdo e Reticulacéo

4.1.1 Sintese do nitrito de pentila

O nitrito de pentila foi sintetizado com o objetivo de atuar como agente gerador do
cloreto de nitrosila (NOCI) in situ na preparacdo da a-hidroxi-oxima. Este nitrito de alquila é
produzido pela reacdo de substituicdo nucleofilica do tipo SN2 entre o &cido nitroso (HNO,) e

0 alcool correspondente, Figura 18.

Figura 18 - Reacdo geral de sintese de um nitrito de alquila.

R—OH + HONO —>» R—ONO + H,O0
R = CH;(CH,), (1-pentanol)

Fonte: Autor, 2012.

Nesta reacdo, o ion nitrito (NO;") em presenca de acido cloridrico (HCI) produz o
acido nitroso (HNO;). Em seguida, o nucle6filo O=N-O", gerado pela ioniza¢do do acido
nitroso, ataca o carbono eletrofilico do alcool, para produzir o nitrito organico e a agua. Trata-
se de uma reacao simples, produto favorecida, e que é realizada em meio aquoso. Além disso,
o fato do nitrito de pentila ser menos denso que a &gua permite que esta substancia seja

facilmente removida da mistura reacional por aspiracdo do sobrenadante.

Na sintese de oximas a partir de um nitrito organico € mais comum a utilizacdo do
nitrito de isoamila: (CH3),CHCH,CH,ONO, porém, como o laboratério ndo possuia este
composto, optou-se por preparar o nitrito de pentila a partir do 1-pentanol, uma vez que esta
matéria prima se encontrava disponivel. Esta idéia surgiu a partir da observacdo de que

Thorne (1956) sintetizou a 3-cloro-3-metilbutan-2-ona oxima utilizando este nitrito de alquila.

O sucesso da reacdo foi confirmado na comparacdo dos espectros de RMN H

da matéria prima (1-pentanol) e do produto reacional (nitrito de pentila), o qual esta
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demonstrado na Figura 19, onde tem-se: 1) a auséncia do sinal do préton da hidroxila
(CDCl3, 6 2,00-4,00 ppm) e 2) mudanca no deslocamento quimico dos hidrogénios Ha que no
1-pentanol tem deslocamento quimico em & 3,50 ppm e no nitrito de pentila este se encontra
em campo mais baixo (6 4,54-4,82 ppm), 0 que pode ser atribuido a um maior efeito de
desblindagem, resultante da grande eletronegatividade do grupo O—N=0O, em comparac¢ao
com a desblindagem promovida pelo Gnico &tomo de oxigénio no &lcool primério de partida.
Em adicdo os multipletos em & 4,5-4,8 ppm, & 1,6-1,8 ppm, 6 1,2-1,4 ppm e & 0,8 — 0,9 ppm,
estdo em uma proporcdo de 1:1:2:1,5, o que corresponde respectivamente aos hidrogénios Ha,
Hb, Hc e Hd.

Figura 19 - Espectro de RMN *H do produto da sintese do nitrito de pentila.

m & 1,2-1,4 ppm -
He, He Hp mb m 8 1,6-1,8 ppm (

Hd O OH
N,
Hdm So /\/XH

Hd H{ He Ha Ha H4 Ha
m50809ppm m 8 4,548 ppm m 83,5 ppm

Fonte: Autor, 2012.

4.1.2 Sintese da a-hidroxi-oxima

A reacéo de preparagdo da a-hidroxi-oxima inicia com a geragdo do NOCI in situ, a
partir da decomposi¢do do nitrito de pentila promovida pelo HCI concentrado. A partir deste
ponto, Meinwald e col. (1964) sugerem que 0 mecanismo de reacdo envolve a ionizagédo deste

gés, com a consequente producéo do cétion nitrosila (NO™) o qual sofre adigdo nucleofilica a
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olefina (prenol) para produzir um intermediario iénico ciclico e posteriormente o trans-

nitrosocloreto, Figura 20.

E necesséario relatar que a patente depositada nos Estados Unidos em 1997 por
Ramalingam e Raju descreve a preparacdo desta a-hidroxi-oxima usando nitrito de isoamila
como fonte de NOCI, contudo, a molécula ndo é o objeto central da patente, visto que a
mesma foi apenas preparada para atuar como intermediario da sintese de novos ligantes e

complexos de metais radioativos para fins de diagnostico.

Figura 20 - Reacdo geral de adi¢cdo do NOCI a uma olefina.

//O
Rl R3 Rl R3 Rl N=0 N R3
@D
>=< + NO —_— >\_/< —_— @HR3 > R1§—<@)

R, H R, \9’ H R, H R, H

N ©

) |

R, N=0 R, N~+OH

R;, R, = CH; ; Ry = CH,OH (prenol) Cl H Cl R;

Fonte: Autor, 2012.

A adicio nucleofilica do ion NO* & olefina segue a regra de Markovnikov, ficando este
grupo ligado definitivamente ao carbono sp? menos substituido (MARCH, 2007). Isto ocorre
pois, seguindo este preceito, o hibrido de ressonancia de maior contribuicdo serd aquele que
favorece a formacdo do carbocation mais estavel (carbocation terciario). Assim, é possivel
embasar que a referida reacdo leva a produgdo da a-hidroxi-oxima almejada. O prenol foi
escolhido como reagente para a sintese da a-hidroxi-oxima pois, trata-se de um alcool alilico

ramificado, e portanto, capaz de conferir regioseletividade na rea¢ao de adi¢édo do NOCI.

Ao analisar o espectro de ressonancia em DMSO-dg da Figura 21 obtido do dimero de
nitroso foi possivel observar que a-hidroxi-oxima foi produzida. Sua presenca foi confirmada
pelos dois simpletos com deslocamentos quimicos & 4,2 ppm e 6 1,7 ppm, em uma proporcao

de 1:3, que correspondem respectivamente aos hidrogénios a-hidroxila e metilénicos.



Figura 21 - Espectro de RMN 'H do produto da sintese da a-hidroxi-oxima em DMSO-ds.
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CH;

CL H_ H 54,2 ppm
3 1,7 ppm H,;C 1J OH

“OH — -

Fonte: Autor, 2012.

Além dos sinais referentes a a-hidroxi-oxima, o espectro realizado em DMSO-dg

também apresentou outros sinais. Sabendo que em solucdo a oxima entra em equilibrio

tautomérico com o nitroso, estes sinais provavelmente seriam resultado da presenca de dois

enantiomeros do nitroso em solugédo de DMSO de acordo com a Figura 22.

Figura 22 - Equilibrio tautomérico entre a a-hidroxi-oxima e o B-hidroxi-nitroso.

al Cl H
OH OH
N,
X,
““OH O

Fonte: Autor, 2012.

Com o intuito de esclarecer o espectro em DMSO-dg, outros solventes (CDCls,

CD30D e acetona-dg) foram utilizados para processar 0 espectro de ressonancia e assim

deslocar o equilibrio majoritariamente no sentido da oxima ou do nitroso. O deslocamento

completo do equilibrio sé foi observado quando a acetona-dg foi empregada como solvente e,

neste caso, sO foi possivel observar a mistura de enantidmeros do nitroso. Ao analisar o
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espectro em acetona-ds da Figura 23 foi observado o duplo dubleto (J = 2,9 Hz) com
deslocamento quimico & 6,0 ppm, referente ao hidrogénio do carbono nitroso Ha. Este sinal é
resultado do acoplamento de Ha com os hidrogénios B-hidroxila (Hb e Hc) que apresentam
uma relacéo diasterotopica. O sinal dos hidrogénios Hb e Hc mostrou-se como um multipleto
de deslocamento quimico & 4,0-4,3 ppm. E por fim, os quatro simpletos em campo alto com
deslocamentos quimicos & 1,71; 1,72; 1,66 e 1,62 ppm sdo referentes aos hidrogénios
metilénicos, sendo provavelmente dois deles de um isémero (5 1,71 e 1,72 ppm) e 0S outros

dois do outro isémero (6 1,66 e 1,62 ppm).

Ao comparar 0s espectros da a-hidroxi-oxima em DMSO-ds (Figura 21) e em
acetona-ds (Figura 23) é possivel observar que em DMSO ocorre o equilibrio
oxima = nitroso, pois além dos sinais da oxima também estdo presentes um duplo dubleto (&
6,0 ppm, J = 2,9 Hz), um multipleto (& 4,0-4,3 ppm) e os quatro simpletos (6 1,71; 1,72; 1,66;

1,62 ppm), sinais que confirmam a presenca do -hidroxi-nitroso em solucao.

Figura 23 - Espectro de RMN 'H do produto da sintese da a-hidroxi-oxima em acetona-ds.

CH, m _
Cl Hb. Hc 34,0-4.3ppm _
H,C OH
Ha N
56,0ppm o

d,d (J=2,9Hz) T T
~
]

T T T T T T T T T T T T
PM 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.

J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 3.6 3.2 2.8 24 20 16 12 0.8 0.4

Fonte: Autor, 2012.
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4.1.3 Determinacao do grau médio de desacetilacdo da quitosana

Este estudo foi realizado para descobrir o GD da quitosana (QTS) utilizada neste
trabalho, uma vez que nem no frasco, nem no site do fornecedor (ACROS ORGANICS), esta
informacgdo estava disponivel. Este parametro é fundamental para descobrir a relagdo
estequiométrica que sera utilizada na reacdo de funcionalizacdo do biopolimero com a
a-hidroxi-oxima. A determinagdo do GD da quitosana foi realizada a partir da técnica de
titulagdo potenciométrica desenvolvida por Raymond e col. (1993), a qual é fundamentada na
guantidade de grupos aminos protondveis dos mondmeros de 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN) da quitosana. A Figura 24 demonstra o resultado obtido a partir deste

estudo.

Figura 24 - Curva de titulacdo potenciométrica da quitosana visando a determinacédo de seu

grau médio de desacetilagdo (GD ).
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CondicGes experimentais: massa de QTS = 0,20 g; solvente HCI 0,12 mol/L; titulante NaOH 0,012 mol/L;
agitacdo constante; temperatura=25+2 °C; n = 3.
Fonte: Autor, 2012.

Este experimento foi realizado em triplicata, contudo, a Figura 24 ilustra apenas a
primeira curva obtida para a determinacdo do GD da quitosana. Esta curva de titulacdo
potenciométrica foi derivada para tornar mais evidente seus pontos de inflexdo médios (V; e
V), 0s quais revelaram ser iguais a 88,0 e 175,0 mL respectivamente. A primeira zona de

inflexdo refere-se a titulacdo do excesso de prétons do meio, enquanto que a segunda zona
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representa & neutralizagdo dos grupos aminos protonados das unidades de glicosamina da
quitosana. Para as outras duas curvas construidas, Vi mostrou-se igual a 87,0 e 88,0 mL,
enquanto que V, assumiu os valores de 174,0 e 176,0 mL respectivamente. Aplicando estes
valores na Equacéo 1 (secédo 1.2; p. 8) e calculando a média da triplicata 0 GD da quitosana
utilizada ao longo dos experimentos desta tese assumiu o valor de 84,3%. O resultado
encontrado é concordante com os valores de GD de quitosanas comercialmente disponiveis,
sendo também um bom valor para funcionalizacao deste biopolimero, uma vez que o mesmo
exibe um grande numero de grupos aminos disponiveis para reagir com a o-hidroxi-oxima.
De posse deste valor, as relagdes estequiométricas descritas na Figura 25 podem ser
deduzidas, sendo as mesmas utilizadas na etapa de funcionalizacdo da quitosana com a

a-hidroxi-oxima.

Figura 25. Relagdes estequiométricas empregadas na funcionalizagdo da quitosana com a

a-hidroxi-oxima.

~ 84% de Desacetilacéo

{

1,0 g de quitosana contém 0,0050 moles de grupos aminos livres

I

1,0 g de quitosana pode reagir com até 0,0050 moles de a-hidroxi-oxima

J

1,0 g de quitosana pode reagir com até 0,0025 moles de dimero de nitroso

I

1,0 g de quitosana pode reagir com até 0,76 g de dimero de nitroso

Fonte: Autor, 2012.
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4.1.4 Funcionalizacdo da quitosana com a a-hidroxi-oxima

A preparagdo da quitosana modificada com a a-hidroxi-oxima foi realizada por meio
de ataque nucleofilico do grupo amino da quitosana a oxima utilizando o préprio dimero de
nitroso como fonte do agente de funcionalizacdo. Porém, para favorecer a tautomerizacdo do
nitroso a oxima, a espécie quimica de real interesse, a dissolu¢do do dimero foi realizada em
DMSO, sendo a solucdo aquecida por 30 min a 80°C previamente & mistura com a quitosana.
Para catalisar a reacdo e evitar que a quitosana se solubilize no meio reacional a medida que
HCI fosse sendo liberado como produto reacional, foi utilizada a base trietilamina.
A Figura 26 demonstra o esquema reacional da funcionalizagéo da quitosana comercial com

a o-hidroxi-oxima.

Figura 26. Esquema de funcionalizagio da quitosana comercial com a a-hidroxi-oxima.

DMSO

Trietilamina

OH on
ﬁ& e, AN
HO OAV HO \g H OJ‘\P
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0=<
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Fonte: Autor, 2012.

Apbs purificacdo e secagem, a quitosana funcionalizada (QTS-F) apresentou uma
coloragdo amarelo claro, enquanto que a quitosana comercial (QTS-C) apresentava uma
coloracédo bege claro. Um teste qualitativo da adsorcdo destes polimeros com uma solucdo de
fons Cu®* em meio aquoso revelou que, apés um breve periodo de contato (10 s), os polimeros
QTS-F e QTS-C modificaram suas coloragdes para verde claro e azul claro respectivamente,
sendo esta alteracdo visual uma prova de que a etapa de funcionalizagdo funcionou como

esperado, Figura 27.
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Figura 27. Coloracao observada na quitosana antes e apos a funcionalizacdo e antes e ap6s o

contato com uma solucdo aquosa contendo fons Cu?*.

.- b) 0) d)

Legenda: a) QTS-C (bege claro); b) QTS-F (amarelo claro); ¢) QTS-C --- Cu?* (azul claro) e d) QTS-F --- Cu?*
(verde claro).
Fonte: Autor, 2012.

A mudanca de coloragdo da QTS-F para verde claro indica a formagdo do complexo
verde Cu*—oxima na superficie modificada do adsorvente. A mudanca de coloracéo deve-se
provavelmente a absorcdo de radiacdo luminosa associado a um processo de transferéncia de
carga no complexo Cu?*-oxima formado (processo de oxidac&o/reducdo interna). Assim, a
absorcdo de um foéton resulta na transferéncia de um elétron do grupo doador do ligante
(grupo a-hidroxi-oxima) a um orbital do receptor (cation metélico) resultando na geracdo de
um produto no estado excitado que envolve predominantemente Cu(l) e uma forma radicalar
do grupo a-hidroxi-oxima (SKOOG, 2007). A cor azul da QTS-C indica a formagdo do
complexo parcialmente hidratado envolvendo o fon Cu®*, o grupo amino e o grupo hidroxila
da unidade de glicosamina. A Figura 28 demonstra um esquema da formacdo do complexo

Cu?*-oxima na superficie do bioadsorvente comercial e do modificado.
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Figura 28. Esquema de formacdo do complexo na superficie da quitosana comercial e da

quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-oxima.
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Em 2008, Demetgul e Serin funcionalizaram a quitosana com uma dioxima e
utilizaram este derivado para a producdo de complexos metélicos de Cu(ll) e Co(ll) visando o
emprego como catalisadores heterogéneos em reacdes organicas. O complexo QTS-dioxima-

Cu(Il) preparado pelos autores também apresentou uma coloracao verde.

4.1.5 Caracterizacao da quitosana funcionalizada

A caracterizacdo quimica da quitosana modificada foi realizada empregando as
técnicas instrumentais de andlise elementar, espectroscopia de infravermelho e microscopia
eletronica de varredura. A Tabela 2 mostra os resultados da analise elementar de hidrogénio,
carbono e nitrogénio da QTS-C e da QTS-F.

Tabela 2. Anélise elementar da QTS-C e QTS-F.

Elemento (%)

Quitosana C H N C/N
QTSs-C 39,03 6,94 7,13 5,47
QTS-F 40,22 6,87 7,41 5,43

Fonte: Autor, 2012.
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Os resultados da Tabela 2 mostram que o0s teores de nitrogénio e carbono foram
aumentados na QTS-F. O acréscimo na percentagem de carbono (1,19%) foi maior que a de
nitrogénio (0,28%) pois na a-hidroxi-oxima, apos a substituicdo do cloro da molécula por
hidrogénio, este elemento contribui com 51,26% para a massa do ligante, contra apenas
11,96% da contribuicdo do elemento nitrogénio. O valor da razdo C/N na molécula da
a-hidroxi-oxima (C/N = 51,29/11,96 = 4,28) € concordante com o valor da razdo C/N
considerando apenas o incremento observado em termos percentuais ap6s a funcionalizacao

(C/N =1,19/0,28 = 4,25). Este fato prova que a funcionalizacéo foi bem sucedida.

A Figura 29 mostra os espectros de infravermelho (FTIR) da QTS-C, da QTS-F e da

QTS-F---Cu®", esta Ultima obtida apés o contato da QTS-F com uma solug&o aquosa contendo

fons Cu?".

Figura 29. Espectros de infravermelho (FTIR) da QTS-C, QTS-F e QTS-F---Cu®".
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Fonte: Autor, 2012.
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Na Figura 29, observa-se as bandas de deformacéo da QTS-C relatados na literatura:
3380 cm™ (deformacgéio O-H), 1654 cm™ (deformacio C=0), 1597 cm™ (deformacdo N—H),
1421 cm™ (deformacdo C-N de amida), 1380 cm™ (deformacdo C-H) e 1322 cm™
(deformacdo C—-N de amina) (DEMETGUL et al., 2008). Verifica-se algumas diferencas sutis
entre os espectros de FTIR da QTS-C e da QTS-F na faixa entre 1300 e 1650 cm™,
principalmente dos picos em 3380 cm™ (relacionado com a deformagdo O—H), 1597 cm™
(relacionado com a deformacdo N—H) e 1322 cm™ (relacionado com a deformacio C—N), as
quais indicam que a funcionalizagdo da quitosana com a o-hidroxi-oxima realmente ocorreu
por meio dos grupos aminos livres do biopolimero. A deformacdo C=N do grupo oxima que

surge em 1638 cm™ esta sobreposta & deformacéo C=0 da amida (1654 cm™). Ja as diferencas

entre os espectros da QTS-F e da QTS-F---Cu, com destaque aos picos em 3380 cm™, 1597
cm™ e 1320 cm™, pode ser decorrente da coordenacdo do cation metalico por intermédio dos

atomos de N e O do ligante introduzido.

A Figura 30 mostra as micrografias eletronicas de varredura da QTS-C, QTS-F e
QTS-FR, esta Gltima antes e apds o contato com uma soluc&o aquosa contendo fons Cu?*.

Figura 30. Imagens de micrografia eletronica de varredura da QTS-C, QTS-F e QTS-FR.

(a) QTS-C (ampliagéo: 300 X) (b) QTS-F (ampliagéo: 300 X)

IPCM-2011_2226

IPCM-2011_2228 20117177 1008 D41 x300 300 um

(c) QTS-FR (ampliagdo: 150 X) (d) QTS-FR:--Cu®" (ampliacéo: 300 X)

Fonte: Autor, 2012.



83

As imagens de micrografia eletrénica de varredura (MEV) da Figura 30 mostram
diferengas sutis entre as morfologias de superficie das diferentes quitosanas avaliadas. Os
grdos da QTS-C possuem, de maneira geral, superficies mais lisas e bordas regulares ao
contrario da QTS-F e QTS-FR, que exibe uma maior irregularidade destes parametros. Desta
forma, pode-se perceber que a funcionalizagdo da quitosana com a o-hidroxi-oxima néo
provocou mudancas morfoldgicas significantes em sua superficie. A posterior reticulacdo da
QTS-F com glutaraldeido também ndo provocou mudangas aparentes na superficie e bordas
dos grdos. Na micrografia d é possivel perceber pontos brilhosos que pode ser associado a

presenca de cobre na superficie da QTS-FR.

4.1.6 Reticulacdo da quitosana funcionalizada

A reticulagdo da quitosana modificada com a o-hidroxi-oxima foi realizada
empregando-se glutaraldeido como agente de cruzamento. A reticulacdo foi realizada visando
aumentar a resisténcia do biopolimero funcionalizado ao meio acido, uma vez que este
material serd empregado para a pré-concentracdo de fons Cu®*, sendo o contato com uma
solucdo acida necessario para providenciar a eluicdo do metal previamente as anélises
guantitativas. Além disso, a quitosana funcionalizada forma um gel em meio acido por isso a
necessidade da reticulacdo. A Figura 31 demonstra o esquema reacional da reticulagdo da
quitosana funcionalizada com glutaraldeido.

Figura 31. Reticulacdo da quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-oxima empregando

glutaraldeido como agente de cruzamento.
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A reticulacdo ocorre via adi¢do nucleofilica do grupo amino da quitosana a carbonila
do glutaraldeido, gerando uma base de Schiff (aldimina). O glutaraldeido foi escolhido como
agente de reticulacdo pois 0 mesmo promove a unido das cadeias poliméricas de quitosana por
intermédio dos grupos aminos que ndo reagiram com a o-hidroxi-oxima, de forma que apds
esta reacdo a quitosana funcionalizada e reticulada (QTS-FR) torne-se mais resistente ao meio
acido. Além disso, a reticulacdo com glutaraldeido é um processo reacional simples, que
ocorre em meio aquoso e sob temperatura ambiente, sendo necesséario apenas o contato da
solugdo aquosa do agente de reticulagdo com a quitosana para promover a reagdo. Outra
vantagem com o uso deste agente bifuncional, é que as ligacbes covalentes formadas entre
grupos aminos e o glutaraldeido sdo irreversiveis e resistentes a meios extremamente acidos
ou alcalinos, bem como, a mudangas brandas de temperatura (BEPPU et al., 1999). Apo6s
secagem, a QTS-FR apresentou uma coloracdo bege escuro, enquanto que a QTS-F

apresentava uma coloracao amarelo claro.

4.2 Complexacdo

4.2.1 Ensaios qualitativos preliminares

Experimentos de cunho qualitativo foram realizados para avaliar se ocorria alguma
reacdo de complexacdo detectavel visualmente (colorimetricamente) entre os fons Cu* e a -
hidroxi-oxima sintetizada em diferentes meios tamponados de H;CCOOH/H;CCOONa (pH
3,8; 4,8 e 5,8) e empregando uma mistura de solventes: agua e DMSO (1:1 v/v), visto que 0
dimero de nitroso, substancia de partida empregada nestes experimentos, ndo é soltvel em

meio aquoso.

Neste estudo foi possivel verificar que em pH 5,8 a solucdo adquiriu uma coloragéo
esverdeada logo nos primeiros 10 segundos de reagdo, enquanto que nos ensaios em pH 3,8 e
4,8 a observagdo dessa mesma cor apenas se tornou evidente apds cerca de 1 h de rea¢do. Em
adicdo, nos respectivos brancos nédo foi observada nenhuma alteragéo visual da coloragdo da
solugcdo ao longo de 2 horas. Assim, estas observaces tanto permitem confirmar que a
complexagéo Cu?—oxima é dependente do pH, quanto revelar que a mesma é capaz de

produzir um complexo apto a ser monitorado por espectrofotometria de absor¢cdo molecular
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na regido do visivel. Em adicdo, o experimento também possibilitou presumir que a reacdo
apresenta velocidade intermediéria em pH 5,8 e uma cinética lenta nos demais valores de pH
avaliados. A reacdo mais lenta em pH 3,8 e 4,8 deve-se provavelmente a competicdo existente

entre os prétons do meio reacional e os fons Cu®* pela coordenagdo com o grupo oxima.

Outro episodio observado apos cerca de 10 min de reagdo no frasco do ensaio em pH
5,8 foi a formacdo de um precipitado verde escuro. Em 1949, Feigl relatou que o complexo
envolvendo o fon Cu?* e a a-hidroxi-oxima apresenta uma colorac&o verde e que o mesmo é
pouco soltvel em agua. Desta forma, o precipitado observado no ensaio é provavelmente o
resultado da formacdo do complexo Cu**~oxima no meio. Este precipitado foi filtrado da
solucdo, lavado com agua e etanol gelado em abundéncia e seco em estufa. Apos este
processo, 0 complexo mostrou-se como um sélido verde escuro. Foram realizadas algumas

tentativas de recristalizacdo deste complexo metalico porém, sem sucesso.

4.2.2 Espectro de absorcao molecular do dimero de nitroso

Para avaliar o comportamento espectrofotométrico da a-hidroxi-oxima mediu-se o
espectro de absorcdo molecular desta substancia na regido do espectro eletromagnético
compreendida entre 220 e 800 nm, a temperatura ambiente (25 + 2 °C), e ap6s 30 minutos da
dissolucdo do dimero de nitroso em DMSO. O espectro obtido segue apresentado na
Figura 32.



86

Figura 32. Espectro de absor¢do molecular no UV/Vis da solu¢do do dimero de nitroso a

25+ 2 °C e apds 30 min de dissolucdo deste composto em DMSO.
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CondicGes experimentais: C dimero de nitroso = 0,53 mmol/L.
Fonte: Autor, 2012.

Analisando o espectro da Figura 32 pode-se observar duas bandas largas de absorcéo,
a primeira com maximo em 229 nm e a segunda em 302 nm. De acordo com a literatura,
compostos nitrosos exibem uma banda de absorcdo no ultravioleta em torno de 300 nm
(emax = 100), devido a transicdo n — n* do grupo N=O (Banda R), o que confirma a presenca
de uma substancia desta classe na solucdo analisada devido a banda registrada em 302 nm
(VOGUEL, 1989). Com relacdo as oximas, o cromoéforo C=N destes compostos exibe uma
banda de absorcdo em 190 nm, contudo, quando este grupo estiver envolvido em conjugacao,
a banda de absorcao aparecerd na regido entre 220 e 230 nm (emax = 10.000) em fungéo da
transicdo © — n* (Banda K) (SILVERSTEIN, 1979). Desta forma, a banda em 229 nm pode
ser atribuida a presenca da a-hidroxi-oxima no meio, uma vez que esta ultima substancia
encontra-se em equilibrio tautomérico com o mondémero de nitroso correspondente devido a
presenca de um hidrogénio ligado ao carbono alfa ao grupo funcional desta Gltima substancia.
Como o tautomerismo envolve a deslocalizacdo da dupla ligacdo entre os grupos N=O
(nitroso) e C=N (oxima) & medida que 0s compostos se interconvertem, a conjugacdo neste

sistema existe durante o isomerismo.
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4.2.3 Espectro de absor¢do molecular do dimero de nitroso em funcéo da temperatura

Para avaliar o deslocamento do equilibrio tautomérico nitroso/oxima em funcéo da
temperatura foi medido o espectro de absorcdo molecular de uma solugdo do dimero de
nitroso dissolvido em DMSO ap0s esta ser submetida a um aquecimento prévio a 80 + 2 °C
durante 30 minutos em banho-maria. A Figura 33 apresenta o referido espectro de absor¢édo
no UV/Vis (220-800 nm). Cabe relatar que o registro deste so foi realizado apos a solucao

aquecida do ligante ter retornado a temperatura ambiente (25 + 2 °C).

Figura 33. Espectros de absor¢ao molecular no UV/Vis da solucéo do dimero de nitroso mantida

a25+2°Ce80%£2 °C por 30 minutos previamente ao registro.
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CondicGes experimentais: C dimero de nitroso = 0,53 mmol/L.
Fonte: Autor, 2012.

Ao avaliar os espectros sobrepostos da Figura 33 é possivel perceber que as absorcdes
das solucdes do dimero de nitroso mantidas por 30 minutos a 25 + 2 °C e 80 + 2 °C
previamente as leituras se distinguem claramente. O espectro registrado apds o aquecimento
demonstrou que a banda com méaximo de absor¢cdo em 302 nm praticamente desapareceu e a
banda em 229 nm foi aproximadamente duplicada. Este comportamento pode ser explicado
pelo deslocamento da reacdo no sentido de formacéo da a-hidroxi-oxima em virtude do
aquecimento. A literatura relata que quando o nitroso participante do tautomerismo possuir
um hidrogénio ligado ao carbono alfa ao grupo funcional o equilibrio tendera a estar mais

deslocado no sentido de formar a oxima, que normalmente é o produto mais estavel (SMITH
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E MARCH, 2001), contudo, em alguns casos, mesmo com a presenca do hidrogénio
tautomerizdvel na molécula a interconversdo nitroso==0xima ndo ocorre rapidamente, sendo
necessario promover uma catdlise acida ou alcalina para a preparacdo da oxima
(CHOW et al., 1972). Desta forma, os espectros obtidos constituem uma forte evidéncia de
que apenas 0 aquecimento da solucdo do dimero de nitroso em DMSO foi suficiente para
favorecer a conversao nitroso — oxima. Além disso, o0 desaparecimento quase que completo
da banda em 302 nm no espectro de absor¢do ¢ um indicio de que ap0s o nitroso sofrer
isomerizacdo a oxima esta Gltima molécula ndo mais tautomeriza a nitroso, sugerindo que a
interconversdo, uma vez que seja realizada, torna-se um processo irreversivel, fato que esta de
acordo com a literatura (SMITH E MARCH, 2001). A Figura 34 mostra uma sugestdo de

mecanismo para explicar a atuacdo do DMSO na conversao do nitroso em oxima.

Figura 34. Sugestdo de mecanismo para explicar a atuagdo do DMSO na conversdo do nitroso

em oxima.
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Fonte: Autor, 2012.

De acordo com a Figura 34, apés a dissolucdo do dimero de nitroso e a consequente
formacdo do mondmero a rapida conversdo deste a oxima correspondente pode estar sendo
prejudicada pela formacdo da ligacdo hidrogénio entre o grupo nitroso e o alcool. Assim, o
DMSO pode facilitar a conversdo nitroso — oxima por interagdo dipolo-dipolo com o grupo

alcool, que termina por permitir que a tautomerizagcdo ocorra mais facilmente.

Neste experimento também foi observado que apos a solucdo do dimero de nitroso ser
submetida ao aquecimento (80 + 2 °C por 30 minutos), a mesma deixou de ser incolor e
tornou-se amarelo-alaranjado. Esta diferenca de coloracdo pode ser devido a presenca
majoritaria da a-hidroxi-oxima no meio. Outro episédio foi observado na solucdo do dimero

de nitroso utilizada neste experimento que nédo foi submetida a aguecimento. Esta foi deixada
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em repouso na bancada durante 2 dias e, passado este periodo, a mesma encontrava-se
amarelo-alaranjada, da mesma forma que ocorreu com a solugdo que sofrera aquecimento.
Desta forma, é possivel concluir que a conversao irreversivel do nitroso a oxima estava sendo

promovida pelo proprio solvente (DMSO) e que 0 aguecimento apenas acelerou o processo.

4.2.4 Espectro de absorcdo molecular do complexo Cu®*—oxima em fungéo do tempo

Para identificar o comprimento de onda no qual se observa absorcdo molecular
méxima do complexo Cu?*—oxima, mediu-se 0 espectro de absor¢do na regido do UV/Vis em
funcdo do tempo, sendo as leituras realizadas em intervalos de 30 min, indo desde 10 s até
120 min. Para o ensaio foi utilizada a solucdo do dimero de nitroso dissolvido na mistura de
solventes 4gua:DMSO (1:1 v/v) e sob tamponamento de H3;CCOOH/H3;CCOONa (pH 5,8). A

Figura 35 demonstra a sobreposicdo dos espectros obtidos ao longo do tempo.

Figura 35. Espectros de absor¢do molecular no UV/Vis dos componentes do meio reacional (A) e

da formacao dos complexos Cu?*—nitroso e Cu*~oxima ao longo de 120 min (B).
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Fonte: Autor, 2012.
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Analisando o grafico B da Figura 35 é possivel observar trés bandas, com maximos
de absorcéo em 255, 345 e 435 nm aproximadamente. Destas trés bandas, a banda em 255 nm
corresponde & absorcdo do fon Cu®* livre que sofreu leve deslocamento batocromico em
virtude de alteragcdes sutis no ambiente quimico. J& as outras duas bandas correspondem,
provavelmente, as absorcdes de energia radiante pelos complexos Cu?*—nitroso e Cu®*—oxima,
respectivamente, jA que ambos 0s compostos possuem capacidade complexante. Percebe-se
que com o passar do tempo a banda em 435 nm, inicialmente a menor, vai aumentando até
que supera a absorcdo da banda em 345 nm a partir de 90 min de reacdo. Este fato deve-se
provavelmente a formacdo da a-hidroxi-oxima no meio reacional pelo processo de
tautomerismo. No gréfico B da Figura 35, percebe-se que a presenca da oxima no meio ainda
ndo era significante, prevalecendo a banda de absor¢do do nitroso. Isto s pdde ser observado
pois a solucdo do nitroso utilizada neste ensaio foi posta para reagir poucos minutos apds a
dissolucdo do dimero em DMSO, o que ndo deu tempo suficiente para que o solvente

promovesse uma conversao significativa do mesmo a oxima.

4.2.5 Espectro de absorcdo molecular do complexo Cu®*—oxima em funcéo do pH

Para confirmar o pH que melhor favorece a complexacdo entre o0 fon Cu®" e a
a-hidroxi-oxima foram medidos espectros de absor¢do molecular na regido do UV/Vis nos
valores de pH correspondentes a faixa de trabalho do tampdo H;CCOOH/H3;CCOONa: 3,8;

4,8 e 5,8. A Figura 36 demonstra a sobreposicao dos espectros obtidos neste ensaio.
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Figura 36. Espectros de absorcdo molecular no UV/Vis dos complexos Cu®*-nitroso e ~ Cu®—

oxima em funcéo do pH do meio reacional.
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Condigdes experimentais: C dimero de nitroso = 2,70 mmol/L; C Cu** = 0,84 mmol/L.
Fonte: Autor, 2012.

Assim como o teste qualitativo preliminar indicou, o pH que melhor favorece
a formacao dos complexos Cu®*—nitroso e Cu**~oxima, de acordo com o0s espectros mostrados
na Figura 36, é realmente o pH 5,8. O pH 3,8 ndo favoreceu a formacdo dos complexos pois,
como este meio é mais acido, é provavel que os nitrogénios dos grupos nitroso e oxima
encontrem-se protonados e assim, impossibilitados de coordenar com os fons Cu?.
Valores maiores de pH ndo foram avaliados de forma a prevenir a precipitacdo de ions
Cu®* na forma de hidréxido metélico (Cu®* g + 2 OH  (zq) == Cu(OH); () e Oxido metalico
(2 CU** (aq) + 2 OH (a9 == Cu20 (5 + H20 (). Em adicfo, é possivel perceber que o pH em
58 além de melhor possibilitar a complexacdo de fons Cu®* com ambos os ligantes
disponiveis na solucdo, também favorece a coordenacdo destes cations metélicos com a
a-hidroxi-oxima, visto que a banda em 435 nm absorve mais intensamente que a banda em

345 nm, fato que indica uma maior formagéo do complexo Cu?*—oxima no meio reacional.
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4.3 Adsorcao em Batelada

4.3.1 Curva analitica para a determinacéo de ions Cu?*

A determinacdo de fons Cu* nos estudos de adsorcdo foi feita em processo
de batelada e utilizando a cuprizona como reagente colorimétrico. A cuprizona,
bis(ciclohexanona)oxalildihidrazona, é um agente quelante introduzido em 1950 por Nilsson e
que exibe alta sensibilidade e seletividade para os fons Cu?* (LAMBDIN E TAYLOR, 1968).
A reacdo entre este ligante e os fons Cu?* produz um complexo azul solGvel em 4gua, na faixa
de pH entre 8,0 e 9,5, que pode ser monitorado por espectrofotometria em 600 nm (RUMORI
E CERDA, 2003; CHIMPALEE, et al., 1995). O quelato azul Cu®**—cuprizona possui uma
relacdo estequiométrica metal:ligante de 1:2 e um coeficiente de absortividade molar em torno
de 1,6 x 10* L/mol.cm (JACOBSEN, 1961; DI, et al., 2005). A Figura 37 demonstra curvas

de referéncia construidas para a determinagéo de fons Cu?* empregando este reagente.

Figura 37. Curvas de referéncia para a determinagéo de fons Cu** empregando a cuprizona.
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Condigdes experimentais: C Cu®* = 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 e 1,50 mg/L; C cuprizona = 0,025 %(m/v);
tampao NaH,PO,/Na,HPO, pH 8,0; temperatura=25+2°C; n=3.
Fonte: Autor, 2012.

Observando as curvas de referéncia da Figura 37 pode-se perceber uma O6tima

linearidade exibida pelas mesmas, indicando a obediéncia a lei de Beer na faixa de trabalho
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considerada, com coeficientes de correlagdo préximos da unidade, bem como, uma boa
repetibilidade interdia dos coeficientes angulares, que exibem um coeficiente de variacéo
(CV) de apenas 1,80%. As construcdes destas curvas de referéncia ndo foram precedidas de
estudos de otimizacgdo, sendo as condicdes experimentais estipuladas tomando-se por base a

publicacdo de Lambdin e Taylor (1968).

4.3.2 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢do tem por objetivo determinar o tempo necessario para
que a superficie dos adsorventes sob estudo torne-se saturada de fons Cu®*, considerando as
condicdes experimentais estabelecidas, o que caracteriza o alcance do estado de equilibrio de
adsorcdo. Os adsorventes estudados foram: quitosana comercial (QTS-C), quitosana
comercial reticulada com glutaraldeido (QTS-CR), quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-
oxima (QTS-F) e quitosana funcionalizada com a a-hidroxi-oxima e reticulada com
glutaraldeido (QTS-FR). A adsorcédo foi realizada em meio aquoso e em meio etandlico a
95,0 %(Vv/v). Os resultados obtidos neste estudo seguem apresentados na Figura 38.

Figura 38. Cinética de adsorcéo de ions Cu®* pela QTS-C, QTS-CR, QTS-F e QTS-FR expresso

em percentagem de adsor¢do em meio aquoso e em meio etandlico a 95,0 %(v/v).
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Condigdes experimentais: C, Cu** = 100,0 mg/L; massa de adsorvente = 32 + 1 mg; volume de amostra = 25,0
mL; pH da amostra = 5,8; agitacdo constante; temperatura=25+2 °C; n=3.
Fonte: Autor, 2012.
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Observando os resultados de adsor¢do da Figura 38 obtidos em meio aquoso é
possivel perceber que as adsorcdes de fons Cu®* pela QTS-C e QTS-F ndo atingiram o estado
de equilibrio dentro dos 60 min de contato, mas que este equilibrio foi alcancado pelas
QTS-CR e QTS-FR nos primeiros 15 min. Este fato deve-se provavelmente a rapida saturacao
dos sitios de ligacdo dos adsorventes em virtude da menor quantidade dos mesmos nas
quitosanas reticuladas com glutaraldeido. A menor quantidade de sitios de ligagdo torna-se
mais evidente quando sdo comparadas as percentagens de adsorcdo, as quais, em 5 min de
contato, assumem um valor em torno de 21,0 + 2,0 % para ambos adsorventes reticulados

contra41,0+1,3% e 55,6 + 1,2 % para a QTS-CR e QTS-FR, respectivamente.

A partir dos dados de adsor¢do em meio aquoso obtidos durante o acompanhamento
cinético destes processos e, visando avaliar mais detalhadamente o mecanismo que rege a
adsorcdo, decidiu-se aplicar trés modelos cinéticos comumente empregados, sendo eles: 0s
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Contudo,
como a adsorcdo em meio etandlico a 95,0 %(v/v) pela QTS-CR e QTS-FR revelou valores
praticamente iguais de capacidade de adsorcdo em um dado instante (Q;) e no estado de
equilibrio (Qe), uma vez que os equilibrios de adsor¢do foram rapidamente atingidos nestes
dois adsorventes, ndo foi possivel aplicar o modelo de cinética de pseudo-primeira ordem aos

respectivos dados experimentais.

A Figura 39 mostra os graficos apés aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem linearizado aos dados experimentais de adsorgdo de fons Cu®* na QTS-C e QTS-F em
meio aquoso. As capacidades de adsorcao de equilibrio (Q.) consideradas para os ajustes dos

modelos cinéticos foram as que corresponderam ao tempo de 60 min de contato.

Figura 39. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem linearizados da QTS-C e QTS-F em
meio aquoso.
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A Figura 40 mostra os graficos apés aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda
ordem linearizado aos dados experimentais de adsorcdo de fons Cu?* na QTS-C, QTS-CR,
QTS-F e QTS-FR em meio aquoso.

Figura 40. Modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem linearizados da QTS-C, QTS-CR, QTS-
F e QTS-FR em meio aquoso.
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Fonte: Autor, 2012.

A Figura 41 mostra os graficos ap6s a aplicagdo do modelo cinético de difuséo
intraparticula aos dados experimentais de adsorcéo de fons Cu** na QTS-C, QTS-CR, QTS-F
e QTS-FR em meio aquoso.
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Figura 41. Modelos cinéticos de difusdo intraparticula da QTS-C, QTS-CR, QTS-F e QTS-FR

em meio aquoso.
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Fonte: Autor, 2012.
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A Tabela 3 mostra os parametros cinéticos calculados a partir do ajuste dos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula aos
dados experimentais de adsorcdo de ions Cu®* na QTS-C, QTS-CR, QTS-F e QTS-FR em

meio aquoso.
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Tabela 3. Parametros cinéticos do processo de adsorcéo de ions Cu®" em meio aquoso utilizando
aQTS-C, QTS-CR, QTS-Fea QTS-FR.

Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

log (Qc- Q) versus t

k r2 Q calculado Q experimental DeSVIO
Adsorvente _1_1 fouled perimenta
(min™) (mg/g) (mg/g) (%)
QTS-C 4,63 x 107 0,975 39,44 66,15 +67,70
QTS-F° 4,62 x 107 0,989 38,64 63,08 + 63,20
Cinética de Pseudo-Segunda Ordem
t/Qq versus t
h I(2 r2 Q calculado Q experimental Desvio
Adsorvente ) )
(mg/g min) (9/mg min) (mg/g) (mg/g) (%)
QTSs-C 14,87 3,39x10° 0,996 66,23 66,15 -0,10
QTS-CR? 40,44 0,20 0,998 14,22 14,61 +2,70
QTS-F° 13,26 3,27x10° 0,999 63,69 63,08 -1,00
QTS-FR* 27,36 0,11 0,996 15,77 15,38 +2,50
Difusdo Intraparticula
Q versus t*2
Kq r’ c
Adsorvente o
(9/mg min™) (mg/g)
QTS-C 6,24 0,937 21,55 +5,92
QTS-CR? 4,01 x10%? 0,060 13,80 + 1,68
QTS-F 6,53 0,976 17,18 +3,73
QTS-FR*® 1,22 x10™ 0,215 14,78 + 1,42

# agente de reticulagdo = glutaraldeido;

® agente de funcionalizagdo = 3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima; Condicées experimentais: C, Cu*" =

100,0 mg/L; massa de adsorvente = 32 + 1 mg; volume de amostra = 25,0 mL; pH da amostra = 5,8; agitacdo

constante; temperatura=25+2 °C; n=3.
Fonte: Autor, 2012.

Os resultados mostrados na Tabela 3 indicam que a cinética de adsorcao para todas as

quitosanas avaliadas, considerando 0 meio aquoso, segue o modelo de pseudo-segunda

ordem, fato que sugere que uma quimiosorcao, a qual estd relacionada com o processo de
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complexacéo envolvendo fons Cu®* e grupos amino ou o-hidroxi-oxima na superficie dos
biopolimeros, é uma etapa do mecanismo de adsor¢do (VASCONCELOS et al., 2008). Este
fato foi deduzido observando-se a boa concordancia entre os valores de capacidade de
adsorcéo (Q) calculado e experimental, com desvios compreendidos entre + 2,70%, e as boas
correlagBes lineares observadas (r* > 0,99). Além disso, uma cinética de pseudo-segunda
ordem sugere que, pelo menos, duas etapas consecutivas controlam o processo adsortivo
como um todo, sendo provavelmente a quimissorcdo a etapa limitante (DEBRASSI et al.,
2011).

O ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos dados experimentais mostrou que o
mecanismo de adsorcdo predominante ndo é o de difusdo intraparticula (difusdo por entre os
poros do solido), uma vez que as retas ndo exibem boa linearidade, fato comprovado através
dos valores de coeficiente de correlacdo (SOUSA et al., 2007). Além disso, os valores dos
coeficientes lineares (parametro c) para os adsorventes indicam que provavelmente existe uma
camada de solvente em torno da superficie dos solidos, contudo, ndo € possivel afirmar que a
difuséo externa se sobressai sobre a difusdo intraparticula ja que a multilinearidade do modelo
ndo pdde ser estimada dado o nimero reduzido de pontos nos graficos de cinética.

Observando os resultados de adsor¢do da Figura 38 obtidos em meio etandlico a
95,0 %(v/v) é possivel perceber que o processo de adsorcdo de fons Cu?* em todas as
quitosanas avaliadas é bastante rapido, ocorrendo nos primeiros 2,5 min de contato, ja que nao
foram verificadas variagGes significativas de adsorcdo posteriormente. Bueno e Carvalho
(2007) relatam que, quando se reduz os raios de hidratacdo de céations metéalicos uma
facilitacdo da adsorcdo é observada, uma vez que a influéncia da energia de solvatacdo dos
cations metalicos € drasticamente reduzida, o que faz com que a aproximacao destas espécies
aos sitios de ligacdo na superficie e/ou poros dos adsorventes torne-se mais facil e rapida.
Desta forma, como no meio etandlico a 95,0 %(v/v) existe uma limitacdo da quantidade de
moléculas de 4gua para possibilitar uma hidratacdo plena dos fons Cu?*, e a correspondente
geracéo de fons [Cu(H,0)4]**, esta provavelmente é a razdo do processo adsortivo ter sido t&o
rpido neste meio. Em adicdo, sabe-se que na superficie de adsorventes onde o processo de
adsorcdo ocorre rapidamente, os sitios de ligacdo disponiveis estdo bastante acessiveis aos
adsorvatos, ou seja, estdo localizados majoritariamente em regides que ndo conferem
impedimento estérico consideravel a aproximacao destes (BUENO E CARVALHO, 2007).

Assim, além da baixa hidratacdo dos cations metalicos em meio etanolico a 95,0 %(v/v), outro
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fator que pode ter contribuido bastante para a rapida adsorcdo € a possibilidade de que os
adsorventes em estudo possuam 0s grupos amino e o-hidroxi-oxima majoritariamente

voltados para o seio da solugéo e ndo para o interior de poros.

Como o equilibrio de adsor¢cdo em meio etandlico a 95,0 %(v/v) foi atingido muito
rapidamente para todos os adsorventes avaliados, novamente ndo foi possivel ajustar o
modelo de cinética de pseudo-primeira ordem aos dados experimentais. Contudo, foi possivel
fazer uma andlise mais detalhada usando-se os modelos de cinética de pseudo-segunda ordem
e de difusdo intraparticula. A Figura 42 mostra os graficos apés aplicacdo do modelo cinético
de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais de adsorcdo de fons Cu®* na QTS-C,
QTS-CR, QTS-F e QTS-FR em meio etandlico a 95,0 %(v/v).

Figura 42. Modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem linearizados da QTS-C, QTS-CR, QTS-
F e QTS-FR em meio etandlico a 95,0 %(v/v).
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Fonte: Autor, 2012.
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A Figura 43 mostra os graficos ap6s a aplicagdo do modelo cinético de difuséo

intraparticula aos dados experimentais de adsorcéo de fons Cu** na QTS-C, QTS-CR, QTS-F

e QTS-FR em meio etandlico a 95,0 %(v/v).

Figura 43. Modelos cinéticos de difusdo intraparticula da QTS-C, QTS-CR, QTS-Fe

em meio etandlico a 95,0 %o(v/v).
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A Tabela 4 mostra os parametros cinéticos calculados a partir do ajuste dos modelos

cinéticos de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula aos dados experimentais de
adsorcdo de fons Cu** na QTS-C, QTS-CR, QTS-F e QTS-FR em meio etanélico a

95,0 %(v/v).
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Tabela 4. Parametros cinéticos do processo de adsorcdo de fons Cu”** em meio etandlico a 95,0
%(v/v) utilizando a QTS-C, QTS-CR, QTS-F e a QTS-FR.

Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

t/Q versus t
h k r2 QE Calculado Qe experimenta DeSVIO
Adsorvente ) ? . foued P .
(mg/g min) (g/mg min) (mg/g) (%)
QTS-C 1,42 x 10° 0,28 0,999 70,98 + 0,27 -0,30
QTS-CR* 4,76 x 10° 0,97 0,999 70,02 + 0,62 -0,01
QTS-F 6,76 x 10° 0,14 0,999 69,17 + 1,22 -0,50
QTS-FR*® 3,63 x 10° 0,08 0,999 70,08 + 0,63 +0,80
Difusdo Intraparticula
Q versus t¥2
kg r? c
Adsorvente 1
(g/mg min'?) (mg/g)
QTS-C 6,29 x 1072 0,571 70,69 + 0,23
QTS-CR? 6,15 x 1072 0,244 69,73 + 0,63
QTS-F° 1,16 x 10" 0,233 69,70 + 1,24
QTS-FR*” 1,94 x 10" 0,761 70,97 + 0,42

# agente de reticulagdo = glutaraldeido;

® agente de funcionalizagdo = 3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima;

Condigdes experimentais: C Etanol = 95,0%(v/v); C, Cu** = 100,0 mg/L; massa de adsorvente = 32 + 1 mg;

volume de amostra = 25,0 mL; pH da amostra = 5,8; agitacdo constante; temperatura =25+ 2 °C; n = 3.

Fonte: Autor, 2012.

Apesar de ndo ter sido possivel o ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem

aos dados experimentais, 0s resultados indicam que a cinética de adsor¢cdo para todas as

quitosanas avaliadas, considerando o meio etandlico a 95,0 %(v/v), também segue o modelo

de pseudo-segunda ordem, ja que é notéria a boa concordancia entre os valores de

Q calculado e experimental, com desvios abaixo de + 0,80%, e as excelentes correlagdes

lineares observadas (r* > 0,999). Considerando o modelo de difuséo intraparticula, os valores

dos coeficientes de correlacdo e dos coeficientes lineares das retas sugerem que 0 mecanismo

de adsorcdo predominante em meio etanolico a 95,0 %(v/v) novamente ndo € o de difusdo por
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entre os poros do solido. Contudo, como o modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica
que duas etapas consecutivas controlam o processo adsortivo, é provavel que a primeira delas
provavelmente esteja associada com a difusdo externa e a segunda, com a complexacao
envolvendo os fons Cu®* e os sitios de ligacdo (grupos aminos e o-hidroxi-oxima). Além
disso, os elevados valores dos coeficientes lineares (parametro c) indicam que existe uma
camada espessa de solvente em torno da superficie dos solidos, sendo aproximadamente
iguais em todos os adsorventes avaliados. Este fato deve-se provavelmente as diferentes
interacOes entre a superficie dos sélidos e as moléculas de etanol (hidrofébicas, ligagdo
hidrogénio e dipolo-dipolo). Este fato sugere que a difusdo do adsorvato através da camada de
fronteira predomina sobre a difusao intraparticula, se é que este Ultimo processo participa, em

algum grau, do processo adsortivo.

4.3.3 Isoterma de adsorcao

Isotermas de adsorcdo sdo Uteis para avaliar 0 mecanismo que rege O Processo
adsortivo. Desta forma, optou-se por construir isotermas, a temperatura ambiente (25 + 2 °C),
utilizando apenas a QTS-CR e a QTS-FR, ja que somente estes adsorventes foram os que
demonstraram as mais rapidas cinéticas de adsorcdo, com o equilibrio sendo atingido apds
cerca de 15 min de contato. A adsorc¢do foi realizada em meio aquoso e em meio etandlico a
95,0 %(V/v), com concentragdo de fons Cu®* variando entre 15,0 e 150,0 mg/L. Os resultados

obtidos neste estudo seguem apresentados na Figura 44.
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Figura 44. Isoterma de adsorcéo de fons Cu®* pela QTS-CR e QTS-FR em meio aquoso e em

meio etanolico a 95,0 %(v/v).
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Condicdes experimentais: C, Cu®* = 15,0; 30,0; 45,0; 60,0; 75,0; 90,0; 105,0; 120,0; 135,0 e 150,0 mg/L; massa
de adsorvente = 32 + 1 mg; volume de amostra = 25,0 mL; pH da amostra = 5,8; tempo de contato = 15 min;
agitacdo constante; temperatura=25+2 °C; n=3.

Fonte: Autor, 2012.

Analisando as isotermas da Figura 44 pode-se observa que, de acordo com o formato
que as mesmas exibem, as isotermas em meio aquoso melhor se enquadram no tipo “L”
subgrupo 2, segundo a classificagdo proposta por Giles e col. (PORPINO, 2009). Este tipo de
isoterma € a mais comumente obtida em experimentos de adsorcdo e, de acordo com esta
classe, o processo de adsorcdo esta normalmente associado a formagdo de uma monocamada
de adsorvato. Em adigéo, observando o perfil da curva, concava em relagdo ao eixo X, e com
uma inclinagdo que diminui com o aumento da concentracdo de fons Cu** na solugdo, sugere
uma elevada afinidade relativa do adsorvente pelo adsorvato a baixas concentracGes e uma
diminuicdo progressiva dos sitios de ligacdo a medida que a superficie do adsorvente é
recoberta pelos cations metélicos (ZUIM, 2010; BUENO E CARVALHO, 2007). As
isotermas de adsor¢do em meio aquoso para ambos 0s adsorventes sugerem que existe uma
etapa de quimissorcdo, sendo esta associada com a complexagdo entre os ions Cu®* e 0s
grupos aminos livres e a-hidroxi-oxima na superficie dos sélidos. Porém, em meio aquoso, 0s
fons Cu?* estdo totalmente hidratados, se apresentando como fons complexos [Cu(H-0)4]**, e
assim, a adsorcao é resultante de uma permuta de ligantes, sendo parte das moléculas de agua
dos aquocomplexos substituidas pelos grupos de coordenacdo localizados nos sitios de

ligagé&o.
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Com relacdo ao perfil das isotermas da Figura 44 em meio etandlico a 95,0 %(v/v)
pode-se observar que as mesmas melhor se enquadram no tipo “S” subgrupo 1, segundo a
classificacdo proposta por Giles e col. (PORPINO, 2009). A sutil curvatura inicial, convexa
em relacdo ao eixo X, e sua capacidade de adsorcdo crescente a medida que se eleva a
concentracdo de fons Cu** na solucdo, sugere que a afinidade relativa entre o adsorvente e o
adsorvato sdo mais fracas que as interacOes adsorvato-adsorvato e solvente-adsorvente, sendo
0 processo de acumulacdo do adsorvato sobre o adsorvente regido através de um
cooperativismo positivo, isto é, a adsorcao inicial favorece a adsorcéo posterior, mostrando
inclusive que ndo ocorre saturacdo do adsorvente, considerando a faixa de concentragédo
(15,0 — 150,0 mg/L) utilizada na construcdo da isoterma (DEBRASSI et al., 2011; PORPINO,
2009). Isto pode ser explicado pois, enquanto a quitosana € um polimero organico apto a fazer
varios tipos de interacdes intermoleculares com o etanol (ligac@es hidrogénio, dipolo-dipolo e
forcas de London), as interacdes diretas entre os fons Cu®" e os sitios de ligacdo da QTS-CR e
QTS-FR estdo majoritariamente restritas a formacdo de ligagdes covalentes coordenadas, seja
com grupos aminos livres, seja com 0s grupos a-hidroxi-oxima introduzidos apés a
funcionalizacdo. Assim, o processo de adsor¢do cooperativa é provavelmente conduzido em
razdo da semi-hidratacdo dos fons Cu®* primeiramente adsorvidos por quimissorcdo e a
formacdo de interacGes intermoleculares (ligacdes hidrogénio) subsequentes entre estas
espécies e os cations metélicos hidratados das vizinhangas. Este Gltimo processo fica entdo

associado a uma fisissorcao.

Assim, sabendo que a adsorcdo de fons Cu®* nas quitosanas em meio etanélico segue
uma cinética de pseudo-segunda ordem, as duas possiveis etapas do processo adsortivo pode
ser: 1) a passagem do adsorvato através da camada de fronteira por difusdo externa e a
posterior coordenacdo destes cations metalicos aos sitios de adsorcdo (grupos aminos livres,
a-hidroxi-oxima e hidroxila) e; 2) a adsorcdo cooperativa positiva (fisissor¢do) entre a
primeira camada de adsorvato e os fons Cu®* hidratados das vizinhangas. A Figura 45 mostra
um esquema de um possivel mecanismo de adsorcdo de fons Cu?* na superficie dos

adsorventes considerando o meio etandlico a 95,0 %(v/v).
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Figura 45. Esquema de um possivel mecanismo de adsorcdo de fons Cu®** sobre a superficie dos

adsorventes em meio etandlico a 95,0 %(v/v).

1° ETAPA — DIFUSAO EXTERNA + COMPLEXACAO
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Fonte: Autor, 2012.
Os dados experimentais para a obtencdo das isotermas de adsorc&o de fons Cu?* em

QTS-CR e QTS-FR, em meio aquoso, foram aplicados nos modelos de isoterma de Langmuir

e Freundlich usando as equacdes originais e as linearizadas. A Figura 46 mostra o ajuste
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destes modelos, que sdo0 necessarios para obtencdo dos pardmetros fisico-quimicos de cada
isoterma.

Figura 46. Isotermas de adsorcéo de fons Cu** pela QTS-CR e QTS-FR em meio aquoso e ajuste
dos modelos de Langmuir e Freundlich pelas equagdes originais e linearizadas.
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A Tabela 5 mostra os pardmetros fisico-quimicos de Langmuir e Freundlich
calculados a partir das equacdes correspondentes. Como a adsorcdo em meio etandlico a
95,0 %(v/v) pela QTS-CR e QTS-FR revelou um aspecto de adsorcdo do tipo S1 segundo a
classificacdo de Giles e col., ndo foi possivel ajustar os modelos de isoterma de Langmuir e

Freundlich aos dados experimentais.

Tabela 5. Parametros das isotermas de adsorcéo de fons Cu** em meio aquoso utilizando a QTS-
CReaQTS-FR.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Ce/Q. versus C, log Q. versus log C.

: K R r2 n K r?

Adsorvente Qe Qrax - ) j 1n
(mglg) (mglg)  (L/mg) (mg/g (L/mg)™")

QTS-CR™ 1850 2308 385x102 0552 0968 2,72 3,40 0,868
QTS-CR> 1850 22,68 393x102 053 0,981 2,06 2,08 0,877
QTS-FR*™® 20,10 21,42 6,04x102 044 0951 3724 4,53 0,972
QTS-FR*™ 20,10 22,12 531x102 046 0988 301 4,11 0,971

# agente de reticulagdo = glutaraldeido;

® agente de funcionalizagdo = 3-cloro-1-hidroxi-3-metilbutan-2-ona oxima;

° equagdo original

“equacdo linearizada

Condigdes experimentais: C, Cu®* = 15,0; 30,0; 45,0; 60,0; 75,0; 90,0; 105,0; 120,0; 135,0 e 150,0 mg/L; massa
de adsorvente = 32 + 1 mg; volume de amostra = 25,0 mL; pH da amostra = 5,8; tempo de contato = 15 min;
agitacdo constante; temperatura=25+2 °C; n=3.

Fonte: Autor, 2012.

Analisando os resultados mostrados na Tabela 5, é possivel perceber, a partir dos
valores dos coeficientes de correlacéo (), de que o mecanismo de adsorcéo de fons Cu?* em
QTS-CR ¢é melhor descrito pelo modelo de Langmuir, o que sugere um processo adsortivo em
superficie homogénea, com formacdo de monocamada de adsorvente, sitios de ligacao
idénticos e de mesma energia de adsorcdo, e caracteristica de reversibilidade, enquanto que a
adsorcdo em QTS-FR é melhor descrita pelo modelo de Freundlich, sugerindo que a
superficie deste adsorvente é mais heterogénea e com possibilidade de formacdo de
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multicamadas de adsorvato sobre a superficie do s6lido (BUENO E CARVALHO, 2007).
Este fato é plausivel visto que na superficie da QTS-FR existe mais de um tipo de sitio de
ligacdo: os grupos aminos livres, os grupos hidroxila e os grupos o-hidroxi-oxima

introduzidos com a funcionalizacéo.

Os parédmetros de equilibrio de Langmuir (R.) e Freundlich (n) calculados para as
adsorcdes de fons Cu** em meio aquoso na QTS-CR e QTS-FR indicam, uma vez que exibem
valores compreendidos entre 0 < R < 1 e 2 < n < 10, que ambas as isotermas representam

processos adsortivos favoraveis.

Os dados experimentais obtidos com a isoterma de adsor¢cdo em meio etandlico a
95,0 %(v/v) utilizando QTS-CR e QTS-FR ndo puderam ser ajustados aos modelos de
isoterma de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. Contudo, a forma de ambas as curvas
indicam que o equilibrio de adsorcdo é favorecido em baixas concentragdes, tornando-se
desfavoravel a medida que a concentracdo é elevada e a curva torna-se ascendente
(FUNGARO et al., 2005). Este fato é importante e vantajoso visto que o objetivo do trabalho
é utilizar a QTS-FR como adsorvente para a pré-concentracdo de fons Cu** em nivel de

tracos.

Os dados experimentais da Tabela 5 também mostram que praticamente ndo existe
diferenca significativa entre os parametros das isotermas calculados empregando-se a equacgéo

original e a linearizada.

A realizacdo dos estudos de cinética e isoterma de adsorcdo em meio aquoso foi
importante, pois a comparacdo dos resultados obtidos ao longo destes experimentos
contribuiram para um melhor entendimento e para estabelecer uma proposta de mecanismo de

adsorgdo de fons Cu®* nos adsorventes avaliados em meio etanélico a 95,0 %(V/v).

4.3.4 Dessorgédo

O estudo de dessor¢do de ions Cu? da QTS-FR é importante do ponto de vista
analitico, visto que uma das pretensdes desta tese é utilizar este biomaterial como adsorvente

na pré-concentragcdo deste cation metalico em alcool etilico combustivel. Para fins de
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comparagao, o estudo de dessor¢do tambem foi aplicado utilizando a QTS-CR. O estudo de
dessor¢do ndo foi realizado em QTS-F pois 0 mesmo ndo apresenta resisténcia &cida e, tal
como a quitosana comercial, 0 mesmo gelifica neste meio. A dessorcéo foi realizada apds
uma etapa prévia de adsorcdo em meio aquoso e em meio etandélico a 95,0 %(v/v). A adsorcao
prévia em meio aquoso revelou que cerca de 23,0 + 2,5% e 29,0 + 2,8% de fons Cu®* foram
adsorvidos na QTS-CR e QTS-FR, respectivamente. J& em meio etanolico a 95,0 %(v/v), a
adsorcéo de fons Cu?* foi cerca de 84,3 + 2,0% e 92,0 + 1,8% para a QTS-CR e QTS-FR,
respectivamente. SolucGes aquosas de HCI 0,10; 0,50 e 1,00 mol/L foram avaliadas como

dessorventes. Os resultados obtidos neste estudo seguem apresentados na Figura 47.

Figura 47. Dessorc&o de ions Cu** pela QTS-CR e QTS-FR em meio aquoso e em meio etandlico
a 95,0 %(v/v).

120

120 -
MEIO AQUOS~O MEIO ETANOLICO A 95,0 % (v/v)
B gessorcéo :g: gég mo:ill: B3 Dessorgdo HCI 0,10 mol/L
esSOrga0 ,50 mo <
1004 =3 b ca 100 4 &3 Dessorgao HCI 0,50 mol/L
essor¢éo HCI 1,00 mol/L B Dessorgdo HCI 1,00 mol/L
= —
g 4. S i
: < 80+
8 S5 s
- (@]
@ @«
S 60 g 60
[}
S S
(=}
.g 40 '§ 40 -
o 2
@ w
a a
2- -
B3
s
g
0 0 T T
QTS-CR QTS-FR

Tipo de Adsorvente Tipo de Adsorvente

Condicdes experimentais: C, Cu** = 100,0 mg/L; massa de adsorvente = 32 + 1 mg volume de amostra =
25,0 mL; tempo de contato = 15 min; agitagdo constante; temperatura=25+2 °C; n=3.
Fonte: Autor, 2012.

Os resultados mostrados na Figura 47, indicam que da percentagem de fons Cu®*
adsorvida previamente em meio aquoso, as solugdes de HCI 0,50 e 1,00 mol/L utilizadas
como dessorventes mostraram praticamente a mesma eficiéncia de dessor¢do dos cétions
metalicos dos adsorventes ap6s 15 min de contato, cerca de 92,0 + 1,0% e 88,5 + 0,5% para a
QTS-CR e QTS-FR, respectivamente. No segundo estudo, da percentagem de fons Cu®*

adsorvida previamente em meio etanolico a 95,0 %(v/v), novamente foram as solucdes de
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HCI 0,50 e 1,00 mol/L utilizadas como dessorventes que mostraram a mesma eficiéncia de
remocao dos cations metalicos dos adsorventes apos 15 min de contato, cerca de 88,7 + 1,2%
e 92,0 + 1,0% para a QTS-CR e QTS-FR, respectivamente. Embora as percentagens de
dessor¢do sejam bem prdximas para ambos os adsorventes avaliados, pode-se observar que,
em meio etandlico a 95,0 %(v/v) a QTS-FR exibe uma taxa de adsor¢do e dessorcdo
ligeiramente superior a da QTS-CR, o que sugere uma melhor capacidade de regeneracao.
Este fato é importante, visto que a QTS-FR é o adsorvente que serd empregado nos estudos de

pré-concentracdo deste cation metalico em alcool etilico a 95,0 %(v/v).

4.4 Pré-Concentracao em Fluxo

4.4.1 Ciclo de percolacéo

Neste estudo foi avaliado a importancia do condicionamento da coluna com o tampéo
H3;CCOOH/H3CCOONa (pH 5,8) na eficiéncia de pré-concentracdo do analito. Para isso,
foram avaliados 2 ciclos de percolacdo de solucdes através da coluna, sendo que apenas 0
segundo deles contemplava o condicionamento da coluna com o tamp&o. O comprimento da
coluna foi de 3,0 cm, sendo a mesma preenchida com 20 mg de QTS-FR, massa esta que foi
intercalada com esferas de vidro a fim de evitar a compactacdo excessiva do adsorvente no
interior da coluna durante os experimentos. A vazdo das solucdes no sistema de fluxo foi de
4,5 mL/min. O resultado obtido neste estudo de pré-concentracdo esta mostrado na Tabela 6.
Os resultados foram expressos em termos de recuperagdo, ou seja, considerando o padréo
etandlico de 100 pg/L de Cu?* utilizado para o estudo, e o fator de pré-concentracdo de
20 vezes, ap6s a pré-concentracdo o eluato deve possuir uma concentracdo de Cu?* de
2000 pg/L (2,0 mg/L), assim, a concentracdo encontrada apos analise serd expressa em termos

percentuais da concentragéo esperada.
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Tabela 6. Recuperagfes do analito eluido através da coluna em funcgéao do ciclo de

percolacéo.
Ciclo de C Cu®* Esperada C Cu* Encontrada Recuperacio
Percolacéo (mg/L) (mg/L) (%)
1 2,00 0,72+ 0,09 36,0
2 2,00 1,04 £0,10 52,0

Condices experimentais: volume de amostra = 100,0 mL; C etanol = 95,0 %(v/v); C, Cu®* =
100 ug/L; tampdo H3CCOOH/H;CCOONa pH 5,80; C HCI = 0,50 mol/L; volume de eluente =
5,0 mL; vazdo do fluxo = 4,5 mL/min; comprimento da coluna = 3,0 cm; massa de adsorvente =
20mg; n = 3.

Fonte: Autor, 2012,

Como pode ser observado nos resultados da Tabela 6, em ambos os ciclos avaliados
as recuperacdes do analito pré-concentrado ndo demonstraram valores aceitaveis (R < 95%),
sendo menor inclusive no ciclo em que a coluna ndo foi condicionada com o tampéo
H3;CCOOH/H3CCOONa (pH 5,8) previamente a etapa de pré-concentracdo. Assim, pode-se
perceber que a ambientalizacdo da QTS-FR com o tampéo elevou a concentracdo do analito
no eluato cerca de 16%. Este fato pode ser explicado pois, como ja foi relatado em estudos
anteriores, a formacdo do complexo Cu®-oxima é favorecido nesta solucdo. Nos
préximos estudos, o condicionamento da coluna sempre serd realizado com o tampéo
H3CCOOH/H3;CCOONa em pH 5,8.

4.4.2 Concentracdo do eluente

Neste estudo foi avaliado o efeito da concentracdo do HCI que compde o eluente sobre
a eficiéncia de eluicdo do analito da coluna de pré-concentracdo. Desta forma, foram
avaliadas as concentracdes de HCI de 0,50; 1,00 e 2,00 mol/L. Os resultados obtidos neste

estudo de elui¢do estd mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7. Recuperacdes do analito eluido através da coluna em funcéo da concentracéo de HCI

do eluente.
Concentracdo de HCI C Cu?* Esperada C Cu?" Encontrada Recuperacédo
(mol/L) (mg/L) (mg/L) (%)
0,50 2,00 1,04 +0,08 52,0
1,00 2,00 1,08 £0,12 54,0
2,00 2,00 1,00 +£ 0,05 50,0

Condicbes experimentais: ciclo de percolagdo 2; volume de amostra = 100,0 mL; C etanol = 95,0 %(v/v);
Co Cu?* = 100,0 pg/L; tampdo H;CCOOH/H,CCOONa pH 5,80; volume de eluente = 5,0 mL; vazdo do fluxo
= 4,5 mL/min; comprimento da coluna = 3,0 cm; massa de adsorvente =20 mg; n = 3.

Fonte: Autor, 2012,

Os resultados mostrados na Tabela 7 indicam que o aumento da concentragdo de HCI
do eluato ndo provocou mudancas significativas na recuperacdo do analito adsorvido na
coluna. Este fato € uma prova de que as baixas taxas de recuperacdo observadas nao se devem
ao ciclo de percolacdo adotado ou a concentracdo de eluente utilizado, mas sim, a baixa pré-
concentracdo do analito na coluna. Este episodio deve-se a grande influéncia que o processo
de fluxo exerce sobre a capacidade de adsorcdo da QTS-FR, uma vez que nesta condicdo o
equilibrio de adsorcdo ndo é atingido. Como ndo houve uma diferenca significativa de
recuperacdo do analito com os trés eluentes testados, optou-se por adotar para 0s proximos
estudos aquele cuja concentragdo de HCI equivale a 1,00 mol/L.

O presente estudo também demonstrou que o adsorvente da coluna pdde ser
regenerado e que 0 mesmo manteve sua eficiéncia de pré-concentracdo, visto que, apesar da
repeticdo de sucessivos ciclos de percolagcdo (n = 9) a recuperagdo do analito no eluente
manteve-se praticamente constante. Em adicdo, a precisdo das medidas também indica uma
boa repetibilidade do processo de pré-concentra¢do, 0 que mais uma vez sugere uma eficiente

regeneracao da coluna.
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4.4.3 Comprimento da coluna e massa de adsorvente

Neste estudo foi avaliado o efeito do comprimento da coluna sobre a eficiéncia de pré-
concentragdo do analito. Desta forma, foram avaliados os comprimentos de 3,0; 6,0; 10,0 e
15,0 cm, as quais foram preenchidas com 20; 58; 90 e 130 mg de QTS-FR, respectivamente.

Os resultados obtidos neste estudo estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Recuperagdes do analito eluido através da coluna em fung¢do do comprimento da

coluna.
Comprimento Massa QTS-FR C Cu?* Esperada C Cu?* Encontrada Recuperacédo
(cm) (mg) (mg/L) (mg/L) (%)
3,0 20 2,00 1,08 +0,12 54,0
6,0 58 2,00 1,43 +0,08 71,5
10,0 90 2,00 1,85+0,11 92,5
15,0 130 2,00 1,98 + 0,09 99,0

CondicGes experimentais: ciclo de percolagdo 2; volume de amostra = 100,0 mL; C etanol = 95,0 %(v/v);
Co, Cu®* = 100,0 pg/L; tampdo H;CCOOH/H;CCOONa pH 5,80; C HCI = 1,00 mol/L; volume de eluente =
5,0 mL; vazdo do fluxo = 4,5mL/min; n = 3.

Fonte: Autor, 2012.

Os resultados expressos na Tabela 8 indicam claramente que o aumento da coluna, e
consequentemente da massa de adsorvente (QTS-FR), exerceu grande influéncia na pré-
concentracdo do analito introduzido na amostra sintética de etanol a 95,0 %(v/v). Dentre as
colunas testadas, a de comprimento 15,0 cm foi a que melhor favoreceu a pré-concentracéo do
analito dada a 6tima taxa de recuperagdo (99,0%), o que indica uma recuperagdo quantitativa
do cation metalico. Assim, observou-se que uma coluna maior confere uma maior superficie
de contato entre a solucdo de amostra e o adsorvente, o que termina por favorecer o processo

adsortivo. Desta forma, a coluna de 15,0 cm foi a escolhida para 0s préximos ensaios.

O otimo valor de recuperacao obtido com a coluna de 15,0 cm também comprova que
a concentracdo do eluente (HCI 1,00 mol/L) também estd adequada, visto a eficiéncia de

eluicéo do analito da coluna.
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4.4.4 Vazao do fluxo

O estudo da vazéo do fluxo sobre a eficiéncia de pré-concentragdo do analito néo foi
realizado, uma vez que as condi¢bes experimentais estipuladas pelos estudos anteriores ja
conferem um valor analiticamente aceitavel de recuperacdo do analito da coluna.
Considerando o fluxo utilizado ao longo dos experimentos (4,5 mL/min), o tempo gasto para
se completar o ciclo de percolagdo é de aproximadamente 30 min. Assim, relatos da literatura
descrevem que uma das formas para se elevar a adsorcdo de analitos em colunas de pré-
concentracdo é através da diminuicdo da vazao, o que neste caso ndo é interessante visto que

isto acarretaria em aumento do tempo de percolacao.

Somando-se o templo do ciclo de percolacdo (30 min) a aquele necessario para
analisar espectrofotometricamente a solucdo de eluato, o tempo total por analise sobe para
1 h. Este é um ponto negativo do procedimento ja que analiticamente 60 min é considerado
um tempo elevado para se analisar uma Unica amostra. Contudo, deve ser levado em
consideragdo o fato de que no método convencional a amostra deve ser evaporada até proxima
a secura, para em seguida, sofrer mineralizacdo e quantificacdo, o que resulta num gasto de

tempo ainda maior.

4.4.5 CondicGes de analise otimizadas

Na Tabela 9 estdo mostradas as condicdes de andlise otimizadas pelo método
univariado da etapa de pré-concentracdo em fluxo. Em adicdo, também sdo expostas as
condicdes utilizadas na preparacdo da amostra (neutralizacdo do eluato) e analise
espectrofotométrica. O conjunto destas condi¢des serd utilizado na construcdo da curva de
referéncia de pré-concentracéo, nas determinagdes de fons Cu?* nas amostras de alcool etilico
combustivel e nos estudos de recuperacdo de padrdo e de pré-concentracdo na presenca de

fons Fe®*.
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Tabela 9. Parametros otimizados para a determinacdo de fons Cu® em alcool etilico

combustivel em nivel de tracos empregando pré-concentracdo em fluxo.

Etapas e Pardmetros

Valor Otimizado

1° Pré-concentracdo em fluxo:

- Ciclo de percolacéo 2

- Volume de amostra 100,0 mL

- C etanol 95,0 %(v/v)

- pH do tamp&o H;CCOOH/ H;CCOOH 5,8

- C eluato (HCI) 1,0 mol/L

- Volume de eluente 5,0 mL

- Fator de pré-concentracao 20 vezes
2° Preparacdo da amostra (neutralizagéo do eluato):

- Volume de fenolftaleina 1%(m/v) 1 gota

- Volume de NaOH (2,0 mol/L) = 45 gotas

- Volume de HCI (1,0 mol/L) =~ 2 gotas
3° Andlise espectrofotométrica:

- Volume de tampéao NaH,PO,/Na,HPO, (pH 8,0) 1,0mL

- Volume de cuprizona (0,25%(m/v)) 1,0 mL

- Volume final ajustado 10,0 mL

- Tempo de reagéo 20 min

- Comprimento de onda (L) 600 nm

Fonte: Autor, 2012.

4.4.6 Curva de referéncia de pré-concentracdo em fluxo

Diante das condigdes de pré-concentracdo e eluicdo otimizadas, uma curva de

referéncia de pré-concentracdo em fluxo foi construida para proceder com as anélises das

amostras de alcool etilico combustivel. A curva foi construida a partir de padrdes de etanol a
950 %(v/v) contendo 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0 e 1000 pg/L de fons Cu®".

O monitoramento de fons Cu®* no eluato foi realizado a partir do método espectrofotométrico

da cuprizona.
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A curva de referéncia foi construida tomando-se o cuidado de avaliar a taxa de
recuperagdo do analito na coluna. A Tabela 10 mostra os dados utilizados para a construgéo

da curva.

Tabela 10. Dados utilizados para a construcdo da curva de referéncia de pré-concentracdo de
fons Cu* em QTS-FR.

c cu® Absorbancia C Cu®* Esperada C Cu®* Encontrada Recuperacdo*
(ug/L) Média (mg/L) (mg/L) (%)
10,0 0,025 0,20 0,24 + 0,04 120,0
20,0 0,049 0,40 0,44 + 0,07 110,0
40,0 0,100 0,80 0,86 + 0,05 107,5
60,0 0,145 1,20 1,22 +0,06 101,6
80,0 0,185 1,60 1,56 + 0,10 97,5
100,0 0,235 2,00 1,96 +£0,07 98,0

# CondigOes experimentais da pré-concentracéo: ciclo de percolagéo 2; volume de amostra = 100,0 mL; C etanol
= 95,0 %(v/v); tampdo H;CCOOH/H;CCOONa pH 5,80; C HCI = 1,00 mol/L; volume de eluente = 5,0 mL;
vazdo do fluxo = 4,5 mL/min; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente = 130 mg; n = 3.

b Condigdes experimentais da analise espectrofotométrica: volume de tampédo (NaH,PO,/Na,HPO, pH 8,0) =
1,0 mL; volume de cuprizona (0,25 %(m/v)) = 1,0 mL; volume de eluato = 5,0 mL; volume final = 10,0 mL;
n=3.

Fonte: Autor, 2012.

De acordo com os dados da Tabela 10, € possivel perceber que em concentracGes
mais baixas a recuperacdo do analito pela coluna assume valores acima do esperado
(> 105%). Isto é normal, visto que quando se compara valores numéricos muitos baixos, uma
pequena diferenca entre eles é suficiente para produzir um grande erro relativo percentual.
Porém, é importante observar que se for considerado os desvios-padrdes dos valores, a taxa de

recuperacgdo correspondente podera assumir valores com erros variando de + 5,0%.

Plotando-se os dados de absorbancia versus concentragdo (em pg/L) em um grafico e
aplicando a regressdo linear para os pontos obtém-se a curva de referéncia de pré-

concentracdo mostrada na Figura 48.
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Figura 48. Curva de referéncia de pré-concentracdo de jons Cu®* em QTS-FR em meio etanélico
a 95,0 %(v/v).
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Condigdes Experimentais: volume de amostra = 100,0 mL; volume de eluente = 5,0 mL; C HCI gyente =
1,0 mol/L; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente = 130 mg; vazdo do fluxo = 4,5 mL/min.
Fonte: Autor, 2012.

Como pode ser observado na Figura 48, a curva de referéncia de pré-concentracdo em
fluxo obedece a lei de Beer na faixa de 20 a 100 ug/L, sendo a equagéo linear correspondente
igual a A = 2,309 C,g + 0,0038 (n = 6), com r = 0,9994. Os limites de deteccéo
(LD = 30/2,309) e quantificacdo (LQ = 100/2,309) foram estimados em 6,5 e 21,6 ug/L,
respectivamente (MILLER E MILLER, 1988). Desta forma, o procedimento pré-concentracao
em fluxo elevou em 10 vezes a sensibilidade na determinagdo de fons Cu?* pelo método

oficial da cuprizona.

A precisdo intra-dia do método proposto (repetibilidade) foi verificada por meio de
sucessivas pre-concentracdes (n = 10) de uma solucdo de etanol a 95,0 %(v/v) contendo
60 pg/L de fons Cu®* sobre as mesmas condicBes experimentais e no mesmo dia. O desvio
padréo relativo e o coeficiente de variacdo obtido neste teste mostraram-se iguais a 1,0% e

6,4%, respectivamente.
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4.4.7 Analise de fons Cu®" em alcool etilico combustivel

O método de pré-concentracdo desenvolvido foi aplicado para a determinacdo de ions
Cu?* em 5 amostras de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) coletadas em diferentes
postos de combustiveis. Os resultados encontrados nas analises estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11. Determinagcéo de fons Cu®* em amostras de AEHC.

Concentracao de fons Cu** (ug/L)

Amostra Método da Pré-Concentragéo® Método da Evaporagéo” Erro (%)°
1 746+110 87,1+£9,5 -14.4
2 447+82 NA _
3 30,2+5,6 26,8 £10,1 +12,7
4 53,2+6,9 NA _
5 83,5+9,8 75,2+8,3 +11,0

# CondicBes experimentais da pré-concentragdo: volume de amostra = 100,0 mL; volume de eluente = 5,0 mL;
C HCI ggente = 1,0 mol/L; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente = 130 mg; vazao do fluxo =
4,5 mL/min.

® Condicdes experimentais da evaporacéo: volume de amostra = 100,0 mL; temperatura da chapa = 100°C;
agitacdo = nenhuma; mineralizagdo = 5,0 mL de HCI 1,0 mol/L; n = 3; NA = ndo analisada.

¢ Teste t-pareado, NC = 95% e GL = 2 (t wpetado = 4,30; t carcutado = 3,06.

Fonte: Autor, 2012.

Como pode ser observado nos dados da Tabela 11, todas as amostras analisadas de
AEHC apresentaram algum teor de fons Cu?*. Tomando-se como pardmetro o LMP
estabelecido pela ANP para o teor de fons Cu?* em &lcool etilico combustivel anidro
(60 pg/L), dentre as amostras analisadas apenas as de numero 1 e 5 apresentaram a

concentragdo deste metal acima do permitido pela Resolugéo.

Os valores de concentracdo de fons Cu** em AEHC determinados em 2006 por
Teixeira e col. (60-170 ug/L) e em 2011 por Garcia e col. (17-45 pg/L) sdo comparaveis com

0s teores deste analito quantificados nas amostras analisadas neste trabalho (30-84 pg/L).
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No método da evaporacdo a concentracdo das aliquotas de amostra de AEHC até o
volume de aproximadamente 5,0 mL levou em média 12 h. Todas as solu¢bes de amostras
apresentaram uma coloracdo amarelada ap6s a concentracdo, 0 que indica que os demais
constituintes da matriz também foram concentrados na mesma propor¢cdo do analito. Em
virtude disto, as amostras 2 e 4 ndo puderam ser analisadas pois a coloragdo muito forte e a
presenca de um residuo oleoso castanho prejudicou de forma significativa as analises

espectrofotométricas destas amostras.

Comparando-se as analises empregando-se 0 método convencional de concentragdo
(evaporacao) e o método da pré-concentracdao através do teste t-pareado, percebe-se que 0s
resultados concordam entre 0s respectivos pares (t caicutado < t tabelado) CONsiderando um nivel de
confianca de 95%, apesar dos elevados erros relativos observados (+ 14,4%). Este fato

confirma a presenca de fons Cu®* em niveis de traco nas amostras de AEHC.

Utilizando o método de pré-concentracdo € possivel realizar uma andlise
espectrofotométrica de alcool etilico combustivel em 1 h, enquanto que pelo método
convencional de concentracdo (evaporagdo) a analise de uma amostra sé foi possivel apds

13 h, considerando as condic¢Ges experimentais utilizadas neste tltimo processo.

Além das analises quantitativas, algumas caracteristicas fisico-quimicas das amostras
também foram determinadas conforme o Anexo 07/2005 da Resolucdo da ANP N° 36

de 06 de dezembro de 2005, sendo mostradas na Tabela 12.

Tabela 12. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras coletadas de AEHC.

Condutividade Massa Teor
Amostra Aparéncia Cor pH Elétrica Especifica Alcoolico
(uS/m) (kg/m®) (CINPM)

1 Limpido Incolor 7,8 350 809,0 95,0

2 Limpido Amarelo 7,9 322 809,1 96,3

3 Limpido Incolor 8,0 249 808,6 94,5

4 Limpido Amarelo 7,8 293 810,2 96,0

5 Limpido Incolor 7,7 239 807,5 95,0

Especificacbes da ANP = limpido e isento de impurezas; incolor; pH (6,0 a 8,0); condutividade elétrica maxima
(500 uS/m); massa especifica (805,0 a 811,0); teor alcodlico (92,6 a 93,8 °INPM) (TEIXEIRA et al., 2006).

Fonte: Autor, 2012.
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De acordo com a Tabela 12, todas as amostras apresentaram teores alcoolicos um
pouco acima do recomendado pela ANP, fato que pode ser decorrente de uma possivel
presenca de hidrocarbonetos em teores acima do LMP estabelecido pela ANP (3,0 %(v/v)), ou
ainda, de contaminantes desconhecidos nas amostras de AEHC. Além disso, as tonalidades
amareladas das amostras 2 e 4 fornece indicios de que as mesmas podem conter teores do
corante solvent yellow 174, o qual somente deveria estar presente no alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) segundo a ANP. Este corante é adicionado ao AEAC para diferencia-lo
do AEHC. A coloracdo amarelada também pode ser resultado da contaminacdo do AEHC por
espécies quimicas desconhecidas. Enfim, esta contaminacgdo, independente da fonte, pode ter
sido 0 motivo que prejudicou as andlises destas amostras pelo método da evaporagéo.

4.4.8 Teste de recuperagédo de padréo

Visando avaliar a exatiddo do método proposto, um estudo de adicdo e recuperacdo de
padrdo em amostras reais foi realizado. A recuperagdo de fons Cu®* foi calculada pela
diferenca entre a concentracdo do analito na amostra contendo o padrdo e a concentracdo do
analito na amostra sem o padrdo. Os resultados obtidos neste teste estdo mostrados na
Tabela 13.

Tabela 13. Teste de recuperacéo de padrdo em amostras de AEHC.

Amostra C, Cu* Adicionado Encontrado Recuperado
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (%)
1° 325464 20,0 53,0+ 8,1 102,5
2° 44,7+8,2 40,0 82,1+9,2 93,5
3° 30,2+5,6 20,0 51,5+95 106,5
4° 251493 40,0 68,2+ 8,6 107,8
5 43,0+9,0 20,0 61,4+10,3 92,0

#amostra pré-concentrada por um fator de 10 vezes (Va = 50,0 mL; Ve = 5,0 mL);

®amostra pré-concentrada por um fator de 20 vezes (Va = 100,0 mL; Ve = 5,0 mL);

Condicoes experimentais: C HCI gente = 1,0 mol/L; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente =
130 mg; vazdo do fluxo = 4,5 mL/min.

Fonte: Autor, 2012.
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Os resultados de recuperacdo demonstrados na Tabela 13 mostram que o0 método de
pré-concentracdo em fluxo desenvolvido pode ser aplicado com éxito na determinacéo de ions
Cu* em amostras de élcool etilico combustivel, conferindo resultados confiéveis e com
exatiddo. Alem disso, taxas de recuperacdo entre 92,0 e 107,8% (consideradas aceitaveis
frente a complexidade das matrizes) indicam que o procedimento de pré-concentracdo em
fluxo minimiza os efeitos de matriz de forma significativa, uma vez que este € o fator mais

critico nas anélises de AEHC.

4.4.9 Pré-concentracdo na presenca de fons Fe®*

Neste estudo foi avaliada a influéncia que a presenca de fons Fe**, o contaminante
metalico mais comum no AEHC, pode causar sobre a pré-concentracdo de fons Cu®* nas
amostras reais. A concentracdo do ion férrico escolhida para o presente estudo (5,00 mg/L) foi
baseada no LMP deste metal no AEHC segundo a ANP. Os resultados obtidos neste estudo

estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Influéncia que a presenca de ions Fe** causa na pré-concentracdo de fons Cu®* em

meio aquoso e em meio etandlico a 95,0% (v/v).

C Cu* com Fe*' Recuperago CCu®* comFe*eF Recuperago
Padréao®
(ng/L) (%) (ng/L) (%)
Meio Aquoso 73+6,0 7,3 31,875 31,9
Meio Etanodlico 18,6 +12,1 18,6 86,2+9,3 86,2

2C Fe*" = 5,00 mg/L; C NaF = 0,01 mol/L;

Condicbes experimentais: volume de amostra = 100,0 mL; volume de eluente = 5,0 mL; C HCI gene =
1,0 mol/L; comprimento da coluna = 15,0 cm; massa de adsorvente = 130 mg; vazdo do fluxo = 4,5 mL/min;
n=3.

Fonte: Autor, 2012.
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Os resultados apresentados na Tabela 14 indicam que a presenca de ions Fe*" tanto no
padrdo em meio aquoso quanto no em meio etanolico interferiu de forma acentuada na
recuperacdo de fons Cu®* da coluna de pré-concentracdo. Este fato é provavelmente
decorrente da adsorcdo competitiva entre os cations metalicos pelos sitios de ligacdo na
QTS-FR, sendo a baixa taxa de recuperacao resultante do pequeno grau de adsor¢do de ions
Cu?* no adsorvente e ndo da eficiéncia de eluicdo do analito da coluna. Desta forma, os
resultados revelam que a funcionalizacdo da quitosana com a o-hidroxi-oxima e a posterior
reticulacdo com glutaraldeido ndo favoreceu a adsorcdo seletiva de fons Cu** como o
planejado. Este episddio pode ser decorrente de uma baixa taxa de funcionalizacdo da
quitosana com o referido ligante, visto que a modificacdo quimica foi realizada através de
uma reacdo de substituicdo nucleofilica em meio heterogéneo. Em 2008, Demetgiil e Serin
funcionalizaram a quitosana com uma dioxima, empregando a mesma reacao deste trabalho, e
obtiveram uma taxa de funcionalizacdo 13,6% em meio heterogéneo. Contudo, os autores ndo
utilizaram este derivado em estudos de adsorcdo, produzindo apenas os complexos metalicos

de Cu(ll) e Co(ll) para atuarem como catalisadores heterogéneos de reagcfes organicas.

Apds a adicdo de ions F como agente mascarante do ferro a taxa de recuperacéo foi
aumentada, sendo que em meio etandlico este incremento foi de 65,6% contra o 24,5%
observado em meio aquoso. A melhor recuperacdao do analito de interesse em meio etanolico
pode ser decorrente da menor hidratagdo dos cations metalicos neste meio, o que facilita o

processo adsortivo.

Desta forma, o mascaramento do Fe** na forma do complexo anidnico de [FeFg]*
(Ks = 2,0 x 10"°) melhorou a adsorcdo de fons Cu?*. O fato da taxa de recuperacdo mediante o
mascaramento ndo ter sido melhor pode ser decorrente da quantidade de ions férrico em
relacdo & de Cu?** nos padrdes (50 vezes). Em adicdo, se 0 AEHC apresentar concentracoes
mais baixas de Fe** (<5,0 mg/L), ou ainda, se for utilizada uma concentracdo mais alta do
agente de mascaramento (Cnar > 0,01 mol/L), é provavel que a interferéncia dos ions férrico
seja minimizada ainda mais, resultando no aumento da taxa de recuperacdo até niveis
aceitaveis (95% < R < 105%).

Durante todos o0s ensaios de pré-concentracdo, a coluna preenchida com o
bioadsorvente preparado (QTS-FR) foi utilizada em mais de 60 ciclos de percolagédo sem

perda aparente de eficiéncia.
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CONCLUSOES

A preparacdo de um bioadsorvente derivado da quitosana inédito foi realizada com
sucesso, fato demonstrado com a caracterizacdo da quitosana funcionalizada. Os estudos de
complexacéo entre fons Cu®* e a a-hidroxi-oxima preparada confirmaram a formagdo do
composto de coordenacdo relatado por Feigl em 1949. Os estudos de cinética e isoterma de
adsorcdo em batelada possibilitaram sugerir que o processo de adsorcdo de fons Cu** na
QTS-FR em meio etandlico a 95,0 %(v/v) ocorre em duas etapas consecutivas: a difusdo
externa do cation metalico através da camada de fronteira imposta e a posterior complexacao
do adsorvato nos sitios de ligacdo (grupos amino e a-hidroxi-oxima) localizados na superficie
do sélido. A pré-concentracdo em fluxo de fons Cu®* em QTS-FR foi realizada com éxito,
apresentando um fator de enriquecimento do analito de 20 vezes e gerando uma sensibilidade
10 vezes maior que o método espectrofotométrico convencional da cuprizona. O método de
pré-concentragdo em fluxo usando QTS-FR como resina também se mostrou rapido, preciso e
exato, sendo este Gltimo parametro comprovado pelo teste de recuperacdo de padrdo. A
interferéncia que os fons Fe** causa na pré-concentracdo de fons Cu®* pela QTS-FR pode ser
reduzida até niveis aceitdveis mediante mascaramento do ferro com NaF antes da pré-
concentracdo em fluxo. A baixa seletividade frente & pré-concentracdo de fons Cu®* na
presenca de Fe** pode ser resultante da pequena taxa de funcionalizacdo da quitosana
comercial, visto que a reacao de modificacdo foi realizada em meio heterogéneo. As analises
de fons Cu®* em AEHC com pré-concentracéo em fluxo e determinagdo espectrofotométrica
revelaram teores deste metal nas amostras concordantes com os obtidos atraves do método
convencional de concentracdo (evaporagdo). Desta forma, a resina preparada neste trabalho
(QTS-FR) mostrou-se bastante eficiente na pré-concentracdo em fluxo de ions Cu?*, e assim,
pode ser aplicada com seguranca em laboratorios de controle de qualidade deste combustivel.
Além disso, a associacdo da pré-concentragdo em fluxo de fons Cu?* usando QTS-FR com a
analise espectrofotométrica pelo método da cuprizona pode reduzir consideravelmente os
gastos das analises deste combustivel, visto que esta € uma técnica instrumental de baixo

custo de implantacdo e manutencdo em comparagdo com a técnica de absorcéo atdbmica.
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