NEV7

Y

unioeste PARANA

. - nioeste - Mesirado ———————
Universidade Estadual do Oeste do Parana GOVERNO DO ESTADO

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE ENGENHARIAS E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROGEIS DE QUITOSANA/PVA RETICULADOS COM
GLUTARALDEIDO PARA ADSORCAO DE CORANTES

Daniela Langaro Savaris

Toledo — PR, 2021



\&Y

N N

-
u n ioeste Programa de Pés-Graduagdo em Quimica PARANA

Unioeste - Mestrado

Universidade Estadual do Oeste do Parana GOVERNO DO ESTADO

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE ENGENHARIAS E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROGEIS DE QUITOSANA/PVA RETICULADOS COM
GLUTARALDEIDO PARA ADSORCAO DE CORANTES

Daniela Langaro Savaris

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduacdo em Quimica da Universidade
Estadual do Oeste do Parana,
Unioeste/Campus Toledo, como parte dos
requisitos para a obtencdo do Titulo de
Mestre em Quimica.

Orientador(a): Prof. Dr. Reinaldo Aparecido
Bariccatti
Co-orientador(a): Prof. Dr. Douglas Cardoso
Dragunski

Toledo — PR, 2021



LANGARO SAVARIS, DANIELA

HIDROGEIS DE QUITOSANA/PVA RETICULADOS COM GLUTARALDEIDO
PARA ADSORCAO DE CORANTES / DANIELA LANGARO SAVARIS;
orientador REINALDO APARECIDO BARICCATTI; coorientador
DOUGLAS CARDOSO DRAGUNSKI. -- Toledo, 2021.

73 p.

Dissertacdo (Mestrado Académico Campus de Toledo) -—
Universidade Estadual do Oeste do Parana, Centro de
Engenharias e Ciéncias Exatas, Programa de Pdés-Graduacdo em
Quimica, 2021.

1. Contaminantes emergentes. 2. Adsorventes. 3.
Eritrosina. I. APARECIDO BARICCATTI, REINALDO, orient. II.
CARDOSO DRAGUNSKI, DOUGLAS, coorient. III. Titulo.




“Dedico esse trabalho a todos que acreditaram em mim e me apoiaram ao longo dessa

trajetoria”.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, por ter me dado forcas em todos os momentos dessa
trajetoria.

Também agradeco a pessoas muito importantes que sem elas eu nao teria chegado até
aqui, meu pai Arley Savaris e minha mae Maria Soleide Savaris por ndo medirem esforgos
para me garantir uma educacéao de qualidade e me apoiaram a fazer o mestrado e sempre
estarem ao meu lado em todos os momentos de dificuldade durante esse periodo. Aos
meus irmaos Gabriela e Felipe por todo apoio e suporte concedido.

Ao meu esposo Fabio por toda paciéncia em todos os momentos desse periodo e sempre
me apoiar em todas as decisdes e segurar minha mao quando eu achava que néo iria mais
conseguir.

Agradeco ao meu orientador Reinaldo Aparecido Bariccatti por todo apoio e ajuda durante
0s momentos de dificuldade durante essa empreitada do mestrado, juntamente gostaria de
agradecer ao meu co-orientador professor Douglas Cardoso Dragunski que também
contribuiu muito com a realizacdo dessa conquista tdo importante pra mim.

Aos meus amigos faco uma mencéao especial por também estarem comigo me ajudando e
me apoiando sempre e principalmente tendo muita paciéncia comigo, sao eles: Gabriel
Bueno, Bruno Dantas, Mariana Carnelose, Guilhnerme Alan Schmoller e Mariane Soder.
Também gostaria de agradecer a Coordenacao de Aperfeicoamento Pessoal de Nivel
Superior (CAPES) pela bolsa que me permitiu dois anos de formacdo académica
diferenciada e de qualidade.

Ao Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica (PPGQUI), ao meu grupo de pesquisa
(GIPeFEA) Grupo Interdisciplinar de Pesquisa em Fotoquimica e Eletroquimica Ambiental
e também a Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), pelo espaco e por
fazerem o possivel para melhor qualidade de estudo possivel.

Meus sinceros agradecimentos também para todos que me deram suporte tanto
diretamente quanto indiretamente, para que meu trabalho fosse desenvolvido da melhor

forma possivel.



“Cada pessoa deve trabalhar para o seu aperfeicoamento e, ao mesmo tempo, participar

da responsabilidade coletiva por toda a humanidade.” (Marie Curie).



SUMARIO

LISTA DE ABREVIATURAS . ...t e e 8
LISTA DE FIGURAS . .. e e e e e e e e e eeenes 9
RESUMO . ..t e e e e et e e e e e e n e e e e e e e e e enne 12
AB ST R A C T e e e 13
1 INTRODUGAO ... ..ccuiieeceeeeee ettt ettt te e anes 14
2 OBUIETIVOS ..t 17
2.2 ESPECITICOS .uuiiiiiiiiieieeei e 17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA. ..ottt 18
.1 COTANTES .ottt 18
B S €1 o] [ = VTP PETPPPP PPN 19
ICTRC TN I =Tod oY Tof=Wo [ TR= To KT o ] o= (o ISP 20
3.3.1  Cinética de AUSOIGAD . cceeeeiiiiiiiiiiieee et e e 21
3.3.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem linear (Forca Motriz)................. 21
3.3.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Forca Motriz Quadratica) ....... 22
3.3.1.3 Modelo cinético de difus@o intraparticula..............cccuuveeiiiieeiniiiiiiiiieeeeees 23
3.4 Estudo de equilibrio de adSOrGa0 ........cooiivviiiiiiiiee e 23
3.4.1  Isoterma de Langmuir ... 25
3.4.2 Isotermade Freundlich ........cccooii 25

T I O 10 [} (01T o T WO 26
BB PV A e 28

K A o [To [ oo = 1SRRI 29
3.8 Agente reticulante Glutaraldeido .........ccccoeeeeeeeeee e, 30

4 METODOLOGIA ..t e et e e e e et e e e eaaa s 32
4.1 MALEITAIS ..o 32
4.2 Sintese dos hidrogéis de quitosana/PVA ........ccccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 32
4.3 Estudo do grau de intumescimento dos matérias obtidos.................... 33

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS .....ooeieiieeeeeeeeeeeeee e 33



4.4.1 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR-ATR)...cccci i 33
4.4.2 Andlise Termogravimeétrica (TGA) ...ouvvveviiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 34
4.4.3 Andlise De Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).................. 34
4.4.4 Difragcdo de RaIOS-X (DRX) ..uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie et 34
4.5 Estudo cinético de adsorc¢dao utilizando o corante eritrosina................ 34
4.6 Estudo de Equilibrio de adsorcédo utilizando o corante eritrosina........ 35
4.7 Ponto de Carga Zero (PH PCZ) wuuurriiiiieieiieiiiiiiee et 35
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ......oooveiieeieeececeeeee et 37
5.1 ESTUDO DE INTUMESCIMENTO .....ccoiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 38
5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL .....ocviiieiiiciecece e 41
5.2.1 Espectroscopia de Absorcéo na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR-ATR).....ccooiiiiiiiiiie e 41
5.2.2 Estudos de anédlise termogravimétrica (TGA) ......cccoviuiiiiiieneeennnnnnne 43
5.2.3 Anélise De Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).................. 46
5.2.4 Difragcdo de Raio X (DRX) ...ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 49
5.3 Ponto de Carga Zero (PH PCZ) «oooovveeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 51
5.4 ESTUDO DE CINETICO DE ADSORGAO........ccciiiiirieiece e 52

6 CONSIDERAGOES FINAIS .....oooiiiieeeeeeeeee e 68



LISTA DE ABREVIATURAS

CH Quitosana

DRX Difratograma de raios x

DSC Calorimetria exploratéria diferencial

FTIR Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
GH Grau de Hidrolise

PVA Alcool polivinilico

TGA Analise Termogravimétrica

UV-Vis Espectrofotometria ultravioleta-visivel



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura molecular do corante eritroSina. ...........couvvveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 19
Figura 2: Formas de isotermas de adSorGao [27]. .....ccoeveeeeeiiieeiiiiiiiie e e e e 24
Figura 3: Estrutura quimica (a) quitina, (b) qUItOSaNa............ccevvuiiiiiieeiieeeeeee e, 27
Figura 4: Estrutura molecular do PVA. ... 28
Figura 5: Estrutura molecular do glutaraldeido. ..............ueeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 31
Figura 6: a) Preparo da solucéo de quitosana; b) Preparo da solugcdo de PVA................ 32

Figura 7: Hidrogéis de quitosana/PVA com a quitosana diluida em acido acético 1,0 %,
reticulados respectivamente com as concentragcbes de 1,0,2,0,3,0,4,0 e 50 % de
glutaraldeido reCEM PreParados. .........cuiiieeaiiiiiiiiieieee e e et e e e e e e e e e e e e e aaneeees 37
Figura 8: Hidrogéis de quitosana/PVA com a quitosana diluida em acido acético 1,0 %,
reticulados respectivamente com as concentracdes de 1,0,2,0,3,0,4,0 e 50 % de
(0| [U) =T =1 (o [=TTe (o TS =T ote 1 TP PRTTT 37
Figura 9: Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido, no qual a
quitosana foi diluida em 90,0 % de aCidO ACELICO.........ccuvvuiiiiiieeiiieeeeee e 38
Figura 10: Grau de intumescimento do Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de
glutaraldeido, no qual a quitosana foi diluida em 1,0 % de acido acético. .............ccccuvunee 39
Figura 11: Grau de intumescimento do Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de
glutaraldeido, no qual a quitosana foi diluida em 90,0 % de acido acético. ...................... 40
Figura 12: Grafico com os espectros de infravermelho a) Quitosana pura b) PVA puro. .41
Figura 13: Grafico com os espectros de infravermelho do a) Hidrogel, no qual a quitosana
foi diluida em uma concentracéo de 90,0 % de acido acético b) Hidrogel, no qual a quitosana
foi diluida em uma menor concentragéo e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido............ 42
Figura 14: Analise termogravimétrica (TGA) referente aos polimeros puros a) Quitosana
LU= T o) 1N AV S PPSTR 43
Figura 15: a) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido b) Hidrogel
de quitosana/PVA reticulado com 2,0 % de glutaraldeido c) Hidrogel de quitosana/PVA
reticulado com 3,0 % de glutaraldeido d) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 4,0 %.

Figura 16: Analise termogravimétrica (TGA) do hidrogel sintetizado com 90,0 % de acido
= 03] 1o JE 45
Figura 17:Gréafico com o termograma (DSC) da quitosana pura (A) e do PVA puro (B)...46
Figura 18: a) DSC hidrogel com 1,0 % de acido acético b) Hidrogel com 90,0 % de acido

= L0121 o] 0 TR TR TR TR TP ROPRTRPR 47



Figura 19: Hidrogéis de quitosana/PVA, no qual a quitosana foi solubilizada em acido
acético 1,0 % reticulados com 2,0,3,0 e 4,0 % de glutaraldeido. ............cccevvvrviririciineeenn. 48
Figura 20: Gréfico com o difratograma de raio X para: a) Quitosana pura b) PVA puro...49
Figura 21: a) DRX hidrogel com 1,0 % de é&cido acético b) Hidrogel com 90,0 % de &cido
L0 1 o 50
Figura 22: a) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 2,0 % de glutaraldeido b) Hidrogel
de quitosana/PVA reticulado com 3,0 % de glutaraldeido c) Hidrogel de quitosana/PVA
reticulado com 4,0 % de glutaraldeido. ............ovvveviiiiiiiiiiiiii 51
Figura 23: a) Hidrogel sintetizado com 1,0 % de acido &cetico e reticulado com apenas 1,0
% de glutaraldeido b) Hidrogel sintetizado 90 % de acido e reticulado com 1,0 % de
(0L 7= T ir= 10 L= T o 52
Figura 24: Estudo cinético de adsorcéo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a
quitosana é diluida em &cido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na

presenca do COrante @ 25 OC. .. ..o 53
Figura 25: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem. ............. 54
Figura 26: Remogéao do corante eritrosina utilizando-se hidrogel como adsorvente. ....... 55

Figura 27: Estudo cinético de adsorcéo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a
quitosana é diluida em &cido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na
presenca do COrante @ 25 OC. .. ... e e e e 55
Figura 28: Gréafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o
segundo estudo realizado a 25 °C em um comprimento de onda de 200 a 800 nm. ........ 56
Figura 29: Hidrogéis de quitosana/PVA reticulados com 1,0 % de glutaraldeido e
solubilizado com &cido acético 1,0 %, antes e depois do estudo de adsorcdo na presenca
(o (o odo] = 11 (=IN =T | (0 1S3 ] = VO 57
Figura 30: Segundo estudo de adsorc¢éao, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA onde a
quitosana é diluida em &cido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na
presenca do COrante @ 25 OC. .. ..o i 57
Figura 31: Estudo cinético de adsorcéo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a
quitosana é diluida em &cido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na
presenca do COrante @ 35 0C. ... ———— 58
Figura 32: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o
segundo estudo realizado @ 35 OC. ..o 59
Figura 33: Estudo cinético de adsorc¢ao, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a
quitosana é diluida em &cido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na

o] T aor= Mo [l eto] 2= 1 | (== TR O I PP 60



Figura 34: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o
segundo estudo realizado & 40 OC.........oooeeiiiiiie e 61
Figura 35: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo segunda ordem, para o
segundo estudo realizado & 40 OC.......ccooiiiiiii e 62
Figura 36: Estudo cinético de adsorcéao, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a
quitosana € diluida em acido acético 90,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na
presenca do COrante @ 25 OC. .. ..o e e e 63
Figura 37: Gréfico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o
estudo com hidrogel diluido com 90,0 % de acido acético & 25 °C. ..........ccccvvvvnvrrnnnennnnnnns 64
Figura 38 - Estudo de Equilibrio de adsorcao para o hidrogel sintetizado com 90,0 % de
acido acético e 1,0 % de glutaraldeido @ 25 °C. ........coovriiiiiii i 65
Figura 39: Grafico com a isoterma de adsorcdo de Freundlich (A) e seu residuo (C),
Langmuir (B) e seu residuo (D) para o hidrogel sintetizado com 90,0 % de &cido e reticulado

com 1,0 % de glutaraldeido na presenca do corante eritroSina. .........ccccceeeeeevveeiiiniieneeeennn. 66



HIDROGES DE QUITOSANA/PVA RETICULADOS COM
GLUTARALDEIDO PARA ADSORCAO DE CORANTES

RESUMO
Daniela Langaro Savaris

Atualmente, um dos grandes problemas ambientais se encontra em contaminantes
emergentes como 0s corantes provenientes de industrias alimenticias e téxteis, devido ao
grande volume de efluentes despejado no ambiente aquético. Sendo assim, a remocao de
corantes € primordial por todos os problemas que podem ser gerados e a adsorcao destaca-
se devido a sua viabilidade de operacao e simplicidade técnica na remediacdo do problema.
O hidrogel que é uma rede tridimensional polimérica e pode ser empregado como
adsorvente devido as suas caracteristicas, principalmente o0s sintetizados por
polissacarideos como a quitosana que € natural e renovavel e além de combinar-se com
outros polimeros como PVA, melhorando suas propriedades mecanicas. Deste modo,
desenvolveu-se hidrogéis de quitosana/PVA em diferentes concentracdes de acido acético
entre 1,0 e 90 % para solubilizar a quitosana, e reticulados com glutaraldeido em diferentes
concentracbes para verificar a capacidade de adsorcdo desses materiais. O corante
estudado foi a eritrosina, e utilizou-se o hidrogel reticulado com 1,0 % de glutaraldeido e
observou-se reducdo da adsorcdo em funcdo do tempo em diferentes temperaturas em
meio a solucdo do corante. Aplicando-se os modelos mateméticos cinéticos, nas
temperaturas de 25 e 35 °C o modelo que melhor se ajustou foi o0 de pseudo primeira ordem,
gue também se ajustou bem para o hidrogel com 90 % de acido acético em 25 °C. Para o
estudo em 40 °C adequou-se melhor nos modelos de pseudo primeira e segunda ordem.
No estudo de equilibrio de adsor¢do com hidrogel sintetizado com 90 % de acido acético,
aplicou-se as isotermas e o0 modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich.

Palavras chave: Contaminantes Emergentes; Adsorventes; Eritrosina.



CHITOSAN/PVA HYDROGELS CROSS-LINKED WITH
GLUTARALDEHYDE FOR DYE ADSORPTION

ABSTRACT

Daniela Langaro Savaris

Currently, one of the major environmental problems is found in emerging contaminants such
as dyes from food and textile industries, due to the large volume of effluents discharged into
the aquatic environment. Thus, the removal of dyes is paramount for all the problems that
can be generated and the adsorption stands out due to its operational feasibility and
technical simplicity in the remediation of the problem. The hydrogel that is a three-
dimensional polymeric network and can be used as an adsorbent due to its characteristics,
especially those synthesized by polysaccharides such as chitosan that is natural and
renewable and in addition to combining with other polymers such as PVA, improving their
mechanical properties. Thus, chitosan/PVA hydrogels were developed in different
concentrations of acetic acid between 1.0 and 90 % to solubilize the chitosan, and cross-
linked with glutaraldehyde in different concentrations to verify the adsorption capacity of
these materials. The dye studied was erythrosine, and the hydrogel cross-linked with 1.0 %
glutaraldehyde was used and a reduction of adsorption was observed as a function of time
at different temperatures in the dye solution. Applying the mathematical kinetic models, at
25 and 35 °C the best model was the pseudo first order model, which also fitted well to the
hydrogel with 90% acetic acid at 25 °C. For the study at 40 °C it fit best the pseudo first and
second order models. In the adsorption equilibrium study with hydrogel synthesized with 90
% acetic acid, the isotherms were applied and the model that best fitted was the Freundlich
model.

Keywords: Emerging Contaminants; Adsorbents; Erythrosine.



1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente, com énfase na poluicdo de corpos hidricos, vem
aumentando de forma significativa, por consequéncia do aumento da utilizacdo de varios
poluentes por industrias, dentre estes metais pesados, herbicidas, farmacos, corantes e
muitos outros.

Os corantes sdo bastante utilizados por industrias téxteis e alimenticias e muitas
vezes ndo recebem tratamentos adequados e sao descartados no meio ambiente [1].

Com o avanco da tecnologia industrial, muitos materiais para as mais diversas areas,
vém sendo desenvolvidos a fim de melhorar a qualidade de vida da populagdo. Nao
obstante, muitas vezes para o aprimoramento desses materiais € necessario a utilizacao
de substéncias extremamente nocivas ao meio ambiente e a saude. Desta forma,
metodologias alternativas, como a utilizacdo de biomateriais vém se mostrando uma 6tima
opc¢éao para reducdo do impacto ambiental e de aplicacdo em diversas areas, agregando
Otimas propriedades fisicas [2] ao material desenvolvido.

Como o uso de biomaterial vem se mostrando eficiente nos mais diversos campos
de pesquisa, como liberacéo controlada de farmacos, adsorcdo de metais e corantes, entre
outros, 0s avancos pela procura de metodologias sustentaveis levaram a estudos, com o
foco de melhorias destes materiais [3]. Os biomateriais demonstraram diferentes
propriedades, incluindo funcionalidades quimicas de superficie [1].

Dentre esses materiais, os hidrogéis vém se destacando pela sua rede tridimensional
de polimeros com alta capacidade de retencéo de dgua e aumento de seu volume. Por isso,
esses materiais despertam atencdo em diferentes areas, principalmente nas areas de
liberag&o controlada e adsorgéo.

Os hidrogéis podem ser classificados de acordo com sua carga ibnica,
comportamento fisico e método de preparacéo e podem ser produzidos em etapa Unica ou
em varias etapas [4]. Além de possuirem grande potencial para retencdo de agua, também
podem reter fluidos bioldgicos. Quando as redes poliméricas desses materiais entram em
contato com a 4gua ou fluidos ocorre uma forte interagdo, causando uma grande expansao,
gue é importante na determinagdo das principais caracteristicas desses materiais, como
por exemplo resisténcia térmica, mecanica e também transporte interno de substancias [5].

O interesse por esses materiais poliméricos versateis vem aumentando nos ultimos

anos, sendo pioneiro na area biomédica com a confec¢do de lentes de contato.
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Devido ao seu alto potencial, este material também esta sendo muito aplicado
industrialmente em tecnologias de ponta [5]. Dentre essas aplicabilidades industriais estao
a recuperacdo de petréleo, utilizacdo em tratamentos de agua, na agricultura, industria
farmacéutica, implantes biomédicos, industria téxtil, entre outras aplicacdes [6].

Como hidrogéis possuem boa capacidade em absorcdo de &gua, podem ser
aplicados na agricultura na reducdo do consumo de agua de irrigacdo e potencializar a
retencdo de fertilizantes no solo. Neste caso, ele vem sendo aplicado em solos arenosos
com objetivo aumentar a retencdo de agua e provocar um aumento significativo no
crescimento de plantas [5,7].

As alteracbes ambientais também vém aumentando e causando alteracfes
significativas e os hidrogéis vém sendo desenvolvidos com objetivo de remover essas
substancias do meio ambiente. Dentre esses materiais toxicos, destacam-se metais
pesados e corantes. Sendo assim, estudos estdo sendo aprimorados em relagcdo aos
hidrogéis, visando remover esses metais pesados e corantes por meio do processo de
adsorcao [8].

Por serem materiais com alto poder de absorcéo, podem ser utilizados também como
materiais de higiene como guardanapos e fraldas descartaveis [5].

Os hidrogéis baseados em polissacarideos possuem baixa toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e hidrofilicidade. Polissacarideos naturais,
destacam-se por serem de baixo custo e renovaveis e dentre esses materiais um do mais
utilizados na sintese de hidrogéis € a quitosana [9,10]. Polissacarideos naturais que
ocorrem amplamente na natureza, podem ser extraidos de diferentes fontes, como plantas,
animais e microrganismos [1].

O preparo de hidrogéis a base de biopolimeros, como quitosana, € muito
interessante, pois esses podem ser utilizados como curativos e dado a sua caracteristica
de reter grande quantidade de agua facilita o processo de cicatrizacdo. A quitosana é um
polimero natural, encontrada no exoesqueleto de crustdceos e € obtido através da
desacetilagéo da quitina.

Devido em sua estrutura quimica possuir grupos hidroxilas e amino que atuam como
bom sitio quelante, a quitosana se destaca com excelente agente na sintese de hidrogéis,
com aplicagbes tecnoldgicas, como adsorcdo de ions e moléculas [11]. Como principal
ponto negativo, a quitosana néo possui alta resisténcia a tracao e elasticidade. Para reduzir
estas propriedades negativas este polimero pode ser combinado com outros [12] formando

uma blenda com sua caracteristica e melhora em relagdo a substancia pura.
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Entre os polimeros que podem ser utilizados junto com a quitosana, tem-se o PVA
(Alcool polivinilico). Este é um polimero solGvel em 4gua e amplamente utilizado por ser de
facil preparacéo, baixo custo e possuir excelente resisténcia quimica [13]. Sua mistura com
a quitosana fornece uma blenda com maior flexibilidade e maior biodegradabilidade do que
do biopolimero puro.

Na maioria das vezes séo adicionados agentes reticulantes nos hidrogéis. Agentes
reticulantes possuem no minimo dois grupos funcionais altamente reativos, interconectando
as diferentes cadeias poliméricas, aumentando sua resisténcia [14].

Os corantes mesmo encontrados em baixas concentracdes em corpos hidricos,
podem causar problemas irreparaveis para todos seres vivos e ecossistema por serem
toxicos e ndo possuirem potencial biodegradavel, sendo muito importante estudar e
aprimorar a adsor¢cao desses compostos.

Em relacdo a adsorcdo de corantes, € bastante importante encontrar um adsorvente
gue seja oriundo de recursos naturais, como a quitosana que € proveniente da quitina é
bastante relevante, pois o impacto ambiental € um problema muito forte da atualidade
fazendo com que adsorventes baseados em biopolimeros seja um estudo bastante

promissor e de forte contribuicdo da area cientifica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver hidrogéis a base de quitosana/PVA, para aplicar em amostras do
corante eritrosina, com objetivo de utilizar esses materiais como sistemas biodegradaveis

de adsorcao.

2.2 Especificos

e Sintetizar hidrogéis baseados em quitosana/PVA,;

e Caracterizar os hidrogéis pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA);

e Estudar o potencial de adsorcéo de corantes nesses hidrogéis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

Nas industrias alimenticias, os corantes artificiais sdo amplamente utilizados para
conferir, intensificar ou restaurar a cor de seus produtos. Essa coloracdo que é
apresentada, esta diretamente ligada com a aceitacdo dos consumidores. Desta forma, as
industrias aplicam corantes em seus produtos para agrada-los com mais cores atrativas
[15].

Existem aplicagbes de corantes nas mais diversas areas, além das alimenticias,
como téxteis, plasticas e couro. Entretanto, com o uso em grandes quantidades desses
produtos, que sdo téxicos e amplamente utilizados, podem causar fortes impactos quando
houver exageros na dose e descartados sem tratamento adequado em corpos hidricos.
Esses materiais formam uma pelicula sobre a superficie da agua, atrapalhando a
penetracdo profunda da luz solar no meio ambiente aquatico e por consequéncia, diminuem
0 Oxigénio necessario para sustentar a oxidacao quimica do corante descartado [16].

Os corantes contém em sua estrutura grupos pequenos de dois componentes muito
importantes que sdo os cromoforos e auxocromos. Os grupos cromoforos absorvem luz
visivel, ou seja, s80 0s grupos responsaveis pela coloracao dos corantes e 0S auxocromos
sdo responsaveis por intensificar a cor. A fixagdo do corante ao produto é realizada
mediante de interacdes moleculares com a fibra do tecido ou ligagcdo quimica com a mesma,
para isto 0s corantes possuem grupos especificos que interagem por ligacdes ibnicas, de
hidrogénio, de Van der Waals e covalentes com a fibra [17].

Corantes artificiais fornecem ampla gama de cores e praticamente todas as
tonalidades sdo possiveis de acordo com espectro do visivel. Entdo, usar corantes
sintéticos apresenta muitas vantagens, devido a grande gama de diferentes composicdes
de cores, sabores e texturas. Além disso a aplicacdo desses corantes em alimentos é
altamente vantajosa, pois a maioria apresenta alta estabilidade a luz, oxigénio, calor e pH,
isencdo de contaminacdo microbiologica e custo de producao relativamente baixo [15].

Como o0s corantes possuem coloracdo intensa, estruturas complexas e alta
estabilidade, dificilmente sdo removidos do meio ambiente por metodologias convencionais,
por isso, a importancia de se procurar uma metodologia adequada para resolucdo desse

problema [18].
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Portanto, a remocdo de corantes catidnicos e anidnicos de corpos hidricos para
evitar graves impactos ambientais, prejudicando a saude dos seres vivos é uma tarefa que
vem sendo bastante desafiadora. Existem varias metodologias que vém sendo
desenvolvidas, uma delas € a adsor¢do que se destaca devido a sua eficiéncia, baixo custo
e, na grande maioria das vezes, ecologicamente correta. Atualmente muitas outras
vantagens vém sendo estudadas nesses diferentes materiais como, alta eficiéncia, baixo

custo de producdo e reciclabilidade.

3.2 Eritrosina

A eritrosina ou vermelho acido 51 (C.1.45430,E127) € um corante popular sintético
da classe de xanteno, solivel em agua e é bastante utilizado como corante alimentar. E
também utilizado em medicamentos, téxteis e cosméticos. Entretanto, & altamente toxico e
guando consumido em excesso pode afetar os niveis dos hormonios tireoidianos, efeitos
carcinogénicos, entre muitas outras doencas [19,20]. O nivel maximo permitido do corante
eritrosina € 200 mg.kg?! em alguns alimentos, dessa forma torna-se muito importante
monitorar a eritrosina nos alimentos e no meio ambiente [20]. A estrutura molecular do

corante eritrosina esta apresentado na Figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular do corante eritrosina.

Como esse corante possui uma alta toxicidade, muitos estudos visando a remocao
dele de efluentes vém se destacando, pelo fato que muitas inddstrias ndo possuem
tratamentos altamente eficientes para remocéo de contaminantes emergentes, e efluentes
altamente téxicos acabam indo para corpos hidricos. E como destacado anteriormente, a
eritrosina pode causar danos irreparaveis para o meio ambiente, animais silvestres e seres

humanos, por isso a grande necessidade de remover esses corantes de corpos hidricos.
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Uma técnica que vem se destacando bastante é adsorcdo que é bastante
recomendada devido aos baixos custos de funcionamento e nenhum subproduto prejudicial
€ gerado. Os corantes sdo encontrados em niveis bastante baixos no meio ambiente o que
dificulta a quantificacéo direta desses contaminantes pela maioria dos instrumentos [19].

Seu coeficiente de absor¢do molar possui valor de 96.600 L.molt.cm [21], sendo
um valor alto o que pode causar séria reducdo da quantidade de luz que atinge o meio

aguatico.

3.3 Técnicade adsorcéo

E uma técnica amplamente aplicada para remocao de diferentes poluentes. Entre os
adsorventes mais comuns utilizados para diversas aplicabilidades em estudos estdo o
carvao ativado, peneiras moleculares, adsorventes poliméricos como blendas, filmes ou
hidrogéis e materiais de baixo custo [17].

Adsorcao é o fenébmeno no qual ocorre adesao espontanea de moléculas presentes
em um determinado fluido, liquido ou gés, a uma superficie sélida. Para ocorrer a adesao
dessas moléculas na superficie de um sélido, a concentracdo do fluido deve ser inferior do
gue a superficie, sendo as moléculas presentes no fluido denominadas adsorbato e a
superficie sélida chamada de adsorvente [22].

Esse processo consiste nas interacfes entre soluto com atomos da superficie do
sélido. A adsorcdo pode ocorrer de duas maneiras diferentes, por adsor¢cdo quimica
(quimiossorc¢éao) ou fisica (fisissorcao).

Na quimissorcdo ocorre interacdes fortes adsorvato-adsorvente por meio de forcas
eletrostaticas e ligacBes covalentes, existe transferéncia de elétrons, € um fenémeno
especifico, seletivo e também ocorre de forma instantanea, com formacdo de
monocamadas.

A adsorcéo fisica é caracterizada por interacdes fracas adsorvato-adsorvente, nas
quais atuam forcas de Van der Waals, néo existe transferéncia de elétrons, pode ser lenta
ou rapida e ocorre a formacéo de multicamadas. O processo de adsorcéo fisica ocorre de
forma reversivel, ja a quimica, na maioria das vezes, € irreversivel, ou seja, geralmente as
substancias adsorvidas quimicamente na superficie sélida séo dificeis de serem removidas.
A adsorcéao fisica € acompanhada por uma diminui¢cdo na energia livre e entropia do sistema

de adsorcao e, portanto, este processo é exotérmico [22,23].
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Diversos fatores influenciam no processo de adsor¢cdo, como a &rea superficial,
temperatura, natureza do solvente, pH, condicbes operacionais, caracteristicas do
adsorvente e natureza do adsorvato.

Como diversas metodologias vém sendo empregadas com a intengdo de diminuir o
impacto ambiental, os biomateriais vém se destacando bastante em diversos campos de
pesquisa, principalmente pela busca de uma técnica sustentavel incluindo estudos de
adsorcao de contaminantes emergentes. Dentre esses biomateriais, vém se destacando
bastante os hidrogéis de quitosana e PVA.

Apés a realizacdo dos estudos de adsorcao, levando-se em consideracao Varios
parametros, deve-se avaliar os aspectos termodinamicos e cinéticos envolvidos no estudo
para saber detalhadamente sobre seu desempenho no processo e também quais

mecanismos ocorreram [24].

3.3.1 Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcéo é bastante importante neste estudo, pois nela sdo fornecidas
informagBes como taxa da mesma, o desempenho do adsorvente escolhido para o
respectivo estudo e os mecanismos de transferéncia de massa. Varios modelos foram
propostos ao longo dos anos para apontar os dados de adsor¢ao que séo aplicados para
descrever o processo cinético, entretanto esses modelos sdo de natureza bastante
diferentes e séo constituidos por trés etapas [24,25]. O primeiro é a difusdo externa do filme
liquido no qual ocorre uma diferenca de concentracdo entre a solucdo utilizada e a
superficie do adsorvente. A segunda etapa € a difuséo interna ou intraparticula, no qual a
adsorcdo do adsorbato nos poros do material adsorvente. E a terceira etapa é a adsorcéo
e dessorcédo do adsorbato nos sitios ativos no adsorvente [24].

Existem diversos modelos cinéticos que sdo aplicados para determinar 0s
mecanismos de adsorcao, entre eles destacam-se modelos lineares e néo lineares de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula.

3.3.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem linear (Forga Motriz)

O modelo de forca motriz (PFO) foi proposto pela primeira vez por Lagergren (1898),
gue apresentou uma taxa de primeira ordem e pode ser apresentado segundo a Equacéo
1:

21



dq;

dt Ki (e —q0) (1)

Em que, g, € q; sdo capacidades de adsor¢cdo em equilibrioemumtempote K, é a
constante relacionada a taxa de adsorcédo de pseudo-primeira ordem.

Se integrarmos a Equacéo 1 as condi¢des de go = 0, temos:

qr = q.(1— e7™t) (2)

Sendo assim, a forma linearizada desse modelo (Equacéo 2) esta apresentado na

Equacéo 3:

In(qe — q¢) = (lnqe - e_klt) 3)

A equacao linearizada € muito utilizada para fazer ajustes nos dados, mas pode
causar algumas imprecisdes nos parametros [25]. Esse modelo descreve a adsorcao de

poluentes em corpos hidricos, como por exemplo 0s corantes.
3.3.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Forca Motriz Quadratica)

Esse modelo foi inicialmente aplicado para descrever a adsor¢ao de ions metalicos
divalentes em turfa, que apresenta grupos como aldeidos, cetonas, acidos e fendlicos que
sao responsaveis pela troca cationica [24].

O modelo pode ser descrito pela Equagéo 4.

da;
dt

K, (qe —q0)* (4)
Sendo K,, a constante de velocidade na adsorcao de pseudo-segunda ordem.

Integrando-se esse modelo de adsorcao de pseudo-segunda ordem, pode ser obtida

a Equacao 5, que é a forma néo linear demonstrado.

Qi kot
q:

=—— (5
14 q.kyt )
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No entanto para realizar os calculos dos parametros desse modelo, esse deve ser

transformado para sua forma linear que esta demonstrado na Equacéo 6.

t t
—+ +— (6
q:  kaq%  q. ©)

Com uso do modelo linear, aumentam-se muito os erros pois altera-se o valor de g,

causando imprecisdo em alguns valores.

3.3.1.3 Modelo cinético de difuséo intraparticula

Esse mecanismo pode envolver varias etapas, ou seja, pode ocorrer quando as
moléculas do adsorbato se transportam até a superficie do material adsorvente e
subsequentemente para o interior dos seus poros. Se o mecanismo de difusao intraparticula
for o que predomina na velocidade do processo de adsor¢ao, a remocéao do adsorvato varia

com a raiz quadrada do tempo, como demonstrado na Equacéo 7 [26].

4 = kat®* +C (7)

Observando-se a Equacdo 7 demonstrada acima, pode se dizer que q; € a
capacidade de adsorcdo em um tempo t e k, € o coeficiente de difusdo intraparticula e C

€ uma constante que se relaciona direto com a resisténcia a difusao.

3.4 Estudo de equilibrio de adsorcéao

Uma maneira bastante utilizada para avaliar e quantificar os processos de adsorcéo
sdo por meio de isotermas. As isotermas de adsor¢cdo séo utilizadas na modelagem do
fendmeno de adsorgao [27].

Para a determinagdo das isotermas de adsorcdo, é necessario medir-se a
concentracédo do adsorbato antes e depois da adsorcao, a uma temperatura fixa. Ou seja,
para os estudos de equilibrio de adsorcdo séo levados em conta condi¢cbes controladas
como tempo de contato, agitacdo, temperatura e pH. As leituras séo realizadas em tempos

pré-estalecidos e a concentracdo dos residuos pode ser determinado por velocidade [28].
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O equilibrio de adsor¢éo € a relacdo entre a quantidade adsorvida entre o adsorvente
e 0 adsorbato que podem ser descritos utilizando-se isotermas usando os modelos
existentes e escolhendo os que se adequam melhor para determinada pesquisa.

Uma forma de se classificar as isotermas, segundo Guiles (1974), e seus
colaboradores, pode ser descrita na Figura 2. Essas isotermas podem ser classificadas de

acordo com a inclinacgao inicial das curvas de equilibrio.

/
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Figura 2: Formas de isotermas de adsorcao [27].

Para realizac@o dos tratamentos da isotermas, seu tratamento € muito importante.
Observando o sistema de Guiles que esta ilustrado na Figura 2, esta dividido em quatro
classes principais de acordo com sua inclinacéo inicial e em quatro classes principais,
baseando-se no formato das partes superiores de cada curva.

Essas quatro classes séo:
e S: (Esférico), inclinacdo linear e convexa em relacéo a abcissa.
e L: (Langmuir), possui inclinacdo néo linear e concava em relagédo a abcissa.
e H: (Alta Afinidade), Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é observada
guando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.
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e C: (Particao Constante), corresponde a uma particdo constante do soluto entre a
solucéo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear.

Essas isotermas também podem ser divididas em varios subgrupos 1,2,3 ou no
maximo por variagcfes subsequentes [25,27,28].

Quando se trata de adsorcdo de corantes € muito importante fazer a verificagdo e
validacdo mais adequada para as curvas de equilibrio. Para descrever o equilibrio de
adsorcao existem diversos modelos disponiveis, entre eles Langmuir, Freundlich, BET,
Temkin, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, e muitos outros [24]. Entretanto, 0s
modelos que ganham destaque quando se trata de estudos relacionados a tratamentos de
aguas residuais que sao de grande relevancia, sao os de Langmuir e Freudlich que séo os

mais utilizados para esse tipo de estudo.

3.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente escolhido, ou seja, ndo existe interacdo entre as
moléculas adsorvidas, e ocorrem em monocamada, sendo assim ndo pode ocorrer

nenhuma adsorcao adicional [26]. A Equacao 8 € aplicada ao modelo de Langmuir.

_ Am K. C,

de = 11 K.C (8)

A modelo de Langmuir também pode ser apresentada na forma linearizada, como

apresentado na Equacéao 9.

ce_C 1+ 1 ©
de  qm Kqm

Sendo que, g, é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g 1), C,a concentragédo
de equilibrio de adsorvato na fase liquida (mg.L™?), ¢,, € a maxima capacidade de adsorcédo

na monocamada (mg.g?) e K, é a constante de Langmuir (L.mg1).

3.4.2 Isoterma de Freundlich
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O modelo de Freundlich é utilizado quando os sistemas possuem superficie
heterogénea e possui uma estrutura em multicamadas, na qual ocorre distribuicdo
exponencial de varios sitios de adsor¢cdo com energias diferentes. Esse modelo é dado pela

Equacéo 10.

Qe KrC.'" (10)

O modelo de Freundlich, também pode ser demonstrada na forma linearizada
apresentada na Equacao 11.

1
log qe = log Kr + —log (Ce) (11)

O modelo dado pela Equacao 10, na qual Q, € a quantidade adsorvida na fase soélida
sélida (mg.g?), C, ¢ a concentracdo de equilibrio (mg.L), K é a constante de Freundlich
((mg g1)(L mg1)¥M e 1/n é o fator de heterogeneidade. O expoente n também fornece uma

indicacdo se a isoterma € favoravel ou desfavoravel [25,29].

3.5 Quitosana

A quitosana ndo é encontrada de forma direta no meio ambiente. Este polimero é
obtido através da desacetilacdo alcalina da quitina que € encontrada principalmente em
exoesqueletos de crustaceos e insetos. E um polissacarideo que contém dois tipos de
mondmeros, sendo um deles um contendo um grupo aceto amido (2-acetamido-2desoxi-d-
glucopiranose) e outro um grupamento amino (2-amino-2-desoxi-d-glucopiranose) e seu
pKa varia entre 5,5 e 6,5 dependendo do grau de desacetilacdo do material obtido [30] (30).
Esse polimero é positivamente carregado em baixos pHs e em pHs altos e neutros é
insolavel. Por ter natureza catibnica, possui propriedades mucoadesivas e por essas
caracteristicas, tem sido amplamente utilizada e estuda como sistema de liberacdo
controlada de farmacos [31].

Para desacetilacdo da quitina que é a metodologia mais utilizado para obtencéo da
guitosana. Nesse procedimento parte das ligacdes N-acetil sdo rompidas e ocorre a
formacéo de unidades de D-glucosamina, que possui amina livre, sendo assim ocorre um
aumento na solubilidade desse polimero. Entretanto algo que deve ser levado em

consideracdo sdo as varias possiblidades de metodologias de preparacdo desse
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polissacarideo, o que tem grande influéncia no grau de desacetilagdo, distribuicdo de
grupos acetil, viscosidade e massa molecular, essas caracteristicas influenciam em muitas
propriedades desse material. Na Figura 3 esta apresentado a reacédo de desacetilacdo da

quitina [32].

OH OH
o)
o NaOH 0 ©
YNH Desacetilagéo HO NH,
o n n

Figura 3: Estrutura quimica (a) quitina, (b) quitosana.

A quitina é um polimero muito abundante na natureza, ficando atrds apenas da
celulose, no entanto até os dias atuais suas principais fontes comerciais sdo caranguejos e
cascas de camaréo [33].

Observando-se as estruturas moleculares da quitosana e da quitina, a caracteristica
gue diferencia ambas € a substituicdo do grupo acetamida na posicéo 2, e essa mudanca
influéncia diretamente para mudancas de propriedades desse polimero, pois a quitina &
inerte e insollvel e por outro lado a quitosana é solivel em &cidos fracos e reativos [17].
Em contato com meio acido ocorre a protonacdo dos grupos amina da quitosana, ou seja,
esse polissacarideo possui carga ibnica positiva, fazendo com que a mesma possa interagir
com espécies carregadas negativas.

A quitosana possui caracteristicas muito peculiares e também pode se apresentas
em varias formas fisicas, dentre essas na forma de hidrogel. Essas caracteristicas também
possibilitam que esse biopolimero seja aplicado em diversas areas diferentes como
tratamento de aguas residuais, campo biomédico, indUstria alimentar, entre outras [34].

Esse polissacarideo também vem despertando interesse por amplos estudos na
literatura devido a sua alta biodegradabilidade, atoxidade e biocompatibilidade e como é
obtido por meio de fontes que sdo renovaveis, esse biopolimero torna-se muito viavel
ambientalmente e economicamente [35]. No entanto, muitas vezes para se trabalhar com
esse polissacarideo € necessario melhorar suas propriedades mecanicas combinando-o

com outro polimero ou adicionando-se um agente reticulante.
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Estudos relatam que a quitosana pode ser utilizada também como sonda
fluorescente ou transportador de farmacos. Segundo Huawen e seus colaradores
misturando-se nano-silica inorganica a uma matriz de quitosana, PVA e glutaraldeido além
de melhorar a resisténcia dessa mistura, também altera as propriedades fluorescentes.
Nesse estudo pode ser observado que quanto maior a concentragdo de glutaraldeido nas
matrizes maior a fluorescéncia por aumentar o sistema conjugado [36].

Assim, este estudo busca ampliar e confirmar as aplicacbes desses materiais,

guando incorporados com outros polimeros sintéticos.

3.6 PVA

O Poli (alcool vinilico) (PVA) é um polimero produzido pela polimerizacao do acetato
de vinila seguida de reacéo de hidrélise do poli (acetato de vinila) em poli (alcool vinilico).
Esse polimero apresenta 6timas propriedades como transparéncia, consisténcia macia,
resisténcia quimica, atoxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade [35]. Essas
Otimas caracteristicas vém fazendo com que esse polimero seja muito utilizado na
fabricacdo de lentes de contato, hidrogéis, componentes artificiais de organismos e para
sistemas de liberacdo controlada de farmacos [37]. A estrutura molecular do PVA esta

apresenta na Figura 4.

OH

Figura 4: Estrutura molecular do PVA.

O PVA além de ser um polimero muito versétil devido as suas caracteristicas
bastante peculiares, ele € amplamente utilizado principalmente em aplicacdes industriais
porque se trata de um polimero solivel em solventes altamente polares e hidrofilicos, sendo
a agua o melhor deles. E também é um excelente adesivo, possui boa resisténcia a
solventes, 6leos e graxas e sua resisténcia a passagem de oxigénio € superior a de

qgualquer polimero conhecido [38].
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O grau de hidrélise (GH) € um fator bastante importante para caracterizacdo desse
copolimero, pois isso vai definir fatores importantes desse material. Esse parametro define
caracteristicas muito relevantes desse material, porque o aumento da GH gera reducéo de
solubilidade em agua, associada a estabilizacdo energética promovida pelas ligaces de
hidrogénio intra e intermoleculares, bem como, o aumento da adesdo em superficies
hidrofilicas e da viscosidade [37]. Ou seja, quando o PVA esta completamente hidrolisado,
ele é insoluvel a frio, porque ha um namero bastante elevado de hidroxilas presentes nesse
material, levando-se a formacdo de fortes ligacdes de hidrogénio. Dessa forma a
solubilizacédo do PVA (100% hidrolisado), em agua, requer temperaturas elevadas devido a
alta energia associada a dissolucao da fase cristalina [38].

O PVA ¢ bastante utilizado em implantes, 6rgaos artificiais, lentes de contato, fibras,
filmes, produtos farmacéuticos, cosméticos dentre outras coisas [39]. A reticulacdo é um
método bastante empregado para aumentar a estabilidade desse copolimero,

principalmente quando se trata de hidrogéis de PVA.

3.7 Hidrogéis

Os hidrogéis sdo compostos por redes tridimensionais poliméricas hidrofilicas,
capazes de absorver grandes quantidades de &gua ou fluidos bioldgicos. Sdo compostos
tanto por homopolimeros quanto copolimeros e sdo insollUveis em agua devido a presenca
de ligacdes cruzadas quimicas ou fisicas [40]. As propriedades desses materiais sao
determinadas pela natureza da cadeia polimérica e densidade de reticulacdo. Como por
exemplo, dizemos que um hidrogel tem uma natureza hidrofilica € devido a presenca de
grupos polares na cadeia principal do polimero, garantindo a conservacao e estabilidade
desse material na presenca de agua. Esses materiais podem ser classificados de varias
maneiras, como metodologia de preparacgéao, carga ibnica, fontes de obtencdo dos materiais
utilizados, como por exemplo se sdo de origem natural ou sintética, taxas de biodegradacao
ou natureza da reticulagédo [41].

Quando um hidrogel seco comeca a intumescer em agua, as primeiras moléculas de
agua vao hidratar os grupos hidrofilicos mais polares, fazendo com que a rede polimérica
intumesca e dessa forma expondo grupos hidrofébicos presentes que também interagem
com as moléculas de agua. Depois de ocorrer isso, a rede vai embeber agua adicional
devido ao acionamento osmatico for¢a as cadeias da rede para uma diluicdo infinita. Esse
intumescimento adicional € oposto pelas ligacdes covalentes ou fisicas, levando a uma

forca de retracdo da rede elastica. Assim, o hidrogel alcancara um nivel de dilatacao de
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equilibrio. Entretanto quando a rede aumentar muito, se as cadeias as ligagfes cruzadas
forem degradaveis, o hidrogel vai se desintegrar [42].

O método de reticulacdo é primordial na classificacdo desses materiais pois 0s
hidrogéis podem ser classificados em dois grandes grupos: hidrogéis reticulados
fisicamente e hidrogéis reticulados quimicamente.

Os hidrogéis sdo chamados de géis permanentes ou quimicos quando suas redes
séo reticuladas covalentemente. A reticulagdo quimica permite uma resisténcia micénica
superior, quando comparados com hidrogéis fisicos e isso pode ser feito por meio de um
agente reticulante ou uso de enzimas. Este agente pode ser uma molécula que possui a
massa molecular bastante inferior aos polimeros envolvidos na formacao do hidrogel, mas
deve possuir grupos reativos para ocorrer as ligacdes cruzadas nesses materiais. Um
bastante utilizado na literatura € o glutaraldeido [41,42].

Os hidrogéis reticulados fisicamente, ndo formam ligacdes covalentes, ou seja, sdo
formadas por interacfes fracas e podem ser reversiveis, a grande vantagem de utilizar
esses materiais € a auséncia de reacdes quimicas no seu processo [41].

Os hidrogéis reticulados, tanto quimicamente quanto fisicamente, ndo sé&o
homogéneos, eles geralmente possuem regifes de baixo intumescimento de agua e alta
densidade de reticulacdo. Elas sdo chamadas de clusters, que séo dispersos dentro de
regides que possuem alta dilatacdo e baixa densidade de reticulagéo [47].

Hidrogéis baseados em polimeros naturais, sdo muito mais vantajosos do que 0s
preparados com polimeros sintéticos. Por exemplo, na &rea biomédica devido as suas
propriedades peculiares como biocompatibilidades, esses biopolimeros sdo muito atrativos.
Na area de tratamento de efluentes o fator biodegradabilidade chama bastante atencao
para producdo de recursos naturais utilizando esses biomateriais. Os polissacarideos sdo
muito adequados para producdo de hidrogéis por sererm polimeros bastante hidrofilicos
[42].

Atualmente, varios estudos vém sendo relatados utilizando hidrogéis de
quitosana/PVA reticulados com glutaraldeido com as mais diversas aplicacdes, dentre elas,
liberacdo controlada de medicamentos, adsorcdo de contaminantes (agrotoxicos,
horménios, corantes e etc). O glutaraldeido € um agente reticulante de cadeia curta,
bastante empregado para dar melhor resisténcia mecéanica para alguns polimeros e para

fazer a reticulacédo quimica de alguns hidrogéis.

3.8 Agente reticulante Glutaraldeido
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O glutaraldeido (1,5-pentanodial) € um dialdeido saturado, bifuncional que apresenta
massa molar de 100,11g mol? e densidade 1,06 g mL1. E um agente reticulante quimico
muito utilizado pois apresenta facilidade no processo de reticulacédo, possui baixo custo,
entretanto é um composto toxico em grandes quantidades. Esse agente reticulante possui
uma cadeia curta que esta apresentada na Figura 5.

O O

HWH

Figura 5: Estrutura molecular do glutaraldeido.

O glutaraldeido € um liquido oleoso, incolor ou amarelo e € solivel em &gua e etanol.

O interesse em modificar a quitosana com a utilizacdo de glutaraldeido tem
aumentado muito recentemente. A reticulacédo da quitosana ocorrera devido a interacdo do
glutaraldeido com os grupos de aminas primarias da quitosana, onde ocorre uma ligacao
covalente entre o grupo amino e o grupo aldeido terminal do agente reticulante e pode ser
explorado em muitas circunstancias [43]. Este agente é muito utilizado em imobilizacéo e
reticulacdo de proteinas por meio de seus grupos aminos residuais, que € um método
simples, barato e conveniente para ligantes sensiveis a pH alcalino [1].

O PVA também pode ser modificado com a adi¢cao de glutaraldeido, onde ocorre a
reticulagdo com seus grupos hidroxilas, abrindo novos campos de aplicacdo para esse
material como por exemplo na engenharia de biomateriais para sistemas de liberacao
controlada de medicamentos [44].

Os hidrogéis de quitosana e PVA reticulados com glutaraldeido também possuem
uma gama de aplicacdes. Um exemplo é na area da engenharia de tecidos, e também é
possivel obter hibridos orgéanico-organico, natural-sintético com diferentes propriedades
fisicas para aplicacbes biomédicas [15]. Também é amplamente aplicado na area de

adsorcdo de contaminantes emergentes em corpos hidricos.
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais

Foram utilizados quitosana em forma de p6, fornecida pela Polymar com grau de
desacetilizacdo de 85%, o PVA com massa molar média de 72.000 g.mol?, fornecido pela
Biotec e o Glutaraldeido (Solugcdo em agua 25 %) fornecido pela ALPHATEC, com
densidade de 1,06 m/v. Todos os outros reagentes utilizados ser&o de grau P.A.

4.2 Sintese dos hidrogéis de quitosana/PVA

Sintetizou-se o0s hidrogéis, preparando-se uma solucdo de quitosana em uma
concentracdo de 2,0 % (m/v), solubilizando-se em meio acido acético a 1,0% (v/v).

Em uma segunda metodologia alterou-se a quantidade de acido acético, utilizando
uma relacao acido/agua de 9/1 de acido acético 98 %, para solubilizar a quitosana.

Manteve-se a solugcdo em temperatura de 25 °C, sob agitacdo constante durante 24
horas para completa dissolucdo do biopolimero. Em seguida preparou-se solucdes de
PVA/agua destilada na concentracdo de 5,0 % (m/v) e dissolveu sob agitacdo constante
por 2 horas a uma temperatura de 80° C, a reagdo se processa como demonstrado na
Figura 6.
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Figura 6: a) Preparo da solug&o de quitosana; b) Preparo da solucéo de PVA.
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Misturou-se volumes pré-definidos das solu¢des de quitosana e PVA, e mantida sob
agitacdo constante durante 30 minutos a 25 °C. Em seguida adicionou-se o agente
reticulante glutaraldeido para obtencdo dos hidrogéis.

Realizou-se a reticulacdo em diferentes concentracdes para avaliar a influéncia do
glutaraldeido nas caracteristicas desses filmes, sendo estas de 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0%.

Depois de previamente preparados e reticulados os hidrogéis foram secos em placa

de teflon em estufa por um periodo de 48 horas a uma temperatura de 30 °C.

4.3 Estudo do grau de intumescimento dos matérias obtidos

Realizou-se esse estudo em duplicata nos diferentes materiais, colocando-se em
contato com agua deionizada em um periodo de 24 horas. No entanto mediu-se as massas
dos hidrogéis em tempos pré-definidos de 1,10,20,30,40,50 e 60 minutos. ApOs o término
do estudo, deixou-se 0s materiais secar em um periodo de 24 horas para avaliar a perda
de massa.

O grau de intumescimento, expresso em porcentagem, foi calculada conforme a

Equacéo 12.

My — M;
GI = (—) x100 % (12)
M;
Em que M, representa a massa da amostra intumescida no tempo e M; a massa
inicial da amostra seca.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Todas as técnicas de caracterizacao foram realizadas na Universidade Estadual do

Oeste do Parana (Unioeste).

4.4.1 Espectroscopia de Absorgéo na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR-ATR)
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Para a realizacdo das andlises foi utilizado espectrébmetro de marca Perkin Elmer.
As medidas foram realizadas na faixa de 4.000 a 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e 40

varreduras no modo de Refletancia Total Atenuada (ATR).

4.4.2 Anédlise Termogravimétrica (TGA)

Analisou-se a termogravimétrica em uma termobalanca (Perkin EImer, modelo STA
6000) sob fluxo de nitrogénio (N2). Aqueceu-se a massa inicial de 7,664 mg em uma

temperatura de 50 °C a 700 °C a uma taxa de 10 °C-min-t com fluxo do gas de 10 mL-min-
1

4.4.3 Anélise De Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Utilizou-se na analise de DSC um equipamento Shimadzu DSC-60, com massa
aproximada de 5,55 mg das amostras, com aquecimento de 50 a 300 °C, a uma taxa de 10

°C.min! sob fluxo de nitrogénio a 20 mL.min2.

4.4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Verificou-se a determinagdo do grau de cristalinidade das amostras por meio da
difracdo de raios-X com um difratdbmetro Bruker®, modelo D2 Phaser usando radiacéo
Cu-K-a de A = 1,5406 A, com monocromador de grafite. Os dados foram coletados na faixa
de 10 a 80 ° (26) com A(26) = 0,02 °.

4.5 Estudo cinético de adsorc¢éo utilizando o corante eritrosina

Para a obtencdo dos dados cinéticos, inicialmente preparou-se uma solucédo do
corante eritrosina em concentracdo de 1,8x10* mol.L.

Depois que definiu-se a concentragdo de trabalho, avaliou-se a velocidade de
adsorcao. Mediu-se massas do hidrogel obtido em seis diferentes frascos, sendo a massa
de 0,03 g a utilizada para avaliacao da cinética de adsor¢cédo. Em cada frasco adicionou-se

15 mL da solucao de eritrosina, e manteve-se essas solu¢ao sob agitacao constante de
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124,4 rpm, realizou-se esse estudo em trés temperaturas diferentes, sendo elas 25, 35 e
40 °C em uma incubadora de agitacdo- New Lab-Incubadora Shaker.

Foram obtidos os espectros de adsorcdo em um espectro UV-VIs da marca
SHIMADZU, com uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 5 mm, nos comprimentos
de onda de 200 a 800 nm. A medida do primeiro ponto foi realizada ap6s 5 minutos e 0s
préximos 6 pontos em um intervalo de tempo de 10 minutos. Apés este tempo as obteve-
se as varreduras do espectros passaram a ser efetuadas a cada 30 minutos. Ao final

avaliou-se os dados obtidos.

4.6 Estudo de Equilibrio de adsorc¢do utilizando o corante eritrosina

Para a obtencédo dos dados de equilibrio de adsor¢cdo, manteve-se a concentracao
do corante em 1,8x10“ mol.L.

Mediu-se respectivamente diferentes massas do hidrogel obtido em seis diferentes
frascos, sendo elas 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 e 0,06 g. Em cada frasco adicionou-se 15
mL da solug&o de eritrosina, e manteve-se essas solugéo sob agitacdo constante de 124,4
rpm. Além disso realizou-se esse estudo em trés temperaturas diferentes, sendo elas 25,
35e40°C.

Foram obtidos os espectros de adsor¢do em um espectro UV-VIs, com uma cubeta
de quartzo de caminho Optico de 5 mm, nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm.

Para obter-se os dados de equilibrio de adsorcdo, monitorou-se esse estudo em um
periodo de 24 horas e realizou-se novamente as respectivas leituras, mantendo-se 0s

parametros.

4.7 Ponto de Carga Zero (PH pcz)

Para realizar esse experimento, preparou-se uma solucédo de cloreto de potassio
(KCI) em uma concentracdo de 0,5 mol.L™. Utilizou-se 8 frascos, nos quais adicionou-se 20
mL da solucdo de KCI em cada um deles. Para massas do adsorvente pesou-se
aproximadamente 0,050 g e adicionou-se nos frascos com a solucao de KCI. Ajustou-se os
valores de pHs nos frascos sendo esses de 2,3,4,5,6,7,8 e 9. Esses valores foram ajustados
com solucdes de NaOH e HCI 0,1 mol.Lt. Operou-se em um pHmetro da BEL Engineering

(modelo W3B). Deixou-se as amostras em agitacédo Incubadora Shaker, modelo New Lab)
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a 100 rpm em temperatura de 25 °C durante 24 h. Depois desse periodo, determinou-se o

pH de cada frasco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os hidrogéis como descrito na metodologia foram obtidos por duas metodologias
diferentes, ou seja, com diferentes concentracdes de acido acético. Os materiais formados
diluindo-se a quitosana com apenas 1,0 % de &cido ficaram com diferentes aparéncias
conforme a adicéo de glutaraldeido. A coloracdo predominante foi amarela por causa da
reticulacdo e observou-se que com aumento da concentracdo do agente reticulante a
coloracdo amarela ficou mais intensa devido a formacgéo da base de Schiff. Os materiais
obtidos estdo apresentados nas Figuras 7 e 8 antes e apds a secagem de 48 horas.

Figura 7: Hidrogéis de quitosana/PVA com a quitosana diluida em acido acético 1,0 %, reticulados

respectivamente com as concentragées de 1,0,2,0,3,0,4,0 e 5,0 % de glutaraldeido recém preparados.

Figura 8: Hidrogéis de quitosana/PVA com a quitosana diluida em &acido acético 1,0 %, reticulados
respectivamente com as concentragdes de 1,0,2,0,3,0,4,0 e 5,0 % de glutaraldeido secos.

Observa-se a coloracdo amarela predominante nos materiais obtidos devido ao
glutaraldeido, e foi possivel visualizar também um aumento bastante significativo da rigidez
desses materiais, pois existe um aumento nas ligacbes cruzadas entre as cadeias
poliméricas deixando esse material mais quebradico.

O melhor material obtido foi o reticulado com apenas 1,0 % de glutaraldeido. Esse
hidrogel ficou bastante flexivel devido ao fato de ndo haver formacéo de ligagbes cruzadas

entre as cadeias poliméricas e também ficou bastante flexivel e resistente.
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O material obtido diluindo-se a quitosana em uma concentracéo de 90,0 % de acido
acético e foi reticulado com apenas 1,0 % de glutaraldeido, tomando-se como parametro o
procedimento anterior, que foi a concentracdo que melhor se adequou. Esse hidrogel ficou
com uma aparéncia transparente, bastante flexivel e bastante resistente e esta apresentado
na Figura 9.

Figura 9: Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido, no qual a quitosana foi diluida

em 90,0 % de acido acético

5.1 ESTUDO DE INTUMESCIMENTO

O grau de intumescimento foi medido pela técnica de imerséo, ou seja, amostras de
hidrogel foram cortadas e imersas em agua e seu aumento de massa foi acompanhado em
diferentes tempos, onde as amostras foram retiradas removendo-se 0 excesso de agua e
previamente pesadas. O intumescimento foi determinado por porcentagem de massa,
comparando-se com a massa inicial de acordo com a Equacédo 12 descrita na metodologia.

Os testes foram realizados em duplicatas e na Figura 10 mostra o perfil de aumento
de massa do material obtido, utilizando-se o hidrogel que solubilizou-se a quitosana em
apenas 1,0 % de acido acético e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido.
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Figura 10: Grau de intumescimento do Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido, no
gual a quitosana foi diluida em 1,0 % de acido acético.

A média das massas iniciais foi de aproximadamente 0,0256 g, e a partir disso
avaliou-se o grau de intumescimento, 0s quais estao apresentados na Figura 10.

Em 50 minutos o material obteve seu maior grau de intumescimento que foi de 65,21
%. Com 60 minutos o material estava com 50,53 % intumescido e 24 horas depois nao
oscilou muito, manteve-se em 48,73 %, notando-se assim um equilibrio de absor¢édo de
agua em apenas 60 minutos.

De um modo geral, quando um hidrogel polimérico € reticulado com um agente
guimico, a medida que a densidade de reticulacdo aumenta, a estrutura da rede do hidrogel
se torna mais compacta, o que reduz a mobilidade das cadeias, com diminui¢cdo do volume
livre e do grau de intumescimento dos hidrogéis. Por isso 0s outros materiais reticulados
com uma concentracao elevada de glutaraldeido ndo tiveram uma boa porcentagem de
intumescimento [45].

Avaliando-se a perda de massa desse material, que foi realizado apés o término do
estudo de intumescimento, deixou-se esse material secar em um periodo de 24 horas e

mediu-se a massa novamente, constatou-se que esse hidrogel estava aproximadamente
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7,14 % intumescido, sendo uma perda de massa bastante significativa e ficando com
aspecto bastante rigido.
Na figura 11 estd apresentado o grafico referente ao grau de intumescimento dos

hidrogéis, em que a quitosana foi diluida em uma proporcao 90,0 % de acido acético.
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Figura 11: Grau de intumescimento do Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido, no
gual a quitosana foi diluida em 90,0 % de acido acético.

A média das massas iniciais foi de aproximadamente 0,0200 g, e a partir disso foi
avaliando-se o grau de intumescimento. Nesse grafico foi possivel avaliar gue em apenas
20 minutos esse material obteve seu maior grau de intumescimento que foi de
aproximadamente 201,08 %. Em 30 minutos esse material perdeu um pouco de agua
ficando intumescido em 192,73 % e manteve-se em um equilibrio de absor¢céo de agua até
0s 60 minutos onde se encontrava em 196,06 %, ou seja, oscilando muito pouco.

Apoés 24 horas mediu-se a massa desse material novamente e 0 mesmo estava com
213,05 % intumescido.

Esses hidrogéis com uma porcentagem de acido elevada mostraram-se com maior
potencial de intumescimento, que pode estar relacionado diretamente com a hidrofilicidade
desse hidrogel obtido [37].

ApoOs o téermino do estudo de intumescimento, avaliou-se a perda de massa desses

hidrogéis em um periodo de 24 horas, e observou-se que esses materiais ap0s esse
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periodo, se apresentaram apenas 5,97 % intumescido, sendo uma perda de massa muito

alta, além de apresentarem um aspecto mais rigido.

5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

5.2.1 Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR-ATR).

Com o proposito de observar as altera¢des dos grupos funcionais moleculares das
amostras foi obtido o espectro de FTIR desses hidrogéis. Na Figura 12 estdo apresentados

0S espectros referentes aos polimeros puros, sendo respectivamente a quitosana e o PVA.
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Figura 12: Gréfico com os espectros de infravermelho a) Quitosana pura b) PVA puro.

Avaliando-se a figura 12 (a), apresenta-se 0 espectro da quitosana pura, se
apresentam em torno de 3550 e 3280 cm™ bandas caracteristicas da quitosana devido aos
estiramentos dos grupos -O-H e -N-H, sendo que a quitosana possui em sua estrutura
molecular uma amina primaria [46]. Na faixa entre 1560 e 1593 cm pode ser atribuido aos
estiramentos -C-O-C-, e em reacdo ao grupamento NH2, nota-se a sobreposicdo de

algumas bandas, principalmente na regido de 1500 cm™ [47].
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Ja no espectro do PVA puro figura 12 (b), observa-se uma banda larga entre 3500-
3200 cm™, que é atribuido aos grupos -O-H que esta relacionada com o estiramento -O-H
das ligacfes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. As bandas apresentadas
em 1600 e 1350 cm podem ser atribuidas em relacéo as vibracGes de alongamento de -
O-H e C=0 que podem ocorrer com a presenca de grupos acetato remanescentes no PVA
[46,48].

Na figura 13 estdo apresentados os espectros dos hidrogéis de quitosana/PVA em

diferentes concentragfes de &cido acético como descrito na metodologia.
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Figura 13: Grafico com os espectros de infravermelho do a) Hidrogel, no qual a quitosana foi diluida em uma
concentracdo de 90,0 % de acido acético b) Hidrogel, no qual a quitosana foi diluida em uma menor
concentracao e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido.

Avaliando-se os espectros dos materiais depois de formados, nota-se uma banda na
regido aproximada de 1738 cm relacionada (-C=0) de éster, esta banda indica o grau de
hidrolise que o PVA possui, quanto maior a intensidade da banda menor é o grau de
hidrélise. Esse ponto € bastante importante pois quando comparados com 0S espectros
com um teor mais elevado de glutaraldeido ocorre uma reducao relativa na intensidade da
banda quando comparada ao grupo OH.

No Espectro da quitosana pura entre 3550 e 3280 cm-?, também foi possivel notar a
presenca da amina priméria e apos a formacgéo do hidrogel ndo € mais possivel visualizar
essa banda, talvez isto se deva a baixa proporcao de quitosana utilizada, bem como, seu
espectro que € de baixa intensidade.

42



As bandas de 1110 e 1658 cm', podem ser associadas respectivamente a
reticulacdo do PVA e a formacédo do grupo imina a partir da amina da quitosana durante a

reticulacédo pelo glutaraldeido [14].

5.2.2 Estudos de analise termogravimétrica (TGA)

De acordo com as variacfes térmicas, avaliou-se as analises termogravimétricas
desses materiais. Na Figura 14 estdo apresentadas as analises de TGA referentes a

quitosana e PVA puros.
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Figura 14: Andlise termogravimétrica (TGA) referente aos polimeros puros a) Quitosana pura b) PVA.

Analisando-se o termograma apresentado na Figura 14 (a) que é da quitosana pura
apresenta um perfil de inicio de perda de massa logo no inicio dessa analise aos 30,54 °C
gue é onde ocorre transicdo vitrea desse polimero. Proximos aos 94,89 °C ocorre uma
perda de massa referente a dessor¢édo de dgua presente na superficie desse biopolimero.
O perfil de decomposi¢gédo do polimero que ocorre logo em seguida a desidratacdo desse
polimero pode ser observado entre 248,83 °C e 321,94 °C [2,49], que pode ser atribuida a
degradacdo da cadeia polimérica da quitosana ocorrendo a despolimerizacdo e
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decomposicao pirolitica da estrutura polissacaridea, liberando assim H20, NHs, CO, COz,
CH3COOH e CH4, que podem estédo presentes na quitosana [50].

Outra observacéao referente a essa analise € que aparentemente apos os 600 °C,
existe uma sobra de materiais ndo volateis e residuos desse polimero apds sua
degradacéo.

Observando o grafico apresentado na Figura 14 (b) referente a analise
termogravimétrica do PVA puro, nota-se um evento que se inicia em aproximadamente
30,96 °C e fica mais intenso préximo aos 99,03 °C que corresponde a perda de agua
adsorvida pelo material e também pode ser referente a Tg desse polimero que ocorre em
aproximadamente 77 °C indicando uma troca de perfil do PVA apresentando-se mais
maleavel. Préximo aos 214,25 °C inicia-se uma perda de massa desse material que ocorre
até aproximadamente 323,54 °C que pode ser proveniente a decomposicdo da cadeia
lateral do PVA [51]. Uma segunda decomposicao desse polimero é foi monitorada em
aproximadamente 432,27 °C que pode ser referente a cadeia principal do PVA.

Nota-se também que acima dos 500 °C n&o ocorre mais a decomposicdo desse
polimero.

Na Figura 15 estdo apresentadas as analises termogravimétricas referentes apenas
aos hidrogéis obtidos diluindo-se em 1,0 % de acido acético.
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Figura 15: a) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 1,0 % de glutaraldeido b) Hidrogel de quitosana/PVA
reticulado com 2,0 % de glutaraldeido ¢) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 3,0 % de glutaraldeido d)

Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 4,0 %.

A curva de TGA apresentada na Figura 15 (a), mostra uma perda inicial em torno de
60 a 140 °C, devido a evaporacdo das moléculas de 4gua presentes no material. Proximo
aos 200 °C esse material comeca a degradar e apds isso tem mais dois eventos de
degradacéao um aos 308,36 °C e outro aos 437,11 °C. Esses eventos devem ser oriundos
de uma degradacédo oxidativa, ou seja, a degradacado dos compostos organicos presentes
no hidrogel. O evento que ocorre em uma temperatura mais elevada pode ser devido a
impurezas presentes na amostra.

Observando-se 0s outros termogramas € possivel visualizar que os eventos de perda
de agua diminuem com aumento da concentracéo de glutaraldeido e também se nota que
0s eventos de degradacdo oxidativa dessas amostras diminuem, pois quanto maior a
guantidade de agente reticulante mais rigido € o material, ou seja, muito mais estavel.
Sendo assim, pode-se dizer que os filmes de quitosana e PVA reticulados com glutaraldeido
sdo térmicamente mais estaveis quando se aumenta a concentracdo do agente reticulante,
devido a reducé@o da maleabilidade desses materiais como resultado da formacéao do anel
de acetal e ligacdes de imina entre a quitosana, PVA e glutaraldeido, melhorando-se a
estabilidade térmica [2].

Na Figura 16 esta apresentado o termograma referente ao hidrogel sintetizado com

90,0 % de acido acético.
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Figura 16: Andlise termogravimétrica (TGA) do hidrogel sintetizado com 90,0 % de &cido acético.
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Baseando-se na Figura 16, nota-se perda de massa bastante significativa logo no
inicio da analise, entre 27,43 °C e 121,29 °C. Essa perda é proveniente da evaporacao das
moléculas de agua e solventes presentes nesse material, que podem ser explicadas pelo
alto teor de acido presente nesse filme. Entre as temperaturas 234,57 °C e 382,35 °C nota-
se um evento de degradacao térmica, e em aproximadamente 417,25 °C é observado mais
um evento referente a degradacao térmica desse hidrogel. Esses eventos devem ser
oriundos de uma degradacédo oxidativa, ou seja, a degradacdo dos compostos organicos

presentes no hidrogel, como ja apresentado nos termogramas da Figura 15.

5.2.3 Analise De Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria diferencial fornece uma compreenséo das possibilidades
de ocorréncias de desnaturacao térmica quando as amostras sdo aquecidas, avaliando-se
0S possiveis eventos exotérmicos e endotérmicos associado com a perda de massa e
transicdo de fase das amostras. As curvas endotérmicas representam uma fusdo, perda
de massa da amostra, dessorcao e reacdes de reducdo, curvas exotérmicas apontam a
cristalinidade dos materiais estudados. Na Figura 17 estdo apresentados os graficos dos

polimeros puros.
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Figura 17:Grafico com o termograma (DSC) da quitosana pura (A) e do PVA puro (B).
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Avaliando-se a DSC da quitosana, ndo esta sendo possivel visualizar a presenca da
temperatura de transicao vitrea (Tg), que na literatura é citado que ocorre aos 30° [52]. Essa
Tg mostra 0 momento em que o polimero deixa de ser rigido e passa a ser mais maleavel.
A partir dos 100 °C aproximadamente é possivel reparar um evento que ocorre nesse
material que pode ser relacionado a evaporagédo das moléculas de agua presentes.

Em aproximadamente 200 °C é possivel observar um evento de degradacdo desse
polimero, que foi observado também no termograma da quitosana pura apresentado na
Figura 14 (a), e também pode-se notar nesse DSC que ap6s 300 °C existe uma sobra de
materiais ndo volateis e residuos como ja constatado no termograma desse biopolimero
puro também.

O PVA tem a Tg em aproximadamente 77 °C, no entanto ndo esta bem evidente,
pois esse material ja inicia perdendo massa. Proximo a 200 °C ocorre evento de fuséo
nesse polimero que apés isso comeca a degradar [36].

Realizou-se o DSC também nos hidrogéis para identificar se ocorre algum evento
diferente. Na Figura 18 estdo apresentados os graficos simultaneamente do DSC do
hidrogel preparado com 1,0 % de &cido acético e reticulado apenas com 1,0 % de
glutaraldeido e o material preparado com 90,0 % de acido acético e também reticulado

apenas com 1,0 % de glutaraldeido.

a)
S 1
E o]
5 ]
s 17
g 2 « 148,76 °C
© 3 _-
g ] Exotérmico T
5 -4 Endotérmico 4
[ T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
b) Temperatura (°C)
— 2
2 Ll
S ]
T -2
2 i
< -4 «197,05°C
O B
g ]
o -8 Exotérmico T
E -10 ] Endotérmico
- 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 18: a) DSC hidrogel com 1,0 % de &cido acético b) Hidrogel com 90,0 % de &cido acético.
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Em ambos os gréficos é possivel notar, que ndo é mais possivel visualizar o pico de
fusdo caracteristico do PVA abordado anteriormente, ou seja, apos a formacdo desses
hidrogéis ocorre uma mudanca bastante significativa na cristalinidade desses materiais.

Existe uma curva endotérmica bem ampla, referente a perda de ambos esses
materiais, que vai diminuindo com aumento do agente reticulante glutaraldeido, isso ocorre
porque o material fica mais rigido e de contrapartida mais estavel.

No grafico 18 (a) € possivel notar que a partir dos 148,76 °C inicia-se uma
degradacgéo oxidativa e continua degradando devido a presenca de composto organicos
gue estdo presentes nesses polimeros. Na figura 18 (b) também é possivel observar o
evento de degradacédo desse material.

Na figura 19 estdo apresentados os DSC dos hidrogéis sintetizados com 1,0 % de

acido acetico e reticulados em diferentes concentracdes de glutaraldeido.
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Figura 19: Hidrogéis de quitosana/PVA, no qual a quitosana foi solubilizada em &acido acético 1,0 %

reticulados com 2,0,3,0 e 4,0 % de glutaraldeido.

Observando-se o grafico de DSC apresentado na Figura 19, é possivel verificar um
deslocamento das bandas no sentido endotérmico entre 100 e 200 °C com aumento da
concentragdo do glutaraldeido.

Sendo assim, o aumento da concentracdo de glutaraldeido torna esse material mais

estavel, devido ao aumento de sua rigidez diretamente relacionada com a porcentagem do
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agente reticulante, essa estabilidade nos materiais também é reparada em relagéo a perda
de agua desses materiais. Esse aumento de estabilidade é compativel com o estudo de
TGA.

5.2.4 Difracdo de Raio X (DRX)

A andlise de difragdo de Raio X também contribuiu muito em relacé@o a estrutura dos
hidrogéis, principalmente em relacéo a estrutura cristalina desses materiais. Na Figura 20

estdo apresentados os DRX dos polimeros puros.
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Figura 20: Gréfico com o difratograma de raio X para: a) Quitosana pura b) PVA puro.

A quitosana mostra ampla difracdo de 21,6 °, mostrando a sua natureza
semicristalina. O DRX do PVA puro exibe um pico de difracdo de 19,9 ° e outro em 40,4°
por causa de sua natureza semicristalina assistido por ligacdes de hidrogénio intermolecular
e intramolecular [39].

Na Figura 21 estdo apresentados os graficos de DRX do hidrogel formado, sendo

respectivamente o material com 1,0 % &cido acético e 90,0 % de acido.

49



. 300
G, 20,96°
s 41,55°
g 200
3 150
2 1004
9 J
c  50-
T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

b)
o 600 19,150
5 5004
o 4004
T 300
3 . 40,300
» 2004
C J
2 1004
E 4

0 T T T T T T T T T T T T T T T

Figura 21: a) DRX hidrogel com 1,0 % de &cido acético b) Hidrogel com 90,0 % de &cido acético.
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Quando os polimeros quitosana e PVA com adicdo de glutaraldeido se misturam,

eles se interpenetram e se entrelagam, o que causa uma forte perturbacéo na regularidade

do arranjo entre essas moléculas, sendo assim, diminui a cristalinidade desse material [36]

(36). Isso é bastante perceptivel avaliando-se os graficos, pois no 21 (a) o pico apresentado

em 20,90° quando comparado com DRX da quitosana e o PVA puros, existe um

alargamento mostrando que esse material perdeu parte de sua cristalinidade e € visto

também esse comportamento de perda de cristalinidade no pico em 41,55° caracteristico

do PVA. No grafico 21 (b) também é bastante notavel essa mudanca de cristalinidade.

Na Figura 22 estdo apresentados os DRX sintetizados diluindo-se a quitosana em

acido aceético 1,0 % e reticulando-se com 2,0,3,0 e 4,0 % de glutaraldeido.
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Figura 22: a) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 2,0 % de glutaraldeido b) Hidrogel de quitosana/PVA

reticulado com 3,0 % de glutaraldeido c¢) Hidrogel de quitosana/PVA reticulado com 4,0 % de glutaraldeido.

Avaliando-se esses graficos com mais glutaraldeido é notavel que a estrutura no
hidrogel fica mais amorfa com aumento da concentracéo do agente reticulante. E bastante
perceptivel no pico na regido dos 40° pois esse encontra-se mais largo. Isso ocorre porque
0 agente reticulante causa desordem no material e com maior concentracdo maior o nimero

de ligacdes cruzadas, ou seja, maior a entropia que ocorre nesses hidrogéis.

5.3 Ponto de Carga Zero (pH pcz)

Os graficos abaixo representam os resultados obtidos de pHs ao adicionar os
adsorventes estudados e fazer os devidos ajustes, no qual o ponto de carga zero €
conhecido com pH pcz, ou seja, quando a carga da superficie do adsorvente é nula.

Na Figura 23 estéo apresentados simultaneamente o pH pcz do filme sintetizado com

percentual de 1,0 % de acido acético e o com 90 % de concentragéo do solvente.
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Figura 23: a) Hidrogel sintetizado com 1,0 % de &cido Acetico e reticulado com apenas 1,0 % de glutaraldeido

b) Hidrogel sintetizado 90 % de acido e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido.

O pH pczindica que naquele pH as cargas negativas e positivas estdo em equilibrio,
os valores desse estudo de pH pcz do primeiro material € 4,80 (Figura 23a) e do segundo
(Figura 23b) é 5,26. Ou seja, nesses pontos de pH esses adsorventes sdo mais eficientes.
Estes resultados indicam que para corantes anibnicos o material com percentual mais
elevado de acido em pH proximo a 6 tera uma eficiéncia maior de adsorcao do que o outro
material, embora o outro também seja um bom adsorvente. Logo, corantes aniénicos, como

€ 0 caso da eritrosina sdo bem adsorvidos por esses materiais.

5.4 ESTUDO DE CINETICO DE ADSORCAO

O estudo cinético foi realizado para conhecer o tempo necessario em que o0
adsorvente precisa ficar em contato com o adsorvato. Nos espectros apresentados abaixo
na Figura 24, estdo apresentados os resultados dos estudos cinéticos realizados na
presenca do corante eritrosina em tempos previamentes estabelecidos em 25 °C.

Esse procedimento foi realizado com hidrogel com 1,0 % de acido acético e

reticulado com 1,0 % de glutaraldeido.
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Figura 24: Estudo cinético de adsor¢éo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a quitosana € diluida

em acido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 25 °C.

Avaliando-se esses espectros observou-se que uma reducao da absorgédo em funcéo
do tempo na presenca do hidrogel em meio a solucéo de eritrosina e o tempo necessario
para isso foi de 155 minutos.

Para avaliar o modelo cinético de adsorcéo, aplicou-se 0s ajustes matematicos para
os modelos de ordem zero, pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para ver qual
se adequava melhor nesse estudo, a variacdo da absorbancia do corante em fungéo do

tempo como ajuste do modelo cinético, esta apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Gréfico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem.

Ao considerar a concentracdo de eritrosina de 1,8.10% mol.Lt, em contato com
adsorvente em temperatura de 25 °C, apos aplicar os modelos matematicos o que melhor
de adequou foi do de pseudo primeira ordem. Os parametros das regressoées lineares sao
R?=0,9986 e a constante cinética foi de 1,22+0,01 x 102 min™L.

A remocéao do corante aumentou com tempo de contato da eritrosina com adsorvente
até atingir o equilibrio que foi proximo aos 100 minutos e nesse tempo houve remocéao de
corante de 94,60 %, isso pode ser o indicativo de uma adsor¢ao quimica. O gréafico esta
apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Remoc&o do corante eritrosina utilizando-se hidrogel como adsorvente.

Essa rapida adsorcdo, mostra como a adsorvente é eficiente e pode existir a
possibilidade para aplicacdo no tratamento de efluentes e também a remocao do corante
em solugcdo aumentou com o tempo de contato com o adsorvente até atingir o equilibrio.

Realizou-se em duplicata esse estudo, para poder ser feita a comparacao. Na Figura

27 apresenta-se o espectro referente ao estudo realizado a uma temperatura de 25 °C.
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Figura 27: Estudo cinético de adsorcao, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a quitosana é diluida

em acido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 25 °C.
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Realizando a avaliacdo desses espectros, nota-se uma redugédo da absorgdo em
funcdo do tempo na presenca do hidrogel em meio a solucdo de eritrosina e o0 tempo
necessario para isso foi de 245 minutos para uma de remocéao de 98,47 % do corante na
presenca do hidrogel. Comparando-se com o primeiro estudo nota-se uma diferenca nos
tempos de adsorcao, isso pode ser causado muitas vezes devido a uniformidade do filme.

A diferenca entre a concentracao inicial da eritrosina € obtida apos a adsorcéo,
fornece a quantidade de corante adsorvida, essa quantidade permite avaliar o modelo
cinético de adsorcdo. Para avaliar o modelo cinético de adsorgéo, aplicou-se os ajustes
matematicos para ver qual se adequava melhor para esse estudo. Na Figura 28 esta

apresentado o gréfico referente a essa avaliacdo cinética.
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Figura 28: Gréafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o segundo estudo

realizado a 25 °C em um comprimento de onda de 200 a 800 nm.

Ao considerar a concentracdo de eritrosina de 1,8.10%* mol.Ll, em contato com
adsorvente em temperatura de 25 °C, também aplicou-se para esse estudo todos os
modelos matematicos, e o que melhor se adequou foi 0o de pseudo primeira ordem
novamente, no entanto alguns pontos ficaram fora principalmente entre 35 e 95 min,
mostrando-se inferior ao primeiro estudo realizado na mesma temperatura e com mesmo
material. Uma explicacdo € a reticulagdo quimica do glutaraldeido muitas vezes se

concentrar mais em alguns determinados pontos.
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Os parametros das regressoes lineares referentes ao grafico da Figura 29 sédo R?=
0,98020 e a constante cinética foi de 1,08+0,05 x 102 min.
Na Figura 29 esta apresentado o antes e 0 depois desse material, apds o estudo de

adsorcao na presenca do corante.

Figura 29: Hidrogéis de quitosana/PVA reticulados com 1,0 % de glutaraldeido e solubilizado com é&cido

acético 1,0 %, antes e depois do estudo de adsorcdo na presenga do corante eritrosina.

Apoés o término desse experimento, retirou-se 0s materiais do corante e realizou-se
um segundo estudo de adsor¢cdo com material que ja tinha corante adsorvido na sua
superficie, com objetivo de testar se esse material pode ser reeutilizado. Na Figura 30 esta

apresentado os espectros referentes a esse teste realizado.
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Figura 30: Segundo estudo de adsorcéo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA onde a quitosana € diluida
em acido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 25 °C.
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Nesse estudo apresentado na figura 30, deixou-se 0s materiais em um periodo de
24 horas para ocorrer a adsor¢cdo. Os materiais com a massa 0,03,0,04,0,05 e 0,06
mostraram-se bons materiais quando utilizados pela segunda vez. Logo esses materiais se
provam além de bons adsorventes, também bastante econdmicos

Na Figura 31 apresenta-se 0s espectros referentes ao estudo de adsorgao realizado
em uma temperatura 35° C, sendo também realizado com hidrogel sintetizado com 1,0 %

de acido aceético e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido.
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Figura 31: Estudo cinético de adsor¢éo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a quitosana € diluida

em acido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 35 °C.

Avaliando-se esses espectros observou-se que uma reducao da absorcédo em funcéo
do tempo na presenca do hidrogel em meio a solucdo de eritrosina. Nota-se que nos
primeiros 5 minutos de estudo ocorreu uma adsorcdo bastante significativa, que pode ser
influéncia do aumento de temperatura do sistema. Com 155 minutos de andlise ocorreu
remocdo de aproximadamente 97,30 % do corante da presenca do hidrogel, sendo um
resultado bastante significativo.

Para avaliar o modelo cinético de adsorc¢éo, aplicou-se 0s ajustes mateméticos para
esse experimento e o que melhor de adequou foi o de pseudo primeira ordem como

demonstrado na Figura 32.
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Figura 32: Gréafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o segundo estudo
realizado a 35 °C.

Na Figura 32 tem-se o gréfico do In (Abs./Abs.o) em funcdo do tempo e neste
observa-se que o comportamento linear € bem ajustado para toda a faixa estudada, com
um R? 0,9788 e uma constante cinética de 1,19+0,06 x 102 min.*.

Apods esse estudo realizou-se mais um estudo de adsorcdo aumentando-se mais a
temperatura para verificar a influéncia da temperatura nesse procedimento. Na Figura 33
apresenta-se o grafico de adsorcédo, utilizando-se 0 mesmo material em uma temperatura
de 40 °C.
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Figura 33: Estudo cinético de adsor¢éo, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a quitosana é diluida

em acido acético 1,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 40 °C.

Como demonstrado na Figura 33, nota-se que a absorbancia ocorre mais rapido
guando se aumenta a temperatura do sistema. Com isso, a variagcdo da absorbancia de
uma solucéo de eritrosina em funcdo do tempo € mostrada na Figura 34 como o ajuste de

adsorcao ao modelo de cinético.
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Figura 34: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o segundo estudo
realizado a 40 °C.

O ajuste do modelo de ordem 1 foi adequado até o tempo de 95 minutos (Figura 34).
ApGs este tempo 0 mecanismo ndo adota a cinética de ordem 1. O valor da constante de
velocidade foi de 2,58+0,03 x 102 min.! e o valor R? foi de 0,99912, indicando um bom
ajuste.

Nota-se um aumento na constante de velocidade dessa reacéo, quando comparado
com os estudos anteriores, que € influéncia do aumento da temperatura nesse sistema,
caracterizando um processo endotérmico, pois aumentando-se a temperatura aumenta-se
a velocidade de reacao de adsorcao.

Para os demais pontos aplicou-se novamente todos os modelos para verificar se

esses pontos de ajustavam em outro modelo, como demonstrado na Figura 35.
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Figura 35: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo segunda ordem, para o segundo estudo

realizado a 40 °C.

Sendo assim, aplicando-se o modelo de ordem 2 para 0s pontos restantes e
observou-se que para tempos superiores a 95 minutos este modelo demonstrado na figura
35, obtendo uma constante cinética de 8,1+0,2 x 103 mol-*L min-* e um R? de 0,9983.

Para o estudo com hidrogel sintetizado com 90,0 % de acido acético realizou-se
apenas o estudo cinético a temperatura de 25 °C. Na Figura 36 esta apresentado a variacao

da absorbancia de uma solucéo de eritrosina em funcéo do tempo.
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Figura 36: Estudo cinético de adsorcao, utilizando o Hidrogel de quitosana/PVA no qual a quitosana é diluida
em &cido acético 90,0 % e reticulado com glutaraldeido 1,0 % na presenca do corante a 25 °C.

Observando-se o0 espectro obtido apresentado na Figura 36, nota-se que ocorre
diminuicdo da concentracdo do corante eritrosina na presenca do hidrogel. Antes desse
estudo o material precisou ser lavado com agua para retirada do excesso de acido acético,
para que nao houvesse interferéncia de liberacdo de acido no meio reacional. Nota-se que
com 185 minutos de estudo, o adsorvente ja havia adsorvido aproximadamente 90,03 % do
adsorbato.

Para esse estudo o modelo matematico que melhor se ajustou foi o de pseudo
primeira ordem, como apresentado na Figura 37.
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Figura 37: Grafico com o ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, para o estudo com hidrogel
diluido com 90,0 % de acido acético a 25 °C.

Os parametros das regressodes lineares sdo R?= 0,9985 e a constante cinética foi de
1,21+0,01 x 10”2 min™.

A remocéao do corante aumentou com tempo de contato da eritrosina com adsorvente
até atingir o equilibrio que foi apés 24 horas de estudo e houve uma remocao de corante
de 97,33 %, que foi uma remocéao bastante significativa e também pode ser o indicativo de

uma adsor¢ao quimica.
5.5 Estudo de Equilibrio de Adsorcéao

Para realizacdo desse estudo de equilibro de adsorcdo, ndo houve mudanca na
concentracdo da solucao do corante eritrosina, sendo a concentracdo mantida constante
em 1,8.10% mol.L"* em um periodo de 24 horas de estudo. Alterou-se as massas dos
adsorventes para avaliacdo da interferéncia da area superficial desses materiais. Na Figura

38 esta demonstrado o espectro do estudo realizado com hidrogel sintetizado, sendo diluido
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em 90,0 % de acido acético e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido com suas respectivas

massas.
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Figura 38 - Estudo de Equilibrio de adsorgédo para o hidrogel sintetizado com 90,0 % de &cido acético e 1,0
% de glutaraldeido & 25 °C.

A quantidade de remocéao foi maior para os materiais com maior massa de hidrogel,
para a concentracdo de corante usado neste experimento foi necessario apenas 0,03 g do
hidrogel para a remogéo quase que total do corante (1,8.10* mol.L* ou 0,158g.L™?).

Avaliando-se esse estudo, nota-se que a massa dos hidrogéis interferem
diretamente na adsorcéo do corante. Sendo quanto maior a massa do adsorvente melhor
ocorre 0 processo de adsorgao.

Na Figura 39 tem-se os gréaficos para ajustes lineares ao modelo de Langmuir e
Freundlich, verificamos que os resultados séo ajustados a duas retas que se cruzam em
3,69 mg.L!, o R? do modelo de Freundlinch aplicado aos 4 primeiros pontos foi de 0,989 e
para Langmuir foi de 0,970, assim ambos modelos se ajustam bem aos dados obtidos, seus
residuos para os 4 pontos ajustados sdo mostradas na Figura 39.

Como a estrutura da quitosana possui diferentes sitios de adsorcdo € provavel que
uma vez saturado os sitios com caracteristicas semelhantes, inicia a adsorcdo em sitios

com caracteristicas adsortivas significativamente diferentes dos sitios anteriores, com isto
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o modelo de Freundlinch deve fornecer resultados mais confiaveis, pois este modelo é

aplicado para superficie heterogénea e adsor¢cdo multicamada.
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Figura 39: Grafico com a isoterma de adsorcéo de Freundlich (A) e seu residuo (C), Langmuir (B) e seu
residuo (D) para o hidrogel sintetizado com 90,0 % de acido e reticulado com 1,0 % de glutaraldeido na

presenca do corante eritrosina.

Considerando o modelo de Freundlinch para os pontos iniciais tem-se que a
constante do modelo é 0,2331 mg=n (g*) L*» e o valor de n é 1,83, indicando ligacao
favoravel. Para os demais pontos o valor de n foi de 0,466, indicando uma ligagdo pouco
favoravel.

Sendo assim o0 modelo que melhor se adequou foi o de Freundlich que sugere que
a medida que o processo de adsorcdo ocorre, a energia de adsorcao diminui e pode ser
aplicado em superficies que ndo sao uniformes [53], no qual ocorre uma distribuicdo
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exponencial de vérios sitios de adsor¢éo com energias diferentes, que € o0 caso dos n0sSsos
materiais. Esse ajuste também demonstra que essa adsorcdo também ocorre em
monocamada e em alguns pontos desse material os sitios tem energias equivalentes e as

moléculas adsorvidas néo interagem entre si [53].

67



6 CONSIDERACOES FINAIS

Desenvolveu-se a sintese de hidrogéis usando diferentes concentracées de &cido
acético para solubilizar a quitosana, sendo de 1,0 e 90,0 % e também diferentes
concentracfes de glutaraldeido. Oservou-se que quando maior a porcentagem do agente
reticulante na amostra mais rigido o material se apresenta, portanto com maior estabilidade
térmica. Dessa forma, a utilizacdo de apenas 1,0 % desse material € mais favoravel pois
se torna um material mais flexivel e resistente, além de ter um bom grau de intumescimento.

No estudo cinético de adsorcéo utilizando-se o corante eritrosina em diferentes
temperaturas, verificou-se que o ajuste matematico mais adequado é o de pseudo primeira
ordem para o hidrogel com 90,0 % de acido acético e se adequam a esse modelo os
estudos nas temperaturas de 25 e 35°C. Na temperatura de 40°C dois ajustes se
adequaram: o de pseudo primeira e segunda ordem.

No estudo de equilibrio quimico utilizando-se o hidrogel com 90 % de &cido acético,
aplicou-se as isotermas e o modelo que melhor se ajustou matematicamente, foi 0 modelo

de Freundlich.
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