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RESUMO

A ftalocianina de cobre e seus derivados exibem uma afinidade por compostos
policiclicos aromaticos (CPAs). Os CPAs sﬁo'uma classe de substincias que apresenta
propriedades mutagénicas/ carcinogénicas e que sdo produzidas principalmente na queima
incompleta de combustiveis fosseis.

Neste trabalho a ftalocianina de cobre tetrasulfonada (FCuT) foi incorporada a
blenda polimérica quitosana/ alcool polivinilico (QTS/PVA) e microesferas foram
produzidas através do método da coacervagdo salina. A adigdo da FCuT ndo afeta as
caracteristicas térmicas da blenda e também no prejudica a capacidade de complexagdo de
FCuT.

As microesferas formadas possuem uma morfologia porosa que ¢ afetada pelo
acréscimo de hidréxido de sodio a solugiio coagulante com o objetivo de aumentar o grau
de hidrdlise do PVA presente no suporte. O aumento do grau de hidrélise do PVA o torna
mais hidrofobico e confere maior estabilidade as microesferas.

Estudos com o corante CPA azul de metileno (AM) mostraram que sua sor¢éo pelo
sistema QTS/PVA/FCuT aumenta com o aumento da concentragdo do eletrolito sulfato de
sodio em solugdo. A capacidade de sor¢do também aumenta em meio onde o pH ¢ superior
a 6,0 para os compostos AM e 9-aminoacridina (9-AAC). Estudos com material de controle
sugerem que este acréscimo na capacidade de retengdo destas substincias esta associada a
desprotonagio dos grupos amino da quitosana presentes no suporte.

O modelo de isoterma que apresentou o menor desvio médio relativo, e portanto,

melhor descreve os dados experimentais para a sor¢do do AM e 9-AAC pelas microesferas



XIII

foi o de Langmuir-Freundlich. A capacidade méaxima estimada para a sor¢do do AM foi de
7,65 (10,61) e 3,79 (x0,38) mg/g para os sorventes Mlc e M3c, respectivamente. A
capacidade maxima estimada para a sor¢do da 9-AAC pelo sorvente Mlc foi de 1,83
(20,25) mg/g. Estes resultados indicam que em meio salino diluido e pH 5,5 a afinidade do
sistema QTS/PVA/FCuT é maior pelo corante AM do que pelo composto 9-AAC.

Testes de reuso foram feitos e demonstraram que na recuperagdo dos CPAs pelo
método da eluigdo com os solventes metanol/amonia (50:1) a capacidade de sor¢do diminui
rapidamente no reuso das microesferas com 9-AAC (aproximadamente 50 % no primeiro
reuso), enquanto a sor¢do se mantém maior que 50 % para as microesferas avaliadas com
AM até o quarto reuso.

InteragGes entre os compostos AM e 9-AAC com o macrociclico FCuT» foram
evidenciadas especialmente quando da existéncia de cargas positivas sobre as moléculas
dos CPAs. Estas cargas favorecem interagdes eletrostaticas e interagGes do tipo

hidrofobicas com a FCuT formando complexos insoluveis em meio aquoso.
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ABSTRACT

The tetrasulphonated copper (II) phthalocyanine and its derivatives exhibit an
affinity for aromatic polycyclic compounds (APCs). The APCs are substances that show
mutagenics/carcinogenics properties, which are produced mainly in the incomplete burn of
fossil fuels.

In this work, the tetrasulphonated copper (II) phthalocyanine (TCuP) in the salt

form was incorporated to the blend chitosan/ PVA and microspheres were produced using
the method of the saline coacervation. The presence of TCuP did not affect the thermal
characteristics of the blend. It is wonhwhilé to notice that the TCuP when was incorporated
into blends did not alter its complexation capacity for APCs.

The prepared microspheres have a porous morphology, which is affected by the
addition of sodium hydroxide to the coagulant solution in order to increase the degree of
hydrolysis of PVA present in the support. This increase turns in the microspheres more
hydrophobic providing more stability to the polymeric support.

The studies involving the APC methylene blue (MB) showed that the dye sorption
by CTS/PVA/TCuP system enhances with the increase of concentration of the sodium
sulfate solution. The sorption capacity also increase in the media where the pH is superior
to 6,0 for the MB and 9-aminoacridine (9-AAC) compounds. Studies with control material
suggest an association between the increase of the sorption capacity of these compounds
and the deprotonation of amino groups of chitosan, which are present in the support.

The model of isotherm which showed the smaller relative average deviation, and
| therefore, that describes better the experimental data for sorption of BM and 9-AAC by the

microspheres was Langmuir-Freundlich. The maxima capacities estimated for sorption of



BM by microspheres coagulated in alkaline medium were of 7.65 (£0.61) and 3.79 (+0.38)
mg/g, respectively for Mlc and M3c sorbents. The sorption of 9-AAC by Mlc sorbent
showed a maximum capacity of 1.83 (+0.25) mg/g. These results indicate that in diluted
saline medium and pH 5.5 the affinity of CTS/ PVA/ TCuP system is higher for BM dye
than for 9-AAC compound.

Reuse tests were done and showed that in the APCs recovery by elution method
using the methanol/ammonia (50:1) solvents, the sorption capacity quickly decreases in the
microspheres reuse with 9-AAC (approximately 50 % at first reuse), while the sorption
maintain higher than 50 % for the microspheres evaluated with BM until the fourth reuse.

Interactions between the BM and 9-ACC compounds and macrocyclic TCuP were
specially evidenced in the presence of positive charges on the TCuP, and forming an

insoluble complex in aqueous media.



1- INTRODU(;AO

1.1 - MOTIVACAO

A revolugdo industrial € um marco importante na histéria da humanidade porque
introduz o uso de maquinas na producdo de bens de consumo e alavanca uma nova
ordem socio- econdmica que é o capitalismo. O desenvolvimento cientifico tem sido
indispensavel neste acontecimento e ¢ quem nutre a escalada da producgdo industrial
fornecendo incessantemente inovagdes tecnologicas nos processos de produgio.

A industrializagio e a urbanizagdo crescentes neste século acabaram por
modificar severamente 0 meio ambiente em uma escala que ainda n3o parece estar bem
definida, visto que conseqiiéncias como a emissdo de gases poluentes somente a poucos
anos tornou-se alvo de preocupagdo governamental devido ao aumento do efeito estufa
no planeta. Da mesma maneira, uma série de novas substancias tém sido geradas pelo
homem, seja intencionalmente (como corantes, aditivos, agrotoxicos, polimeros e
medicamentos) ou como subprodutos da produgéo industrial (dioxinas, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos nitrogenados ou ndo e outros agentes poluentes).

Poucos sdo os vpesquisadores preocupados em conhecer os tipos de modificagdes
que a presenca destas substéncias sintéticas podem causar no meio ambiente ou seu
efeito sobre o organismo humano. Como exemplo podemos citar o DDT, agrotoxico que
estudos revelaram ser carcinogénico, que foi banido nos Estados Unidos em 1972 .
Outra polémica substancia é o aspartame. O aspartame ¢ um edulcorante sintético que
foi descoberto acidentalmente em 1971 e liberado para ser usado como adogante

artificial nos Estados Unidos uma década mais tarde. O seu consumo tem sido associado



ao aumento dos casos de tumores no cérebro, o que esta provocando intensas discussdes

sobre sua toxicidade'.
1.1.1 — Compostos policiclicos aromaticos

A proliferagdo de uma classe de substincias toxicas, os compostos policiclicos
aromaticos (CPAs), -esta estreitamente relacionada aos processos de industrializagio e
aos meios urbanos.

Compostos policiclicos aromaticos sdo formados principalmente da incompleta
combustdo de materiais orgénicos e da queima de combustiveis fosseis. Sabe-se que
entre 500-800 °C olefinas e dienos tendem a polimerizar via formagio de radicais livres e
gerar tais compostos. Os CPAs tém sido identificados na fumaga da exaustio de
maquinas a diesel e de usinas de incineragdo de lixo, na fumaga de cigarros e em
amostras de carne de peixe e de gado que foram assadas, grelhadas ou defumadas >**’.

Estes fatos sdo importantes uma vez que existem estimativas de que 35 a 80 %
dos casos de céncer estdo relacionados com o ambiente no qual vivemos e tfabalhamos.
O termo ambiente envolve aqui todos os aspectos da nossa vida, incluindo os habitos
como o fumo, dieta, comportamento sexual e cultural, ocupagdo, exposi¢@o a radiagio,
substéncias no ar, agua e solo. Destes fatores, reconhecidamente, aqueles que aparecem
mais associados com a incidéncia do cincer humano s3o a dieta alimentar e o tabagismo
5.

Muitos dos CPAs s#io comprovadamente agentes mutagénicos € sua

disseminagdo no meio ambiente bem como sua presen¢a na dieta alimentar humana

indicam fatores de risco para o aparecimento de determinados tipos de cincer.



Existem dificuldades para a identificagio dos CPAs uma vez que muitas destas
substincias ndo possuem ainda sua estrutura conhecida, apenas sabe-se que apresentam
atividade mutagénica e/ou carcinogénica. As quantidades presentes no meio ambiente
também s3o reduzidas o que requer um grande volume de amostras e subsequentes
processos de separagdo e pré- concentragdo com procedimentos cromatograficos.

Pesquisas recentes tém citado a afinidade do macrocomplexo ftalocianina de
cobre e seus derivados por CPAs “*™°. A fialocianina de cobre tém sido suportada de
diversas formas, sendo demonstrada sua capacidade de sorver e desorver compostos
policiclicos aromaticos com trés ou mais anéis condensados.

Suportar uma espécie reativa como a ftalocianina traz a possibilidade da
reutilizagdo do sistema sorvente e também a recuperagdo das substdncias sorvidas. A
escolha do suporte para a ftalocianina de cobre depende, em tltima analise, do meio em
que ele sera usado. No entanto, a versatilidade da matriz é algo desejavel. Suportes
confeccionados com materiais poliméricos podem oferecer grande resisténcia a ataques
quimicos e esfor¢os mecanicos, serem facilmente separaveis do meio reacional e
incorporarem caracteristicas como intumescimento e porosidade controlavel.

Um exemplo deste tipo de material é a blenda formada pela mistura dos
polimeros alcool polivinilico e quitosana, esta ultima resultado da desacetilagio do
biopolimero quitina. Microcapsulas da blenda quitosana/ alcool polivinilico tém sido
utilizadas para microencapsular enzimas, na liberagdo controlada de medicamentos e
adsor¢io de metais em meio aquoso 2**%.

O desenvolvimento de métodos de separagdo e pré- concentragdo eficientes sio,

pois, de suma importincia para o avango nos estudos de identificagio destes

carcinogénicos.



Neste sentido, apresentamos a incorporagio de ftalocianina de cobre(ll)
tetrasulfonada (FCuT) a blenda polimérica quitosana/alcool polivinilico, a preparagio de
microesferas e estudos relacionados a afinidade deste material por CPAs como o corante

azul de metileno e o mutagénico 9-aminoacridina.
- 1.2 - REVISAO DA LITERATURA
1.2.1 - Mutagénese e Carcinogénese

Alteragdes na cadeia do acido desoxirribonucleico (ADN) sdo fendmenos que
ocorrem com relativa freqiiéncia nos genes. Estas alteragdes, na grande maioria das
vezes, sio reparadas por mecanismos enzimaticos existentes nas células que, como
monitores, acompanham a correta replicacdo do ADN.

Alteragdes permanentes podem, no entanto, acontecer principalmente se
estimuladas por substdncias estranhas no meio. Estas alteragdes permanentes na
sequiéncia das cadeias de ADN s3o chamadas de mutacdes € os compostos que
propiciam este fendmeno sdo denominados mutagénicos.

As mutagdes podem variar da substituigdo de um par de bases por outra
(mutagdo por substitui¢io) até a adigdo ou dele¢do de um ou mais pares de bases
(mutagbes por insergiio ou delegdo)™.

Poucos dos compostos quimicos que podemos encontrar no dia a dia aparecem

como mutagénicos, conforme revela o teste de Ames. Entretanto, os compostos



conhecidos que causam cancer em ensaios extensivos com animais, apresentam resultado
positivo neste teste em mais de 90 % dos casos.

As pesquisas sobre compostos quimicos carcinogénicos tiveram um marco
importante no ano de 1918, quando dois cientistas japoneses, Yamagiwa e Ichikowa,
demonstraram que multiplas aplicagdes topicas de alcatrdio do carvdo a coelhos
produziram carcinomas de pelé. Este experimento foi o primeiro a evidenciar que uma
substincia quimica poderia produzir cincer em animais e consequentemente em seres
humanos. Em 1930 Kennaway e colaboradores isolaram uma substincia quimica
carcinogénica do alcatrdo do carvio e identificaram-na como benzo(a)pireno.

Nos anos 50, James e Elizabeth Miller observaram que diversos compostos com
estruturas quimicas distintas produziam cancer em animais. Eles sugeriram que todos
estes compostos precisavam ser ativados metabolicamente, transformando-se em
derivados eletrofilicos capazes de reagir com centros nucleofilicos das proteinas, ARN e
ADN. Esta proposta foi denominada teoria eletrofilica da carcinogénese. Desde entdo
estudos tém comprovado que muitos carcinogénicos sdo metabolizados pelo citocromo
P450 em intermediarios eletrofilicos capazes de se ligar covalentemente ao ADN e
produzir mutagdes nas células’.

Existem outros carcinogénicos que néio atuam conforme a teoria eletrofilica. Os
chamados promotores de tumores, por exemplo, funcionam através de um mecanismo
epigenético, no qual a seqii€éncia do ADN néo ¢ alterada. Eles modificam certos genes ou
fungdes celulares (como a reprodug@o ou diferenciagdo celular).

Estes resultados fizeram com que Berenblum sugerisse em 1941 a carcinogénese

como um processo no qual mais de um mecanismo estaria envolvido. Atualmente é



aceita a idéia de que o aparecimento do cincer ocorre em um processo de mais de uma

etapa, e é conhecido como o modelo dos dois estagios.

1.2.1.1 - O teste de Ames

Varios sdo os testes qualitativos tteis para definir se uma substancia apresenta
atividade mutagénica ou nio. Sem duavida o mais conhecido € o chamado teste ou ensaio
de Ames, por ser um procedimento rapido e de baixo custo. Este ensaio usa Salmonellas
typhimurium que foram modificadas no gene que codifica uma das enzimas envolvidas na
biosintese do aminoacido histidina''. Sem a histidina as bactérias ndo conseguem se
reproduzir. O teste consiste basicamente em colocar em contato com as Salmonellas o
composto supostamente mutagénico, que se possuir a propriedade de causar mutagées
deve alterar o ADN danificado das bactérias e devolver-lhes a capacidade de sintetizar a
histidina. E feita entdo a contagem das mutagdes revertidas nas colonias °.

O teste ja é usado como rotina para compostos quimicos recém sintetizados. O

resultado positivo no teste requer estudos em animais .

1.2.1.2 - Compostos policiclicos aromaticos e o cancer

Um bom exemplo de um CPA carcinogénico é o benzo(a)pireno (figura 1), um
dos produtos da pir6lise de hidrocarbonetos. No seu estado nativo ele ndo é genotoxico
mas uma vez metabolizado pelo citocromo P 450 adquire um grupo funcional epéxido
em sua estrutura e pode reagir com os aminoacidos que compdem o ADN

potencializando o aparecimento de uma c€lula cancerosa.



Figura 1 — Benzo(a)pireno

Outros CPAs que podem sofrer ativagdo carcinogénica metabolica pelo
citocromo P 450 sio a aflatoxina Bl (figura 2) e o aminofluoreno. O primeiro é
produzido por fungos em sementes de cereais como no milho, na aveia € no amendoim, o
segundo foi sintetizado para o uso como inseticida mas devido a sua toxicidade ndo foi

liberado para ser produzido comercialmente’.

OCH;

Figura 2 - Aflatoxina B1

Compostos como a  9-aminoacridina (9-AAC) atuam diretamente como
indutores de alteragdes na cadeia do ADN (figura 3). Os compostos derivados da

acridina exibem ac¢do antibactericida, justamente devido a capacidade de seus grupos



basicos estabelecerem fracas ligagdes com espécies acidas de constituintes celulares das

- . . 12
bactérias, provavelmente nucleoproteinas do citoesqueleto .

NH»>
X

V/
N

Figura 3 - 9-aminoacridina

1.2.1.3 — Corante azul de metileno

O conhecido corante catidnico azul de metileno (figura 4) atua como
desinfetante e anti-séptico sobre microrganismos como plasmodios além de inibir
algumas patogenias, incluindo a Mycobacterium tuberculosis *. A mutagenicidade do
azul de metileno (AM) ainda n@o foi detectada em seres humanos.

O AM pode sofrer redugéo e assumir entdo sua forma leuco. Esta reagdo
ocorre na presenga de luz e do ion ferroso, com subseqiiente oxidagio pelo oxigénio do
ar’”. Sua propriedade oxidante é util como método de anilise indireta de
microorganismos no leite e derivados '*.

Outras aplicagdes do AM acontecem na industria de papel *, para o

tingimento, como tragador de aguas residuais e na analise da classe de surfactantes

biodegradaveis alquil sufonatos lineares em aguas .



XN
(CH3)2 7 N(CH3)
Figura 4 - Azul de metileno
1.2.2- Propostas de separadores

A simples remog8o de compostos organicos dissolvidos €m 4agua pode ser feita
com o uso de cérvﬁo ativado. O carvio soffe um tratamentdb térmico prévio para
aumentar sua porosidade e consequentemente sua area superﬁcial. O carvdo ativado ¢
mais comumente usado na forma granular sendo regenerado parcialmente através do
aquecimento e oxidacio dos compostos organicos adsorvidos 6.

Métodos mais uteis para a recuperagdo e identificacio de compostos organicos
como os policiclicos aromaticos envolvem processos de extragio com solventes e
posterior fracionamento por cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia
gasosa de alta resolu¢do ou ainda cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa V.

O macrocomplexo ftalocianina de cobre e seus derivados tém sido citados na
literatura como compostos capazes de reconhecer~CPAs. O estudo pioneiro foi iniciado
por Hayatsu e colaboradores ® ao suportar o macrocomplexo na forma do seu derivado,

o corante reativo C.I. Blue 21 (figura 5) em algodéo.
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SO3Na

SOzN]—i-@SOzCHzCHzOSO3Na

Figura 5 -Corante reativo C. 1. Blue 21

Este corante reativo possui um radical que reage com os grupos hidroxila da
celulose em uma reagio de adigdo nucleofilica * (esquema 1). Ele é também trisulfonado
o que confere ao anel um carater hidrofilico, importante para a sua a¢do em meio

aquoso. O produto desta sintese foi chamado blue-cotton.

R-CHp-CH2-0OS03~- == R-CHy=CHjp

HY/QO

R-CHp-CH-Y R-CHp-CH,-OH

Esquema 1 — Mecanismo de adi¢do nucleofilica de um corante reativo

sobre fibra de celulose (HY).

Também um tipo especial de rayon amorfo foi usado como suporte (blue-rayon).
Devido a forma da disposi¢do das fibras de celulose neste tecido o corante reativo C.I

Blue 21 pdde reagir mais efetivamente com elas e foi possivel obter trés vezes mais
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grupos ativos ligados a celulose do que no algoddo. Mais de sessenta compostos foram
expostos ao blue-cotton e blue-rayon. Os melhores resultados de adsorgéo foram obtidos
para aqueles compostos que exibiam em sua estrutura trés ou mais anéis aromaticos
condensados °.

Estudos com os mutagénicos 3-amino-1-metil-5H-pirido[4,3-blindol, 9-
aminoacridina, quinacridina, 2;an1inoﬂuoreno e 2-acetilaminofluoreno expostos ao blue-
cotton demonstraram grande capacidade de serem adsorvidos por ele. O trabalho revelou
que a saturagio ocorre quando a razdo molar entre a ftalocianina de cobre e o composto
alcanca o valor de um para um 2.

O mecanismo de adsorsdo proposto assume a formagdo de um complexo entre os
dois compostos através de interagdes hidrofobicas face-a-face, se valendo da planaridade
quase sempre existente entre as duas espécies.

Esta hipotese se apoia em estudos espectroscopicos que mostram uma mudanga
no valor do Ams da ftalocianina de cobre trisulfonada para maiores comprimentos de
onda, quando se compara o espectro entre o ligante livre € 0 complexado. Demonstrou-
se também que quanto maior a capacidade de ser adsorvido maior ¢ a contribuigdo no
deslocamento do Amsx".

A recuperagdo dos compostos policiclicos é feita via eluigdo com uma mistura de
metanol/amoénia concentrada (50:1), e sugere a participagio das moléculas de amonia na
dissociagio do complexo pela sua coordenacdo ao atomo central do ligante.

O blue-cotton tem sido usado com sucesso para pré-concentrar ou separar CPAs
de amostras de extratos de carne bovina e carne bovina assada, de aguas de rios e da

urina de fumantes. Todos estes compostos ddo resultado positivo para mutagenicidade
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quando submetidos ao teste com a Salmonella typhimurium segundo a metodologia de
Ames >’

Além do blue-cotton, outros autores tém sugerido matrizes para a ftalocianina de
cobre ¢ seus derivados com o proposito de aplicar como separadores de CPAs.

SAFARIK* utiliza o derivado da ftalocianina corante reativo C.I. Blue 21 para
preparar particulas de quitosana capazes de adsorver corantes de solu¢des aquosas.

POVEY e colaboradores ® prepararam microcipsulas reticuladas de poli
(hexametilenotereftalamida) contendo polietilenoimina e a utilizaram para capturar a N-
metil-N-nitrouréia. O trabalho se propunha a mimetizar através dos grupos amino da
polietilenoimina o ambiente reativo das cadeias de ADN. Posteriormente estas
microcapsulas foram usadas como adsorvente para a ftalocianina de cobre tetrasulfonada
(FCuT) e como suporte onde um derivado seu foi imobilizado. Ambos os materiais
foram empregados na remogdo do mutagénico benzo(a)pireno e seus metabolitos do
trato gastrointestinal de camundongos *°.

BOSS e colaborares *, LINTELMANN e colaboradores 2 e van
BOMMEL e colaboradores * demonstraram a possibilidade de pré-concentrar 1-
hidroxipireno, adutos do benzo(a)pireno e varios hidroxifenantrenos de amostras de
urina usando ftalocianina de cobre. Uma pré-coluna foi preparada com vidro poroso
modificado *° ou silica “ *® na qual um derivado da fialocianina de cobre trisulfonada
estava imobilizada covalentemente. Apos a pré-concentragdo dos CPAs a pré-coluna foi
conectada a uma coluna de cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC) e a desorgdo
foi feita com a fase movel usada no sistema cromatografico.
A quitina modificada como o reativo C.I. Blue 21 também tem sido

sugerida como material de empacotamento para uma coluna de separa¢io de CPAs, com
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bons resultados >°. A comparagio entre a capacidade de concentragio de mutagénicos de
aguas de rios utilizando uma coluna de quitina modificada com o derivado de ftalocianina
e uma coluna da resina XAD-2 mostrou uma maior eficiéncia para a coluna de blue-
quitina .

Outros autores propuseram detectar compostos mutagénicos policiclicos
através de cristais de quartzo piezoeletrico recobertos com filmes polimerizados por
plasma de poliftalocianina de cobre, ferro, manganés, cobalto e politétrafenilporﬁrina de
ferro. Uma diminui¢do na freqiiéncia foi observada para os cristais recobertos com
poliftalocianina e politetrafenilporfirina de ferro quando adsorvidos com compostos
como o benzapireno. Pouca ou nenhuma variagdo na freqiiéncia foi obtida para as demais
poliftalocianinas >*. Estes resultados levaram os autores a acreditar em uma contribuigdo
do tipo de dtomo central na interagdo que ocorre entre os dois CPAs planares, onde ndo
somente atragdes do tipo 7 - T estariam ocorrendo, mas também d - x.

Em um trabalho onde foi utilizado arhinopropil—silica modificada | com
ftalocianina de cobre e de niquel, como fase estacionaria de cromatografia liquida de alta
resolugdo, a fase que mostrou maior tempo de reten¢do foi aquela com ftalocianina de
niquel. Os autores justificam o maior tempo de reten¢@o para compostos heterociclicos
onde figuram 4tomos de nitrogénio pelas interagdes entre estes doadores de pares de
elétrons e o orbital d do metal niquel. As interagGes agora ndo ocorrem apenas entre as
nuvens T dos CPAs mas também com os orbitais d do metal niquel, o que ndo parece

ocorrer para o cobre devido a sua caracteristica em formar complexos planares >>**%’.
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1.2.3 - A blenda quitosana- alcool polivinilico

Blendas poliméricas sdo formadas a partir da mistura de dois ou mais polimeros
que podem ser espontaneamente misciveis entre si ou podem ser cotnpatibilizados com a
adi¢do de aditivos ou copolimeros. A existéncia de interagdes entre os componentes da
blenda favorece a miscibilidade. Estas interagdes podem ser do tipo dipolo-dipolo, forgas
de van der Walls ou ainda ligagdes de hidrogénio ».

A mistura de polimeros se justiﬁcé pelo fato d¢ que novos materiais com
propriedades otimizadas em relagdo aos dos compostos puros podem ser muitas vezes
obtidos. E o que ocorre com a blenda formada entre os polimeros quitosana (QTS) e
slcool polivinilico (PVA).

A quitosana (figura 6), B(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose, ¢ um biopolimero
obtido a partir da desacetilagdo da quitina (esquema 2), um polissacarideo natural que
comp(“)e o material estrutural e protetor de invertebrados marinhos e insetos. A quitina é
o segundo biopéliniero mais abundante da natureza, superada apenas pela celulose ***'.

A quitosana ¢ insolivel em agua, mas dissolve-se bem em acidos orgéinicos

diluidos, como o acido acético, produzindo uma solugéo viscosa.

_ NH2 NH
@ CH0H CHOH

HOH o HyOH
NH NH

Figura 6 — Estrutura do polimero quitosana.
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Em pH proximo a 3 os grupos amino de sua cadeia estdo completamente
protonados e o polimero carrega-se positivamente proporcionando sua dissolugéo. Tem
valor de pKa entre 5,0 e 6,7 o qual depende da dimensio da cadeia do polimero. Seu
peso molecular encontra-se em torno de 1,5 x 10° Daltons, com grau de polimerizagdo
de 600-1800 e uma extensdo de 60-80% de desacetilagio *'.

Os grupos amino presentes na estrutura da quitosana servem como sitios
quelantes para ions de metais de transi¢io. A QTS na forma de p6 permite a remogéo e
pré-concentragdo de Cu(Il), Cd(II), Ni(Il), Pb(Ill) e Zn(II) em solugdes aquosas,
etandlicas e acetonicas > e também de corantes reativos e fotossensiveis **. Microesferas
de quitosana reticuladas com glutaraldeido podem ser usadas para remover metais como
o cadmio ** ou na adsorgio de corantes reativos *°.

Quitina e quitosana também tém sido estudadas cofno sorventes para compostos
organicos, em especial fenois e clorofendis. Estes dois polimeros foram usados na forma

de fase solida em cromatrografia liquida de alta eficiéncia *°.
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Cascas de camario ou siri

HCI diluido \

Mineralizagido —» CaCO03, Ca3(PO4)2

NaOH diluido \

Desproteinizacdo

Quitina
NaOH concentrado \
aquecimento (1000C)

QUITOSANA

— Proteinag € pigmentos
carotenoides

Esquema 2 — Fluxograma simplificado para a obtengio da quitosana.

A QTS tem aplicagdo como sutura cirargica, no desenvolvimento de pele
artificial, na fabricagio de papel, etc *'.

A mistura na forma de blenda ocorre com outros polimeros além do PVA *. Com
a poliamida 6, no momento da formagdo do filme ocorre a separagdo de fase. A QTS
sedimenta-se na parte inferior do filme, ficando a poliamida 6 na parte superior >'. Para a
mistura com a celulose melhores resultados sdo obtidos, como demonstram os estudos
de raio-X. Os difratogramas mostram diminui¢do da cristalinidade da celulose e ensaios
de tragdo indicam um aumento na resisténcia a tra¢éo do filme foﬁnado. Estes resultados
caracterizam uma miscibilidade relativa entre os dois polimeros onde participam

moléculas de dgua **. Na mistura com viscose rayon, a compatibilizagiio ¢ alcangada com
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a adi¢do de N, O- dicarboximetilquitosana. A miscibilidade é confirmada por analise
dinimico mecanica e calorimetria de varredura diferencial **.

O PVA (figura 7) ¢ preparado a partir da alcoolise do acetato de polivinila COI;I
etanol ou metanol usando 4cido ou base como catalisadores *”.

Suas propriedades estdo ligadas ao peso molecular e ao grau de hidrolise dos
grupos acetato. Com o aumento de ambos aumentam também a viscosidade, a

tenacidade, a resisténcia 4 agua e a adesdo a superficies hidrofilicas, mas diminui a

flexibilidade e a solubilidade em agua **.

Figura 7 — Estrutura do polimero PVA

O PVA ¢ largamente usado como agente espessante para varios sistemas de
~ emulsdes e suspensdes e como aditivo hidrofilico onde a solubilidade em agua seja algo
desejavel.

Os polimeros QTS (grau de desacetilagio em torno de 93 %) e PVA (grau de
hidrélise de 98 %) foram estudados por MIYA e colaboradores * na forma de uma
blenda. Os autores demonstraram que a blenda € miscivel e que a sua resisténcia a tra¢do
tém valores superiores aos dos componentes puros. A forga de tragio encontra o seu

valor maximo em torno de 20 % de QTS (m/m) nas amostras drenadas e 10 % de QTS
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(m/m) para as amostras imidas. Analises por espectroscopia no infravermelho revelaram
q-ue a otimizagdo nas caracteristicas mecanicas do material estdo relacionadas a
existéncia de interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila € amino
da quitosana e os grupos hidroxila do PVA *>* KIM e colaboradores *' preparam a
blenda quitosana- PVA e a reticularam com glutaraldeido, otimizando sua propriedades
mecanicas como resisténcia a tragdo e a deformagido. A reticulagdo pode prejudicar a
capacidade de intumescimento da blenda *°.

Pelo método da coacervagio salina MIGUEZ e colaboradores * prepararam
microcapsulas de QTS- PVA e microencapsularam a enzima urease, utilizando o material
com sucesso na catalise de conversdo de uréia em aménia. Microcapsulas formalizadas
com formaldeido e tratadas com o ligante dimetilglioxima foram usados na remogio de
niquel de solugio aquosa *.

A blenda QTS/PVA também encontrou utilidade no desenvolvimento de um filme
fotocuravel negativo para. placas de ciréuitos eletronicos e na preparagio de tela
serigraficas **. Uma blenda com a composigio de QTS em 40 %, apds quelagdo com

cobre, mostrou capacidade de inibi¢do do crescimento de bactérias *.
1.2.4 - Ftalocianinas

Ftalocianinas sdo um grupo de compostos sintéticos descobertos casualmente em
1928 durante a fabricagdo de ftalimida, quando varios lotes do produto apresentavam cor
azul, devido a presenga de ferro procedente dos reatores em que o revestimento de

porcelana havia comecado a oxidar-se. A Scottish Dyes LTD, fabrica inglesa de
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corantes onde tudo ocorreu, encarregou o quimico inglés R. P. Linstead de estudar o
problema. Suas investigagdes foram publicadas em 1934 **,

Estruturalmente as flalocianinas sdo macrociclicos planares que comportam no
seu centro de simetria um atomo metalico™, fixado por ligagdes covalentes ou '
eletrostaticas, dependendo o tipo de metal (figura 8). Alguns metais que podem ocupar o
centro deste ligante sdo: Mg, Pb, Ni, Sb, Pt, Zn, Hg, Sn, Pd, Co, Cu, Na e Li
Atualmente sdo conhecidos complexos de ftalocianina de 63 metais *>>*>°.

A sintese de tais compostos pode ser realizada com relativa facilidade a partir de
anidrido ftalico em presenga de aménia ou de qualquer derivado nitrogenado do acido
ftalico, como a ftalimida, ftalonitrilo e ftalamida, quando aquecidos com os proprios
metais ou derivados seus>’.

Os compostos de ftalocianina sio em geral muito estaveis e insoliveis em
solugdes alcalinas ou acidas e solventes organicos, chegando mesmo a serem apenas
solubilizados por acido sulfurico concentrado, como é o caso da ftalocianina de
cobre(Il). Dessa forma é desejavel muitas vezes que o anel do macrociclico seja
sulfonado ou carboxilado para que torne-se soluvel em meio aquoso.

Uma rota de sintese para a preparagdo de ftalocianinas metalicas tetrasulfonadas
que produz bons rendimentos e grau de pureza elevado, é aquele adaptado por WEBER
e BUSCH **. O método utiliza uma mistura reacional contendo sal monosédico de acido
4-sulfoftalico, cloreto de amonio, uréia, molibdato de aménio e sulfato de cobaito(II)
heptahidratado. A mistura é adicionada vagarosamente a 40 mL de nitrobenzeno a 180
°C. A reagdo se completa em 6 horas. A partir de entdo o sélido é filtrado e lavado com
metanol para dai passar a varias etapés de reprecipitagdo para purificagio completa do

produto.
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Figura 8 - Ftalocianina de cobre(II)

Derivados carboxilados podem ser preparados pela reagdo da ftalocianina
metalica com 4cido tricloroacético ou pela agéio de fosgénio e cloreto de aluminio*’.

Na sintese das ftalocianinas hd a condensagdo entre si de quatro nicleos
isoinddlicos, formando um sistema policiclico aromatico . A semelhanga estrutural com
as porfirinas confere as ftalocianinas a propriedade de absorver fortemente na regido do
visivel e sdo usadas, na forma de seus derivados soluveis em agua, como corantes de
tecidos naturais e sintéticos e também de papel. Um sério problema que envolve as
ftalocianinas soluveis em meio aquoso € a sua forte tendéncia em formar dimeros ou
mesmo agregados quando a concentragdo do corante ¢ alta. Este fendmeno é usualmente
descrito como a associagdo coplanar entre os anéis do macrociclico através do aumento
das forgas atrativas de van der Waals >* %,

A ftalocianina de cobre e seus derivados oferecem excelente resisténcia ao calor e

a luz, a ataques acidos ou alcalinos e por isso estdo presentes em praticamente todos 0s

tipos de tintas para impressdp e-pinturas em geral, plasticos, tecidos, argamassas, sabdes,
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detergentes e outros produtos de limpeza. Sdo pigmentos de cor azul que podem
adquirir tons de verde ou mesmo tornarem-se verdes sendo clorados ou bromados »,

A semicondutividade para ftalocianinas metalizadas fo1 primeiramente descrita em
1948 ** e os estudos que se seguiram, principalmente envolvendo a ftalocianina de cobre,
indicaram aplica¢Bes na tecnologia de sensores para gases como o NO,, NO, NH; e gas
de cozinha. Filmes finos feitos com o macrocomplexo variam sua condutividade na-
presenca de moléculas de gases adsorvidos. A elucidagido da estrutura dos filmes, os
mecanismos para o processo € a otimizac¢do destes materiais tém recebido a atengdo de
muitos autores °->6364666

As ftalocianinas possuem também caracteristicas estruturais que favorecem a
fotocondutividade. As ligagGes conjugadaé em seu anel aromatico absorvem a luz da
regido complementar ao azul-verde no espectro do visivel. A ftalocianina de cobre tém
sido usada como dopante para c€lulas solares feitas com o polimero condutor polianilina.
Os resultados demonstram que ha um aumento na magnitude e na amplitude da regido de
absor¢do dos filmes®.

Em determinadas condigdes as ftalocianinas podem agir como catalisadores. A
primeira meng¢io desta propriedade ¢ feita na literatura por Calvin, Cockbaine e Polany
em 1938. Suas investigagOes revelaram que cristais de ftalocianina e ftalocianina de
cobre catalisavam a intertroca atomica entre hidrogénio e vapor de dgua e catalisam a
formagfio de agua a partir de hidrogénio e oxigénio **. Ftalocianinas tém sido usadas para
catalisar a polimerizagdo de metacrilatos, nitrilas e polimetilenos, bem como as formas
sulfonadas da fialocianinas de cobalto e vanadio catalisam oxidagdes orgéanicas, como a
conversio aerdbica de tidis a disulfeto. Esta ultima possibilidade tem especial

importancia e ¢ utilizada industrialmente na eliminagdo de mercaptanas alquilicas e
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aromaticas das fragdes de petroleo, em um processo conhecido como adogamento >,

Autores demonstraram que melhores resultados neste tipo de catilise podem ser obtidos
se 0 macrociclico for encapsulado em zeélitas ou intercalado em argila *®.

As ftalocianinas de cobre, ferro e niquel também encontram aplica¢io na
remedia¢do de CPAs que sdo mutagénicos, pois exibem afinidide seletiva por esta classe

de substancias *?%%.

1.2.5 — Processos de microencapsulacio 65,70

A microencapsulagio ¢ um método de imobilizagio e protegdio por
aprisionamento que encontra grande aplicagdo em diferentes campos tecnologicos. Pode
ser usada na liberagio controlada de componentes ativos, na protegdo do nicleo contra a
degradagdo pelo oxigénio do ar ou por raios ultravioleta, retardando a evaporagio de
uma fase interna volatil ou ainda garantir a seletividade de um processo de adsor¢do ou
extracéo.

A microcapsula é uma pequena membrana que envolve um material contido em
seu interior. O encapsulado é chamado de nicleo, fase interna ou recheio. Na formagio
de algumas microcapsulas, o s6lido finamente dividido, como uma droga por exemplo, ¢
suspenso na solugdo polimérica. Gotas entdo sdo formadas e solidificadas. Neste caso a
parede formada é continua (microesfera) e o solido agora esta contido na matriz
polimérica.

As microcapsulas tém em geral um didmetro na faixa de 1 a 1000 microns. O
material de que é constituida sua parede € selecionado de acordo com as propriedades

fisicas do nicleo e com o objetivo da microencapsulagdo, sendo que geralmente sdo
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empregados polimeros naturais ou derivados como o alginato, carragenana, pectina e
quitosana '’ ou sintéticos.

Muitos métodos para produzir microcapsulas tém sido propostos (mais de
duzentos processos ja foram citados na literatura) e variam dependendo da solubilidade
do polimero que constitLliré a membrana da microcapsula, solubilidade do material a ser
encapsulado, tamanho de particula, permeabilidade, tipo e velocidade da liberagdo do
conteado do micleo, energia livre superficial, propriedades fisicas e detalhes econdmicos
na sua manufatura.

Os principios basicos das técnicas existentes podem ser apresentados em dois

métodos: polimerizagio interfacial e separacdo de fase.
1.2.5.1 - Polimerizagio interfacial

Neste método os dois reagentes sdo reunidos € polimerizam em uma interface. A
reagdo ocorre rapidamente, sendo que a base desta técnica esta na reagdo entre um
cloreto de acido e um composto que possua um atomo de hidrogénio ativo, tal como
uma amina ou um alcool. Podem ser formados desta maneira poliésteres, poliuréias,
poliuretanos ou policarbonatos.

Para a microencapsulagio de pesticidas a empresa norte-americana Pennwalt
Corporation desenvolveu um método baseado na polimerizagio interfacial. No processo
uma solugio de pesticida e um cloreto diacido ( o solvente pode ser o tolueno, por
exemplo) sdo emulsificados em agua e uma solugdo aquosa contendo uma amina e um
isocianato polifuncional ¢ adicionado. A base estd presente para neutralizar o acido

formado durante a reagdo. O polimero condensa-se como uma membrana na interface



24

das gotas da emulsdo. O isocianato atua como um agente reticulador, tornando a parede
rigida e semipermeavel. Surfactantes sdo usados no processo para controlar o tamanho
das particulas.

Outro método similar coloca os reagentes da policondensagdo em fases distintas
e formam uma emulsdo na qual a fase organica contém o mondmero e a fase aquosa o
iniciador que provoca a polimerizagdo na superficie da gota. Neste processo podem ser
usados mondmeros tais como o estireno, metacrilato de metila, acetato de vinila e
acrilf)nitrila. Os iniciadores podem ser o peroxido de hidrogénio, peroxido de acetila,

peroxido de zinco e hidroxidos de metais alcalinos.

1.2.5.2 - Separagdo de fase

Neste processo o material a ser encapsulado é primeiramente suspenso em uma
solugdo do material de composi¢do da microcapsula. O polimero € entdo induzido a
separar-se como uma fase liquida viscosa através de diferentes técnicas: adi¢do de um
ndo solventé do polimero, pela diminui¢do da temperatura ou pela adicio de um
segundo polimero com grande solubilidade no solvente. Quando o polimero forma a
parede da microcapsula separando-se como uma fase liquida rica no polimero, esta fase €
chamada de coacervado e o processo denominado coacervagdo. A coacervagio €
reconhecida pela turbidez, formagdo de goticulas ou separagdo de camadas liquidas.

A coacervagio pode ser simples, ou complexa. s

A coacervagdo complexa foi utilizada pela empresa National Cash Register
(NRC) Company na tecnologia do “papel carbonado”. O coacervado foi formado pela

rea¢do entre uma gelatina e goma arabica. No processo, gelatina tendo uma alto ponto
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isoelétrico e goma arabica, que possui muitos grupos carboxila, sio adicionados a uma
suspensdo onde esta presente o material a ser microencapsulado. A reacdo entre os
polimeros forma microgotas de um coacervado. A microcapsula assim feita pode ser
enrijecida  de varias formas, como pela adicdo de glutaraldeido. A técnica da
coacervagdo complexa traz bons resultados no revestimento de materiais solidos e-
oleosos. As membranas sdo polares e tém pouca permeabilidade a moléculas apolares.

A coacervagdo simples se baseia na adi¢do de um ndo solvente do
polimero que ira compor a parede da microcapsula. Neste processo o encapsulado é
tipicamente solubilizado em agua e uma possibilidade é dispersa-lo em uma solugdo de
cloreto de métileno com acetato de celulose butirada. Tolueno, um nio-solvente para
este polimero, ¢ adicionado vagarbsamente para causar a coacervagdo do acetato € o
recobrimento da faée interna ao separar-se da solugdo. A membrana € enrijecida pela
adi¢io de_ éter de petroleo para retirar o solvente das paredes. Este processo tém sido
usado para encapsular alguns compostos orgénicos através da emulsificagdo deles em
solug3es aquosas antes.da coacervagéo.

Uma outra maneira de induzir a formag@o de uma fase rica em polimero € pela
adi¢do de um eletrdlito. Neste tipo de coacervagdo o polimero é separado da solugdo
aquosa devido ao efeito da concentragdo de um sal (efeito "salting out").

Através de coacervag@o salina t€m sido produzidas microcapsulas formadas por
uma blenda polimérica composta de quitosana/ alcool polivinilico. A microcapsula obtida
pode ser utilizada para encapsular a enzima urease ** ou na liberagio controlada de

rifampicina *.
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1.2.6 - Sorcéo

A existéncia de afinidade entre uma superficie ¢ uma dada substancia € um
fendmeno que pode ocorrer devido a forgas atrativas do tipo dipolo- dipolo, interagdes
de dipolo induzido (forgas de van der Waals) entre outras. Este tipo d¢ afinidade ¢é
chamado de adsorgdo fisica. Existe também a adsor¢do chamada de quimica, na qual
acontecem ligacGes formais entre a substdncia e a superficie em questio com a
transferéncia de elétrons.

A adsorgio fisica ocorre de maneira caracteristica sem a necessidade de energia
de ativagdo sendo sempre exotérmica reversivel € o equilibrio pode ser estabelecido
rapidamente .

O termo adsorg@o estd relacionado a retengdo da substdncia na superficie do
material adsorvente. A retengio desta sﬁbsténcia também no interior do material através

.de difusdo é conhecido como sorgdo .

1.2.6.1 - Isotermas de sor¢do

A afinidade entre uma superficie € uma substancia em solugio liquida pode ser
avaliada através da investigagdo da distribui¢do de equilibrio entre o soluto na solugio e
aquele sobre a superficie.

A quantidade de soluto sorvida por uma massa de sorvente (q dado em mg/g) ¢
geralmente uma fungdo da concentrag@o de soluto no equilibrio de sor¢io (C, dado em

mg/L) e da temperatura do sistema, tal que q = f (C, T). A temperatura constante, q é
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apenas uma funcdo de C, sendo que esta expressio ¢ conhecida como isoterma de
sor¢ao ”,

Varios modelos tém sido propostos para a fungio f. Dentre elas as que sdo mais
importantes para descrever equilibrios de sor¢do em solugdo sdo os modelos de
Langmuir e de Freundlich. Estes modelos derivam de propostas usadas no estudo da
adsorgdio de gases por sélidos **.

O modelo de Langmuir assume que os sitios de adsor¢do sdo energeticamente
idénticos; que cada sitio pode acomodar somente uma espécie do sorvato e de que forgas
atrativas ou repulsivas entre as moléculas sorvidas em sitios vizinhos s3o consideradas
negligenciaveis '>. Matematicamente a isoterma de Langmuir pode ser representada pela

seguinte expressdo:

q = KMC

- (1+KC) ( equaciio 1)

Sendo q a quantidade de soluto sorvida pelo sorvente (em mg/g), M a
capacidade maxima de sor¢dio do sorvente (em mg/g), K uma constante e C a
concentragdo do soluto em solugio no equilibrio (em mg/L).

Os parametros de sor¢do podem ser estimados para o modelo de Langmuir
através de uma das varias propostas de linearizagdo para esta isoterma 33 ¥(tabela 1).
Cada opgdo de linearizagdo traz uma distribui¢do distinta dos erros e entdo uma

estimativa diferente para os parametros de sor¢do em cada caso.
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Tabela 1 — Exemplos de linearizagdo para a equagdo de Langmuir e

determinagio dos parametros de sor¢do.

Equacdo (y=ax + b)

Os erros no método da linearizagdo do modelo da isoterma de Langmuir estdo
associados a falta de descrigdo dos dados experimentais em uma, ou em ambas, das
regides distintas e extremas que compdem a curva.

Na equag@o 1 podemos perceber que a baixas concentragdes do soluto o termo
KC passa a ser negligenciado e a isoterma assume a forma de uma equagio de reta que
passa pela origem ( @ = MKC) . Por outro lado, ao trabalharmos com concentragdes
elevadas o denominador da equagdo 1 pode ser representado apenas por KC e entdo
obtemos a expressdo q = M, onde M aparece como a regido de saturagdo do sorvente. A
falta de dados experimentais nestas regides da curva da isoterma causa desvios nos

valores estimados de K e M.
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Como alternativa de método para a obtengdo destes parimetros tem-se utilizado
a regressio ndo- linear *. O método é oferecido em uma variedade de programas de
computador destinados ao tratamento de dados e que estdo disponiveis comercialmente.

Desvios no ajuste de dados para o modelo de isoterma de Langmuir podem ser
também esperados devido a limitagGes na sua capacidade de descrever os resultados. O
modelo de Langmuir ndo considera o fato de que o aumento do recobrimento da
superficie do sorvente ocasiona uma diminui¢do no calor de adsor¢io. Este fendmeno
esta relacionado as forgas de repulsdo entre as moléculas do soluto sorvidas e a
caracteristicas heterogéneas da superficie do sorvente .

Alternativamente ao modelo de Langmuir ha o modelo de Freundlich, observado

empiricamente na forma:
q=KCP _ (equagio 2)

Sendo C a concentragdo do sorvato em solugdo no equilibrio, K uma constante e
B uma pardmetro associado termodinamicamente as mutuas interagdes entre as espécies
sorvidas. Um valor de B menor que a unidade, como em geral ocorre, significa que as
moléculas sorvidas se repelem umas as outras "> Os pardmetros podem ser estimados

através da linearizagdo:

logq=1logK +BlogC (equagiio 3)
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O modelo de Freundlich pode também ser obtido através de um tratamento
matematico da isoterma de Langmuir, onde a diminui¢io do calor de adsor¢io ocorre de
forma logaritmica com o aumento do recobrimento. Na sua forma empirica o modelo de
Freundlich n3o indica uma condi¢io de saturag@o para a sorg@o.

Dada a proximidade entre os dois tipos de isotermas apresentadas, é possivel
sugerir que elas possam compor um terceiro modelo baseado na equagﬁo de Langmuir
onde o pardmetro  apareceria como uma corregdo relacionada a variagdo do calor de
adsorgio:

__KC"M )
q _(1 + KCB) (equaciao 4)

Esta equagio ¢ conhecida como modelo de isoterma de Langmuir- Freundlich e
nio pode ser linearizada. Estimar os pardmetros de sor¢do a partir de dados
experimentais utilizando este modelo exige o ajuste dos dados pelo método de regressdo
ndo- linear.

Dentre varias propostas de isotermas ajustadas pelo método da regressdo ndo-
linear a escolha. do modelo que representa de forma  mais adequada os dados
experimentais pode ser avaliado através do desvio médio relativo (dmr). O dmr é obtido
através de uma comparagdo entre os resultados reais e aqueles encontrados pelo ajuste

por regressdo ndo- linear para cada modelo (equagio 5).

3 |-dewp - dical

1
dmr = 100. i
n & qie (equagiio 5)
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2 - OBJETIVOS DO TRABALHO
2.1 - OBJETIVO GERAL

Imobilizar o macrociclico {ftalocianina de cobre tetrasulfonadat na blenda
polimérica QTS/ PVA e realizar estudos de sor¢do e desorgdo de ‘compostos policiclicos
aromaticos | tomando como modelos o corante azul de metileno e o composto 9-
aminoacridina.

2.1.1 — Objetivos especificos

a) Imobilizar o0 macrocomplexo azul ftalocianina de cobre tetrasulfonado (FCuT) através

do método de coacervagio salina, utilizando o sistema polimérico QTS- PVA;

b) Estudar a morfologia do material formado;

c¢) Realizar estudos de sor¢do de compostos policiclicos aromaticos, tais como azul de
metileno e 9-aminoacridina, utilizando blenda QTS- PVA contendo ftalocianina de

cobre tetrasulfonada;

d) Estudar o tipo de interag@o existente entre os compostos policiclicos aromaticos e o

macrocomplexo.
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3 - EXPERIMENTAL
3.1 - REAGENTES E EQUIPAMENTOS

A ftalocianina de cobre(Il) tetrasulfonada (pureza 51%), a quitosana e a 9-
aminoacridina utilizadas nos experimentos foram obtidas da Sigma Chemical CO., o
alcool polivinilico é de origem da Vetec Quimica Fina LTDA. e o corante azul de
metileno e o hidroxido de sodio do Labsynth. O sal sulfato de sddio (anidro) foi
fornecido pela ACS e os alcoois metilico e etilico da Nuclear. Todos os demais
reagentes usadas possuiam grau de pureza analitico.

As titulagdes na determinagio do grau de desacetilagido da quitosana foram feitas
com um titulador automatico T 80/20 da Schott Gerite e as medidas de condutincia
pelo condutivimetro da Micronal, modelo B330. Na produ¢do das microesferas foi
usada uma bomba de seringa modelo MQBSG1/302 e o banho termostatizado
MQBTCA-100, ambos equipamentos da Microquimica.

As analises elementares foram feitas em um aparelho da Perkin Elmer, modelo
2400 e no CHNS-O EA 1100 da-CE Instruments.

Os espectros de infravermelho foram feitos usando o FT Infrared
Spectrophotometer 16 PC, da Perkin Elmer.

Analises termogravimétricas para as amostras foram feitas em aparelhos da
Shimadzu, DSC 50 e TGA 50 e as micrografias de MEV no equipamento de modelo XL
30 da Philips.

Para a determinagio de cobre usamos o espectrometro de absorg¢do atdomica

Hitachi Z8230.
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As medidas de pH foram feitas em um pH-metro da Corning, modelo 350 e os
experimentos de sor¢do em um banho termostatizado com agitagdo da Lab-Line
Instruments, modelo 3540.

Para as medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta e do visivel
utilizamos o aparelho Hitachi, modelo U-3000 e um espectrofotdmetro digital modelo

724-visivel obtido da Fluxo Mar Com. Imp. e Exp. Ltda.
3.2 - PURIFICACAO DA QUITOSANA

Quitosana foi dissolvida em acido acético 3% (v/v) e reprecipitada com NaOH
1,0 mol/L. O precipitado foi lavado com 4gua até completa neutralizagdo e seco em

estufa a 60°C para depois ser pulverizada em moinho.
3.3 - MEDIDA DO GRAU DE DESACETILACAO DA QUITOSANA

Uma amostra de quitosana (em torno de 100 mg), previamente seca em estufa a
60 °C por 4h, foi dissolvida em 5,0 mL de HCI 1,0 mol/ L onde adicionamos 450 mL
de NaCl 0,001 mol/ L. Apés a completa dissolugdo do polimero e na presenga de
nitrogénio, a solugio foi titulada com NaOH padrdo 0,093 mol/L sendo que o ponto de
equivaléncia foi determinado condutometricamente "*. Um dos graficos obtidos pode ser
vista na figura 9. Primeiramente o excesso de acido é neutralizado (V1) e a seguir os

grupos amino da quitosana s3o deprotonados (V).
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Condutancia (mS cm)

* 1 ¥ 1 v 1
0 10 20 30 40 50 60
Volume de NaOH (mL)

1 i 1 v J v 4

Figura 9 — Determinag@o do grau de desacetilagio da quitosana (0,103 g)

por titulagdo condutométrica.

O grau de desacetilagdo encontrado para a quitosana através da equacfo 6 foi de

87,6 % (média de duas determinagdes).

% RNH? = (AV.M). 161 .100 - (equagio 6)
m

Na equagido, AV é a diferenga entre os volumes V, e V;, M representa a
concentragido da base, 161 é a massa molar em gramas da glicosamina (monémero da
quitosana) e m a massa de quitosana usada na titulagdo. Um alto grau de desacetilagio

para a quitosana garante uma boa solubilidade em acidos diluidos e consequentemente

uma 6tima intera¢do com o PVA.
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A quitosana também foi caracterizada por analise elementar, como mostra a

tabela 2:

Tabela 2 — Dados de CNH para a QTS (percentual em massa).

Considerando a existéncia de agua no polimero analisado ¢ o grau de

desacetilagido encontrado, obtivemos a seguinte formula minima para a QTS:

(Cs Hi1 O4 N)ogs (Cs Hi3 Os N)o,12 . 1,5 H20

34 - PREPARACAO DA BLENDA (QTS- PVA) INCORPORADA COM

FTALOCIANINA DE COBRE TETRASULFONADA (FCuT)

Em 100 mL de 4gua destilada foi dissolvida ftalocianina de cobre(Il)
tetrasulfonada (FCuT) e a seguir foi adicionado 13,6 g de PVA, sendo a mistura
aquecida moderadamente até dissolugdo completa do polimero. A esta juntamos uma
solucdo de quitosana (1,4 g em 100 mL de acido écético 5%) que sob agitagdo por 10 h

a 60 °C formou uma blenda azul homogénea. A quanfidade de FCuT adicionada aos 100
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mL da solugdo de PVA féi de 600 mg para ée obter a blenda B1, 330 mg para a blenda
B2 ou 160 mg para blenda B3. Material para uso como controle foi também preparado
como descrito acima, apenas suprimindo o ‘ma'crocomplexo de cobre da etapa
preparativa. A propor¢do dos polimeros quitosana e PVA utilizada (9/91) foi escolhida

o, . ; . 19,4044
conforme otimizagao ja realizada em trabalhos anteriores """

3.5 - PREPARACAO DAS MICROESFERAS

A blenda contendo o complexo de cobre foi coagulada na forma de microesféras
pelo método da coacervagdo salina. A produgdo das microesferas ocorreu da seguinte
maneira: em uma seringa com uma agulha de 0,33 mm de didmetro tomou-se o volume
de blenda a ser coagulado, e com a ajuda de uma bomba de seringa gotas da blenda
foram adicionadas ao ndo- solvente para coaguiag:ﬁo. A temperatura do coagulante foi
mantida em 45 °C e as microesferas permaneceram por 30 minutos sob agitagio nesta
solugdo. Apods este peﬁodo elas foram separadas mecanicamente do coagulante e
estocadas em uma solug@o de sulfato de sédio 20% (m/v).

Foram usadas diferentes soldg:(")é; para a coagulag@o cujas composigdes forém as
seguintes:

e a) solugdo de sulfato de sddio na concentragdo de 187 g/L;

e b) solugdo de sulfato de sodio na concentragdo de 187 g/L onde dissolveu-se
~hidr()xido de sodio suficiente para obter uma concentragio de 2,0 mol/L;

e ¢) solugdo de sulfato de sodio na concentragdo de 187 g/l e hidroxido de sodio

suficiente para alcangar a concentragio de 1,2 mol/L.
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e d) solugio de sulfato de sodio 187 g/L e hidroxido de sédio na concentragdo de 0,5
mol/L.

No momento da coagulagdo, etanol foi adicionado na quantidade de 20 mL para
cada 150 mL de solug¢do coagulante com o intuito de evitar a aglutinag@io das espécies

em formagio (esquema 3).

Quitosana PVA + Ftalocianina de cobre
(acido acético 5%)] ( em solugdo aquosa)

Blenda
(agitagdo por 10h a ~60 °C)

Coacervacao
(agitagdo por 30 min. a 45 °C em solugdo Na, SO, 20%)

MICROESFERAS

Esquema 3 — Fluxograma resumido para preparagdo das microesferas.
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Nas condi¢des onde as microesferas foram formadas em meio alcalino (b, ¢ e d),

apos separadas elas foram lavadas com a solugdo estoque até que ndo fosse mais

possivel identificar a presenga de base na agua de lavagem.

De maneira idéntica coagulou-se a blenda QTS/ PVA como controle em cada

caso. Todo material produzido foi estocado a temperatura ambiente em solugdo de

sulfato de sddio 20% até o momento do uso.

O tratamento com NaOH teve por objetivo aumentar o grau de saponifica¢do do

PVA para torna-lo desta maneira mais hidrofobico. Isso garante maior estabilidade para

as microesferas em solugGes aquosas aumentando sua resisténcia e possibilitando o

reuso.

A tabela 3 resume as condiges e a simbologia usada para cada espécie formada.

Tabela 3 - Tipos de microesferas produzidas. A simbologia adotada considera a

concentragdo de FCuT incorporada a blenda e a condigdo da coagulagdo.

Blenda

QTS/PVA

FCuT incorporada
a blenda QTS/PVA

Condicao
de

coagulacdo

o

NaOH na solucao
salina de coagulacao

Microesfera
formada

B1

QTS/PVA

B1

QTS/PVA

Bl

B2

B3

QTS/PVA

B3

Ql QA 0| ol 6o 6o T| T
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3.6 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os polimeros puros bem como a blenda QTS-PVA foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho na forma de filmes. Os filmes foram formados
espalhando a solugdo de interesse sobre uma placa de material plastico. Quando ocorreu
a evaporagdo do solvente houve a formag@o do filme.

Analises termogravimétricas foram feitas para o pd dos polimeros puros ou
tratados e para a.mostraé das espécies formadas nas diferentes condi¢des de coagulagio
com o objetivo de avaliar as caracteristicas térmicas dos materiais.

A morfologia interna e externa das microesferas obtidas nos &iferentes processos
foi observada em amostras liofilizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

A determina¢io da quantidade de flalocianina de cobre tetrasulfonada
incorporada as blendas foi feita por espectrometrié de absorgdo atdmica para o metal
cobre. A breparag:z’io destas amostras envolveu a mineralizagdo do material com acido
nitrico e diluigio para a concentragio de cobre compativel com a sensibilidade do

aparetho (1 a 8 mg/L).
3.6.1 - Grau de intumescimento

As blendas B1, B3 e material de controle foram coaguladas na condigio “c”. As
microesferas formadas (M1, M3 e C) foram caracterizadas quanto ao intumescimento
frente a diferentes pHs e também diversas concentracGes salinas de Na;SOs.

Um mililitro de material coagulado foi exposto a 25 mL de solugdo salina nio

tamponada (0, 14, 30, 60, 100, 140 e 200 g/L) por 90 minutos na temperatura de 26 °’c
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(0,5) com agitagio de 125 rpm. As mesmas quantidades e condi¢bes foram usadas para
variagio de pH, onde o meio foi tamponado e o0 Na,SO4 mantido a 14 g/L..

Os resultados foram convertidos em grau de intumescimento (Gi) através da
relagdo:

_ X2-X1

Gi Xl ( equacio 7)

onde X; representa o peso do material seco € X; o peso do material

intumescido a cada ponto de pH ou meio salino.

3.7 - SORCAO DO AZUL DE METILENO PELAS MICROESFERAS

Uma solugio estoque do corante azul de metileno (100 mg/L) foi preparada em
agua destilada, de onde todas as demais amostras deste CPA foram preparadas. Por
espectroscopia do visivel determinou-se o valor do seu Amsx €m 665 nm. |

Todos os estudos envolvendo sorgdo do azul de metileno foram quantificados
via método colorimétrico com curvas de calibragio elaboradas nas condigdes
pertinentes para cada caso nas quais foi possivel acompanhar as variagdes de

concentragéo do corante e obter através da equacio 8 os dados de interesse.

Q — V. (Mi — Mf) (equagiio 8)
m - |
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Na equagdo 8 Q representa a massa de corante sorvida por grama de
microesferas, V é o volume de solu¢do usada na sor¢do, M; e My sdo as concentragdes

em mol/L de corante no inicio e no final da sor¢do e m a massa de sorvente usada.

3.7.1 - Influéncia do pH sobre 0 Anix. do azul de metileno

A absorvincia no Amsx do corante (665 nm) foi monitorada variando-se o pH do

meio onde a concentragdo de sulfato de sodio foi de 14 g/L.. O ajuste de pH foi feito

adicionando-se HC1 0,1 mol/L. ou NaOH 0,1 mol /L.

3.7.2 - Cinéticas com microesferas coaguladas em diferentes condicoes

O volume de 1 mL da blenda B1 e material de controle foram coaguladas nas
condig3es a, b, ¢ e d gerando as microesferas Mla, M1b, Mlc e M1d (notagdo para o
material de controle Ca, Cb, Cc e Cd). O material foi exposto a solu¢do de azul e
metileno (50 mL) na concentragdo inicial de 7 mg/L e pH 5,5. A sor¢do foi
acompanhada pelo decréscimo da absorvincia em 665 nm em relagdo ao tempo nos
intervalos entre 15 minutos a 14 horas. O meio aquoso continha sulfato de sodio 20%,
temperatura de 27 °C (10,1) e agitagdo constante. Microesferas coaguladas em meio nio
alcalino (condigdo a) coalescem quando expostas a solugio salina diluida ou a agua
destilada. Para que esta condi¢do pudesse ser comparada as demais, esta cinética foi

feita em meio salino concentrado.
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3.7.3 - Influéncia da concentracio de sulfato de sodio sobre a sor¢io

SolugGes com sulfato de sodio (0, 10, 50, 100 e 200 g/L) e azul de metileno (9
mg/L) foram usadas para determinar a influéncia da concentrago deste eletrolito sobre |
a sor¢do do corante pelas microesferas Mlc e pelo controle Cc. A temperatura foi
controlada em 26 °C (30,1) com agitagdo de 200 rpm e tempo de contato de 15 horas.

Demais condi¢gdes como citado anteriormente.
3.7.4 - Dependéncia da sor¢io com o pH

Para estudar a variagio da sor¢do do azul de metileno pelas microesferas Mc e
controle com o pH a solugdo do sorvato foi tamponada usando os tampdes acido
acético/ acetato~de-sédio, fosfato de potassio monobasico/ hidroxido de sédio e acido
bérico/ cloreto de potassio conforme descritos na literatura *®, com excegdo do pH 2,5
ajustado com a ajuda de HC1 0,1 mol/L.

As concentragdes dos sais dos tampdes foram mantidas em torno de 0,01 mol/L
na presenca de sulfato de s6dio 14 g/L.. Demais proporgdes e condigbes como ja citado

anteriormente.
3.7.5 - Tempo de contato
O volume de 1 mL das blendas B1, B2, B3 e material de controle foram

preparadas na condigio de coagulagdo ¢. As microesferas formadas (M1lc, M2c M3c e

Cc) foram expostas a 50 mL (10 mg/L) de solu¢do de azul de metileno.
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O tempo de contato foi obtido em solugdo salina de sulfato de sédio 14 g/L.. O
meio foi tamponado com fosfato de potassio e hidroxido de s6dio no pH 5,80. Aliquotas
foram colhidas em intervalos entre 10 minutos e 14 horas. Demais pardmetros como ja

citado anteriormente.
3.7.6 - Isotermas de sor¢io

As isotermas foram construidas para as microesferas Mlc, M3c e Cc (volume de
1 mL de blenda coagulada) em 25 mL de solugio de azul de metileno em diversas
concentragdes feitas a. partir de aliquotas do. estoque (100 mg/L). O tempo 6timo para o
contato encontrado foi de 15 horas a 26 °C (10,1) O meio foi tamponado em pH 5,80 e

agitagio foi de 200 rpm.
3.8 - SORCAO DA 9-AMINOACRIDINA PELAS MICROESFERAS

Foram preparadas inicialmente duas solugdes estoque do composto 9-
aminoacridina. Na primeira delas o composto foi dissolvido diretamente em solugdo
tampio fosfato de potassio/ hidréxido de sédio de pH 6,5 e meio salino Na;SO4 14 g/L,
obtendo-se um estoque de 48 mg/L. Uma segunda solugdo estoque foi preparada em
agua destilada onde a solubilidade do composto s6 possibilitou obter uma concentragdo
de 26 mg/L.

Através da analise destas solugdes por espectrofometria determinamos o
comprimento de onda maximo para a 9-aminoacridina em 259 nm. As quantidades do

CPA sorvidas pelas microesferas foram calculadas por medidas da absorvincia em 259
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nm e comparadas a uma curva de calibragdo construida em meio tamponado de pH 6,5

ou em agua destilada.
3.8.1 - Influéncia do pH sobre 0 A da 9-Aminoacridina

Uma solugio do composto foi preparada (0,3 mg/L) na qual 1,4 g/L. Na,SO,4 foi
dissolvido e o meio tamponada na faixa de pH entre 3,5 e 10,0. Leituras diretas da
absorvancia foram feitas em 259 nm com o objetivo de verificar se o pH alterava de

algum modo 0 Amsx da 9-aminoacridina.
3.8.2 - Tempo de contato

As cinéticas foram acompanhadas usando 1 mL de blenda B1 coagulada como
microesferas M1c e material de controle com 30 mL de solugio do composto na
concentragdo inicial de 48 mg/L em meio salino de Na,SO4 1,4 g/ e tamponado com
fosfato de potassio/ hidroxido de sodio em pH 6,5. A temperatura foi controlada em 26
9C (£0,1) e agitagdo de 200 rpm. Aliquotas foram retiradas para leituras de absorvincia

realizadas em 259 nm em intervalos de tempo entre 10 minutos e 8 horas.
3.8.3 - Dependéncia da sor¢io com o pH
Microesferas M1c e Cc foram expostas a 25 mL de solugdes do CPA (15 mg/L)

a diferentes pH fixados por tamponamento. Demais propor¢des € condigdes como ja

citado anteriormente.
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3.8.4 - Isotermas de sor¢iio para a 9-AAC

As isotermas para a sor¢do de 9-aminoacridina foram realizadas para os
sorventes M1c e Cc na presenca de Na;SO4 14 g/L, com o meio tamponado a pH 5,80 e
na temperatura de 26 °C (x0,1). O tempo de contato foi 7 horas, periodo minimo
necessario para que se atingir o equilibrio quimico. A quantidade de material usada foi
de 1 mL em volume da respectiva blenda coagulada para 25 mL de solugido do sorvato.
Apbs o término do tempo estabelecido uma aliquota foi tomada de cada solugdo e feita,

se necessario, uma dilui¢do para as letturas espectrofotométricas.

3.9 -REUSO

A utilizagdo de um material no sistema de tratamento de efluentes que possa ser
reusado por diversas vezes € algo desejavel uma vez que pode reduzir os custos
econdmicos do processo.

Para avaliar a reutilizacdo das microesferas de QTS/PVA/FCuT em mais de um
ciclo com o azul de metileno, 1 mL de microesferas coaguladas M3c ¢ Cc e 25 mL de
solugio na concentragio inicial de 20 mg/L do corante. foram tomadas. Os demais
parimetros para o estudo do reuso imitaram aqueles usados na construgdo das
isotermas.

Para o estudo de reuso com 0 CPA 9-aminoacridina foram usadas microesferas
Mic e Cc. A solugdo inicial de sorvato possuia 15 mg/. e a sorg@o ocorreu por 7 horas
para cada ciclo. As demais condi¢des foram idénticas as usadas para o corante azul de

metileno.
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Apoés o tempo determinado para cada caso, as microesferas foram separadas
mecanicamente da solug@o do sorvato e lavadas com uma quantidade minima de agua
destilada com objetivo de retirar 0 material em excesso. A seguir houve uma secagem
rapida sobre papel toalha e entdo eluimos os compostos sorvidos com a partigio de
solventes metanol- aménia (50:1). O processo de eluigdo contou com 12 etapas onde as
microesferas foram colocadas em contato com fragdes do eluente (1 ou 2 mL) por um
tempo que variou entre 15 ¢ 60 minutos. Uma destas doze fragdes foi deixada em
contato com o sorvente por uma noite. As desor¢des ocorreram sem agitagio € a
temperatura ambiente em um recipiente fechado.

Ao final as fragdes do eluente foram reunidas e evaporadas em banho de areia
em temperatura moderada para evitar a decomposi¢do dos CPAs.

O residuo obtido foi melhor redissolvido em uma solugdo agua- etanol (1:1) e
diluido para um volume de 10 ou 25 mL. A quantidade de material recuperado foi
obtida através de leitura da absorvéncia da solugdo do residu@ (Amsx 662 nm para o é,zul
de metileno e 261 nm para a 9-aminoacridina) e da compara¢do com uma curva de

calibragdo construida para o respectivo CPA no solvente agua- etanol.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Filmes feitos com a blenda contendo o complexo de cobre (B1) e também a
blenda pura foram analisados através da espectroscopia no visivel e ndo foram
observadas diferengas entre o espectro da FCuT em solugio e aquele obtido com o filme
(figura 10). A auséncia de qualquer deslocamento nas bandas espectrais da FCuT sugere
que nfo ha interagdes planares entre o complexo e os polimeros que compdem a blenda.
As interagdes planares hidrofobicas sdo apontadas como as responsaveis pela formagio

do complexo face-a-face entre a FCuT e os policiclicos aromaticos * %

7.080
fbs
o A
1
B'me LN S SN S AL R S LA L AN RN LA I N

=
59R.98 S50.08 Gﬂﬂ 28 658.08 798.98 750.28

Comprimento de onda (nm)

Figura 10 - Espectros para os filmes de QTS/PVA (1) e QTS/ PVA/ FCuT (2).

A curva (3) corresponde ao espectro da FCuT em solugio aquosa.
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O espectro da FCuT em solugdo bem como do filme da blenda que contém o
macrocémplexo revela a presenga ndo apenas do mondmero (690 nm) mas também
espécies dimerizadas (610 nm). A posi¢do e a intensidade das bandas indicam ainda a
formagio de agregados, como demonstrado por BLAGROVE e GRUEN *. A anilise
por espectroscopia do visivel (610 nm) das solu¢es que coagularam as blendas B1, B2
e B3 ndo revelaram a presenca de FCuT, o que indica que ndo houve liberagdo do
corante azul durante a produgio das microesferas.

A quantidade de FCuT existente nas microesferas foi determinada pela analise
de cobre por espectrometria de absor¢do atdmica. Os resultados obtidos enf nimero de
mols de 4tomos de cobre (tabela 4) pode ser convertido diretamente ém numeros de
mols de ftalocianina uma vez que cada anel do macrociclico possui um atomo de cobre

em seu centro de simetria.

Tabela 4 — Quantidade de cobre determinada por absorggo atdmica para as microesferas.

Os valores sdo médias de seis determinagdes.

Blenda Microesfera formada Cu (umol/ g) FCuT tedrica (umol/ g)

24,7 (x0,49)
12,7 (+0,2)

6,0 (20,3)

Os valores calculados para a FCuT concordam satisfatoriamente com os dados
obtidos por absorgdo atdmica e demonstram que ndo houve liberagio do

macrocomplexo da blenda quando coagulada.



49

Analises por calorimetria de varredura diferencial de amostras contendo € ndo
contendo FCuT apresentam termogramas similares. No entanto, a0 compararmos as
figuras 11A e 11B observamos um deslocamento do pico endotérmico atribuido a
temperatura de fusdo do 4lcool polivinilico: 180 °C para as espécies coaguladas na
condigio a e 225 °C para o material resultante da condicdo b. Analises
termogravimétricas para as amostras Mla e M1b confirmam esta observa¢do pois
mostram um deslocamento em Cb na temperatura na qual tem inicio a degradagéo

térmica da blenda (figura 12). Estes resultados apontam para a existéncia de dois tipos

de PVA com diferentes graus de hidrolise **.
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Figura 12 - Termogramas de TGA para amostras de blenda QTS/ PVA/FCuT

coaguladas nas condi¢gdes a e b.

As anilises de filmes da blenda QTS/ PVA no infravermelho mostram o
deSaparecimento de duas bandas, a primeira ¢ mais intensa em torno de 1700 e a
segunda proxima a 1250 cm™, apés o tratamento com NaOH (figura 13). Estas bandas
sdo atribuidas a vibra¢bes de grupamentos acetato.

Experimentalmente, as microesferas coaguladas na condigdo a coalescem
quando expostas a solugdes salinas diluidas ou a agua destilada devido a grande
hidrofilicidade do alcool polivinilico. J4 a coagulagdo da blenda em solugdo salina
basica (condigdo b, ¢ e d) confere ao material resultante uma melhor estabilidade diante
de solugdes salinas e acidas diluidas a temperatura ambiente, caracteristicas estas
sempre desejaveis a um material com finalidades de reuso. Através dos resultados

encontrados podemos propor que o tratamento alcalino hidroliza os grupos acetato
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remanescentes do PVA, aumentando sua hidrofobicidade e determina portanto o

diferencial de comportamento em relaggo ao polimero semi-hidrolizado.

2000 ' 1000
Nimero de onda (cm™)
Figura 13 - Espectros de infravermelho dos filmes de PVA (1) e QTS/ PVA (2) que -

foram submetidos a coagulagdo na condigdo b. O espectro (3) corresponde a um

filme da blenda QTS/ PVA que ndo sofreu coagulagio .

Nas figuras 14 e 15 sio apresentados os resultados para o grau de
intumescimento das microesferas diante das varia¢des de pH e da concentragio saliné,
respectivamente. As amostras de controle diminuem seu intumescimento suavemente na
faixa de pH estudada (figura 14) enquanto as microesferas M1c ndo mostram alteragdes.
O intumescimento de um polimero ou blenda diante da maior ou menor presenga dos
ions H' ou OH deve ocorrer quando grupos sensiveis nestas macromoléculas interagem
com estes ions e alteram a hidratagdo da cadeia através da geragio ou eliminagio de

cargas’’. Na blenda QTS/ PVA os grupos mais importantes a contribuir com estes
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fendmenos sdo os grupamentos amino da quitosana. Em meio acido estes grupos estio
protonados e a repulsdo entre as cargas positivas favorece a permeagio das espécies
pelas moléculas de agua. Em meio alcalino os grupos amino perdem o préton
responsavel pela carga e o intumescimento diminui. Esta proposta se enquadra no
comportamento exibido pelas amostras de controle, sendo que o efeito ndo € muito

pronunciado devido a pequena quantidade de quitosana presente na blenda.

55 e Mic
o Controle

4.
3,5 T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9
pH

Figura 14 — Grau de intumescimento através do efeito do pH.

Para as microesferas Mlc o fendmeno esperado ndo é observado, o que indica
que a presenga da FCuT afeta de alguma maneira o mecanismo enunciado. Os grupos
sulfonatos presentes no anel da ftalocianina podem estar interagindo eletrostaticamente
com os grupos amino protonados da quitosana. A neutralizagio de cargas impediria o

efeito do intumescimento pelo pH sobre as microesferas M1c.
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Ao observarmos o intumescimento através da variagio da concentragio do
eletrolito sulfato de sodio, percebemos que as microesferas sdo muito mais sensiveis a
este fator do que ao pH. O sulfato de sodio exerce o efeito “salting out™ sobre a blenda
QTS/ PVA e a diminuigio no seu inchamento ocorre com o aumento da concentragdo
do sal uma vez que as cargas positivas sobre os grupos amino protonados sio
parcialmente neutralizadas e as cadeias poliméricas podem se aproximar. O fendmeno
ocorre de forma mais gradual quando a espécie possui a ftalocianina tetrasulfonada
incorporada (M1c e M3c) pois os grupos sulfonatos do anel, carregados negativamente,

sdo parcialmente neutralizados com maior dificuldade.
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% Sulfato de sédio (m/v)
Figura 15 — Grau de intumescimento para as microesferas com o aumento da

concentragdo do eletrélito.
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As figuras 16 e 17 mostram micrografias feitas em MEV da segdo transversal de
amostras coaguladas na condigio ¢ do controle e M3c, respectivamente. O didmetro das
amostras sempre esteve em torno de 1 mm. Para que a morfologia das amostras pudesse
ser observada a técnica de secagem que melhores resultados ofereceu foi a liofilizagio.
O congelamento seguido da sublimagdo das moléculas de agua a pressdo reduzida
manteve a porosidade. Outros métodos como a secagem ao ar, em estufa ou sob pressido
reduzida ocasionaram o colapso dos poros do material. A liofilizagdo também ¢
registrada na literatura como sendo a melhor técnica para a conservagdo da morfologia
de microesferas de quitosana **.

Observamos que quando a blenda QTS/ PVA ¢ coagulada em meio salino de
sulfato de sodio, alcalino ou ndo, temos a formagéo de uma microcapsula, onde defini-
se um nucleo **. A morfologia interna é fibrosa (figura 16), como uma malha
entrelagada que aumenta sua densidade do nicleo até o limite da parede da
microcapsula. A partir do momento que adicionamos o macrocomplexo FCuT obtemos
uma microesfera (figura 17), na qual ndo definimos mais um nucleo, mas que conserva

uma porosidade na forma de malha com poros que se intercomunicam através de canais.
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Figura 16 - Microcapsula de QTS/ PVA coagulada

na condi¢do ¢ e detalhe da morfologia interna.
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Figura 17 — Micrografia do interior da microesfera M3c.

Nas figuras 18, 19 e 20 mostramos no detalhe microesferas M1a, M1b ¢ Mld,

respectivamente.
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Figura 18 — Segao transversal da microesfera Mla.
E possivel distinguir dois tipos de morfologia interna nas amostras: uma para a
microesfera Mla (figura 18) na qual predomina uma massa porosa com uma

distribuig¢do de tamanho de poros extremamente difusa.

7 AccV 'Spotwagn @ Det WD F———"— {00
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Figura 19 — Sec#o transversal da microesfera M1b.
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Figura 20 — Segdo transversal da microesfera M1d.

O segundo tipo de morfologia aparece nas microesferas coaguladas nas
condigdes alcalinas b e d (figuras 19 e 20). Ha uma regularidade maior na forma dos
poros, bem como no seu tamanho e distribui¢do interna nas amostras.

Uma comparagdo entre as figuras 19 e 20 mostra uma diminui¢do na porosidade
do material para a condigdo onde a concentragdo de base durante a coagulagdo foi mais
elevada (condigdo d). Na coagulagdo da microesfera, a medida que aumentamos a
quantidade de base estamos deprotonando mais rapidamente os grupos -NH; da
quitosana e hidrolizando de forma mais enérgica os grupamentos acetato remanescentes
no PVA, e estes fendmenos afetam o crescimento dos poros do material em formagao.

Foram também analisadas por MEV microesferas produzidas na condigdo ¢ com

as blendas B1, B2 e B3 (figuras 21, 22, 23 e 24).
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Figura 20 — Segdo transversal da microesfera M1d.

O segundo tipo de morfologia aparece nas microesferas coaguladas nas
condigdes alcalinas b e d (figuras 19 e 20). Ha uma regularidade maior na forma dos
poros, bem como no seu tamanho e distribuigdo interna nas amostras.

Uma comparagio entre as figuras 19 e 20 mostra uma diminuig¢@o na porosidade
do material para a condi¢do onde a concentragdo de base durante a coagulagdo foi mais
elevada (condigdo d). Na coagulagdo da microesfera, a medida que aumentamos a
quantidade de base estamos deprotonando mais rapidamente os grupos -NH;' da
quitosana e hidrolizando de forma mais enérgica os grupamentos acetato remanescentes
no PVA, e estes fendmenos afetam o crescimento dos poros do material em formagao.

Foram também analisadas por MEV microesferas produzidas na condigio ¢ com

as blendas B1, B2 e B3 (figuras 21, 22, 23 e 24).




Figura 22 — Segéo transversal da microesfera M3c.
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Figura 23 — Sec@o transversal da microesfera M2c¢
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Figura 24 — Sec@o transversal da microesfera M1c

61



62

A quantidade de FCuT adicionada a blenda influencia a espessura da parede das
microesferas.

Nas micrografias que aparecem na figura 25 comparamos a regido de maior
compactagdo entre a microcapsula usada como controle e para duas microesferas

produzidas a partir das blendas B1 e B2.

Figura 25 — Detalhe da regido da parede de maior compactagdo para as amostras

do Ce, M3c e M2c¢ respectivamente. A ampliagido € de 250 vezes.

Para a microcépsula hd uma grande regido de alta compactagdo do material da
parede (aproximadamente 40 pm) que rapidamente se transforma em poros e a seguir no
nucleo da microcapsula. Um acréscimo de FCuT (blenda B3) causa uma diminuigdo
significativa da regido mais densa da parede (espessura em torno de 8 um) que de forma

mais gradativa vai sendo transformada na porosidade que ira permear toda a massa
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interna da microesfera. Para uma maior adi¢gdo do macrocomplexo de cobre (blenda B2)
a regido densa volta a aumentar (aproximadamente 16 um). Esta tendéncia de
crescimento também € observada nas microesferas formadas pela blenda B1 (em torno
de 20 pum).

Alteragdes na espessura da parede de microcapsulas de blenda QTS/ PVA foram
descritas apos o tratamento com acido sulfurico e formaldeido. O tratamento da origem
a uma reticulagdo do PVA transformando-o em um polienol, sendo que a porosidade da
parede diminui conforme o tempo de exposi¢io aos reagentes ****.

A porosidade da superficie da microesfera € observada na micrografia
apresentada na figura 26. Para uma reagdo que envolva processos difusionais na
microesfera a diminuig@o da porosidade da superficie pode influenciar na velocidade de

reagdo uma vez que limita ou mesmo impede a penetragido do reagente de interesse para

o interior do material.

Figura 26 — Detalhe da superficie da microesfera Mlc.
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4.2 - ESTUDO DA SORCAO DO AZUL DE METILENO

O corante azul de metileno possui em meio aquoso um Aqmix em 665 nm. A
absortividade néo ¢ afetada pela variagdo de pH na faixa de 3 a 10 (figura 27). Em meio
fortemente alcalino a banda espectral sofre uma dramatica queda, possivelmente devido

a um comprometimento na conjugagio aromatica do corante (figura 28).

0,30

T " T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 27 — Dependéncia da absorvancia com o pH para o azul de metileno a

665 nm. Meio salino de Na,SO, 14 g/L.

A intensidade da banda a 665 nm para o azul de metileno, no entanto, ¢ afetada
pela concentragdo do eletrolito Na,SO4 diminuindo a absortividade com o aumento da

concentragdo de sal no meio (figura 29).
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A adicdo dos ions bivalentes sulfato na solugdo faz com que as cargas positivas
do corante sejam parcialmente neutralizadas o que conduz a dimerizagdo e a agregagao.
A planaridade dos anéis aromaticos do corante favorece a atragdo por forgas de van der

Waals®.
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Figura 28 — Diminuig¢io da intensidade da absor¢do no comprimento de onda

maximo do AM: (1) pH 10,4; (2) pH 11,5; (3) pH 11,7.
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Figura 29 — Perfil para o espectro do corante azul de metileno com um
aumento na concentragdo do eletrolito Nay;SO4: (1) em agua destilada;

(2) 1 % NazSO04; (3) 5 % NazSO4;(4) 10 % NaySOu; (5) 20 % NaySOa.

4.2.1 - Sorcio e variagio do coagulante

Para que todas as condi¢Ges de coagulag@o pudessem ser avaliadas, uma cinética
de sor¢do foi feita reunindo as microesferas produzidas com a blenda Bl nos
coagulantes a, b,ced.

A figura 30 apresenta os resultados obtidos para as cinéticas. A sor¢do é maior
para as microesferas que contém FCuT ( M1la, M1b, Mlc e M1d) em todos os casos, do
que para o material de controle ( Ca, Cb, Cc e Cd), que também ¢é capaz de sorver o

corante.
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Figura 30 — Cinéticas de sorgdo para o azul de metileno e microesferas coaguladas em

diferentes condigdes. Temperatura de 27 °C (20,1) , pH de 5,50 e Na;SO4 20 % (m/v).

As amostras preparadas nos diversos coagulantes alcalinos apresentaram uma
pequena diminuigio na sor¢do do corante azul de metileno em relagdo a Mla e Ca. A
diminui¢do na capacidade de sor¢do aparentemente ocorreu no suporte devido ao
tratamento alcalino, uma vez que a capacidade de complexagdo da FCuT nfo foi
afetada.

A afinidade do corante catidnico azul de metileno pelo suporte era esperada
devido a presenga dos grupos amino deprotonados da quitosana "°. A redugdo na
capacidade do suporte pode ser atribuida ao aumento no nimero de grupos hidroxila na
cadeia do PVA, competindo pelos grupos amino deprotonados da quitosana com quem

interagem através de liga¢des por pontes de hidrogénio.
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Outro possivel fator seriam as alteragdes morfologicas induzidas ao suporte pela
coagulagdo alcalina, com alteragdes na porosidade do material conforme visto nas
micrografias de MEV. No entanto, o longo tempo encontrado para o equilibrio quimico
da sor¢do nas espécies com FCuT (aproximadamente 14 h) sugere a percolagéo
difusional do corante através do suporte. Para as amostras de controle o tempo de
saturagdo ¢ menor ( em torno de 4 h) uma vez que a difusdo do corante ocorre apenas
através da parede que compde a microcapsula.

A variagio da quantidade de NaOH usada nas condi¢des b, ¢ e d de coagulagdo
n3o afetam a sorgdo, apesar de influenciarem no tamanho dos poros. Desta maneira,
assumimos de ora em diante a condi¢do ¢ como padrio para preparagio das
microesferas. Esta condi¢do proporciona uma boa esfericidade as espécies formadas e

utiliza uma moderada concentragdo de élcali.

4.2.2 - Efeito da concentracio do eletrolito sulfato de sédio

Para avaliar o efeito do sal sobre a sorgdo, microesferas M1c e microcapsulas de
controle foram expostas a solugdes de azul de metileno com diferentes concentragdes do
eletrolito sulfato de sodio. A figura 31 mostra os resultados obtidos.

A adig¢do do sal, a principio, ocasiona uma pequena queda na sor¢do que €
incrementada a partir da concentragdo de 1 % (m/v). O aumento da sor¢io ocorre de
forma quase que linear até a marca de 10 % quando parece estabilizar. Estes resultados
sdo vistos nas duas espécies, mas de forma mais pronunciada para o sistema QTS/ PVA/

FCuT (M1).
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Figura 31 — Variag8o da sorgdo com a adigéo de eletrolito na temperatura

de 26°C (+0,1), pH de 5,5 e tempo de contato de 15 h.

Alguns autores tém descrito na literatura” a sorgio de cétions orgnicos
monovalentes sobre montmorilonita. Os resultados sdo discutidos em termos da
adsor¢do destes compostos (X;') sobre os sitios carregados negativamente da argila (P"),
formando um complexo neutro (equagio 9). A quantidade de material sorvido pode ser
melhorada através do aumento da concentragio eletrolitica, que segundo os autores

oferece o efeito de neutralizagfio de cargas e proporciona a dimerizaggo (equagéo 10):

P+ X o PX; (equagiio 9)

PX; + Xi' © PXi)' (equagiio 10)
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J4 foi demonstrado que o azul de metileno em solugdo dimeriza sob efeito do
aumento da concentragio de Na;SOs. Desta maneira é possivel propor que o corante
tenha comportamento similar aquele observado para os compostos orgénicos catidnicos
monovalentes descritos. Em um primeiro momento temos a complexacdo do corante nos
sitios disponiveis, a saber, na quitosana e sobre as moléculas de FCuT. Com o aumento
da forga eletrolitica ocorre a dimerizagdo do corante sobre uma de suas espécies ja
complexadas. O mecanismo pode ndo parecer muito favoravel para os sitios existentes
na quitosana, pois eles ndo sdo carregados, mas para as moléculas de FCuT podemos

esperar uma contribuigio de cargas através de seus grupos sulfonatos (equagéo 11):

FCuT* + 2 AM' & [FCuT.AM,}? (equacdio 11)

4.2.3 - Efeito do pH

A inﬂuénéia da concentragio dos ions H ¢ OH sobre a sorgdo do azul de
metileno pelas microesferas Mlc e o controle foi avaliada em meio salino de Na;SO4
1,4 % (m/v) e os resultados aparecem na figura 32.

A sorg¢io é influenciada pelo pH ficando evidente a participagido do suporte neste
processo. Abaixo de pH 4 a sor¢do por parte da blenda QTS/ PVA ¢ praticamente nula.
Podemos esperar entdo que nesta faixa a sor¢do do sistema QTS/ PVA/ FCuT ocorre
apenas tendo como sitios a FCuT incorporada. Com o aumento do pH a sorgéo do
suporte aumento moderadamente até o pH 8 quando se eleva rapidamente até acima de

10.
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Figura 32 — Efeito do pH sobre a sorg¢do do corante azul de metileno. Temperatura

de 26 °C (£ 0,1), tempo de contato de 14 h e concentragdo de Na,SO4 14 g/L.

Estes resultados refletem o comportamento dos grupos amino da QTS mediante
a variagiio de concentraciio das espécies H'. A aproximagcio do corante ¢ dificultada em
pH muito acido, quando estes grupos estdo protonados e favorecida em meio alcalino
quando temos a deprotonagido dos mesmos.

Desta maneira, o perfil que aparece na curva do controle entre os pHs 7 e 10
(figura 32) revela um pKa para a quitosana em torno de 8,0. Este valor esta acima do
pKa esperado (entre 5,0 e 6,7) € mais proéximo ao pKa citado na literatura para a
glicosamina, 7,4 ¥ que é o mondmero da quitosana. A diferenca entre os valores de
pKa para o mondomero e o polimero tem sido justificada através de um efeito
conformacional existente na cadeia polimérica no qual interagdes intramoleculares

ocorrem principalmente em virtude das inameras ligagdes de hidrogénio presentes *°.
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A quitosana associada a0 PVA em uma blenda na composigéo 9/91 (QTS/PVA)
distende sua cadeia para melhor interagir com o polimero hidroxilado, 0 que minimiza o
enovelamento por atragdes de dipolos intramoleculares e confere um comportamento
aos grupos amino semelhante aqueles do mondmero glicosamina.

Com o estudo da influéncia do pH sobre a sor¢do do azul de metilené pelas
microesferas observamos que na faixa de pH estudada a capacidade de complexagio da
FCuT incorporada néo ¢ afetada. Entretanto, acima do pH 7 o suporte passa a contribuir
significativamente para a sor¢3o.

A natureza das interagGes entre o corante catidnico azul de metileno e a FCuT
pode ser hidrofobica em virtude da planaridade dos anéis aromaticos existentes na
estrutura das duas espécies. Isso ndo impede que atragdes de carga possam também
contribuir para a sor¢do uma vez que o macrocomplexo de cobre possui quatro grupos

sulfonatos que estdo carregados negativamente em meio aquoso.
4.2.4 - Tempo de contato

Microesferas produzidas pelas blendas B1, B2 e B3 foram avaliadas quanto ao
tempo para o equilibrio quimico em meio com pH tamponado 5,80 (figura 33).

O tempo necessario para o equilibrio quimico da espécie Mlc e M2c foi
semelhante e ficou em torno de 15 h. O tempo foi significativamente menor para M3c
(aproximadamente 4 h). Um curioso resultado é encontrado para M3c quando
comparamos sua capacidade de sor¢do e as das outras duas espécies considerando a
quantidade de FCuT incorporada em cada caso. A microesfera M3c possui algo em

torno da quarta parte do macrocomplexo de cobre presente em Mlc e a metade da
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quantidade incorporada em M2c. Estes resultados podem estar relacionados a
morfologia das espécies M3c. Segundo as micrografias feitas por MEV a espessura da
regidio mais densa da parede € menor do que as demais microesferas (figura25),

facilitando a percolagdo do corante para o interior do material.
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Figura 33 — Tempo de contato para microesferas M1c, M2¢ e M3c¢ com o corante azul

de metileno. Meio salino de Na,SO4 14 g/L, temperatura de 26 °C (+ 0,1) e pH 5,80.
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4.2.5 - Isotermas de sorg¢io

'‘Com o objetivo de determinar o comportamento da sor¢do mediante diferentes
concentragdes do corante catidnico azul de metileno em uma determinada temperatura,
isotermas foram feitas para o controle (Cc) e para dois tipos de microesferas contendo

FCuT (Ml1c e M3c). Os dados experimentais aparecem na figura 34.
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Figura 34 — Resultados experimentais para isotermas de sor¢do do corante
azul de metileno com microesferas M1c, M3c e com o controle. Temperatura

de 26 °C (+ 0,1), meio salino de Na,SO4 14 g/L, pH 5,80 e tempo de contato de 15 h,

Os resultados experimentais foram ajustados segundo trés modelos de isotermas:

Langmuir (L), Freundlich (F) e Langmuir-Freundlich (LF).
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Os resultados para o desvio médio relativo (dmr) feitos para os modelos
propostos com cada um dos sorventes utilizados no estudo com o azul de metileno sdo

apresentados na figura 35.

BLF
mL
BF

Figura 35 — Desvio médio relativo para os modelos de isoterma avaliados.

Legenda: L — Langmuir; F — Freundlich; LF — Langmuir- Freundlich.

O modelo de isoterma de LF foi o que ofereceu os menores valores de desvio
médio relativo em todos os casos estudados: M1 (2,45 %); M3 (6,08 %), controle (6,06
%). Desta maneira, dentre os modelos avaliados, a isoterma que melhor descreve o
comportamento da sor¢do do azul de metileno pelas microesferas contendo FCuT é a de
Langmuir- Freundlich (equagdo 5). Na tabela 5 sdo apresentados os parametros da
isoterma de sor¢do LF para cada tipo de sorvente estudado. Os pardmetros foram

estimados através do método de regressdo ndo linear.



76

Tabela 5 — Pardmetros da isoterma de sor¢do LF para cada sorvente com o corante azul

de metileno

M3

Controle

Na figura 36 apresentamos as isotermas de sorg¢do resultantes do ajuste feito
segundo o modelo LF dos dados experimentais. Uma vez que a sor¢do do AM foi
melhor descrita por uma modelo como o de Langmuir-Freundlich, temos o indicativo de
que parametros como a variagdo do calor de adsor¢éo com o recobrimento da superficie
do sorvente devem ser considerados. O termo f esta associado as mutuas interagdes
entre as espécies sorvidas. Valores de B menores que uma unidade indicam, geralmente,
uma repulsio entre as moléculas adsorvidas sobre uma superficie. Dos valores
encontrados para B nas diferentes sor¢des apresentadas na tabela 5, apenas o do controle
€ menor do que um. Para as microesferas com FCuT os valores obtidos sdo superiores a
unidade (B= 1,26 para Mlc e f=1,61 para M3c).

Desta forma, podemos propor que ha uma forga atrativa entre as moléculas do
corante AM sorvidas nas microesferas. O sitio de adsorgio considerado nestes sorventes

¢ aquele da FCuT incorporada, e que possui quatro grupos sulfonatos por anel. Estes
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grupos podem neutralizar a carga positiva presente no policiclico AM e possibilitar o

aparecimento de forga atrativa do tipo van der Waals entre estas moléculas.

6 M1
5_
PR
Lo
£ s
@)
2_
14
04 ©o0© Controle
1 v 1 ¥ ] v 1 v 1 v | ' | T |
0 5 10 15 2 > K4 K J)
C (mg/ L)

Figura 36 — Isotermas ajustadas segundo o modelo LF para a sor¢do do

corante azul de metileno pelas microesferas M1, M3 e material de controle.

4.3 - ESTUDOS DA SORCAO DA 9-AMINOACRIDINA

O CPA 9-AAC possui em meio aquoso uma absorvdncia maxima no
comprimento de onda 259 nm. A varia¢do do pH em meio salino de Na;SO4 1,4 % na
faixa de 3 a 10 ndo altera a absortividade deste composto. Em pH fortemente alcalino a
absortividade diminui em virtude da completa deprotonagdo dos grupos amino presentes

na molécula.
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4.3.1 - Tempo de contato

O tempo 6timo para a sor¢do da 9-aminocridina pelas microesferas foi obtido em
meio salino de Na,SO4 14 g/l. e no pH 6,5, tamponado com fosfato de potassio/

hidroxido de sodio (figura 37).
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Figura 37 — Tempo de contato para a 9-AAC com Mic e o controle Cc.
Temperatura de 26 °C (20,1), pH de 6,50, meio salino de Na,SO4 14 g/L.

Concentrago inicial de 9-AAC de 48 mg/L.

O ponto de equilibrio quimico para a sorgdo ¢ alcangado para Ml e para o

controle em torno de 5 horas.
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4.3.2 - Efeito do pH sobre a sorcio

A influéncia da variagio da sor¢do do composto 9-AAC pelas microesferas foi
avaliada em meio alcalino de Na;SO4 14 g/L. Os resultados aparecem graficados na

figura 38.
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Figura 38 — Efeito do pH sobre a sorgdo do CPA 9-AAC pelas microesferas M1c¢ e pelo
controle Cc. Temperatura de 26 °C (10,1) e meio salino de Na; SO, 14 g/L.

Concentragdo inicial de 9-AAC de 15 mg/L.

O comportamento observado difere bastante daquele obtido para a influéncia da

variagdo do pH na sorg¢@o do corante azul de metileno. Na faixa de pH de 3,5 2 6,0 a
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sor¢do € constante para as microesferas M1c bem como para o suporte. Quando o meiq_
torna-se alcalino a sor¢do aumenta gradualmente para as microesferas, tendendo a um
maximo de capacidade acima de pH 10. O material de controle aumenta sua sorg¢do
repentinamente apds pH 8,0, estabilizando em 10,0, sendo que a capacidade tem a
mesma magnitude daquela estimada para M1. Estes resultados indicam que acima do
pKa do suporte (conseqiiéncia do pKa deslocado atribuido a quitosana) o composto 9-
AAC ¢é sorvido preferencialment‘e‘ pelo suporte em detrimento a FCuT incorporada. As
interagdes entre a ftalocianina de cobre € o CPA esperadas seriam de natureza
hidrofébica através das nuvens eletronicas existentes nos anéis aromaticos das espécies.
Forgas de atragio entre a 9-AAC e o suporte podem ocorrer em pH alcalino através da
formagdo de ligagdes por pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do PVA e os
grupos amino deprotonados que estdo na estrutura do CPA. Estas interagdes seriam
dificultadas em pHs mais acidos (abaixo de 3,5) devido a repulsdo de cargas entre os

grupos amino protonados da quitosana e da 9-AAC.
4.3.3 - Isotermas de sor¢io
Isotermas de sor¢do foram feitas para microesferas M1c e material de controle

Cc em meio salino de Na;SO4 1,4 % e em meio pH tamponado em 5,8. Os resultados

experimentais aparecem na figura 39.
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Figura 39 — Resultados experimentais para isotermas de sor¢do do composto 9-AAC
com microesferas M1c e com o controle Cc. Temperatura de 26 °C (£0,1), meio salino

de Na;SO4 14 g/L, pH 5,80 e tempo de contato de 7 h.

Os dados foram analisados com o uso dos trés modelos de isotermas adotados:
L, F e LF. Através do calculo do desvio médio relativo feito para cada modelo ajustado
aos pontos experimentais foi possivel verificar que a melhor descrigdo do
comportamento dos dados € obtida com a equagdo de isoterma LF (dmr = 2,61 %). Os
modelos L e F apresentaram dmr maiores do que 3,0 % (3,65 ¢ 4,19 % ,
respectivamente). Os dados referentes ao material de controle ndo foram

satisfatoriamente ajustados dentro de nenhum modelo proposto. O menor dmr
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encontrado foi para o modelo LF (14,08 %), no entanto os erros atribuidos aos

pardmetros ajustados foi muito grande.
Na figura 40 apresentamos o perfil de isoterma obtido para a sor¢do da 9-AAC

pelas microesferas M1c segundo o modelo LF.
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Figura 40 — Isoterma de sor¢#o ajustada segundo o modelo LF para a sor¢éo

do CPA 9-AAC peias microesferas Mlc.

Os pardmetros avaliados através do método da regressdo ndo linear para esta
isoterma foram os seguintes: K = 0,027 L/mg (+ 0,009); M = 1,83 mg/g (+ 0,25); B =

1,86 (+ 0,30).
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4.4 - REUSO DAS MICROESFERAS DO SISTEMA QTS/ PVA/FCUT

O reuso das microesferas M3 com o corante azul de metileno foi feito por quatro
vezes e os dados das sor¢des para cada ciclo bem como a recuperagéo através de elui¢do

com fragdes da parti¢do dos solventes metanol/ amdnia (50:1) sdo vistos na tabela 6.

Tabela 6 — Resultado para os testes de reuso de microesferas M3 com o

corante azul de metileno

Reuso das Sorcao Recuperacao do AM

microesferas (%) (%)

Inicial

O estudo de reuso com o CPA 9-AAC foi feito com microesferas M1 e os

resultados obtidos aparecem na tabela 7.
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Tabela 7 — Resultado para os testes de reuso de microesferas M1 com 9-AAC

Reuso das ; Recuperacao do AM
microesferas (%)

Inicial

Os resultados demonstram pouca mudanga na capacidade de sor¢do do azul de
metileno pelas microesferas até o quarto ciclo de reuso. O efeito com a 9-AAC ¢é
diferenciado e sua sor¢do diminui fortemente com o reuso, de maneira que a capacidade

das microesferas ¢ reduzida a metade logo apds o primeiro ciclo de sorgéo.

4.5 - INTERACOES ENTRE A FCuT E OS CPAS

Foram feitas analises espectrofotométricas com o objetivo de evidenciar a
existéncia de interagGes entre a FCuT e os compostos policiclicos aromaticos estudados.
A analise direta do perfil do espectro no visivel da FCuT com o corante azul de
metileno ndo pode ser feita, uma vez que os compostos absorvem em regides muito
proximas e possuem bandas largas (665 nm e ombro em torno de 610 nm péra o azul de
metileno; banda intensa em 610 e outra menor em 690 para a FCuT, ambos em solugio

aquosa de Na,SO, 14 g/L) como mostra a figura 41.
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Figura 41 — Espectros para o corante azul de metileno (linha tracejada) e

FCuT (linha cheia) em meio salino de Na,SO4 14 g/L.

Desta forma a avaliagdo das interagdes entre os dois compostos foi observada
mediante a mistura equimolar dos corantes (1 x 10° mol/L) em meio salino de Na,SO4
14 g/L. (figura 42) e analise do espectro da mistura ante uma amostra referéncia de

solugdo de azul de metileno para se obter a diferenga de absorvancia (figura 43).
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Figura 42 — Espectro resultante da mistura equimolar entre o corante AM

e FCuT (1 x 10° mol/ L).
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Figura 43 — Espectro resultante para a mistura equimolar

AM/ FCuT tendo como referéncia solugio de AM.
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Como ¢ possivel perceber, o espectro resultante ndo possui o perfil atribuido a
FCuT. Deslocamentos de bandas caracteristicas encontram razio em fortes interagdes
entre duas espécies. Ja discutimos os resultados da sor¢do do azul de metileno com a
variagdo da quantidade de sal no meio e encontramos indicios de que a natureza deste
processo tem também carater eletrostatico devido a carga positiva do AM e as cargas
negativas da FCuT.

Um fato que nos chamou a atengo foi que apds 24 horas em repouso, a solugio
que possuia os dois corantes formou um precipitado azul. O que poderia estar ocorrendo
seria a precipitagdo do complexo FCuT- AM em solugéo.

Para avaliar esta hipotese misturamos mais uma vez os dois corantes, mas agora
colocando o AM em excesso (3:2 mols). O precipitado azul formou-se mais
rapidamente e apés uma centrifugacdo de 10 minutos a 4500 rpm o sobrenadante foi
analisado. O perfil obtido possuia bandas caracteristicas para o corante AM que foi
quantificado no comprimento de onda de 665 nm e sua concentragdo comparada a
inicial. A razdo entre o nimero de mols do AM precipitado € o nimero de mols de
FCuT adicionado a mistura foi de 1,2. A precipitaggo € a evidéncia da formagdo de um
complexo de carga entre os corantes AM e a FcuT e da existéncia de interagdes entre
eles. Estes fatos também estabelecem que os espectros das figuras 42 e 43 nio podem
ser analisados quantitativamente. A precipitagdo a nivel microscopico ocorre de forma
quase imediata, sendo que o aparecimento de cristais macroscopicos precisa de algum
tempo para ser visivel.

O composto 9-AAC ndo absorve na faixa entre 500 ¢ 800 nm. A mistura

equimolar entre este CPA e a FCuT em agua destilada e meio salino Na,SO4 14 g/L ndo
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apresenta deslocamentos nas bandas do macrocomplexo de cobre. Isso indica a
existéncia de interagGes relativamente fracas para este sistema.

A 9-AAC possui em sua estrutura dois grupos amino que podem ser protonados
em meio acido conferindo carga positiva ao CPA. Desta maneira avaliamos a
possibilidade de interag@o ionica entre a 9-AAC e a FCuT em HCI 0,01 mol/L. A
mistura feita para a analise continha 9-AAC em excesso (3:2 mols).

O espectro para a FCuT na mistura apresentou pequeno deslocamento

batocromico e hipocrémico (figura 44).

.
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Figura 44 — Espectros equimolares para a FCuT: (1) em solu¢do de HCI 0,01 mols/ L

e (2) na presenga de excesso do CPA 9-AAC em HCI 0,01 mols/L.

A semelhanga do que foi observado para o corante AM, um precipitado azul

formou-se 24 horas apdés a homogenizagio do sistema. A mistura foi centrifugada e o
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sobrenadante avaliado no comprimento de onda de 259 nm. A quantificagio do
composto remanescente em solugdo foi feita com o uso de uma curva de calibragdo
construida em condigGes similares as da mistura. A razio entre 0 namero de mols de
moléculas da 9-AAC precipitados € o numero de mols de moléculas de FCuT
adicionadas foi de 1,3.

Os dois compostos estudados (AM e 9-AAC) formam complexos idnicos que
precipitam em solugdo. Mesmo com cargas opostas os policiclicos que formam os
complexos s6 podem se aproximar efetivamente devido a planaridade dos anéis
aromaticos de suas estruturas. As razdes molares obtidas proximas a unidade apontam
para um complexo 1:1 entre os CPAs e a FCuT. Resultados similares foram encontrados
para um estudo envolvendo o blue-cotton e os CPAs 9-AAC e aminofluoreno, onde os
valores encontrados no ponto de saturagio para este sorvente foram 1,1 e 1,0

. 6
respectivamente .
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5 — CONCLUSAO

A partir dos objetivos estabelecidos e analisados os resultados encontrados

podemos concluir:

a) Quanto ao sistema QTS/PVA/FCuT

- a FCuT pode ser incorporada a blenda QTS/PVA sem prejuizo das propriedades
térmicas do suporte € sem o comprometimento dos sitios de sor¢do do macrociclico
de cobre;

- a coacervagdo salina da blenda QTS/PVA/FCuT forma microesferas enquanto a
coacervacio da blenda QTS/PVA forma microcépsulas;

- acoacervagdo salina em meio alcalino aumenta o grau de hidrolise do PVA presente
na blenda conferindo ao suporte maior hidrofobicidade e estabilidade frente a meios
acidos e basicos;

- a morfologia da microesfera formada ¢ influenciada pela quantidade de base
presente na solug@o coagulante e também pela massa de FCuT incorporada;

- o intumescimento das microesferas diminui com o aumento da concentragio do

eletrolito sulfato de sddio, mas ndo € sensivel a variagdo de pH na faixa de 3,5 a 9.
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b) Quanto a sor¢do dos CPAs pelas microesferas

- asorg¢do do AM pelas microesferas M1c € afetada pelo aumento de concentragdo do
eletrolito sulfato de sédio;

- em pH acima de 7,0 a capacidade de sor¢io do corante AM pelas microesferas
aumenta em virtude da neutraliza¢io das cargas exibidas pelo suporte na forma dos
grupos amino protonados da quitosana;

- o efeito do pH sobre o suporte nfo influencia a capacidade de complexagdo da
FCuT incorporada;

- para a sor¢do da 9-AAC feita em meio salino diluido, onde o valor de pH est4 acima
de 7,0 também registra-se um acréscimo na sor¢do das microesferas Mic. O estudo
com material de controle sugere que também o aumento da afinidade estd
relacionada a deprotonagdo da quitosana,

- 0 modelo de isoterma que apresentou o menor desvio médio relativo, e portanto,
melhor descreve os dados experimentais para a sor¢gdo do AM e 9-AAC pelas
microesferas foi o de Langmuir-Freundlich;

- a capacidade maxima estimada para a sor¢io do AM foi de 7,65 (10,61), 3,79
(10,38) e 0,35 (+0,04) mg/g para os sorventes Mlc, M3c e Cc, respectivamente;,

- a capacidade maxima estimada para a sor¢do da 9-AAC pelo sorvente Mlc foi de
1,83 (+0,25) mg/g;

- em meio salino diluido e pH 5,5 a afinidade do sistema QTS/PVA/FCuT € maior

pelo corante AM do que pelo composto 9-AAC.
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c¢) Emrelagdo ao reuso

- a eficiéncia da recuperagdo dos CPAs pelo método da eluigio com os solventes
metanol/aménia (50:1) obteve melhores resultados com a 9-AAC do que para o AM;
- no entanto, a capacidade de sor¢do diminui rapidamente no reuso das microesferas
com 9-AAC (aproximadamente 50 % no primeiro reuso), enquanto a Sor¢éo se

mantém maior que 50 % para as microesferas avaliadas com AM até o quarto reuso.

d) Das interagdes entre os CPAs e a FCuT

- a existéncia de cargas positivas sobre a molécula do CPA favorece interagdes de
carga e interagdes do tipo hidrofébicas com a FCuT, formando complexo insoluveis

em meio aquoso.

5.1 - CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho revelou que a FCuT incorporada a blenda QTS/PVA possui
capacidade de sorver CPAs, i6nicos ou ndo, bem como a contribui¢do do suporte no
processo de sor¢do. O sistema QTS/PVA/FCuT mostrou resultados promissores quanto
a uma possivel aplicagdo na remediag@o de compostos policiclicos aromaticos presentes
em aguas residuais ou em mananciais fluviais.

A otimizag@o das microesferas de QTS/PVA/FCuT como um sorvente seletivo
para CPAs deve envolver um aumento da porosidade do material coagulado. Uma vez

que a percolagdo seja facilitada, é possivel que a capacidade do sorvente seja
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incrementada e que o tempo necessario ao equilibrio quimico. diminua. Este aumento da
porosidade pode ser obtido em um processo de coagulagdo em condi¢gdes mais brandas e
por um tempo maior.

Outra forma de coagulagdo da blenda seria na forma de membrana, na qual a
superficie de contato sorvente/ sorvato sofreria um consideravel ganho. Como tultima
sugestdo, a montagem de colunas usando microesferas como material de preenchimento
poderia trazer facilidades para a sor¢do de CPAs em um fluxo continuo, e possivelmente
uma melhor recuperagdo com uma eluigdo.

Todas estas propostas precisam de estudos adicionais para serem viabilizadas e

sdo, portanto, sugestdes para uma continuidade deste trabalho.
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