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Introducéo

Polissacarideos s@o polimeros que podem ser encontrados na natureza atraves de vias
naturais, como animais, plantas ou processos de fermentacdo microbiolédgica (Celestino et al,
2024). A exploracéo destes polimeros, ocorre através dos seus exsudatos, que surgem como um
mecanismo de defesa natural das plantas (Araujo, 2022).

As gomas naturais € a forma comumente estudada, para a exploracdo dos
polissacarideos. Essas gomas sdo procuradas constantemente por ter propriedades como: Alto
peso molecular, constantemente serem sollveis em agua e por ter um pH e temperatura com
uma ampla variedade (Pinheiro, 2021). A goma Xantana (GX) faz parte de uma classe de
polissacarideos hidrossollveis e a sua sintese € realizada por uma bactéria fitopatogénica do
género Xanthomonas. A goma xantana, solubilizada em agua, possui alta viscosidade, sendo
considerada pseudoplastica (Nery et al., 2008).

A mudanca na estrutura quimica dos polimeros tem sido € um tdpico recente. Se trata
da adicdo de novas propriedades funcionais ou melhorar caracteristicas ja existentes nestes
polimeros (Goncalves; Araujo, 2011). A carboximetilacdo € um processo, do qual traz para o
polimero caracteristicas como o aumento da solubilidade das moléculas e assim, trazendo o
aumento da area de contato da molécula com seu receptor (Gervasio, 2019). Esse processo
possui dois métodos principais, sendo eles a alcalinizacdo e eterificacdo. A modificacdo por
carboximetilacdo pode potencializar o efeito adsorvente, pois ira aumentar a carga idnica do
polissacarideo, tornando-o mais reativo em reagdes que envolvem cétions (como ions
metalicos).

Nanoparticulas possuem um tamanho entre 1-1000 (nm). Elas apresentam
granulometria reduzida, tornando-as alvo de pesquisa para diversas aplicacfes. Elas possuem
algumas vantagens, como facilidade na passagem de barreiras bioldgicas, captacdo a nivel
intracelular e também atuam como protecdo ao encapsular moléculas mais estaveis, ajudando
assim a controlar alguns fatores, como o pH (Bezerra, 2016).

A complexacdo polieletronica é o processo de sintese dessas nanoparticulas que mais é
escolhido. Isso se deve pela facilidade como execucdo répida, possibilidade de operagdo em
temperatura ambiente, agitacdo intermediaria e por ser também um processo menos invasivo.
As interagBes eletrostaticas presentes em solugdes aquosas, por meio de interacGes
hidrofobicas, ligacdes de hidrogénio ou forca de Van der Waals, ocorre a complexacdo de
polieletrélitos de cargas opostas, como mostrado na figura 1 (Brito, 2017).
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Figura 1: Formagdo de complexo polieletronico
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Fonte: Adaptado de SOMBRA, 2013.

A reticulacdo idnica é um dos métodos utilizados para a producdo de nanoparticulas,
onde os reticulantes sdo moléculas de baixo peso molecular e apresentam grupos funcionais
reativos capazes de formar uma ponte entre cadeias poliméricas. Neste tipo de reticulacao,
geralmente sdo utilizados agentes como o &cido sulfarico ou tripolifosfato, podendo ser por
processo homogéneo ou heterogéneo, onde ocorre uma ligacdo i0nica entre as cadeias
poliméricas (Junior, 2008).

Ambiente aquosos geralmente sdo contaminados por metais pesados, seja pelo descarte
domestico ou por meio de efluentes industriais. Quando nos referimos ao tratamento de aguas
contaminadas por metais como o chumbo, procedimentos tradicionais nao sao eficientes. Por
ser um metal ndo biodegradavel, tende a permanecer durante longos periodos no ambiente. A
intoxicacdo por chumbo é uma preocupacdo mundial, pois ha um percentual consideravel
encontrado em residuos industriais. Este metal traz sérios riscos quando solubilizado dentro do
organismo, podendo levar o individuo a graves consequéncias (Jesus et al., 2011).

Esse metal pesado em contato com o organismo pode alterar o sistema neuroldgico,
nervoso, renal, hematoldgico, entre outros sistemas do organismo. A contaminacao de corpos
aquaticos ocorre devida a erosdo do Chumbo. Em condic¢des naturais, o transporte de chumbo
do solo para as aguas tende a ser lento, entretanto, em situacdo de elevada acidez, o seu
transporte tende a ser mais rapido. Em meio aquatico, esse metal ira se dividir em duas fases,
aquosa e sedimentar, onde um pequeno percentual ird ser encontrado dissolvido na gua e isso
ird depender de sais e agentes complexantes organicos presentes no meio, além dos fatores
citados (Munhoz, 2010).

E importante salientar que esse metal mesmo em concentraces baixas € altamente
toxico. Nao existe um nivel de chumbo no sangue que ndo produza efeitos colaterais. A dose
letal ira variar de para cada individuo de acordo com idade, peso e outros fatores biologicos
(Barbosa, 2016). O objetivo deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas a base de quitosana com
goma xantana carboximetilada e realizar a avaliagio de adsorcdo de Pb?* em solucéo aquosa.

Material e Métodos

Reagentes utilizados: Acido acético, acido Cloroacético, Etanol (Neon) Acido
Cloridrico, Cloreto de sodio, Goma Xantana, Hidroxido de Potassio, Hidroxido de Sédio e
Tripolifosfato de Sddio (Dinamica).

A carboximetilagdo da goma xantana seguiu Yahoum, Moulai-Mostefa e Cerf (2016),
usando 5 g da goma em 100 mL de etanol com agitacdo por 30 min, 5 mL de NaOH (16
mol-L™"), e adi¢do lenta de adcido monocloroacético, aquecido a 60 °C por 4 h. O pH foi
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neutralizado com KOH (0,1 mol-L™), e o produto filtrado e lavado com etanol (96%) e acetona.
Foram avaliadas as proporc¢des goma/acido 1:3 e 1:6 (Tabela 2).

Tabela 2: Procedimento de carboximetilacdo

Amostra Goma(g) Volume NaOH 16 Acido Massa resultante (g)
Mol.Lt (ml) cloroacético (g)

CMX 1:3 5 5 15 10,8823

CMX 1:6 5 5 30 9,9962

Fonte: Elaborado pelo autor

Grau de Substituicdo: O grau de substituicdo (GS) da goma xantana carboximetilada
foi determinado conforme Yahoum, Moulai-Mostefa e Cerf (2016), com modificacOes, por
titulacdo potenciométrica de 0,4 g da goma em 100 mL de HCI (0,1 mol-L™") com KOH (0,1
mol-L™), incluindo branco. O GS foi calculado pelas equagdes: GS=A x 180/ (180 — A) x 58
(1) e A =(Ckon * (V2= Vi)kon x 100 x mCMX), considerando 180 a massa da galactose e 58
a dos grupos carboximetilicos. Vi e V2 sdo os volumes de KOH (L), Ckon € a concentragdo de
KOH (mol-L™"), mCMX ¢ a massa da goma (g).

Producdo de Nanoparticulas: As nanoparticulas foram obtidas por complexagédo
polieletrolitica, usando quitosana (QUI) 0,5% m/v como ndcleo. A solucao de QUI foi gotejada
em TPF (tripolifosfato de sodio) 0,03 M, sob agitacdo magnética por 30 minutos, com razao
molar QUl:reticulador de 1:2. O complexo foi adicionado lentamente a solucdo de goma
xantana (GX) 0,3%, com agitacdo por 1 hora para revestir as particulas. Apos centrifugacao e
descarte do sobrenadante, as particulas foram refrigeradas por 24 h, congeladas e liofilizadas.

Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR):
Os polimeros foram analisados por FTIR em espectrometro Spectrum 1000 (Perkin Elmer)
usando discos de KBr, para confirmar a modificacdo estrutural da goma xantana apos
carboximetilacao.

Tamanho de particulas e potencial Zeta: O tamanho e potencial zeta das particulas
foram medidos com Zetasizer/Nanoseries Z590 (Malvern). Amostras a 0,1% m/v em agua
destilada foram agitadas por 24 horas antes da analise.

Cinética de adsorcao: A cinética de adsorcdo foi avaliada com 50 mg de nanoparticulas
em 100 mL de solucdo metalica a 100 ppm, sob agitacdo magnética continua. Aliquotas de 2,5
mL foram coletadas em duplicata, filtradas com filtro de seringa nos tempos de 5, 10, 20, 30,
40, 50 e 60 minutos, e analisadas por espectrofotometria de absorcdo atdmica por chama. A
capacidade de adsorcdo no equilibrio (Qe) e no tempo t (Qt) foi calculada segundo Liao et al.

(2016) utilizando os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordemé S Q% (Equacéo 4) e

Qet
t t 1
pseudo segunda-ordem — = —+ —
Qt Qe K2Q¢

(Equacéo 5).

Resultados e Discussao

Grau de Substituicdo: O grau de substituicdo das amostras carboximetiladas (Figura
8), foi determinado a partir da curva de titulacdo potenciometrica solubilizadas em HCI até pH
2,0 e tituladas com solucéo de KOH, até atingir o pH equivalente a 11, realizando-se a anélise
derivativa para a construcdo da curva da derivada primeira versus volume com o objetivo de
identificar os pontos de equivaléncia para realizagdo do célculo do grau de substituicdo. Na
tabela 2, observa-se o grau de substituicdo das amostras analisadas.
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Figura 2: Curvas potenciométricas das amostras carboximetiladas
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Tabela 2: Grau de substituicdo das amostras

Amostra Grau De Substituicdo
CMX 1:3 1,07
CMX 1:6 1,84

Fonte: Elaborada pelo autor.

O grau de substituicdo demonstra a troca de radicais hidroxilas por grupamentos
carboximetilicos. Apos realizar uma titulacdo, identificou-se que o grau de substituicdo das
amostras em que se utilizou maior quantidade de acido monocloroacético, ou seja, a proporcao
1:6, obteve-se maior grau de substitui¢do, sendo assim, obtiveram maiores trocas de radicais
hidroxilas por grupos carboximetilicos (Wang, 2012). Ambas as amostras apresentaram um
valor maior que 1, o que indica a modificacdo do polimero por carboximetilacdo (Theis, 2015).

Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): O
espectro da goma xantana (Figura 3) sdo observados a seguir. No espectro da goma xantana
(Figura 3) ndo modificada, pode-se observar as bandas de absor¢do em aproximadamente 3430
cm referente ao alongamento do grupo hidroxila (OH), 2923 cm™ referente ao estiramento C-
H, 1732 cm? referente ao grupamento C=0 de éster alquilico, 1619 cm™ referente ao
grupamento do ion carboxilato, 1411 cm™ referente a banda CH de grupos metil, 1052 cm*
referente ao grupamento CO de alcool (Maia et al., 2009).

Imagem 3: Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada em Fourier (FTIR) GX
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para o espectro da goma modificada 1:6 (Figura 4) pode-se identificar na imagem que
a goma apresentou bandas que evidenciam a insercdo de grupos carboximetilicos na sua
estrutura. Isso é observado pela forte banda em aproximadamente 1600cm™ , que corresponde
a formacdo de interacdes entre grupo amida e carboximetilico (Almeida, 2018), onde também
é evidenciado pela banda com valor médio de 1400cm™ , atribuidas as deformacdes axiais
simétricas e assimétricas de COO-, respectivamente (Abreu, 2015).

Imagem 4: Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada em Fourier (FTIR)
CMX 1:6
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Fonte: Elaborada pelo autor

Tamanho de particula e potencial zeta: A estabilidade das particulas esta relacionada
as cargas eletrostaticas e as forcas de Van de Waals (Azevedo, Bonumé, 2004). Pode-se
observar na Tabela 3, todas as NP’s apresentaram valores altos de potencial zeta. 1sso indica
boa dispersdo coloidal. Segundo Mayoral (2014), a importancia do potencial zeta esta
diretamente relacionado a estabilidade e também com a dispersdo coloidal. Quando o potencial
é baixo, a atracdo entre as particulas supera a repulsdo e com isso, sao formados fldculos, ao
invés de dispersao.

Tabela 3: Potencial Zeta, Tamanho de particulas e desvio padrao das Np’s

Np’s Potencial Zeta (mV) Tamanho de particula (nm)
CMX 1:3 +31,3 + 4,56 654,7 £ 54,0
CMX 1:6 +30,8 + 4,55 374,8+70,2

Fonte: Elaborado pelo autor

O tamanho de particula ¢ um importante fator para caracterizar a adsor¢do das NP’s.
Segundo Pin6 e Torem (2011), sabe-se que varios materiais ttm uma melhor capacidade de
adsorcdo com um tamanho de particula menor, compreendendo no intervalo entre 1 a 1000 em
escala nanomeétrica (Nogueira, Junior, Santos, 2012) e consequentemente, a superficie de
contato entre o sorvente e o0 sorvato também tem um papel importante neste processo, baseando-
se gque quanto menor for a nanoparticula, maior sera a superficie de contato e terd melhor
adsorcdo. O padrdo modal indica a aglomeracdo ou ndo das nanoparticulas. Segundo (Sipauba,
2016), o padrdo unimodal ird nos indicar que ndo houve aglomeragdo, enquanto o padrdo
bimodal indicard aglomeracdo. Ambas as amostras apresentaram padrdo de distribuicdo
unimodal, assim ndo demostrando aglomeracdes.

Cinética de adsorgao: Para analisar o modelo cinético das NP’s, foram utilizadas todas
as amostras em um menor tempo de equilibrio em cada pH estudado. A tabela 4 mostra os
resultados obtidos para o pH 5,0 e a tabela 6 para o pH 7,0. A correlagdo Linear (R?) é um
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importante parametro, pois ap6s o procedimento, indica a qual modelo cinético as NP’s se
enquadram. As tabelas mostram os valores de R? obtidos para os modelos analisados.

Tabela 4: Correcdo linear em relacdo ao modelo cinética para as amostras no pH 5

Amostra Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
CMX 1:3 R?=-0,0233 R?=0,99871
CMX 1:6 R?=0,06773 R?=0,99712

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5: Correcéo linear em relacdo ao modelo cinético para as amostras no pH 7

Amostra Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
CMX 1:3 R?=-0,08314 R? = 0,98523
CMX 1:6 R?=-0,04861 R?=0,9805

Fonte: Elaborado pelo autor

Por meio do estudo da cinética de adsorcdo em pH &cido e neutro, 0 modelo em que as
NP’s melhor se adequaram foi o de pseudo segunda-ordem, com valores de R2 superiores a 0,9.
Segundo Almeida (2018), o modelo cinético de pseudo segunda-ordem indica que o processo
de adsorcdo ocorre por quimiossorcdo, 0 que indica que esse processo € controlado por um
mecanismo de adsorcdo quimica, ocorrendo o compartilhamento de elétrons entre adsorvente e
adsorvato.

Conclusodes

A modificacdo por carboximetilacdo foi bem sucedida, apresentando diferentes graus
de substituicdo, devido a diferentes quantidades de acido monocloacético utilizados no processo
de modificagdo dos polimeros. Além disso, foi possivel obter nanoparticulas a partir da
quitosana e goma xantana carboximetiladas pelo método de complexacdo polieletrolitica, onde,
avaliou-se a capacidade de adsorcao por meio do estudo da cinética e obteve-se alto percentual
de adsorcdo para as nanoparticulas em meio acido. Por serem materiais de baixo custo e de
eficacia comprovada, as nanoparticulas modificadas se mostraram uma alternativa bastante
viavel e eficaz, tendo grande importancia para 0 meio ambiente.
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