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THE WEIGHTY POTENTIALITY OF NITROGENATED BASIC CENTERS IN INORGANIC POLYMERS AND BIOPOLYMERS
FOR CATION REMOVAL. This review reports the application of inorganic and organic polymeric materials for cation removal by

using nitrogenated basic centers. The data demonstrate the importance of the desired groups when free or immobilized on natural

or synthesized inorganic polymers through silanol groups. Thus, the most studied silica gel is followed by natural crysotile and

talc polymers, and the synthesized mesopore silicas, talc-like, silicic acids, phosphates and phyllosilicates. The organic natural

biopolymeric chitin and cellulose were chemically modified to improve the availability of the amine groups or the reactivity with

desirable molecules to enlarge the content of basic centers. The cation removal takes place at the solid/liquid interface and some

interactive effects have their thermodynamic data determined.
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INTRODUCAO

Nos dias de hoje, quando se veicula assuntos relacionados com
superficies, principalmente na drea de Quimica Inorganica, os in-
teressados se voltam mais diretamente a rotula¢do dos profissio-
nais atuantes como quimicos de materiais. Porém, muitas vezes
sdo esquecidos os aspectos envolvendo as ligagdes efetuadas entre
os atomos, que estdo em quantidade maiores ou menores na for-
magdo do esqueleto polimérico. Mesmo sem o conhecimento de
tais detalhes e ainda sobre a estrutura € possivel empregar o mate-
rial em atividades tanto académicas como tecnoldgicas, sendo
comumente destacada a propriedade da adsorcdao. Curiosamente, o
material derivado da queima ou extraido de minas naturais, apds
tratamento, deriva o chamado carvio ativado, o qual foi o primeiro
material usado para a remog¢do de metais pesados contidos em
efluentes industriais. No entanto, em qualquer processo operacional,
o custo envolvido precisa ser examinado para que seja vidvel o
uso, pois o preco cresce em fungdo das especificidades requeridas
e, de fato, a purificagdo ¢ bastante relevante, o que chega a
inviabiliza-lo na adsorc¢io, mas que possibilita o emprego mais
amplo somente em pequenas escalas laboratoriais'.

Diante dos aspectos econdmicos limitantes na obtencdo do car-
vao de alta pureza, as pesquisas foram paulatinamente direcionadas
para outras fontes alternativas. Um ponto marcante neste estudo
foi buscar materiais naturais de baixo custo, que pudessem ter alta
capacidade de adsor¢do, o que implicava na existéncia de centros
quimicamente ativos na superficie, para que pudessem atuar com
alta eficiéncia na retencdo de cdtions indesejdveis existentes em
um leito aquoso contaminado. Nesta direcdo, o progresso do cam-
po passou a ser mais eficaz apés o conhecimento das fungdes qui-
micas disponiveis nas superficies dos materiais e possiveis tipos
de ligacdes que poderiam formar frente a um determinado soluto,
no decorrer do processo de adsor¢do na interface s6lido/liquido®.

Uma maneira de se obter o material com baixo custo € explorar
fontes amplamente encontradas na natureza, que exijam operacoes
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simples para chegar a um composto final de composi¢do definida e
de alta pureza, fato que nem sempre € alcangado. Dentre uma série
de materiais, os ze6litos se ajustam com essas propriedades, o que
levou a um grande interesse cientifico, principalmente por ser en-
contrado em depdsitos naturais e pela alta capacidade de troca
ionica. Esses fatos levaram muitas industrias a se fixarem proxi-
mas as fontes extrativas, com grande vantagem e eficiéncia na re-
mocdo de cations existentes em leitos fluidos contendo metais pe-
sados. Identicamente, as argilas sdo versdteis nessas propriedades
requeridas e também despontam como potencial alternativo ao car-
vao. Assim como os zedlitos, as argilas também sdo importantes
componentes do solo. As argilas destacam-se pela habilidade em
adsorver cations devido a enorme drea superficial e capacidade de
troca, pois, a carga negativa encontrada na superficie facilita a for-
macdo de interagdes iOnicas com os cdtions disponiveis no meio®.

Em relac@o a outros possiveis materiais inorganicos, sempre vi-
sando o custo, quase que invariavelmente eles sdo produtos secundd-
rios provenientes da industria, normalmente produzidos em larga
escala, portanto, passam a ser disponiveis a baixo custo. O emprego
torna-se altamente desejdvel para evitar o acimulo proximo a pro-
ducdo, cujo descarte necessita de varias operagdes, além da dificul-
dade em encontrar local apropriado, sem causar impacto ao meio
ambiente. Nesta dire¢do alguns materiais ja foram testados nas pos-
siveis etapas de remocéo de metais pesados de dgua contaminada?,
como cinzas, 6xidos metdlicos, silica gel, argilas, lignina etc. Ainda
no caso de carvio previamente oxidado, material encontrado em fon-
tes naturais, contém as fungdes dcidas carboxilicas ou fendlicas, que
facilitam a remocd@o dos cdtions de ambientes aqiiifero, solo etc.
Porém, em muitas oportunidades o simples uso desses materiais se-
cunddrios tal como produzidos ou encontrados na natureza sao estu-
dados como alternativos, mas que em muitos casos sdo abandonados
devido ao baixo poder na adsor¢do'?.

Em se tratando de constitui¢des poliméricas derivadas de
biopolimeros, alguns polissacarideos merecem atencdo quanto ao pro-
prio material in natura ou extraido através de processos quimicos,
para que atenda as mesmas caracteristicas de remog¢do de metais e
sejam compardveis ao carvao ativado. Dentre esses, os mais explora-
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dos sdo a celulose e a quitina, que sdo nessa ordem os mais abundantes
biopolimeros encontrados na natureza, extraidos de vegetais e peque-
nos animais, respectivamente. No entanto, tal como obtidos possuem
baixa capacidade de reagdo devido as ligacdes entre cadeias, impossi-
bilitando a disponibilidade de grupos que potencialmente poderiam
interagir com outros centros reativos. Para que o uso desses materiais
seja aumentado € necessdrio que processos quimicos possam viabilizar
grupos reativos nas cadeias poliméricas e esta € a tendéncia natural
para tornar aproveitdveis os recursos naturais®.

A utilidade de materiais de cardter polimérico, tanto inorganico
como orgdnico, estd intimamente relacionada com o aumento de
descarga dos componentes metdlicos em um determinado sistema,
pois qualquer frag¢@o adicional ao meio, além da inerente composi-
¢do natural, causa desequilibrio ambiental a flora e fauna, além da
possibilidade de atingir o lencol fredtico para refletir em distirbi-
os a0 homem. Desta forma, em defesa da manutencdo das condi-
¢des ambientais varios segmentos da sociedade tém-se manifesta-
do, estando ou ndo diretamente envolvidos com a Quimica, o que
aumenta a responsabilidade desse profissional em evitar e pronta-
mente agir para estabelecer as condi¢cdes mais adequadas, para
buscar e propor o uso de materiais que sejam aplicdveis em solu-
¢oes dos problemas ambientais. Como resultado, as investigacdes
direcionadas a esse mister sdo sempre bem acolhidas pela comuni-
dade, principalmente quando novos materiais sdo propostos para
tal finalidade, como serd aqui apresentado com destaque na
potencialidade do centro bdsico nitrogenado disponivel, ou inseri-
dos através de processos sintéticos nas estruturas poliméricas.

POLIMEROS INORGANICOS

Esses polimeros apresentam originalmente ou existem condi-
¢des para que possam expor grupos hidroxilas em suas supertficies,
cuja polaridade natural entre os dtomos constituintes possibilita a
formag@o de ligagdes de hidrogénio. Assim, quaisquer superficies
poliméricas (=|) contém moléculas de dgua ligadas diretamente ao
grupo hidroxila (=-OH), que por sua vez estdo ligadas a outras idén-
ticas moléculas, acumulando camadas sucessivas, as quais sdo eli-
minadas sob aquecimento controlado, para que se obtenham as me-
lhores condigdes de reacdo do grupo livre, que € a fonte reativa da
superficie*. Nessas condi¢des, em presenca de quaisquer moléculas
bésicas (:B), podem formar liga¢cdes de hidrogénio, Equagéo 1:

=-OH + :B — =|-OH--B (1)

Essa interacdo quantitativa dcido-base pode ser perfeitamente
mensurdvel através de titulagdes calorimétricas, como observado
com a silica gel, sendo que os valores entdlpicos resultantes permi-
tem estabelecer a ordem de basicidade dos varios reagentes envol-
vidos no processo, cujos resultados termodinamicos permitem o
entendimento dos efeitos interativos a respeito desse discutivel e
importante tipo de ligagdo, que afetam drasticamente as proprie-
dades da maioria dos materiais.

Varios materiais naturais, como, por exemplo, a propria argila,
sdo encontrados carregados, isto €, apresentam metais nas superfici-
es externas, para contrabalancar as cargas existentes na constituigao
polimérica, normalmente na forma de cétions de metais alcalinos
(M,") que por sua vez em solu¢do aquosa, podem ser trocdveis com
outro cétion (M,") também disperso em édgua, quando em condi¢des
de equilibrio na interface sélido/liquido®, Equagéo 2:

=[-OM, + M,* — =|-OM, + M * )

Do ponto de vista reacional, o que mais se torna atrativo € ex-
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plorar a reatividade dos grupos hidroxilas nas superficies, pelo fato
que o uso de reagentes adequados possa imobilizar moléculas ou,
uma vez ligado a superficie inorganica possa sofrer uma seqiiéncia
de reacgdes, com o intuito de aumentar a cadeia pendente precurso-
ra. Os reagentes que se prestam a essa reagdo sao os agentes sili-
lantes, que possuem a férmula geral, (X),Si(R)Y, sendo X um gru-
po alcoxido ou halogénio, R ¢ denominado de grupo espacador,
normalmente (CH,),, € Y apresenta-se na forma mais variada, como
Cl, NH,, CN, NCO, SH etc. Assim, uma vez imobilizado o agente
sobre quaisquer superficies, que consiste na denominada rota hete-
rogénea, Equacio 3, abre-se uma gama de possibilidades reacio-
nais’™. Por outro lado, as mesmas reagdes podem ser igualmente
efetuadas em meio ndo aquoso, para se evitar hidrdlise do agente
sililante, dentro de uma rota denominada homogénea, Equacdo 4,
antes da etapa de imobilizagéo*'°.

Em ambos os casos o remanescente grupo X, apds o enxerto,
pode sofrer hidrélise na lavagem do material resultante com agua,
para dar novo grupo hidroxila, o qual complementa a ligacdo com
a superficie.

OH

) -2 HX oL +L SN
OH + XSiRy ——2PX, SiR) - SiR) (3)

OH o] S

X
+L ) -2 HX Ol
SIRY ——» XSiRL  + on 20X SIRL

XSi(R) R 9 O/\I() 4)

Como se nota, o crescimento do campo depende da utilizagido
dos mais variados suportes e basicamente das condi¢des reacionais
envolvendo os agentes sililantes, com suas respectivas capacida-
des de reagdo para aumentar a cadeia. No presente caso, serd ex-
plorado o grupo amino, origindrio do agente sililante, que apds
reagir ainda manterd as caracteristicas de centro bdsico, As super-
ficies poliméricas organicas também poderdo dispor do mesmo
grupo amino, que também € sensivel a mesma sistematica reacional.
Esse serd o enfoque da presente exposicao.

Em se tratando da imobiliza¢do em polimeros inorganicos, a
silica gel amorfa €, sem divida, a mais estudada com uma varieda-
de incrivel em utilidades, pois a simples ligagdo covalente estabe-
lecida na superticie do polimero faz com que desperte enorme in-
teresse em vdrias dreas de pesquisa, como adsorcio, catdlise, sepa-
racdo e sensores, além da possibilidade de formar hibridos
inorgdnico-organico. Em particular, o grande avango nesse campo
provém do método reformador proveniente da formacao de micelas,
que possibilita a obten¢@o de silicas mesoporosas. Essas apresen-
tam enorme 4rea superficial e poros, cujas propriedades facilitam
a acomodacdo de moléculas no interior dos poros, em larga vanta-
gem quando comparados com 0s materiais microporosos envolvi-
dos na extensa Quimica hospedeiro-convidado'!.

A reatividade tanto da silica gel amorfa propriamente dita, como
de outros polimeros contendo silica em suas superficies, estd asso-
ciada a alta concentragdo de grupos silanéis Si-OH, os quais sdo
centros reativos que possibilitam a imobilizacdo de moléculas, com
o objetivo de modificar a superficie, como também no interior de
poros. O que desperta muita aten¢@o nos ultimos anos €, sem duvi-
da, a modifica¢do quimica de silica mesoporosa, cujos enfoques
sdo direcionados para aplicagdes ambientais, na remog¢ao de cétions
toxicos através do processo de adsor¢do'>!.

Muito embora o principio de imobilizaco seja idéntico do ponto
de vista reacional, em quaisquer superficies inorgénicas, aqui se-
rao tratados em diferentes topicos, ilustrando sobre a silica gel
amorfa, crisotila, filossilicato etc.
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SILICA GEL

Os primeiros sucessos no sentido de imobilizar moléculas que
pudessem ter grupos amino na superficie de silica gel basearam-se
no aproveitamento que surgiu apés a sintese dos compostos clorados,
derivados dos silanos. Vale acrescentar que a sintese e purificacio
desses compostos, inicialmente com interesse na eletronica, eram
por demais complexas e cercadas de cuidados especiais. No caso
particular, para ilustrar as dificuldades existentes no preparo de
precursores para a imobilizagdo, a sintese efetuada em longo perio-
do de trabalho, partiu-se de uma liga de ferro-silicio, material ex-
traido para exportacdo, que reagia com acido cloridrico. A mistura
obtida era cuidadosamente destilada e o produto de interesse isola-
do reagia com cloreto de alila, numa reagdo catalisada por platina.
Ap6s a destilacdo o composto isolado, Equacdo 5, era tratado com
dlcool para formar o respectivo alcéxido e em seguida com a molé-
cula de interesse, etilenodiamina'#, como mostra a Equagéo 6, na
obtencdo do agente sililante.

FeSi + HCl — CI,SiCl + H,C=CHCHCI —
C1,Si(H,C),Cl + 3ROH — (RO),Si(H,C),Cl (5)

(RO),Si(H,0),Cl + H,N(CH,)NH, —
(RO),Si(H,C),HN(CH,),NH, ©)

Como houve grande interesse nesses tipos de agentes sililantes,
os produtos comerciais passaram a ser encontrados, principalmen-
te o precursor 3-aminotrialcoxissilano, o que facilitou o avango do
campo. Em quaisquer imobilizagdes, sendo mais facilmente efeti-
vado pela rota heterogénea, o processo consiste em suspender a
silica gel em condigdes anidras, com adi¢cdo do agente de interes-
se, por longo tempo de refluxo na temperatura de ebulicdo do sol-
vente apolar empregado, para fixar a molécula de maneira covalente
na superficie de silica gel.

Em todas as imobilizagdes o que se constata é a permanéncia
de um grupo alcoxido aparentemente inerte, como mostram as re-
acdes 3 e 4, mas que na lavagem sofre hidrélise e possivelmente
interage com os remanescentes grupos silandis da superficie, e,
portando, para simplicidade ndo mais serd apresentado nas ilustra-
¢oes. Para simplificar em todas as imobiliza¢des, no produto final
de reagdo, apenas serd representada a molécula ligada cova-
lentemente na superficie, como mostra a Equagdo 7.

=[-SiOH + (RO),Si(H,C),HN(CH,),NH, —
=|-0Si(H,C),HN(CH,),NH, 7

A potencialidade em aumentar a cadeia do agente sililante pode
ser constatada através de um dialdeido, cuja rea¢do controlada em
termos estequiométricos, superficie aminada: glutaraldeido, forma
facilmente a base de Schiff, a qual pode ser reduzida em etapas pos-
teriores, para seguir uma seqiiéncia de reacdes para conduzir ao pro-
duto final com claro crescimento da cadeia'®, como mostra a Equa-
¢do 8. Apds a imobilizagdo e reducdo da dupla ligagdo, o material
possui a capacidade de remover cdtions'®. Da mesma maneira, os
compostos aminados s3o uteis na extragio seletiva de metais do gru-
po da platina, existentes em efluentes industriais de refinaria'’.

=-0Si(H,C),HN(CH,),NH, + H(O)C(CH,),C(O)H —
|-OSi(H,C),HN(CH,) N= C(H)(CH ),C(OH —
|-OSi(H,C),HN(CH,) N(H)CH,),C(O)H + H,N(CH,) NH, ———
=-0Si(H,C),HN(CH,),N(H)CH,) N(H)(CH,),NH, (8)

O agente sililante 3-cloropropilalcoxissilano ¢ também um pre-
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cursor altamente utilizado para imobilizar moléculas na superficie
da silica, por exemplo, como acontece na incorpora¢do da molécula
2-aminometilpiridina, cuja imobilizagdo tem como objetivo aumen-
tar os centros bdsicos para a melhor efetivacdo da adsor¢do'®, como
mostra a Equagdo 9. O mesmo precursor quando incorpora a molé-
cula de dietilenotretamina facilita a subseqiiente reagdo com mono e
bis-naftaldeido e salicilaldeido, através do favorecimento da forma-
¢do da base de Schiff. Num processo inverso os mesmos aldeidos
reagiram previamente com a molécula de dietilenotetramina, cujo
produto de reacé@o foi imobilizado no suporte precursor’. A mesma
reacdo de imobilizacdo foi verificada com o grupo amino do precur-
sor ou mesmo quando a molécula de etilenodiamina foi previamente
ancorada, seguida da reagio com derivados do dcido formilsalicilico®.
A inclus@o de dtomos de nitrogénio em cadeia ciclica de pirazina
também dd flexibilidade as moléculas pendentes ligadas
covalentemente na estrutura polimérica da silica?'.

v@ — = OSiCHz)3nv©
HN N N
E{»OS\CHQ)SU . . 9)

HN O ONH N, T S=OSCHRN NN

A reatividade do grupo amino pode também ser evidenciada
quando da reacdo com 3-bromopentanodiona para imobilizar o agen-
te quelante B-dicetoamina®, como ilustrado na Equagdo 10, na re-
agdo direta com o complexo de cobre com acetilacetona® ou atra-
vés da reacdo de imobiliza¢do da molécula 2-mercaptobenzotiazol,
em presenga de formaldeido®. Fato marcante € a rea¢do de imobi-
lizagdo do herbicida picloram que, além de diminuir a toxidez da
microbiota do solo, age também no decréscimo da biodegradag@o,
porém, tem ainda a capacidade de complexar cétions*?. Este mes-
mo comportamento foi observado pelo herbicida derivado do 4ci-
do 2.4-diclorofenoxidoacético”. Um aspecto interessante a res-
peito da distingdo de centros potencialmente ativos para interagir
com o cloro da matriz foi efetuado com a molécula 5-amino-1,3,4-
tiazoltiol, mostrando que a imobilizag¢do ocorre pelo grupo tiol do
anel tanto através da rota homogénea como heterogénea®, como
mostra a Equacdo 11. Anéis de pirazol imobilizados dao alta ver-
satilidade na remoc¢do de metais pesados com afinidade para o
merctrio®, porém, quando o macrociclo ¢ imobilizado, acontece o
ajuste de coordenagéio do metal no interior do anel®.

HiC HiC,
OSICHysCl  + Br osi__~_-
o o (10)
HoC HC
OSi(CH),Cl CI(CH,)3Si(OR),
E{» & /A )\\ / 2)3 s
(11)

NH;

Um interessante reagente capaz de provocar o aumento de ca-
deia € a etilenimina, (H,C),NH, que apresenta um anel de trés mem-
bros e, portanto, facil de ser aberto em presenga de um centro basi-
co, como acontece com os agentes sililantes contendo tanto o gru-
po amino como o tiol. Nestas reagdes em meios homogéneo ou
heterogéneo, partindo do agente com as fungdes X (NH, ou SH)
chega-se a uma cadeia alifitica dispondo de um aumento de cen-
tros bdsicos®¥, com mostra a Equagdo 12.
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(RO)SI A~ X + \7 — (RO)asi\/\/x\/\NH
H 2

(12)

A molécula etilenimina torna-se altamente reativa quando estd
em presenca de grupos silandis da prépria silica gel. Mesmo estan-
do atento para um critério estequiométrico de grupos silandis, com
uma populacdo da ordem de 5,0 mmol por grama de silica, os re-
sultados s@o desencontrados, mas, com excesso do reagente for-
ma-se uma condensa¢do de moléculas sobre a superficie®, como
mostra a Equacdo 13.

=—oH + :&7 — 55%470$f\//\\NHL\\v//\\NHZ

(13)

Um agente sililante de extrema importancia na incorporacio
de moléculas para dar maior capacitacdo em agrupar centros basi-
cos € o 3-glicidoxidoalquilsiloxano, que apresenta um anel epéxido
de trés membros e como acontece com a etilenimina, facilmente ¢
aberto, como na rea¢do com amonia gasosa, etilenodiamina, propile-
nodiamina, etanolamina e dietanolamina, como pode ser visto para
as moléculas representadas por XNH, (X=H, (CH,),NH,,
(CH,),NH,, (CH,),0H) e NH{(CH,),0H], em um mecanismo pro-
posto®, que leva a incorpora¢do da molécula de interesse, como
mostra a Equacdo 14. Este reagente propicia a obtencdo do novo
regente sililante, cujo processo de imobilizagdo ser efetuado tanto
pelas rotas homogénea como heterogénea!®7-3,

OH

H
XNH, ——> (RO)asi\/\/OQ\/N\
X

(14)

H
R0),Si(CH,)3-0-CH,-C—CH,
(RO)3Si(CH,)y 2 &O Tk

Com o conhecimento progressivo da reatividade da silica gel
foram desenvolvidos paralelamente os principios para que se pu-
desse sintetizar a silica mesoporosa, que devido as suas caracteris-
ticas se apresenta mais organizada. O sucesso enorme desse mate-
rial provém da inicial participacdo da formagdo de micela, apds a
mistura de aminas alifiticas em meio aquoso. A hidrélise lenta do
tetractoxidossilano conduz a rede inorganica depositada sobre a
micela, cujo produto de reaciio € decantado em longo tempo e se-
parado por filtragdo. O sélido seco pode novamente ser suspenso
em um solvente para que receba a imobilizacdo do agente sililante
desejado. Essa rota é denominada de pds-modificagdo, ao contrd-
rio daquela em que ambos, o agente formador da estrutura
inorgdnica e o agente sililante, sdo hidrolisados conjuntamente atra-
vés da rota de co-condensacao®.

O campo de sintese da silica mesoporosa cresceu bruscamente
nesses Ultimos anos com introdu¢do de vdrios compostos na for-
macdo de micelas, como surfatantes, copolimeros, compostos sin-
téticos, dcido ldurico, incluindo-se até fios de cabelo humano ou
pélen de flores. Porém, o fato marcante provém da remocio do
agente micelar direcionador, para deixar livre os espagos internos
dos poros ou somente os grupos pendentes origindrios do agente
sililante, na formac@o dos poros, de acordo com as rotas de sinte-
ses. O caso especifico de uma silica mesoporosa, em que o agente
micelar direcionador € uma amina de cadeia alifdtica longa, n-
octilamina, € ilustrado na Equacdo 15. Acrescenta-se também que
a microestrutura da silica mesoporosa ndo é bem definida como
acontece com os zedlitos e de acordo como as rotas sintéticas tém-
se denominagdes que sio MCM-41, SBA-1, SBA-15, MSU, HMS
etc, obtidas através do processo de co-condensagdo. Por outro lado,
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ndo s6 a silica se aplicam os mesmos principios de formagdo do
direcionador micelar, mas também a vdrios outros elementos que
possam formar 6xidos durante o processo de hidrélise, para que se
possa formar a camada inorganica sobre a micela. Os produtos pro-
venientes desses materiais mesoporosos diferem daquele da silica
e sdo denominados diferentemente''*’.

HZN\/\/\/\/ +

(RO)3Si(CH,)3Y

~
O,
N HzN\/\/V\/ -

—O0—Si(CH,)Y HzN\/\/\/\/
HN

—
— O/ \/\/\/\/ O/
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Existem vdrias possibilidades de introduzir moléculas conten-
do centros de nitrogénio em suas estruturas em silica mesoporosa
MCM-41, obtida pela rota de pés-modificacdo. Nesse caso tira-se
proveito da prévia imobilizagdo do agente sililante clorado com as
moléculas de interesse, com uma série de aminas, incluindo
poliaminas*'*2, como mostra genericamente a Equacdo 16. Num
caso particular, a reagdo com etilenodiamina (en) leva a confirma-
¢d0 de duas estruturas através de vdrias técnicas, como ilustra a
Equagdo 17. Levando em consideragdo a existéncia de estruturas
em pontes entre dois grupos propil, os autores sugerem a formagao
de quatro possiveis estruturas para a dietilenotriamina (den), Equa-
¢do 18, e seis outras estruturas sdo propostas para a trietil-
enotriamina (ten), Equacdo 19. Claro que nestas condi¢des estdo
consideradas as possibilidades de efeitos interativos exercidos pe-
los efeitos nucledfilos do nitrogénio bésico na interagdo com o clo-
ro ligado a cadeia do agente imobilizado. A coexisténcia dessas
complexas estruturas parece ser eliminada com a amina tercidria''.
Quando o mesmo processo de imobilizac¢do foi aplicado na silica
mesoporosa SBA-15 com etilenodiamina, somente uma proposta
estrutural foi apresentada e também quando se utilizou a
dietilenodiamina trés possiveis estruturas foram possiveis de se
propor*?, como mostra a Equagdo 20.

Em todos esses atrativos processos de funcionalizagdo para se
ter moléculas ancoradas na superficie, a sintese pode ser perfeita-
mente orientada para se conseguir estruturas sélidas controladas
em escala mesoscdpica, com grupos seletivos para as reagdes pos-
teriores, como na remog¢do de cétions de solugdes aquosas e nio
aquosas, destacando-se, em particular, a importancia na remocio
cuidadosa do agente direcionador da micela original®.

s)

COMPOSTOS LAMELARES

A classe de compostos lamelares vem ocupando uma posiciao
de destaque nos assuntos relacionados a Quimica Inorgénica, ndo
s6 do ponto de vista estrutural, como também no estudo de proprie-
dades, principalmente no que tange a inser¢do de moléculas no
interior do espaco interlamelar e conseqiientes modificagdes qui-
micas, além de virias aplicacdes*. Grande ndimero desses compos-
tos encontrados na natureza ¢ sintetizado com sucesso em labora-
torio, com algumas vantagens, por ser possivel obté-los com me-
lhores condicdes de controle e, portanto, sem as esperadas impure-
zas, até isomdrficas®>. Um exemplo ilustrativo € relatado com al-
guns 4cidos silicicos, que originalmente encontrados em lagos afri-
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canos alcalinos, podem ser sintetizados com alta pureza em labo-
ratério*. Existe uma variabilidade de compostos lamelares que po-
dem ser acrescidos aos acidos silicicos como os fosfatos inorganicos,
alquil ou arilfosfatos, fosfonatos, arsenatos, sulfatos, crisotila, tal-
co, filossilicatos etc. Do ponto de vista de reatividade, a maioria
dessas estruturas apresenta grupos OH expostos na superficie das
lamelas, com maior ou menor condi¢cdo de acessibilidade do
reagente em processos reacionais. Esses grupos sdo responsaveis
por efeitos interativos, que acontecem desde a ligacdo de hidrogé-
nio com inser¢do de moléculas caracterizando a intercalacdo*’ até
a possivel modificagdo quimica através de agentes sililantes*s. Am-

Quim. Nova

bos os aspectos interativos genéricos podem ser visualizados con-
juntamente na Equagdo 21, com o caracteristico aumento da dis-
tancia interlamelar, devido a intercalagdo da molécula polar ou
ancoramento do agente sililante.
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Dentro da classe dos silicatos naturais, o filossilicato destaca-se
em especial pelos aspectos estruturais, com camadas tetraédricas de
composigdo T,0; (T = Si**, AI*, Fe’), unidas através do compar-
tilhamento com trés dtomos de oxigénio para formar uma folha ou
camada. A quarta posi¢io € ligada a camada adjacente, que tem parti-
cipac@o de grupos axiais OH ndo compartilhados, contendo cations
em vizinhanga octaédrica, sendo mais comum o magnésio, aluminio e
ferro. No caso em que uma camada tetraédrica se liga a uma
octaédrica®** obtém-se o filossilicato do tipo 1:1 e quando a camada
octaédrica estd entre as tetraédricas formam o composto do tipo 2:1.
Desta forma, a existéncia de grupos OH facilita a reatividade com os
agentes sililantes**', identicamente como ocorre com a silica gel.

A crisotila, amianto ou asbesto € um filossilicato natural fibro-
so do grupo das serpentinas em estrutura do tipo 1:1, de férmula
empirica Mg,Si,0,(OH),, com uma camada de silica tetraédrica
(tridimita) recoberta por camada de hidréxido de magnésio (brucita),
com distancia interlamelar®®> de 730 pm. Como mencionado, a dis-
posicdo de grupos OH na superficie facilita a imobilizacdo de agen-
tes sililantes no processo de imobilizagdo de moléculas com cen-
tros basicos nitrogenados, com finalidade para remover cédtions™*.
Por outro lado, quando a silica € extraida da crisotila, um teor mai-
or de agente sililante € imobilizado, o que possibilita 0 emprego na
remoc¢do de maneira mais efetiva®™.

Como acontece na crisotila, também o talco reage com os deriva-
dos alcoxissilanos (H,CO),SiR [R = (CH,),NH,, (CH,),NH(CH,),NH,
e (CH,),NH(CH,),NH(CH,),NH,. Com o primeiro material natural as
cadeias pendentes reagem com aldeidos contendo outros centros basi-
cos que, potencialmente, podem ampliar a capacidade em adsorver
cdtions™. Ja com o talco a imobilizagdo ocorre somente na superficie
das lamelas, sem aumentar o espacamento basal®’.

No progresso do desenvolvimento na busca de novos materiais
sintéticos, o processo sol-gel teve participacdo efetiva na obtencdo a
temperatura ambiente de hibridos cristalinos inorginico-orginicos®,
através da copolimerizagdo do agente sililante de interesse com um
alcoxidossilano do tipo M(OR),, dando enorme versatilidade aos com-
postos auto-arranjados, situac@o em que ocorre a inser¢do de molécu-
las organicas na rede polimérica inorganica, em escala nanométrica,
cujo controle experimental conduz a hibridos com controle de estrutu-
ras e porosidades, com formagdo de materiais meso ou microporosos,
composicdo homogénea, pureza e habilidade na preparagdo de mate-
riais modulados, como particulas esféricas, fibras ou filmes finos.

Nessas estruturas formadas os dtomos de silicio provenientes do
alcoxido estdo inseridos nas estruturas inorganicas, para formar as
redes tetraédricas SiO,, provenientes do agente sililante, para for-
mar a ligagdo covalente Si-C. O outro componente metdlico da rede
inorganica € um cdtion divalente, que se acomoda em arranjo em
camada, ocupando uma posigéo octaédrica para formar as familias®-
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 dos tipos 1:1 e 2:1. Esses compostos sintéticos semelhantes as
argilas naturais, como esmectita ou mica, tém vantagem por terem
composi¢do de alta pureza, além de proporcionarem um controle
quantitativo de defeitos estruturais no produto final®®. Esses materi-
ais em camadas inorgdnico-organico sdo fundamentalmente basea-
dos nos silicatos de magnésio, com estrutura similar a do talco
SiMg 0, (OH),, sendo que o composto final possui a ligacdo
covalente formada, com a fun¢@o orginica proveniente do agente
envolvido no processo®®, cujo processo sintético pode envolver
agentes sililantes especifico contendo cadeias curtas™ ou longas’.

A maioria dessa classe de compostos lamelares organossilicatos
possui o magnésio ocupando os sitios octaédricos, seguido pelo
niquel®®®7 com estruturas cristalinas lamelares 2:1, porém ou-
tros filossilicatos organofuncionalizados contém aluminio® %,
cobre’, zinco®' e cdlcio® no interior da estrutura inorgénica.

Os filossilicatos sintetizados dos cdtions magnésio, niquel, cobre e
zinco contendo na estrutura lamelar nas cadeias pendentes as fungdes
amino, tiol ou macrociclos sdo matrizes tteis para remocdo de cations
de soluc@o aquosa na interface solido/liquido® 75781 O primeiro exem-
plo envolvendo a reagéo do agente sililante derivado do glicidéxido para
formar o filossilicato de niquel com um macrociclo foi usado para as
constantes de equilibrio para alguns metais da primeira série de transi-
¢d0%® e foram determinados com énfase nos dados termodindmicos da
interacdo cdtion/centro bdsico nitrogenados, via calorimetria®’".

Como € de se esperar, a formacdo de complexos dentro da cavida-
de lamelar causa um aumento da distancia interlamelar e em alguns
casos, um tratamento com 4cido apds a formagido do composto de
coordenagdo facilita a recuperagdo do material de partida, sem quais-
quer danos as propriedades de adsor¢do’ e, dessa maneira, essa classe
de compostos cristalinos, de facil obtencdo em condicdes amenas,
desponta como uma promissora fonte no emprego em extragdo de
metais do meio ambiente. Uma outra aplicacdo dessa classe de
filossilicato estd associada a catélise de oxidacdo de alcanos e alquenos,
quando um derivado da porfirina € adicionado covalentemente ao su-
porte inorginico previamente imobilizado com o grupo amino®.

Os fosfatos inorgénicos* e os dcidos silicicos®, sendo esse ulti-
mo com férmula geral Na,0.(4-22)Si0,(5-10)H,O, apresentam-se
com estruturas cristalinas, denominadas makatita, kenamita,
magadeita, keniaita e octossilicato (ilirita), além de possibilitarem
a intercalacdo de moléculas polares*’#* no interior das cavidades
lamelares, também reagiram com os mesmos agentes sililantes
nitrogenados, conduzindo a formagdo de compostos com cadeias
orginicas pendentes entre as estruturas lamelares**.

BIOPOLIMEROS

Na tendéncia corriqueira de busca de novos materiais, a fonte
natural €, sem divida, a mais explorada e torna-se mais atrativa
quando o processo de isolamento se torna menos dispendioso, prin-
cipalmente quando € usado tal qual encontrado ou sdo necessarias
poucas operagdes de tratamento do mesmo, muito embora certas
modifica¢des quimicas ampliem a utilidade das suas superficies.
Assim, vdrios materiais podem ter condi¢es de usos', como na
exploracéo de casca de Ponkan (Citrus reticulata), que ¢ utilizada
como suporte para efetivar tanto a troca idnica como precon-
centrag@o®¥’. Porém, o fascinante biopolimero celulose®, bem
como a quitina®, torna-se mais atrativo apés as modificagdes qui-
micas, com introducio de cadeias contendo grupos bdsicos, para
que exer¢a a¢des em remocdo de cdtions®*! e corante®.

Nos ultimos anos, os biopolimeros que tém despertado maior in-
teresse tém sido a celulose®, que provém de varias fontes, e a quitina®,
que € proveniente de crusticeos, moluscos, insetos, cogumelos e ou-
tros organismos. A quitina € conhecida como o segundo mais abun-
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dante biopolimero depois da celulose; € um poli-B(1— 4)2-acetamido-
(2-desoxi-D-glucopiranose) e quando sofre o processo de desacetilagiio
conduz a quitosana, poli-B(1— 4)-2-amino-(2-desoxi-D-gluco-
piranose), que do ponto de vista reacional € muito mais atrativa por
conter um grupo amino, que propicia a modificacdo quimica da estru-
tura polimérica original. No esqueleto do biopolimero, a quitina apre-
senta o grupo acetilado (NHCOCH,) e a celulose o grupo OH, na
posi¢do 2 do mesmo esqueleto estrutural do anel. Assim, tanto a celu-
lose” como a quitina®?’ tornam-se muito mais atrativas quando sdo
quimicamente modificadas. No caso de desacetilagdo da quitina, nor-
malmente em meio bésico produz a quitosana, com o grupo amino
livre, como mostra a Equagdo 22, que pode reagir com vérias molécu-
las com a finalidade de tornar o biopolimero com maior disponibilida-
de de grupos pendentes, para exercer outras atividades e sdo ainda
amplamente empregadas tanto nas formas de p6, esferas ou filmes. As
caracteristicas da celulose sdo menos atrativas do ponto de vista
reacional, porém, € sensivel a cloracdo, que acontece no carbono 6,
através do cloreto de tionila, que o torna fonte importante na reatividade
subseqiiente, como, por exemplo, na reagdo com etilenodiamina®®',
como mostrado na Equacdo 23.
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Um fato marcante é que a quitina natural representa a mais
abundante fonte de nitrogénio encontrada nos oceanos e o segundo
material com contetido de nitrogénio encontrado no planeta. A extra-
¢do ndo causa problemas ao ecossistema, ainda tem todas as vanta-
gens dos polissacarideos, sendo biopolimero compativel com teci-
dos animais e baixa toxidez*®. l

Em termos de reatividade a quitosana ¢ muito mais explorada
e vdrias sdo as reagdes que, normalmente, acontecem em dcido a-
cético diluido, em meio ndo aquoso ou ainda, em solventes apolares.
Normalmente a reacdo acontece no grupo amino, porém, em con-
dicdes especiais também pode envolver o carbono 6, como sdo
mostrados na Equagdo 24, os possiveis produtos de reagdes®.
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NH ’VH
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R= -C(O)CH,, =C(H)(CH,),C(O)H, (H,C)(C)(H)(CH,)C(O)CH, etc

OR’= -SH, -NH,, -C(O)N(H)C,Hj etc

675

INTERACOES METAL/CENTROS BASICOS

A insolubilidade tanto dos polimeros inorganicos como dos
biopolimeros em meio aquoso sugere o aproveitamento desses ma-
teriais em condi¢des de uso na interface sélido/liquido, numa si-
mulacdo de aproveitamento em remocdo dos metais em um leito
reservado e como se sabe, as fases extratoras sélidas sdo superio-
res aquelas do sistema liquido-liquido devido a simplicidade, rapi-
dez e habilidade em ser enriquecido pelo metal. Uma vez saturado
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o extrator, um tratamento adequado de preconcentragio do
adsorvente precisa ser executado, mas, normalmente, tanto adsorcéio
como desorc¢do sdo processos cineticamente favordveis devido a
boa porosidade e hidrofilicidade do suporte. O baixo inchamento,
boa resisténcia quimica e relativamente facil maneira de ser en-
contrado esse tipo de material biodegraddvel na natureza, sendo
que alguns casos também favorecem a purificacdo em tempo cur-
to, sdo atributos que pesquisadores buscam para isolar e utilizar
esses extratores com capacidade de quelar metais de solugdes>.
Na adsor¢do de metais por centros bdsicos existentes nas ca-
deias pendentes das superficies, a saturacdo pode ser determinada
quantitativamente através do processo de batelada, que permite o
cdlculo do nimero de moles de citions em funcdo da concentracio
do sobrenadante, uma vez previamente determinada a cinética de
tempo para se saber sobre o equilibrio alcan¢ado. O complemento
energético dessa interacdo € obtido através da titulac@o calorimétrica
da mesma reacdo efetivada na batelada, dentro do recipiente
calorimétrico, sempre considerando que as supertficies (SP) em es-
tudo reagem com aos cdtions (M")'*4648 segundo a Equacdo 25.

SP(solvente) + M™(solvente) = SPM™(solvente) + solvente; AH (25)

Na maioria das vezes essas interacdes obedecem o modelo de
monocamada de adsor¢do de Langmuir, situagdo que possibilita a
obtengdo dos valores de adsorcdo maxima, variagdo de entalpia e os
correspondentes valores das constantes de equilibrio. Este tltimo
dado propicia o cdlculo do valor de energia livre de Gibbs e, conse-
qiientemente, a entropia do sistema*. Normalmente, os valores de
AG sido negativos e, portanto, expressam o comportamento esponta-
neo das reagdes. Os valores entdlpicos associados aos processos de
adsor¢do sdo normalmente mais favorecidos em solventes ndo aquo-
sos, sendo quase sempre mais exotérmicos em etanol que em aceto-
na. Também, devido a dessolvatac@o tanto dos cdtions como da pré-
pria superficie ancorada, para formar o complexo durante o proces-
so interativo, os sistemas passam a ser favorecidos entropicamente,
com a obtengdo dos valores positivos. Este conjunto de dados indica
que o sistema € termodinamicamente favoravel®.

Dentre os agentes sililantes mais comuns empregados na imobili-
zagdo em silica gel, para efetuar a remocdo de cétions de solucdo
diluida em um determinado solvente, sem duvida, estdo aqueles que
contém grupos nitrogenados®. Em particular, chama atencéo o agente
contendo a molécula de etilenodiamina, principalmente por exercer
propriedade quelante frente aos cations. No caso dessa molécula con-
tida no agente sililante original ou incorporada num agente sililante
precursor’, apés a imobiliza¢do covalente no interior de lamelas
inorganicas ou em silica mesoporosa, deixa os grupos pendentes entre
as mesmas, o0 que potencialmente facilita a coordenacdo. Com a silica
gel, os efeitos interativos em meio etandlico ou acetonico, com alguns
metais divalentes da primeira série de transicdo demonstram que as
constantes de equilibrio sdo favoraveis, com dois grupos pendentes
saturando a coordenacdo do metal, o que leva aos valores negativos de
energia livre de Gibbs, cuja complexacdo ocorre de maneira esponta-
nea do ponto de vista termodindmico'. Esse mesmo comportamento
de interagdo 4cido/base, tendo genericamente centros bdsicos nitro-
genados pode ser proposto em relagdo a coordenacdo sobre a superfi-
cie de silica gel, no interior da cavidade interlamelar de um
filosssilicato®, de um composto cristalino lamelar*®, em uma cavida-
de lamelar de um écido silicio* ou mesmo numa silica mesoporosa'>.
Uma representagdo genérica dos trés tipos de superficies funcio-
nalizadas contendo centro amino nas cadeias pendentes de silica gel,
compostos lamelares ou em superficie mesoporosa estdo representa-
dos nessa seqiiéncia, quando um cdtion divalente forma o complexo,
conforme a representacdo na Equagio 26.
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Um fato marcante acontece com o talco sintético organo-
funcionalizado com agentes sililantes nitrogenados de cadeia alifatica
contendo de um a trés dtomos de nitrogénio. Os efeitos de remocdo de
cobre mostraram uma dependéncia com o niimero de centros basicos
existentes nas cadeias pendentes, ligadas covalentemente ao polimero
inorganico e dependiam ainda do contra anion usado. A seqiiéncia con-
firmou que o aumento do niimero de dtomos basicos de nitrogénio cau-
sou um significativo aumento na adsor¢éio e o conseqiiente aumento da
capacidade em formar complexo na superficie modificada, apresentan-
do a seguinte ordem CI' > NO, > SO,*. Esta seqiéncia estd relacionada
com o raio i6nico do cloreto 181 pm, e os raios termodindmicos do
nitrato e sulfato 179 e 258 pm, respectivamente. Esses contra anions
influenciaram no efeito estérico de participacio em contrabalancear a
carga do complexo formado na superficie, cujo comportamento € muito
claro quando se consideram os dados calorimétricos. Os valores
entdlpicos exotérmicos para os processos interativos seguem a ordem
de adsor¢do e crescem com o nimero de centros nitrogenados existen-
tes nas cadeias organicas. O comportamento ndo linear da entalpia em
func@o do nimero de dtomos de nitrogénio na molécula, com grande
distor¢do para o ligante tridentado, ilustra o efeito estérico quando se
forma o complexo para saturar a coordenagdo do metal®.

De modo geral, todas essas superficies modificadas quimica-
mente sdo empregadas para a remog¢do de cdtions, normalmente
dispersos em um leito aquoso, muito embora algumas aplicacdes
sejam empregadas na remocdo de cdtions encontrados em dlcool
comercial, com a finalidade de remové-los, para que causem menor
efeito de corrosdo, durante o processo de combustdo em motores®.
Por outro lado, esses efeitos interativos podem ser quantitativamente
determinados via calorimetria, com a finalidade de determinacdes
das grandezas termodinamicas existentes na interface sélido/liqui-
do, sendo que um resumo desses dados esta listado na Tabela 1.

Uma expressiva aplica¢do da quitosana consiste na habilidade
em extrair cdtions de solug¢@o aquosa, através dos efeitos interativos
com os grupos amino livres, daf o seu potencial uso em remover
citions” de um ecossistema, sendo mais comumente utilizado o
cobre!®, que também teve os efeitos interativos determinados
quantitativamente, com ajuste dos dados a tetracoordenagio do me-
tal, conforme mostra a Equacdo 27.
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Tabela 1. Superficies com centros bdsicos nitrogenados que atuam na remogdo de cétions

Quelante Superficie Acdo Ref.
nitrogenado mesoporosa Seletivo para Ln?** 12
diamino mesoporosa Termodinimica de interagdo - Cu* 13
amino silica Termodinimica de interacdo - Co*, Cu*, Zn* 14
amino silica Termodinimica de interagdo - Co*, Cu*, Hg* 16
amino silica Remocdo de metais do grupo da platina 17
nitrogenado silica Termodinimica de interacdo - Co*, Cu*, Ni*, Zn* 18
nitrogenado silica Separagéo de misturas - Fe**, Cu**, Ni*, Zn*, Cd*, Pb* 19
nitrogenado silica Seletivo para Fe** 20
nitrogenado silica Termodinimica da interagdo - Cu*, Fe*, Cr**, Mo** 21
B-dicetona silica Interacdo - Cu?* 22
nitrogenado silica Termodindmica de interacdo - Cu*, Ni*, Zn*, Cd* 28
carboxilato silica Reten¢do - Cu?, Ni**, Zn*, Cd** 29
nitrogenado silica Reten¢do - Cd**, Pb*, Hg* 31
nitrogenado silica Retengdo - Cu* 33,34
amino silica Termodinidmica de interagéo - Cu*, Ni*, Co* 35
amino silica Separagédo - Co*, Ni**, Cu*, Pb**, Hg*, 36
amino silica Termodindmica de interacdo - Cu*, Co*, Ni**, Zn** 38
amino lamelar Termodinimica de interagdo - Cu*, Co*, Ni**, Zn*, Cd*, Hg* 46
amino lamelar Termodinamica de interacdo - Fe*, Cu*, Zn* 48
amino lamelar Remocio - Cu®, Ni**, Co*, Zn** 51
amino lamelar Termodinimica de interacdo - Cu? 53
amino lamelar Termodindmica de interagdo - Cu®, Co* 54
amino lamelar Remocgdo - Cu* 57
amino lamelar Remogdo - Hg* 58
amino lamelar Remogao - Co* 73
amino lamelar Remocdo - Ni* 75
nitrogenado lamelar Termodinimica de interacdo - Cu*, Co*, Ni*, Zn* 77
amino celulose Termodinimica de interacdo - Cu*, Co*, Ni**, Zn** 90
amino celulose Termodinamica de interacdo - Cu*, Ni*, Zn* 91
amino quitosana Interac@o - azul de metileno 92
amino quitosana Remogao - Cu* 95,96
amino silica Termodinamica de interacdo - Cu* 98
amino quitosana Termodinimica de interagdo - Cu**, Co*, Ni*, Zn* 99
amino quitosana Termodinimica de interacdo - Cu* 100
amino quitosana Remocdo - Zn* 105
amino quitosana Remogdo - Cu*, Ni*, Zn* 106
amino quitosana Remogido - Hg** 107
acetilacetona quitosana Remocdo - Cu?**, Co** 108
hidréxido quitosana Remocgdo - Cu*, Ag* 109
carboxilico quitosana Remogdo - UO,* 110
oxina quitosana Remocdo - Ga** 111
oxina quitosana Remocdo - Rh*, Fe* 112
amino-carboxilico quitosana Remocdo - Ga*, In**, Fe*, Cu*, Mo®, Ni*, V¥, Zn*, Co*, AI**, Mn* 113
nitrogenado quitosana Remocio - Co* 114
nitrogenado quitosana Remogéo - Cu* 115
nitrogenado quitosana Remogio - corante vermelho 189 119
nitrogenado quitosana Remocgdo - corantes RB2, RR2, RY2, RY86 121
amino quitosana Entalpia de interacdo - indigo carmin 122
anidrido quitosana Remogao - Cu* 123

A facilidade de reagdo do grupo amino livre da quitosana € evi-
denciada quando na presenca de um dialdeido, como € comumente
observado com o glutaraldeido, o que facilita a pronta reagdo para
formar ligagdes cruzadas entre cadeias poliméricas, com a formagdo
da base de Schiff, para dar uma consisténcia maior ao material'”!, fato
também que pode observado na presenga de um polifosfato'®. No
primeiro caso, a dupla ligacdo covalente formada pode numa nova
etapa ser reduzida, normalmente com boroidreto, para finalizar numa
ligagdo carbono-nitrogénio altamente estdvel. Na interagdo com o
polifosfato, os efeitos interativos com ambas as extremidades do fon
em ponte tém caracteristicas eletrostaticas e, portanto, sensiveis a mu-
danga de pH. Outro aspecto relevante € a facilidade da quitosana cru-
zada com glutaraldeido em reagir com enzimas, as quais uma vez imo-
bilizadas podem desempenhar variadas reagdes cataliticas'®!1%,

Estudos de remocdo de metais consideram vdrios aspectos do
biopolimero: com o zinco'” foi efetuada levando em conta as varid-
veis de tamanho de particula, tempo de contato, pH e dose do metal,
assim também como um conjunto de metais pesados'®, cobre
interagindo com oligdbmeros® ou com esferas® e merctirio com mem-
brana'”’. No entanto, torna-se muito mais atrativo o uso de quitosana
quando acontece a modificacdo quimica no grupo amino, condi¢des
em que podem ser adicionadas outras moléculas, as quais trazem
grupos bdsicos, para dispor de cadeias pendentes com maior
potencialidade em remover citions de solucdes. Desta forma, torna-
se atrativa a quitosana modificada com acetilacetona'®, hidroxi-
benzil'”, 4cido oxo-glutdrico'’, oxina''"''2, derivados do dcido
tetraacético'®, piridilmetilideno'* e derivado de formil-fenol'®.

Como se nota, vdrias sdo as aplicagdes que podem ser incre-
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mentadas com a quitosana, que tem sua aplicagdo tanto em forma
de p6, como esferas ou filmes, dependendo das especificacdes de-
sejadas. Além do emprego da prépria quitosana na remog¢do de
cations, também pode ser utilizada para remover outros derivati-
vos téxicos*!, porém, quando modificada quimicamente a atua-
¢do na remocdo de cadtions de solugdes aquosas torna-se mais efe-
tiva, tendo também utilidade em diversas dreas como agricultura,
industria de alimentos, farmacéutica e de cosméticos. As proprie-
dades bioldgicas da quitosana favorecem o emprego como
coagulante, analgésico, de cicatrizag@o, no tratamento de osteo-
artrite, efeito hipocolesterolémico e hipolipidémico, além da sua
discutida acdo na remoc¢do de gordura'’”. Quando associada aos
polimeros inorganicos hidroxiapatita tem a capacidade de uso como
reparador de ossos, com silica em polieletrdlitos, porosidade e con-
trole de morfologia; quando intercalada em montmorilonita tem
uso na confec¢@o de sensores eletroquimicos ou associada a sepiolita
na formagao de membranas hibridas'®. Uma das aplicac¢des de gran-
de interesse nesses ultimos anos estd associada a remogdo de
corantes de um leito liquido, sendo mais empregada a quitosana
cruzada'”® e com aplicagdes biomédicas'® ou em forma de esfe-
ras'?!, em especial o azul indigo teve determinada termodinami-
camente a interagdo com a quitosana em pé'%.

Os anidridos de dcidos organicos t€ém a capacidade em interagir
com a quitosana®, tanto nos carbonos 2 como em 6, assim como com a
celulose'* de preferéncia no carbono 6. Com o anidrido succinico ambas
as posicdes da quitosana sofrem reagdes, cujo produto final remove cobre
de solucdes aquosas e possibilita a construgio de eletrodo, como em-
pregado em investigagdes voltamétricas ciclicas. O eletrodo tem grande
estabilidade, por mais de um més sem sofrer quaisquer danos, o que
sugere 0 seu uso como biosensor?'*!?*, A quitosana modificada com
esse anidrido também tem a capacidade de remover azul de metileno,
cujo efeito interativo foi termodinamicamente determinado, recentemen-
te’>. Outros aspectos que elucidam a reatividade da quitosana podem
ser constatados quando cruzada com glutaraldeido, o que leva a dispor
de grupos aldeidicos livres, que podem interagir com agentes sililantes
contendo de um a trés dtomos de nitrogénio na molécula'®. No entanto,
quando o vidro tem a sua superficie coberta por agentes sililantes, os
mesmos interagem com glutaraldeido com subseqiiente imobilizagio
da quitosana. O interessante € que esse novo material estd associado a
capacidade em remover cdtions de solugéo aquosa®.

CONCLUSAO

Como pode ser observado no decorrer desta apresentagio, vé-
rias s@o as facetas a serem exploradas tanto com os polimeros
inorganicos como com os biopolimeros. Além do enfoque relacio-
nado aos aspectos estruturais, o aproveitamento dos materiais, prin-
cipalmente no que tange a energética das interacdes que ocorrem
na interface sélido/liquido, cujos valores se prestam muito bem
para avaliar a capacidade que t€m os polimeros em remover metais
pesados de um ecossistema. Dessa forma, quaisquer contribuigdes
neste sentido, com certeza, enriquecerdo este fantastico campo que
se encontra totalmente convidativo a toda sorte de pesquisa.

Como se trata de sistemas até certo ponto pouco explorados
até o momento, o que se busca € atingir as condi¢des preparativas
para alcangar o melhor contetdo propicio de centros bdsicos conti-
dos nas cadeias pendentes dos polimeros. A idealizacdo do produ-
to final aliado aos esforcos experimentais pode conduzir adequa-
damente ao material proposto, direcionado ao uso extrativo dos
metais poluentes que afetam o sistema evitando, assim, a contami-
nacdo do ecossistema, cuja aplicagdo leva ao impacto ambiental,
de satide e a programas publicos.

Finalmente, uma tendéncia que vem se acentuando nesses ulti-
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mos anos € a possibilidade de agregar moléculas nas supertficies, as
quais podem gerar uma seqiiéncia orientada na formacdo de
dendrimeros. Alguns exemplos ilustram essa arquitetura em superfi-
cies, como em silica gel'”’ ou mesmo em quitosana'?®, de rara beleza
estrutural e que, por sinal, poderia ser utilizada em remogao de cations
de solucdes aquosas ou ndo aquosas. Como ilustracdo, quando os
filtros cerdmicos sdo impregnados com dendrimeros adequados, a
eliminacdo de compostos policiclicos aromdticos da dgua pode ser
alcangada através de filtragem'”. Como se trata de um campo de
pesquisa totalmente aberto, espera-se que despertard maior interes-
se da comunidade em futuras exploragdes. Ressalta-se ainda que as
determinagdes energéticas das interacdes dcido/base, na interface
solido liquido, despontam como um aspecto de relevancia nas possi-
veis separacgdes envolvendo mistura de cdtions!?*1?7,
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