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RESUMEN

Microesferas de N- carboximetilquitosano (QT-CM) fueron preparadas y estudiadas
en forma de microesfera himedas (QT-NCM-u) y secas (QT-CM-s) en la adsorcion del i6n
Cd(II) en solucion acuosa. Experimentos en sistemas de agitacion de frascos y de columna
fueron realizados en funcion de la concentracion de Cd(II) y de la masa del adsorbente.
También fue investigada la influencia de la saturacion con sacarosa en el proceso de secado
de las microesferas. Los datos de las isotermas de adsorcion no fueron bien descritos por las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich. La adsorcion de Cd(II) en la QT-NCM-s fue de
193,7mg Cd/g para el sistema de agitacion de frascos y de 56,05 mg Cd/g QT-NCM-u para
adsorcion en columna. Las microesferas de QT-NCM pueden ser regeneradas lavandolas
con una soluciéon de HCI/NaCl 0,5 M y son adecuadas para su uso repetitivo por mas de

tres ciclos de adsorcion.

RESUMO
Microesferas de N-carboximetil-quitosana (QT-NCM) foram preparadas e estudadas

na forma de microesfera imidas (QT-NCM-u) e secas (QT-NCM-s) na adsorption do ion
Cd(Il) de solugdes aquosas. Experimentos em sistema de batelada e de coluna foram
realizados em fungdo da concentracdo de Cd(II) e da massa do adsorbente. Também foi

investigado a influéncia da saturagdo com sacarose no processo de secagem das
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microesferas. Os dados das isotermas de adsor¢ao nao foram bem descritos pelas equagdes
de Langmuir e Freundlich. A adsor¢do de Cd(II) na QT-NCM-s foi de 193,7 mg Cd/g para
sistema de adsorcdo em batelada e 56,05 mg Cd/g QT-NCM-u para adsor¢do em coluna.
Microesferas de QT-NCM podem ser regeneradas pela lavagem com solucao de HCI/NaCl

0,5 M e sdo adequadas para uso repetitivo por mais de trés ciclos de adsorcao.

Palavras chave: N-carboximetilquitosana, esferas de quitosana reticuladas,
isoterma de adsor¢do, adsorbentes poliméricos,

INTRODUCAO

A poluicao causada por metais pesados € um fenomeno mundial. A presenca destes
no meio ambiente € causa de preocupagdo devido a sua elevada toxidez, mesmo em baixas
concentracdes, e ao fato de ndo serem biodegradaveis. Dentre os ions metéalicos poluentes
temos o cadmio que pode causar problemas como hipertensdo, enfisema, cancer renal e
outras doengas renais, cancer de mama e cancer de prostata. As fontes principais de
contaminagdo incluem a industria metalurgica, aditivos de gasolina, tintas, coberturas
ceramicas e polui¢do industrial. Calcula-se que a metade de todo o cddmio presente em
aterros de lixo vem do descarte de baterias de Ni—Cd (1).

Estudos de processos de adsor¢cdo com biopolimeros alternativos de baixo custo
para remoc¢dao de ions metalicos toxicos de efluentes aquosos tém sido amplamente
investigados atualmente (2,3). Dentre os bipolimeros estudados destaca-se a quitosana. A
quitosana ¢ um derivado da quitina, biopolimero encontrado em invertebrados marinhos,
insetos, fungos e leveduras (4,5). A estrutura quimica da quitina consiste de varias unidades
monomeéricas do tipo 2-acetoamido-2-deoxi-D-glicose combinadas entre si por ligagdes B —
(1—>4).

A quitosana ¢ obtida pela N-desacetilagdo da quitina, quer seja por tratamento com
bases fortes, quer seja por métodos microbiologicos (6), resultando na estrutura B-(1 — 4)-
2-acetoamido-2-desoxi-glicopiranose (Figura 1). As propriedades da quitosana, como
pureza, viscosidade, grau de desacetilagdo, peso molecular e estrutura do polimero,
dependem das fontes de matéria-prima e métodos de fabricacdo. O grau de desacetilagdo,

uma das mais importantes propriedades quimicas desse polimero, determina a quantidade
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de grupos aminicos na cadeia, sendo que, uma extensdo acima de 70% de desacetilagdo,
define a entidade quimica quitosana. A quitosana ¢ insoluvel em agua, alcalis, acidos
concentrados e solventes organicos, sendo solivel em &cidos organicos, quando o pH da
solucdo ¢ menor do 6. Os grupos aminicos da quitosana estdo completamente protonados
em pH ~ 3, de forma que a cadeia polimérica esta carregada positivamente, ocasionando a
sua dissolugao.

Dentre as diversas aplicagdes da quitosana, como por exemplo, nas areas biomédica
(7,8,9), farmacéutica (10,11) e alimenticia (12), a sua habilidade quelante tem especial
interesse na area de purificacdo de agua e tratamento de efluentes industriais (13,14). Sua
alta capacidade de adsor¢do de ions de metais pesados pode ser atribuida a sua
hidrofilicidade, juntamente a grande quantidade de grupos aminicos da cadeia polimérica
(14).

Masri et al. (15) compararam a quitosana a diversos materiais, observando sua alta
capacidade de ligacdao, maior do que 1 mmol de metal/g, para a maioria dos metais (exceto
Cr). A quitosana mostrou também maiores capacidades de adsor¢do, exceto para Hg, do

que o poliaminoestireno, constituinte de resinas comerciais de pregos elevados.

A quitosana, em particular, além de sua capacidade adsorvente ions metalicos,
possui diferentes grupos funcionais, como hidroxilas e aminas, que podem sofrer reacao
com outros grupamentos quimicos, aumentando sua eficiéncia e capacidade de adsorcao
(16). Existem diversas publicacdes sobre a sintese desses derivados e suas propriedades

quelantes (17-22).

N OH OH
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HO. o. d Ho C
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Figura 1. Estrutura quimica da quitosana.

Embora a quitosana tenha uma alta afinidade e seletividade para ions de metais de

transicdo, na forma em que normalmente ¢ obtida, em flocos ou em po, ndo ¢ apropriada
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para o tratamento de efluentes. Sob essas duas formas, a quitosana apresenta-se como um
material ndo poroso e soluvel em meio acido. A baixa area superficial interna limita o
acesso aos sitios internos de adsorcao e, portanto diminui a velocidade e capacidade de
adsor¢do. A solubilidade da quitosana em meio acido restringe o seu uso na recuperagao de
ions metélicos a partir de efluentes aquosos em baixos valores de pH (23). Além disso, a
quitosana em flocos € em pod intumesce facilmente, comportamento nao desejavel para
adsorventes utilizados em colunas.

A preparagdo de microesferas reticuladas ¢ uma estratégia para incrementar a
capacidade de adsorcdo da quitosana, uma vez que as microesferas possuem uma area
superficial cerca de 100 vezes maior do que a quitosana em flocos. As microesferas
apresentam também cinética de adsor¢do mais rapida e maior facilidade de manuseio e
operagdo. A reticulagdo ou “cross-linking” das cadeias de quitosana com o reagente
bifuncional glutaraldeido (Figure 2), torna o polimero insolivel em meio acido e melhora a
sua resisténcia a degradagdo quimica e bioldgica. A reticulagcdo também incrementa a forga
mecanica e resisténcia a abrasdo das microesferas, propriedades importantes para materiais

a serem usados para o empacotamento de colunas (24,25).
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Figura 2. Estrutura da quitosana reticulada com glutaraldeido.
O alto conteudo de agua das microesferas umidas (94-96%), por dificultar o seu

transporte ¢ manuseio, torna a sua utilizagdo economicamente ndo competitiva. Assim, um

aspecto importante da obtencao das microesferas ¢ o processo de secagem. A resisténcia a
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difusdo intraparticula do material pode sofrer influéncia desse processo, o que afeta
diretamente as propriedades do adsorvente (26). Isso pode ser explicado pela restricdo no
volume das microesferas, pelo decréscimo no tamanho dos poros e pelo aumento na
cristalinidade do material.

A cristalinidade ¢ um parametro-chave para a acessibilidade aos sitios internos,
tanto para a agua quanto para os ions metalicos. Estudos tém demonstrado que a
diminui¢do da cristalinidade resulta na melhoria das propriedades de adsor¢ao (27). Em
condi¢des nao controladas, a secagem ¢ um processo praticamente irreversivel, o que pode
ser confirmado pela grande diminui¢do da capacidade de intumescimento das microesferas,
mesmo quando o material ¢ rehidratado. Piron e colaboradores (28,29) mostraram que a
etapa de secagem restabelece parcialmente a cristalinidade do material, exceto quando o
adsorvente ¢ liofilizado.

Como uma alternativa ao processo de liofilizagdo, caro o bastante para inviabilizar
seu emprego em larga escala, Guibal e colaboradores (30) propuseram um método
alternativo de secagem, o qual consiste em saturar com sacarose microesferas de quitosana,
reticuladas com glutaraldeido, antes da secagem a temperatura ambiente.

Apesar da quitosana ser um bom adsorvente de metais de transi¢ao, a introdugdo de
grupos funcionais adicionais na unidade de glicosamina pode aumentar a capacidade de
adsor¢do e/ou seletividade. A carboximetilagao da quitosana através da reagcdo dos grupos
amina com o grupo aldeido do acido glioxilico (reacdo de Schiff) seguida de redugdo da
imina com NaBH4 produz o polimero N-carboximetilquitosana (31). Este polimero ¢
soltivel numa ampla faixa de pH e as formas predominantes sio RN"H,CH,CO,H em pH <
2,7, RN'H,CH,CO, em pH =4,1 e RNHCH,CO; em pH > 9,5 (31). Posteriormente, com
a finalidade de torné-lo insoluvel, bem como de diminuir o grau de inchamento, o mesmo
usualmente ¢ reticulado com epicloridrina (32). A N-carboximetilquitosana reticulada na
forma de pé aumenta a capacidade de adsor¢do para Cu(Il) em sistema de coluna 40 vezes
maior do que a quitosana (32), enquanto que sua forma ndo reticulada ¢ mais efetiva para
adsorver Cu(II) e Pb(II) que a quitosana (33).

Este trabalho tem por finalidade pesquisar o uso do polimero natural quitosana e

seus derivados na remoc¢ao de ion cadmio de dguas poluidas. Especificamente objetivou-se:
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a) Sintetizar e caracterizar o derivado N-Carboximetil-quitosana na forma de

microesferas.

b) Realizar os estudos das capacidades de adsor¢do do ion Cd(II) pelas
microesferas de N-Carboximetilquitosana.

b) Sistematizar as condi¢cdes de regeneragdo das microesferas de quitosana e
de N-Carboximetil-quitosana utilizadas nos estudos de adsor¢ao.

c) Avaliar a influéncia do processo de secagem das microesferas de

quitosana e seu derivado N-Carboximetil-quitosana na performance de adsorgao.

MATERIAL E METODOS

Reagentes e Materiais. O Acido Glioxilico 50 % foi obtido da Acros Organics, o
Glutaraldeido (25% em 4gua) e o NaBH4 foram de procedéncia VETEC. As solucdes
padroes de caddmio (1000 mg/L) foram obtidas do fabricante Carlo Erba. Para os
experimentos de adsorcdo, foram preparadas solugdes a partir do sal Cd(NO;).4H,O
(Vetec). A agua utilizada para todos os procedimentos foi purificada em sistema do tipo
MILLI-Q. A quitosana utilizada no estudo foi cedida pela empresa POLYMAR/S.A, com
as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: granulometria 80 mesh, grau de desacetilacdo
85,4% determinado por titulagdo potenciométrica, densidade 0,00271 g/mL, pH = 7.8 e
massa molar média de aproximadamente 69.000 g/mol.

Preparacio das solucdes. As solugoes de Cd(II) foram preparadas dissolvendo-se a
massa apropriada de Cd(NOs).4H,0 em tampao Acetato de sodio/Acido nitrico 0,01 M (pH
= 5,0 e 6,0). Foram preparadas solugdes-estoque de concentragdes 1000 mg/L. As solucdes
padrdes de concentragdes na faixa de 50-700 mg/L foram preparadas por diluicdo da

solugdo-estoque, no referido tampao.

INSTRUMENTACAO

Espectrofotometria de absor¢iao atomica. As concentracdes das solugdes do ion

metalico foram determinadas empregando-se um espectrofotometro de absor¢cdo atomica
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Perkin Elmer (modelo AANALYST 100/300) com chama de ar/acetileno, lampada de
catodo oco de Cd(Il), 5 mA e comprimento de onda de 324,8 nm.

Espectrometria no Infravermelho. As amostras de Quitosana, N-Carboximetil
quitosana foram pulverizadas, tamisadas em malha de 100 mesh e dessecadas sob vacuo,
antes da confeccao das pastilhas de KBr. No caso de QT-NCM também foram usadas
amostras apds condicionamento em HCI 0,IM. Os espectros foram obtidos com
Espectrometro de Infravermelho Perkin-Elmer Modelo Spectrum One.

Determina¢ao do diimetro médio das microesferas. O diametro médio das
microesferas foi determinado pela medida de 40 microesferas em Micrometro Optico
Baush & Lomb, OPT.CO.,USA, acoplado a Microscopio Estereoscopio Taimin TE 1L
(ampliagdo: 1x).

Preparacio das microesferas de quitosana. O procedimento para a obtencao das
microesferas foi o proposto por Rorrer e colaboradores (24). Quitosana (25 g) foi dissolvida
em 500 mL de solucdo de acido acético que contém acetato de sddio na proporcao de 1:1
em relagdo a quantidade de quitosana adicionada. A solugdo assim obtida foi gotejada
sobre uma solugao de hidroxido de sodio 8% (p/v) com o auxilio de uma bomba peristaltica
e um compressor de ar. As microesferas permaneceram na solugdo de hidroxido de sodio
8% (p/v) sob agitagdo mecanica por 16 h. Em seguida, as microesferas foram lavadas com
agua destilada até pH neutro.

Em virtude do baixo peso molecular das quitosanas (disponiveis comercialmente) a
solugdo polimérica de quitosana em dacido acético 5% (m/v) apresentava-se com
viscosidade e densidade baixas, o que comprometia o processo de coagulacdo da gota na
solucdo de hidroxido de sédio 8% (p/v), e, conseqiientemente, o formato da microesfera
resultante. Para contornar esta dificuldade, foram testados diversos tipos de sais inorganicos
(cloreto de sddio, cloreto de potassio, cloreto de célcio, cloreto de magnésio e acetato de
so0dio), os quais foram adicionados a solugdo de acido acético, em diferentes concentragoes.
O sal inorganico que apresentou o melhor resultado na correcao da densidade e viscosidade
da solugdo polimérica foi o acetato de sddio na proporcao quitosana:acetato de sodio 1:1.
Para diminuir os custos da preparacdo das microesferas de quitosana, optou-se por gerar o
acetato de sodio “in situ”, a partir de reagentes mais baratos (hidroxido de sodio e acido

acético).
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Determinac¢ido da densidade aparente das microesferas gelatinosas. Foram
medidos 2 mL de microesferas gelatinosas em proveta de 10 mL. As microesferas foram
colocadas em cadinho de porcelana e dessecados a 105°C por 24 h. Em seguida, as
microesferas foram resfriadas em dessecador e pesadas. O procedimento foi realizado em
triplicata.

Reticulagdo das microesferas de quitosana com glutaraldeido (QT-GA). A 154
mL de microesferas umidas (3,08 g de quitosana seca) foram adicionados 31,5 mL de
solugdo recém preparada de glutaraldeido 2,5% (relacdo molar NH,/glutaraldeido de 1/0,4),
deixando-se reagir por 24 h (Figura 3), sob lenta agitacao, utilizando-se mesa agitadora. Ao
final deste periodo, as microesferas foram lavadas com agua destilada at¢ pH neutro e
estocadas sob agua. As microesferas de QT-GA apresentaram-se insoluveis em solucao de
acido acético 5 % (m/v), indicando a eficiéncia da reticulagdo. Diametro médio das
microesferas umidas (QT-GA-u), secas (QT-GA-s) e rehidratadas (QT-GA-r) foram de 1,60

+ 0,26 mm, 0,68 £ 0,08 mm e 0,78 £+ 0,14 mm, respectivamente.
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Figura 3. Esquema reacional da reticulacdo da quitosana com glutaraldeido (1) e

reducdo das ligagdes imino com NaHB,.

Determinacio da densidade aparente das microesferas de QT-GA. Foram
medidos 2 mL de microesferas de QT-GA-u. As microesferas foram lavadas com acetona,
colocadas em cadinho de porcelana e dessecadas a 105 °C por 24 h. Em seguida, as
microesferas foram resfriadas em dessecador e pesadas. O procedimento foi realizado em

triplicata.
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Preparacao das microesferas de N-Carboximetil-quitosana (QT-NCM). As
microesferas de N-Carboximetil-quitosana (QT-NCM) foram preparadas a partir da
combinacdo de duas metodologias (18,31). Foram adicionados 153 mL de solucao
recentemente preparada de glutaraldeido 2,5% ( relagdo molar NH,/ glutaraldeido de 1/0,4)
a 500 mL de microesferas umidas (15 g de quitosana) permitindo-se 24 h de reacao (Figura
4), sob lenta agitagdo, utilizando-se mesa agitadora. Ao final deste periodo, as microesferas
foram lavadas com agua destilada at¢ pH neutro. Adicionaram-se, entdo, 248 mL de
solucgdo de acido glioxilico 16% ( relagao molar NH,/ acido glioxilico de 1/7), ajustando-se
o pH a 4,5, utilizando-se solu¢ao de NaOH 0,1M. A mistura foi deixada sob agitagao por 48
h em mesa agitadora. As microesferas foram novamente filtradas e lavadas exaustivamente
com agua destilada, adicionando-se lentamente 14,45 g de borohidreto de sédio (relacao
molar NH2/ borohidreto de soédio de 1/4) deixando-se em agitacdo por 24 h. As
microesferas foram lavadas com agua destilada até¢ pH neutro. A relagdo de volume das
microesferas umidas (QT-NCM-u) e secas (QT-NCM-s) foi de 0,0658 g/mL. Diadmetro
médio das microesferas QT-NCM-u, QT-NCM-s foram de 1,45 £ 0,20 mm e 0,66 + 0,17

mm, respectivamente.

OH
1-HCO-[CH2)3-CH2-
H i 2-HCO-CO0H
H 3-MaBH4

H MH

OH E
chf\o

Figura 4. Esquema reacional da preparacdo da N-Carboximetilquitosana (QT-

NCM). Onde R = - (CH;)s-Residuo

Teste de solubilidade das microesferas de N-Carboximetil-quitosana (QT-
NCM). As microesferas de N-Carboximetil-quitosana (QT-NCM), foram secas a 85°C por
24 h. Depois de resfriadas em dessecador, foram pesados 0,040 g de microesferas e
transferidos para erlenmayer de 125 mL, adicionando-se 40 mL de acido acético 1 M,

permitindo-se 24 h de agitagdo. As microesferas foram filtradas, lavadas com agua
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destilada e secas a 85°C por 24 h. Em seguida, foram resfriadas em dessecador e pesadas. O
experimento foi realizado em triplicata. A perda de massa das microesferas foi de 10,71%.
Tratamento das microesferas de N-Carboximetilquitosana com sacarose (QT-
NCM sac). A 17 mL de microesferas de N-Carboximetil-quitosana (QT-NCM) foram
adicionados 51 mL de solucdo saturada de sacarose (145 g/L) e a mistura foi agitada
durante uma hora. A solu¢do sobrenadante foi descartada, deixando-se as microesferas
secarem ao ar por uma noite e, em seguida, a 60°C por 6 h. Para os estudos de adsor¢do em
batelada, as microesferas foram rehidratadas por 48 h. Didmetro médio das microesferas
rehidratadas (QT-NCM-r) e tratadas com sacarose (QT-NCM-sac) foram de 0,92 + 0,13

mm, 1,16 £ 0,19 mm, respectivamente.

ADSORCAO DO iON CD(II) COM QT-GA E QT-NCM EM SISTEMA DE
BATELADA

Variando a concentracdo. Aliquotas de 50,0 mL da solugdo padrio do ion
metalico, na faixa de concentragao de 50,0 - 700,0 mg/L, em pH = 5, foram adicionadas em
um frasco de vidro contendo + 0,050 g do material adsorvente QT-NCM-s ou QT-NCM-
sac e mantidas sob agita¢do constante, em temperatura de + 28°C, durante 24 h. Foram
retiradas aliquotas da solugdo sobrenadante e diluidas para determinagdo da concentra¢ao
de equilibrio por espectrofometria de absor¢do atomica com chama.

Variando a massa. Aliquotas de 100,0 mL da solugdao padrao do ion metalico de
concentracao 60,0 mg/L, em pH = 5, foram adicionadas em um frasco erlenmayer contendo
0,005; 0,010; 0,02; 0,03; 0,04, 0,05 g do material adsorvente QT-NCM sac, apos 48 h de
rehidratagio, e mantidas sob agitagdo constante, em temperatura de = 28 °C, durante 24 h.
A solucdo sobrenadante foi separada do adsorvente, filtrada e a sua concentracdo de
equilibrio determinada por espectrofometria de absor¢do atdmica com chama.
Experimentos semelhantes foram realizados somente rehidratando o material seco ao ar,
isto é, sem saturar com sacarose.

A capacidade de adsor¢do (Q) do ion metalico nos adsorventes estudados foi

determinada empregando-se a equacao:

(C—CV
h m

Qe (1)
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Onde Q. ¢ capacidade de adsor¢do, em mg Cd/grama de adsorvente, C, ¢ C. sdo as

concentracdes (mmol/L) da solucdo inicial e de equilibrio do ion metélico, V é o volume
da solugdo (L) do metal e m, a massa do adsorvente em gramas.

Capacidade maxima de adsor¢do em sistema de coluna. O estudo de adsorcao
dos ions Cd(II) foi realizado em colunas de vidro de 20 mm de didmetro interno
empacotadas com = 10 mL de microesferas imidas de QT-GA-u, QT-NCM-u e QT-GA-
sac com alturas de leito de 4,5 cm, 3,4 cm e 3,1 cm respectivamente. Para os materiais
secos (QT-GA-s, QT-NCM-s e QT-NCM-r) foi usado 0,5000 g do adsorvente em colunas
de 8 mm com =+ 4,7 cm de leito. A capacidade de adsor¢do do ion Cd(II) foi determinada,
percolando-se 10,0 a 70 mL de solugdo padrao 1000 mg/L do ion metalico na coluna, pH =
5 com velocidades de fluxo de 0,5 ou 1,0 mL/min. Antes da circulagdo do volume da
solucdo padrdo, a coluna foi previamente condicionada com 20 mL de solucdo tampao
acetato de sodio/acido nitrico 0,01 M. A capacidade de adsor¢do (Q), em mg metal/g

adsorvente, foi determinada pela equagao (34):

Q (mg/g) = Quantidade total adsorvida na coluna @)

Quantidade do polimero na coluna

A concentragdo remanescente da solu¢do do ion percolada na coluna foi medida
por espectrofotometria de absor¢ao atomica. Esse procedimento foi repetido até a obtengao
da saturagdo da coluna.

Dessorc¢iao de Cd(II) e reciclagem dos adsorventes. A dessor¢do do ion metélico
retido na coluna foi estudada empregando-se os eluentes HC1 0,5 M e HCI/NaCl 0,5 M, de
acordo com as seguintes condigdes: eluigdo de 10 mL de solugao HCI 0,5 M ou HCI/NaCl
0,5 M e lavando-se com 25 mL de 4gua desionizada, com velocidades de fluxo de 0,5 ou

1,0 mL/min. A percentagem de dessorcao foi calculada utilizando a seguinte equagao (34):

Dessorcio (%) = Quanthade do metal rern<-)V1d0 pelo eluente 3)
Quantidade do metal retido no adsorbente

O processo de regeneragdo do material da coluna envolveu lavagem da coluna com

40 mL de NaOH 0,5 M e agua desionizada até pH = 6. A reutilizagdo da coluna foi
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estudada circulando novamente 60 mL de solugdo 1.000 mg/L do ion metélico pelo

material adsorvente da coluna, perfazendo um total de 5 ciclos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao por Espectroscopia no Infravermelho. Os espectros de absor¢ao
no Infravermelho dos adsorventes QT, QT-GA, QT-NCM e QT-NCM condicionada com
HCI 0,01 M sao mostrados nas Figuras 5-8, respectivamente. O espectro da QT apresenta
as bandas em 2920 cm’, atribuida ao estiramento C-H, em 1647 cm™', conhecida com a
banda de amida I (vco, Onn), devido aos grupos acetilados residuais da quitina, e em 1606
cm™, correspondente a deformacio N-H de aminas (35, 36).

O espectro da QT-GA apresenta as mesmas absorgdes da QT. O espectro da QT-
NCM apresentou duas novas bandas de absor¢io: uma em 1591 cm™ atribuida ao
estiramento assimétrico do grupamento CO; ~(v,5sCO;’) e em 1400 cm'l, correspondente ao
estiramento simétrico do mesmo grupo (vassCO3). O espectro de QT-NCM condicionada
com HCI 0,01 M, apresentou uma nova banda em 1725 cm'l, atribuida ao estiramento
CO;H, indicando a funcionaliza¢do da quitosana com acido glioxilico para obtengdo da
QT-NCM. A diminuic¢io das bandas em 1591 ¢ 1400 cm™ pode ser atribuida ao tratamento

acido da amostra (37).
320,
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Figura 5. Espectro de Absor¢ao no Infravermelho da QT.
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Figura 8. Espectro de Absor¢ao no Infravermelho da QT-NCM condicionada com

HC1 0,01 M.

Capacidade de adsorc¢iio em sistema de batelada. O conhecimento do equilibrio
de adsor¢do ¢ a primeira etapa na investigacao do uso de um adsorvente em determinado
processo de separagdo. As isotermas experimentais sao uma expressao da relagdo entre a
quantidade de soluto adsorvido (q) e a concentracdo de soluto na fase fluida (Ce) que
descrevem a capacidade de adsorg¢do. A isoterma de adsor¢cdo também proporciona a
avaliacdo do processo numa aplicacdo determinada, a selecao do adsorvente mais adequado
e as quantidades requeridas. Além disso, as isotermas, juntamente com dados cinéticos,
desempenham um papel importante na construcdo de modelos para andlise e descricao dos
sistemas de adsorcdo, permitindo uma melhor avaliagdo tedrica e interpretagdes
termodinamicas.

Os dados de adsor¢ao de Cd(II) para os adsorventes quitosana liofilizada (QT-
GA-l), seco a temperatura ambiente (QT-NCM), seco a temperatura ambiente apds 2
meses(QT-NCM-s), tratada com sacarose (QT-NCN-sac) e seco a temperatura ambiente e
rehidratada por 48 h (QT-NCN-r) sdo apresentados na Tabela 1.

As isotermas de adsor¢do para derivados de quitosana com N-carboximetil sao
mostradas na Figura 9. Nota-se pelas isotermas obtidas para os derivados que o mecanismo

de adsorcdo ndao ¢ descrito nem pelo modelo de Langmuir, nem pelo modelo de
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Freundlich. Esse comportamento, ja foi observado anteriormente por Rorrer et al. (24)
estudando a adsor¢do de Cd(II) por microesferas de quitosana e pode ser explicado pelo
chamado mecanismo de bloqueio dos poros, através do qual os ions metalicos adsorvidos
nos sitios proximos a superficie externa das microesferas promovem o bloqueio dos poros,
tornando inacessiveis os sitios de adsor¢cdo mais internos como pode ser observado pelo

esquema ilustrado pela Figura 10 (24).

(a) (b) . ]

& g

Q (mg Cd/g QT-NMC)
8

Q(mg Cd/g adsorvente)

3

3

1 © ' (d)

80

Q(mg Cd/g adsorvente)
8

Q(mg Cd/g adsorvente)
g

Ce(mgCdlL) Ce(MgCdlL)

Figura 9. Isoterma de adsorcdo de derivados de Cd-QT-NCM (a), Cd-QT-NCM-s
(b). Cd-QT-NCM-sac (¢) e Cd-QT-NCM - r (d).
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Figura 10. Mecanismo proposto para o Bloqueio dos Poros pelos ions Cadmio(II)

nas microesferas de Quitosana.

Como os valores de capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) ndo puderam ser
calculados pelas equagdes de Lagmuir e Freundlich, entdo os valores de capacidade de
adsor¢ao (Q) foram estimados em relagdo aos dados obtidos experimentalmente para todos
os adsorventes. A capacidade de adsor¢ao de QT-NCM-s alcangou um valor estimado de
193,7 mg Cd/g, cerca de 4,6 vezes maior do que para QT-GA (48,15 mg Cd/g QT-GA),
conforme observado na Tabela 1. Esse aumento da capacidade de adsor¢do pode ser
atribuido a N-carboximetilagdo da quitosana, pois a introdu¢do do grupo NHCH,CO,H
conduz a formacgao de anéis quelatos estaveis de cinco membros (32).

O equilibrio de adsorgao pode ser descrito de forma simplificada como :

Cd*ay + (-LHNa) S [(-LH)Cd"] + H'ug + Na'wg

Onde L representa o esqueleto do polimero contendo o grupo quelante.

Observou-se pelos dados da Tabela 1 que a capacidade de adsorcao para QT-NCM-
s obtido com um intervalo de 2 meses em relagdo ao QT-NCM, caiu drasticamente, cerca
de 71,5%, indicando a redug@o da estrutura porosa do material.

Para superar o problema do colapso da estrutura dos poros das microesferas, foi
utilizado um método alternativo de secagem proposto recentemente por Guibal e

colaboradores (30). Para efeito de comparagdo, a QT-NCM foi rehidratada por 48 h antes
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dos experimentos de adsor¢cdo. Foram obtidas, isotermas de adsor¢do em baixas
concentragdes, mantendo-se a concentragdo inicial de Cd(II) em 60 mg.L™', o volume da
solucdo e variando-se a massa do adsorvente (Tabela 1). O objetivo desses novos
experimentos foi verificar a performance de adsor¢cdo do material, bem como o ajuste das

isotermas ao modelo de Langmuir, em baixas concentragdes do ion metalico.

Tabela 1. Dados de isoterma de adsorg@o para todos os adsorventes estudados.

Adsorvente C. (mg Cd/L) Q (mg Cd/g adsorvente)
Cd - QT-GA-I 96,18 3,82
194,14 5,86
287,86 12,14
381,57 18,43
476,88 23,12
577,85 22,15
Cd - QT-NCM 45,56 4,44
(seca ) 72,66 8,33
140,67 17,60
202,00 98,00
253,70 193,70
Cd - QT-NCM-s 168,33 15,5
(seca por dois meses) 259,77 30,3
354,27 38,06
448,24 51,76
544,80 55,20
Cd-QT-NCM-sac * 56,62 128,40
(seca com sacarose) 54,02 76,50
49,72 59,75
48,81 42,87
45,33 26,31
45,28 18,66
Cd-QT-NCM-r * 53,95 92,90
. 53,80 47,20
(rehidratada) 51.57 21.63
50,73 18,98
52,91 30,75

*Variando a massa - aliquotas de 100,0 mL da soluc¢ao 60,0 mg/L (pH =
5) de Cd(Il) foram adicionadas em um frasco contendo 5;10; 20; 30; 40,
50 mg do material adsorvente.

Como pode se observar pelos dados da Tabela 1, a performance de adsorcdo no

equilibrio é cerca de 38% maior para o material seco com sacarose, sugerindo que esse

229



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 6(3), Octubre de 2005
Leite et al. Microesferas de N-carboximetil quitosano
processo pode restaurar, em parte, a sua estrutura porosa. Além disso, verifica-se que a QT-
NCM possui uma boa capacidade de adsor¢do em baixas concentragdes de Cd(II) sugerindo
a possibilidade de sua utilizagdo na remoc¢do de metais em baixas concentragdes. Estes
resultados concordam com os obtidos nos estudos de cinética e equilibrio de adsorcao
realizados por Guibal et al (30) para os fons Pd*" e Pt*", utilizando microesferas reticuladas
umidas, secas a 60°C, secas a 60°C e rehidratadas e saturadas com sacarose e rehidratadas.
Estes autores observaram que a incorporagdo de sacarose, durante a etapa de secagem,
manteve parcialmente a estrutura das microesferas, tornando possivel a rehidratagao.

Capacidade de adsorcio em coluna. A técnica do uso de coluna, por permitir um
procedimento de extragdo, separacdo seletiva, pré-concentracdo de ions metéalicos de
matrizes aquosas ¢ a possibilidade da utilizagao de grandes volumes de amostra, torna-se
um método mais vantajoso que o de sistema em batelada.

A capacidade de adsor¢do dos materiais liofilizados (QT-GA-l, QT-GA-u, QT-GA-r,
QT-GA-sac, QT-NCM-u, QT-NCM-r e QT-NCM-sac) para o ion Cd(II), em pH 5, para os
sistemas em coluna (continuo) sdo comparadas na Tabela 2. Verifica-se um aumento
acentuado na capacidade maxima de adsor¢do para QT-NCM-u em relagdo a QT-GA-u
(3,25 mg/g). A capacidade maxima de adsor¢do de QT-NMC-u para Cd(Il) em sistema de
coluna ¢ 17,3 vezes maior do que a de QT-GA-u. Esse aumento bastante significativo pode
ser atribuido a modificacio quimica da quitosana que foi confirmada por dados de
infravermelho.

A QT-NCM pode ser considerada como um polissacarideo contendo grupos glicina
(NHCH,CO,H) no C-2, que s3o potencialmente agentes quelantes. Muzzarelli e
colaboradores (31,32), utilizando QT-NCM reticulada na forma de pd, relataram uma
capacidade de adsor¢do para Cu(Il) em sistema de coluna 40 vezes maior do que a
quitosana. Esses resultados tém sido interpretados pela significativa liberdade do grupo
glicina, resultando em baixa rigidez conformacional bem como devido a alta concentracao
local de grupos quelantes (33).

Em relacdo ao processo de secagem das microesferas imidas, os dados para QT-GA-l e
QT-GA-u confirmam que a liofilizagdo ¢ o método de secagem mais eficiente em relacdo
ao aumento da capacidade de adsor¢do. A secagem a temperatura ambiente ndo reduziu a

capacidade de adsor¢do de QT-GA, enquanto que a de QT-NCM foi reduzida de cerca de
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31%. A secagem com sacarose (QT-NCM-sac) proporcionou um aumento de 37,6% em
relacdo ao material seco a temperaura ambiente (QT-NCM-s). Verifica-se também que a
sacarose melhora a performance em coluna para QT-NMC, em contrataste para QT-GA.
Portanto o tratamento com sacarose, nas condi¢des testadas, ndo restaurou totalmente as
propriedades de difusdo das microesferas de umidas (QT-NCM-u).

A percentagem de recuperagdo do metal para o adsorvente foi obtida na faixa de 94-
107%. Os estudos de regeneragdo (Tabela 3) mostram que as microesferas de QT-NCM
mantém a capacidade de adsor¢@o até o quinto ciclo indicando uma alta estabilidade do
adsorvente em relacdo ao eluente empregado indicando que o material pode ser reutilizado.
Isso pode ser atribuido a redug¢do dos grupos imina, susceptiveis a hidrdlse, formados nas
etapas de reticulagdo e N-carboximetilagdo da quitosana.

Uma comparagao entre os resultados de adsor¢cao mostra que em sistema de batelada, a
capacidade méaxima de adsor¢ao de Cd(II) para QT-NCM ¢ cerca de 3,5 vezes maior do que
para o sistema em coluna. A performance adsor¢ao superior deste material em sistema de
batelada, quando comparada ao de coluna (sistema dindmico), pode ser explicado pelo fato

do tempo de contato ser menor do que no sistema estatico (batelada).

Tabela 2. Valores de capacidade maxima de adsor¢do e recuperacdo do ion Cd(II)

em sistema de coluna, pH = 5,0 (Fluxo: 1 mL/min).

Adsorvente Q
(mg /g)

QT-GA-1 12,36 £ 1,84
QT-GA-u 3,25+0,51
QT-GA-r 2,93 £ 0,87
QT-GA-sac -
QT-NCM-u 56,05 + 1,85
QT-NCM-r 17,40 £ 1,68
QT-NCM-sac 23,94 £ 1,55
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Tabela 3. Valores de capacidade maxima de adsorc¢do e recuperagdo do ion Cd(II)
por QT-NCM em sistema de coluna (pH = 5,0) em repetidos ciclos de adsorcdo e

recuperacao (Fluxo: 0,5 mL/min).

Ciclos Q (mg /g) % Recuperacio
1 66,31+ 5,99 107,50
2 73,25 +£7,83 95,91
3 59,39 £ 6,13 97,91
4 58,30 £ 4,25 111,32
5 66,04 £ 2,29 79,48

Comparacao com outras resinas quelantes. Uma grande variedade de adsorventes
com uma ampla faixa de capacidades de adsor¢do para cadmio sdo encontrados na literatura
usando o modo de operagao estatico (batelada) porém existem poucos dados (1, 31, 38) em
sistema dinamico (em coluna). Comparando os dados apresentados na tabela 4, nota-se que
as capacidades obtidas com QT-NCM sdo satisfatorias.

A capacidade em coluna ¢ cerca de 50% da relatada para resina comercial Chelex-
100 em pH 7,5. Entretanto sabe-se quando o modo de operacdo dinamico ¢ empregado
varios fatores afetam a capacidade , como a velocidade do fluxo , o didmetro das particulas,
a concentragdo e o pH da solugdo inicial. Além disso, deve-se considerar o alto custo das

resinas quelantes.

Tabela 4. Valores de capacidades maximas de adsor¢do de outras resinas quelantes

para Cd(II).

Resina Q (mg /g) Sistema de adsorc¢ao
QT-NCM-sac 128.,4 Batelada
QT-NCM-u 56,05 Coluna
PHEMA-Cibacron Blue F3GA 10,90 Coluna
PHEMA -etilediamina 18,40 Batelada
PHEMA -tiazolidina 44,62 Batelada
PHEMA-IDA 210,19 Batelada
Chelex-100 112,40 Coluna
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CONCLUSOES

Um novo adsorvente ( N-Carboximetil-quitosana reticulada com glutaraldeido) foi
obtido na forma de microesferas (QT-NCM ) e caracterizado por Espectroscopia de
Absor¢ao no Infravermelho.

O adsorvente apresentou capacidade de adsor¢cdo maior para o ion Cd (II) em
sistemas de coluna e de batelada quando comparada ao material de partida, QT-GA. O
valor de Q, para o sistema em coluna de QT-NCM-u foi de 56,05 mg Cd/g, cerca de 17,3
vezes maior do que para a QT-GA-u (3,25 mg Cd/g). Para o sistema em batelada, obteve-se
um valor de 193,7 mg Cd/g QT-NCM, cerca de 4,6 vezes maior do que o obtido para QT-
GA (42,15 mg Cd/g). Foi observado que a secagem a temperatura ambiente de QT-NCM
por longo tempo reduz drasticamente sua capacidade de adsorcdo e que a secagem apods
saturacdo com sacarose nao restaurou totalmente as propriedades de difusdo das
microesferas umidas.

Demonstrou-se também a eficiéncia do eluente HC1/NaCl 0,5M para a dessor¢ao do
ion Cd(I) em sistema de coluna e a regenerabilidade da QT-NCM em quatro ciclos de
utilizagdo. Isso demonstra o potencial desse material como adsorvente para a remogao e

recuperacao de Cd(IT) de dguas poluidas.
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