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RESUMO

A quitosana (QT) € um polissacarideo catiénico que vem sendo muito estudado para aplicagdo como
bioadsorvente. Com o intuito de aumentar a eficiéncia de adsorcéo, modificacdes estruturais tém sido
realizadas. Neste trabalho foram sintetizadas amostras de carboximetilquitosana (CMQ), variando a
razdo de acido monocloroacético:QT (AMC:QT) nas proporg¢des 3:1, 6:1 e 9:1, com o intuito de
avaliar a eficiéncia na adsorcdo de ions Cd*? em diferentes pHs. Os resultados demonstraram que as
amostras apresentam um baixo tempo de equilibrio, atingido nos primeiros 20 minutos, com
porcentagens de adsorcao acima de 60% nos valores de pH estudados, atingindo 99% paraa CMQ9A
em pH 5, mostrado maior eficiéncia do que a quitosana. Os parametros cinéticos demonstraram que
a amostra CMQ9A obedece ao modelo cinético de pseudo segunda ordem, sugerindo um processo
cuja etapa limitante de velocidade e regida por quimiossorcdo. O estudo de isoterma demonstrou que
a amostra de CMQ9A obedece a isoterma de Freundlich, que descreve o mecanismo de equilibrio de
adsorcdo, e que possui uma capacidade maxima de adsorcdo de 769,2 mg.g? . Sendo assim a
carboximetilacdo aumenta a eficiéncia de adsorcdo em relagcdo a QT, o que torna as CMQs potenciais
materiais para utilizacdo como bioadsorventes.

Palavras-chave: Adsorcdo; Carboximetilacdo; Quitosana; Cadmio.
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ABSTRACT

Chitosan (CT) is a cationic polysaccharide that has been widely studied for application as a
bioadsorbent. In order to increase the adsorption efficiency, structural modifications have been
carried out. In this work, carboxymethylchitosan (CMC) samples were synthesized, varying the ratio
of monochloroacetic acid:CT (MCA: CT) in the proportions 3:1, 6:1 and 9:1, in order to evaluate the
efficiency in the adsorption of Cd*? ions in different pHs. The results showed that the samples have
a low time of equilibrium, reached in the first 20 minutes, with percentages of adsorption above 60%
in the studied pH values, reaching 99% for CMC9 at pH 5, showing greater efficiency than chitosan
.The Kinetic parameters demonstrated that CMC9A obey the kinetic model of pseudo second order,
suggesting a process whose speed limiting step is governed by chemosorption. The isotherm study
demonstrated that the CMC9A sample obeys the freundlich isotherm, which describes the adsorption
equilibrium mechanism, and that it has a maximum adsorption capacity of 769.2 mg.g. Thus,
carboxymethylation increases the adsorption efficiency in relation to CT, which makes CMCs
potential materials for use in the adsorption process.

Keywords: Adsorption, Carboxymethylation; Chitosan; Cadmium.

1 INTRODUCAO

As atividades industriais acabam por lancar no ambiente aquético aguas residuais com elevada
carga de poluentes, com destaque para os metais toxicos que possuem elevada toxicidade mesmo em
baixas concentracdes, baixa biodegradabilidade, e que sdo de dificil remocdo devido a grande
estabilidade que apresentam no ambiente aquatico, podendo entrar em contato com 0s animais
presentes no corpo hidrico além de afetar também o ser humano causando diversas doengas se
ingeridos em grandes quantidades (REDDI et al.,2017).

O cadmio (Cd) € um metal que chama atencao devido ao fato de estar presente no revestimento
de diversos materiais, pigmentos, fertilizantes fosfatados entre outros materiais sendo facilmente
absorvido pelas plantas e apresentando uma forte tendéncia em entrar na cadeia alimentar do ser
humano. Os efeitos toxicos causados por sua ingestdo podem ser distirbios gastrointestinais, edema
pulmonar, enfraquecimento dos 0ssos entre outros (PAULINO et al.,2011).

Viabilizar estratégias adequadas de tratamento é essencial para melhor garantia da manutencgéo
da qualidade da agua, para isso o tratamento de efluentes contendo ions metalicos pode ser realizado
por varios métodos como precipitacdo quimica, separacdo por membrana, evaporacdo, eletrdlise,
entre outros. Nesse enfoque a busca por processos mais eficazes e de baixo custo tém sido o propésito
de diversos estudos. Uma dessas propostas € o processo de adsorcdo, sendo muito requisitado
principalmente quando a alta seletividade na captacdo/imobilizacdo de metais especificos é
necessaria, ganha atencao devido ao menor custo de operacdo e maior eficiéncia quando comparado
com outros processos como troca idnica, precipitacdo quimica entre outros, além da possibilidade da
utilizacdo de materiais biodegradaveis (MONIER, 2012).
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Os adsorventes a base de polimeros naturais tém atraido interesse significativo para utilizacéo
nesse processo e biopolimeros, como a QT, tém recebidos uma atencdo particular devido a
biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo custo de producdo (MUZZARELLI, 2011; VILACA,
RODRIGUES; FERREIRA, 2020). A QT ¢é um biopolimero composto obtido através da reacdo de
desacetilacdo da quitina em meio alcalino, muito presente na carapaca de crustaceos, que apresenta
grupos funcionais amino (-NH) e hidroxilas (-OH) que podem atuar como sitios de adsorcéo de
metais tornando-a um material atrativo para esta aplicagcdo (GOPAL et al.,2017).

Apesar de a QT apresentar bons resultados quando aplicada na adsorcao de metais, como ja foi
relatado na literatura, modificagOes estruturais podem ser realizadas visando a insercdo de novos
grupos funcionais com o intuito de aumentar a capacidade de adsorcao, aplica-la em ampla faixa de
pH e melhorar a seletividade, sendo que a carboximetilacdo apresenta algumas vantagens em relacéo
a outras modificagdes, pois 0s grupos carboximetilicos apresentam afinidade para uma maior
quantidade de ions metalicos além de ser uma sintese rapida, facil execucdo e que ndo demanda um
grande consumo de reagentes (YAN et al.,2011).

Existem poucos estudos na literatura relatando a aplicacdo de CMQ na adsorcdo de ions
metélicos (BORSAGLI et al., 2015; WASIKIEWICZ et al., 2005) e estes ndo apresentam estudos
completos abordando a influéncia do grau de substituicdo das amostras na eficiéncia de adsorcao, o
comportamento em meio acido, basico e neutro além de ndo abordarem os modelos cinéticos e de
equilibrio que descrevem o processo. No geral a CMQ ¢ aplicada sob forma de compdsitos tendo
poucos estudos na literatura reportando sua utilizacdo na forma de po isolado para adsor¢do. Com
iSs0, 0 presente trabalho tem como objetivo sintetizar amostras de CMQ sob diferentes propor¢des
de &cido monocloroacético e QT, a fim de avaliar a sua influéncia no grau de substituicdo e realizar
estudos de adsorcdo para fons Cd*? com o intuito de identificar as melhores condicdes de pH e

determinar os parametros cinéticos e de equilibrio que descrevem o processo.

2 METODOLOGIA
2.1 REAGENTES

Quitosana (QT) (Polymar, MM: 3,3 x 10° g.mol?), Acido monocloroacético (AMC)
(Dinamica), Alcool Isopropilico (Neon), Alcool Metilico (Neon), Hidréxido de Sodio (Cromoline),
Hidroxido de Potéassio P.A (Vetec), Acido Cloridrico P.A (Dinamica), Cloreto de Cadmio
Monohidratado (Merck), Solugdo padrdo de Cd*? (J.T. Baker).
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2.2 SINTESE DAS CMQs

A QT foi modificada via sintese de williamson seguindo a metodologia descrita por Abreu et
al., 2009. Em um erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 40 mL de &lcool isopropilico seguido de
2g de quitosana mantendo a suspensdo sob agitacdo. Em seguida foram gotejados gradualmente 25
mL de NaOH 5 mol.L? durante 30 minutos e a suspensio continuou sob agitagio. Apds 30 minutos
foi adicionado &cido monocloroacético em diferentes razées em massa (m:m), representadas na
Tabela 1, gradualmente por um periodo de 10 minutos e a mistura reacional foi aquecida até 40 °C
por um periodo de 4 horas. Apds esse periodo as amostras foram filtradas, lavadas com metanol e
secas em uma estufa a 25 °C.

Tabela 1 - Razdo em massa das CMQs e respectivos codigos

AMOSTRA RAZAO AMC:QT (m:m)
CMQ3A 3:1
CMQBA 6:1
CMQ9A 9:1

2.3 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO

Este teste foi realizado com o intuito de avaliar o comportamento do adsorvente em relagcéo ao
tempo em que 0 mesmo atinge o equilibrio de adsorcdo. Para a realizacdo dos testes foram utilizados
50 mg de amostra em 50 mL de solugio de Cd*? com concentragdo de 100 mg/L em pH 5 retirando-
se aliquotas em intervalo de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100 e 120 minutos. A concentracéo residual de
Cd*? foi determinada por Espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) utilizando-se um
espectrometro de absor¢do atdmica com chama Shimadzu AA — 7000 com comprimento de onda de
228,8 nm, faixa linear de 0,05-0,5 mg.L™ e chama do tipo ar/acetileno (oxidante). A capacidade de
adsorcao (q) e a porcentagem de adsorcdo em determinado tempo (%Ad;) foram calculadas utilizando

as equacdes 1 e 2, respectivamente:

_ (Co—Ce) xV
m

q 1)

%Ad, = C";lcf x 100 )

Onde Co corresponde a concentragéo inicial de Cd*2 em solugdo, C. é referente a concentragio

de Cd*? no equilibrio, C: corresponde a concentragdo do metal em determinado tempo, v é o volume
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utilizado e m € a massa em gramas do adsorvente. Apos a determinacéo do tempo de equilibrio, foram
realizados estudos em pH 7 e 8,5 com o intuito de avaliar a eficiéncia de adsor¢do em meio &cido,

basico e neutro.

2.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética é controlada por diferentes mecanismos e € um importante parametro para selecionar
as melhores condigdes de aplicagdo O estudo foi realizado analisando trés modelos: pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula, que tem sido extensivamente utilizados para
descrever os processos de adsor¢do. O modelo de pseudo primeira ordem pode ser expresso sobre a
forma da equacéo 3:

In(q. — q,) = Inq. — Kyt ©)

Onde K: (min!) é a constante cinética de pseudo primeira ordem, ge e ¢ (mg.g™?) sdo a
quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio e em um certo tempo t respectivamente. Foram
plotados graficos de In(ge-qr) em funcdo do tempo para determinar o coeficiente de correlagio (R?)
do modelo.

No modelo cinético de pseudo segunda ordem a etapa limitante de velocidade do processo € a
adsorcdo via quimiossorcdo, cujo mecanismo envolve o compartilhamento de elétrons entre a
superficie do adsorvente e o adsorvato (GOPAL et al., 2017). O modelo de pseudo segunda ordem

pode ser representado através da equacao 4:

Lt ()

& K2q%  4qe

Onde K (g*.min?) é a constante cinética de pseudo segunda ordem. Apds a obtencio dos dados
é plotado um gréfico de t/q: em funcéo de t e 0 modelo é avaliado através do coeficiente de correlagdo

(R?). O modelo de difusdo intraparticula pode ser determinado através da equag&o 5:

qe = kigt™® +C (5)
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Onde Kjq € a constante de difusdo intraparticula, e C é uma constante que pode ser determinada
através da construcdo de um gréfico de g: em fungdo de t. Geralmente o mecanismo ocorre por
transferéncia do adsorvato para superficie do adsorvente seguido do transporte através dos poros do
adsorvente e por fim a adsor¢do nos sitios do interior do material (AKRAM et al.,2017).

2.5 ISOTERMAS DE ADSORCAOQO

A otimizacdo de um processo de adsorcao requer uma compreensao das forcas que governam
a interacdo entre 0 adsorvato e o adsorvente, para isso sdo realizados estudos de determinacdo das
isotermas que descrevem a adsorcdo no equilibrio (LIAO et al., 2016). Para a determinacdo da
isoterma foram utilizados 25 mg de amostra em 25 mL de solugdo com concentragées variando de 50
mg/L a 500 mg/L, cuja concentracio de Cd*?residual foi analisada por FAAS. Para este estudo foram
analisados os modelos de Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamadas em sitios homogéneos

energeticamente (ULLAH et al.,2013). A equacdo 6 descreve a forma linearizada da isoterma de

Langmuir.

C C 1

e Ly 6)
de Amax Amax X KL

Onde ge (mg.g™ é a quantidade adsorvida no equilibrio; ce (mg.L ™) é a concentracgéo residual
do metal em solugdo; gmax (Mg.g™) é a quantidade tedrica maxima que pode ser adsorvida por uma
monocamada; KL expressa a afinidade do metal para ligacdo na superficie do adsorvente e pode ser

utilizada para o célculo do fator de separagéo, Ri, que € expresso por (Equagéo 7):

R, = 1+K.,C, )

Onde C, é a concentracdo inical do metal utilizada no estudo. Os valores de R. indicam se 0
processo é favoravel (0 < Rp <1) ou se é desfavoravel (RL > 1) (NGAH; FATINATHAN, 2010). Os
pardmetros gmax € KL podem ser calculados respectivamente através da inclinacdo da reta e da
interceptacdo da equacdo na forma linearizada.

A isoterma de Freundlich descreve o processo como sendo uma adsor¢cdo que pode ocorrer
tanto em mono, quanto em multicamada com sitios energeticamente heterogéneos.'* A forma

linearizada da equacéo de Freundlich pode ser representada pela equacéo 8.
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1
Logqe = LOgKF + ELOgce (8)

Sendo KF a constante de Freundlich e 1/nf o fator de heterogeneidade que estdo associados,
respectivamente a capacidade de adsorcéo e a intensidade de adsor¢éo. Os valores de KF e nF podem
ser obtidos a partir da interceptacdo e da inclinacdo de uma reta construida a partir de logqe versus

logce.

3 CARACTERIZACOES
3.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA

O grau de desacetilacdo (GD) da QT e o grau de substituicdo (GS) das amostras de CMQ foram
determinados por titulacdo potenciométrica conforme metodologia descrita por Abreu et al, 2009.
Foram dissolvidos cerca de 0,4000 g de amostra em 100,00 mL de &gua destilada. A mistura foi
acidificada com HCI 0,1 mol.L™ até que fosse obtida leitura de pH 2,00 em um pH metro (Luca-210).
Em seguida, titulou-se a mistura com KOH 0,1 mol.L? registrando a adicdo de volume da base em
funcéo do pH. O GD da QT foi determinado segundo a equacéo 9 proposta por Abreu et al, 2009. Ja

0 GS foi determinado utilizando a equacgéo 10 proposta por Ge e Luo.

GD (%) =

[Base]x(V,—V1)x 161
m

x100 9)

GS (%) = —&2xWkonxCron) 10 (10)

memo— 58x(VkonXCkoH)

Onde: 161 (g/mol) representa a massa molecular da unidade glicosidica da QT, [Base]
corresponde a concentracdo molar de KOH utilizada na titulacao, o termo (V2 — V1) € 0 volume em
litros da solucdo de KOH entre o segundo e o primeiro ponto de inflexdo da curva potenciométrica
obtida no excel, m é a massa (g) da amostra de QT comercial utilizada, mMCMQ é a massa de CMQ

(9), e 58 corresponde a massa molecular dos grupos carboximetilicos.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER - FTIR

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um espectrofotémetro modelo Nicolet
is5 da Thermo Scientific. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr na proporc¢éo
1:20 (m/m) (amostra:KBr) e os espectros registrados no intervalo de 4000 a 400 cm™ , empregando-

se 32 scans e resolugdo de 4 cm™.
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3.3 RMN DE H

Foi realizada a analise de RMN de ‘H para verificar os picos caracteristicos da asmotras de
CMQ com maior grau de substituicdo. Para isso, ~3 mg da amostra foram dissolvidos em D»O obtido
da Aldrich chemical company e posteriormente foram analisadas em um espectrometro de RMN
Bruker Ascend de 400 MHz a 25°C.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 GRAU DE DESACETILAQAO DA QT E GRAU DE SUBSTITUI(}AO DAS CMQS

Apobs a realizacdo da titulagdo, os dados foram tratados compilados utilizando o Excel
(Microsoft 2010) e foram obtidos os volumes correspondentes aos pontos de maximo e minimo, que
correpondem aos pontos de inflexdo, das curvas potenciométricas utilizando a derivada primeira das

mesmas. A curva potenciometrica para a QT esta representada na Figura 1.

Figura 1 - Curva potenciométrica para a mostra de QT

12

10

dpH/dV
o
pH

o 10 20 30 40 50

Volume de KOH (mL)

O primeiro ponto de inflexdo da curva é devido a neutralizacdo do excesso de ions H3zO*
presentes no meio, o segundo é devido a desprotonacdo dos grupamentos amino (-NHs"). Os volumes
correspondentes o primeiro ponto e ao segundo ponto de inflexdo foram, respectivamente, 10,60 mL
e 31,80 mL. Apos a obtencdo dos volumes os dados foram substituidos na equacéo 9 para a realizacao
do calculo do GD para a QT, cujo valor obtido foi de 71%.

Para as amostras de CMQ, as curvas potenciométricas estdo representadas na Figura 2. O
primeiro ponto de inflexao é referente a desprotonacdo dos grupos carboximetilicos (-CH2COO) e 0

segundo corresponde a desprotonacéo dos grupamentos amino.
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Figura 2 - Curvas Potenciométricas das Amostras de (a) CMQ3A, (b) CMQ6A, (c) CMQ9A

>

dpH/dW
pH
_ dpH/dW
pH
dpH/dV
pH

10 1 i a 30 . [] 10 0 k] ] 0 ) - 1 10 0 ki a
Volume de KOH (ml) Volume de KOH (ml) Vohmne de KOH ()
(@ ) ©

A Tabela 2 apresenta 0 GS das CMQs obtido por titulacdo, calculados utilizando a equagéo 8
bem como a massa utilizada e os volumes obtidos. Através dos dados obtidos foi possivel observar
que o GS das amostras aumentou quando ocorreu a elevacao da razdo AMC:QT, isso se deve ao fato
de que com o aumento da razdo ha uma maior quantidade disponivel de &cido que pode sofrer o
ataque das hidroxilas desprotonadas na estrutura da QT, elevando a quantidade de grupos
carboximetilicos inseridos na estrutura do polimero, tendéncia também observada por Ge e Luoe Xi

e Hyun em seus estudos de sintese de CMQ.

Tabela 2 - Volumes dos pontos de inflexdo e GS das amostras de CMQ

Amostra Massa (g) Vkon () (ML) Vkon @) (mL) GS (%)
CMQ3A 0,4000 41,8 27,4 58,3
CMQG6A 0,4007 40,8 26,2 59,2
CMQ9A 0,4000 46,2 29,8 68,5

4.2 ESPECTROS FTIR

A quitosana e os derivados carboximetilados foram caracterizados por FTIR conforme consta
na Figura 2. E possivel observar no espectro da QT uma banda intensa em 3426 cm™ devido ao
estiramento —OH, uma banda em 1590 cm™ referente a flexdo —NH (amida 1), estiramento C=0
(amida 1) do grupo acetamida, devido a incompleta desacetilagdo em 1656 cm™, estiramento dos
grupos —CH alifaticos em 2880 cm™ e um estiramento —C-O-C- entre 1200 cm™ e 800 cm™ (LOPES;
SOUSA; AIROLDI, 2009).

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 7, p.53657-53676, jul. 2020. ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

Figura 3 - Espectros na regido do infravermelho: (a) Quitosana, () CMQ3A, (c) CMQ6A, (d) CMQ9A
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Para os espectors das CMQs observa-se o aparecimento de uma banda na regido de 1730 cm™
indicando a interacdo entre dimeros carboximetilicos (O=COH...O=COH). P6de-se observar que o
pico caracteristico da amida I se deslocou de 1656 cm™ para a regido de 1620 cm™ devido a ocorréncia
de interacbes do tipo ligacdo de hidrogénio entre os grupos amida e o carboximetilicos
(O=CNH_>...0=COH) constatando que a modificagdo ocorreu com sucesso formando trés derivados

carboximetilados devido ao aparecimento dos picos caracteristicos (ABREU et al.,2009).

4.3 RMN DE 'H

Foi realizada a analise por RMN com o intuito de confirmar os picos caracteristicos da amostra
de CMQ. Os espectros obtidos podem ser visualizados na Figura 3. O sinal em & = 2,01 ppm ¢
atribuido aos atomos de hidrogénio metilicos (3 prétons) dos grupos acetamida (—-NH — CO — CHjs)
da estrutura da quitosana. Nos anéis de glucosamina, ha um sinal mais amplo em 6 = 3,12 ppm do
atomo de hidrogénio da glucosamina C, desacetilada. Também a partir dos anéis de glucosamina,
existem dois sinais amplos comeg¢ando em 6 = 3,60 ppm e terminando em 6 = 4,02 ppm, ambos

originados da ressonancia de &tomos de hidrogénio de Cz a Ce e da glucosamina acetilada.
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Figura 4 - Espectro de RMN de préton das amostras (a) CMQ3A, (b)CMQG6A, (d) CMQ9A
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Em relagao aos grupos carboximetilicos, sua presenga ¢ indicada pelo sinal nitido & =4,09 ppm,
relacionado aos grupos hidroxila Cz e Cs sendo consumidos na reacdo de O-carboximetilagdo (—O —
CH; —COOQO"). O sinal agudo observado em 6 = 4,28 ppm ¢ outra indicagdo da reagdo de O-
carboximetilacéo, este sinal apenas no local do grupo hidroxila Cz. O sinal do atomo de hidrogénio
dos anéis de glucosamina acetilada aparece a 4,59 ppm. Essas atribui¢des de sinais concordam com
espectrogramas publicados anteriormente (BORSAGLI et al.,2015; XI; HYUN, 2003).

4.4 AVALIACAO DO EFEITO DO TEMPO DE CONTATO

O estudo do efeito do tempo de contato foi realizado para determinar o tempo de equilibrio das
amostras e a porcentagem maxima de adsorcdo. A Figura 4 mostra o grafico com o perfil de cada
amostra nas condicdes utilizadas, onde observa-se que as CMQs tiveram uma elevada taxa de

adsorcdo em um curto intervalo de tempo, atingindo o equilibrio nos 20 minutos iniciais.
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Figura 5 - Estudo do efeito do tempo de contato
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Através dos resultados obtidos foi possivel observar que as CMQs foram mais eficientes do que
a QT, isso se deve ao fato da insercéo dos grupos carboximetilicos (-CH2COOH) que em conjunto
com 0s grupos amino e hidroxilas podem atuar como sitios de adsor¢do dos ions presentes em
solugdo, com isso hd um amento na quantidade de sitios disponiveis na cadeia polimérica o que acaba
tornando as CMQs mais eficientes (BORSAGLI et al.,2015).

Também foi possivel observar uma tendéncia de que quanto maior o GS da amostra, maior a
eficiéncia, tendo a amostra CMQ3A uma eficiéncia de 77,2%, a CMQ6A de 79,9% e a CMQ9A de
99,4%. Este fato pode ser explicado pela presenca dos grupos carboximetilicos, pois quanto maior o
GS, mais grupos estdo presentes na cadeia do polimero o que acarreta em uma maior quantidade de

sitios para adsorgdo que tem como consequéncia uma maior remoc&o de Cd*2.

4.5. EFEITO DO PH

A Figura 5 demonstra a porcentagem de adsorcdo de Cd*2 para as amostras nos valores de pH
analisados. Para a QT é possivel observar uma tendéncia de que a eficiéncia na adsor¢do aumente
junto com o pH do meio, isso de deve ao fato de que em pH acido 0s grupos amino estdo protonados
(-NHs*) 0 que gera uma competicdo entre os fons H* presentes no meio junto com os fons Cd*? para
adsorcdo por parte dos grupos amino, além repulsdo dos cations metalicos com os sitios amino
protonados, causando assim uma queda na eficiéncia. A medida que o pH aumenta 0s grupos amino
sofrem desprotonacdo e podem interagir de forma mais eficaz com os ions metélicos, aumentando
assim a eficiéncia de remocao de Cd*?> (CUMPSTEY, 2013).
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Figura 6 - Porcentagem de remogéo de Cd*? em diferentes valores de pH para as amostras
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Para as CMQs em pH 5 0s grupos amino estdo em parte protonados (-NHs*) o que acaba
gerando repulsdo eletrostatica com os fons Cd?* em solugéo dificultando a interagdo com os sitios
disponiveis; os grupos carboximetilicos também estdo em parte protonados (-COOH) mas podem
interagir com os ions presentes em solugdo tornando assim as amostras de CMQ mais eficientes que
a QT (GOPAL et al.,2017).

A medida que o pH aumenta é possivel observar um queda na eficiéncia para as amostras de
CMQ, isso se deve ao fato de que ocorre a desprotonacdo dos grupos amino o que torna o polimero
com um certo carater neutro, que impede que 0 mesmo se estabilize em solucéo e acabe formando
agregados unidos por forcas intermoleculares que dificultam a interacdo com os ions causando a
queda na eficiéncia. A elevacdo da eficiéncia em pH 8,5 se deve a desprotonacdo dos grupos
carboximetilicos formando ions carboxilatos (-COO") que interagem de forma efetiva via forcas
eletrostaticas com os cations metalicos presentes em solucdo (RAMANERY et al.,2014).

Borsagli et al (2015) também realizaram estudos de adsorcdo de Cd*? utilizando uma amostra
de CMQ dissolvida em &cido cloridrico, com GS de 55%, onde obtiveram uma porcentagem maxima
de adsorcdo de 90% em pH 10 e 45% em pH 3, resultados que demonstram uma menor eficiéncia
quando comparada com a amostra com maior GS analisada neste estudo, tanto em meio acido quanto
em meio basico, corroborando com o fato de que o GS influéncia diretamente na eficiéncia do
bioadsorvente. Wasikiewicz et al (2005) obtiveram uma taxa de remoc&o de 20% de Cd*? na presenca
de outros metais em pH 3,9 com um tempo de equilibrio de 240 minutos, consideravelmente mais
elevado do que o obtido no presente estudo. A amostra com melhor desempenho foi a CMQ9A,

atingindo uma taxa de remocdo de 99% em pH 5, com isso esta amostra foi selecionada para a
realizacdo dos estudos posteriores.
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4.6 DETERMINAGCAO DA CINETICA DE ADSORCAO

A determinacdo da cinética de adsorcdo é essencial para a otimizagao do processo, pois permite
ter uma no¢do do mecanismo que rege o0 processo e que determina a etapa limitante de velocidade
(L1AO et al., 2016). A figura 7 demonstra os gréficos linearizados para os modelos estudados bem

como as equagdes representativas.

Figura 7 - Modelos cinéticos de (a) pseudo primeira ordem, (b) pseudo segunda ordem e (c) difusdo intraparticula para a
CMQO9A.
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A Tabela 3 mostra os parametros obtidos para os modelos cinéticos, cujos bem como 0s
respectivos coeficientes de correlacdo. Para a amostra de CMQ é possivel observar que de acordo
com os dados representados na tabela o modelo de pseudo segunda ordem apresentou o maior
coeficiente de correlagdo (R?), acima de 0,9 indicando que a etapa determinante de velocidade do
processo de adsorcdo é a quimiossorcao; isso se deve ao fato de que a amostra possui diferentes
grupos funcionais, amino, hidroxila e carboximetilicos na sua superficie contribuindo para o
mecanismo de adsorcdo via coordenacdo com o0s ions metalicos em solucdo (NGAH;
FATINATHAN, 2010).
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Tabela 3 - Parametros cinéticos de adsor¢do de Cd*?

Modelo cinético Parametros Valores
e (Mg.g?) 1,133
Pseudo 12 ordem Ki (min™) 0,0405
R? 0,4938
e (Mg.g?) 72,46
Pseudo 22 ordem Kz (g.mg*.min™) 0,004
R? 0,993
C 123,71
Difuséo intraparticula Kia (mg(g.min®%)?) 5,335
R? 0,6449

4.7 DETERMINACAO DA ISOTERMA DE ADSORCAO

A andlise dos dados de isotermas é essencial para encontrar um modelo apropriado que possa
ser utilizado para descrever o processo no equilibrio. A aplicabilidade do modelo de isoterma para
um dado estudo de adsorcéo é feita comparando os valores dos coeficientes de correlagdo (R?). Os

gréficos referentes as equaces linearizadas podem ser visualizados na Figura 8.

Figura 8 - Graficos das isotermas de (a) Langmuir e (b) Freundlich para a CMQ9A.
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A Tabela 4 demonstra os parametros e os coeficientes obtidos ap0s a construcao dos graficos

linearizados para as isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 4 - Parametros de isoterma de adsorcdo paraa CMQ9A

Isoterma Constantes Valores
KL 0,0038

Qmax (Mg.g™) 769,2
Langmuir RL 0,3435
R? 0,9439

KF 5,370

Freundlich nf 1,286
1/nf 0,7778

R? 0,9942

Com os dados indicados na Tabela 4 € possivel observar a amostra de CMQ9A apresentou um
indice de correlacdo (R?) acima de 0,99 para a isoterma de Freundlich concluindo que esse modelo é
0 que melhor descreve o comportamento do adsorvente no equilibrio, onde o adsorvato pode se ligar
a superficie do adsorvente em monocamadas ou multicamadas nos sitios que sdo energeticamente
heterogéneos devido aos diferentes grupos funcionais presentes na cadeia polimérica, sendo que
inicialmente sdo ocupados aqueles com maior energia e que a medida que 0 processo ocorre a energia
dos sitios disponiveis diminui (LIAO et al.,2016).

O valor de nf maior do que 1 indica um processo de adsorcao favoravel. O valor de 1/nF entre
zero e um indica que o mecanismo pelo qual a adsor¢do ocorre € descrito por quimiossorcao
concordando com o modelo cinético de pseudo segunda ordem que afirma que a etapa determinante
de velocidade no processo € dominada por interacGes quimicas.

Os parametros da isoterma de Langmuir também fornecem informacBes importantes. Os
valores de gmax indicam que a amostra apresenta uma elevada capacidade de adsorgdo em
monocamada quando comparadas a outros derivados de QT descritos na literatura, como pode ser

visto na Tabela 4.

Tabela 4 - Capacidade de adsorcdo de Cd*? de varios materiais

Material adsorvente Omax(Mg.g™?) Referéncia
Nanofibras de quitosana 60,85 LIU etal., 2014
Microesferas de quitosana empregnadas com Ca*? 49,90 HE et al., 2014
Nanoparticulas de quitosana — MAA 1,84 HEIDARI et al.,

2013.
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Nanofibras de quitosana/PEO 242,5 ALIABADI et
al., 2013.
Quitosana modificada — EGTA 83,12 ZHAO et al.,
2013.
Quitosana modificada com thiosemicarbazida 257,2 Ll etal, 2016.
Carboximetilquitosana 769,2 Este trabalho

O fato de o pardmetro RL estar entre zero e um demonstra que o0 processo de adsorcdo é
considerado favoravel, indicando que o adsorvente possui uma maior afinidade com o adsorvato do
que com a fase liquida.

Tais resultados de elevada capacidade de adsorcdo demonstram o excelente potencial da
aplicacdo da CMQ como bioadsorvente, pois a mesma apresentou resultados consideravelmente
melhores do que outros derivativos de QT que necessitavam de mais etapas de sintese e maior

consumo de reagentes.

5 CONCLUSOES

As amostras de CMQ forma sintetizadas com sucesso e testadas como bioadsorventes de ions
Cd*2. O pH foi um fator essencial nos estudos realizados, bem como o GS das amostras. Uma maior
capacidade de adsorcao foi atingida em pH acido utilizando a amostra com maior GS (CMQ9A) que
nesta condicao apresentou uma capacidade maxima de adsor¢do consideravelmente mais elevada do
que outros materiais a base de QT, além de ter o processo cinético descrito pelo modelo de pseudo
segunda ordem e o processo de equilibrio melhor se adequou a isoterma de Freundlich. Com estes
estudos foi possivel demonstrar que a carboximetilacdo aumenta significativamente a capacidade de
adsorcdo da QT gerando derivativos que podem ser utilizados como bioadsorventes na remocéao de

metais no tratamento de agua.
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