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RESUMO'

A quitosana é um polissacarideo que possui grupamentos amina e hidroxila livre,
sendo essa considerada um bom material adsorvente de metais pesados em
aguas contaminadas. Afim de melhorar essa propriedade algumas modificagoes
estruturais tém sido propostas a fim de aumentar a capacidade adsortiva deste
polissacarideo. O objetivo deste trabalho foi modificar por sulfatagdo a estrutura
da quitosana e da carboximetilquitosana, caracterizar os materiais sintetizados
através de rendimento, por FT-IR e analise elementar e avaliar a capacidade
adsorvente dos materiais frente a ions cobre. Os resultados mostraram que o
rendimento reacional dos materiais variou de 58% a 91%, e foi possivel identificar
através de FT-IR os grupos funcionais C-O-S e S=0 referentes a inser¢cado dos
grupos sulfatos, identificando a presenga dos grupos sulfato na estrutura. Nos
ensaios de adsorcao, as amostras sulfatadas apresentaram um percentual de
adsorcdo acima de 90% de cobre, um desempenho superior a quitosana pura
(%).A capacidade adsortiva foi de 63 mg/g, comparado aos resultados presentes
na literatura. Desta forma, observou-se que a sulfatagdo € uma rota viavel de
modificagdo para a adsor¢cao de metais.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢ao. Sulfatacido. Cobre.

ABSTRACT

Chitosan is a polysaccharide that has free amine and hydroxyl groups, which is
considered a good adsorbent material for heavy metals in contaminated water. In
order to improve this property, some necessary modifications have been proposed
in order to increase the adsorptive capacity of this polysaccharide. The objective
of this work was to modify the structure of chitosan and carboxymethyl chitosan by
Sulfation, to characterize the materials synthesized through yield, by FT-IR and to
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analyze elementary and evaluate an adsorbent capacity of the materials against
copper ions. The results attenuated that the reaction yield of the materials varied
from 58% to 91%, and it was possible to identify through FT-IR the required groups
C-O-S and S = O regarding the insertion of the sultate groups, identifying the
presence of the sulfate groups in the structure. In adsorption tests, as sulphates
sulphated over a percentage of adsorption above 90% copper, a performance
superior to pure chitosan (%). The adsorptive capacity of 63 mg / g, in relation to
the results found in the literature. Thus, it was observed that sulfation is a viable
modification route for adsorption of metals.

KEYWORDS: Adsorption. Sulfation. Copper.

1. INTRODUGAO

A agua é um dos recursos mais essenciais para a vida na terra, onde tem sido
reportado estudos e pesquisas sobre métodos sustentaveis para aumentar a
qualidade da agua doce através da descontaminagdo dos leitos de agua
(DESBRIERES; GUIBAL, 2018). A adsorgdo é uma das propostas que apresenta
varias vantagens, pois consegue remover tanto poluentes organicos como poluentes
inorganicos e além de produzir uma baixa quantidade de residuo (SPINELLI et al.,
2005). Dentre os materiais adsorventes, os polissacarideos tém se destacado, pois
além de possuirem uma alta eficiéncia, sdo também materiais economicamente
viaveis, biocompativeis, biodegradaveis e atoxicos. (ARAMWIT; YAMDECH,;
AMPAWONG, 2016). A quitosana €& um polissacarideo derivado da quitina,
encontrado em grande abundancia na natureza em carapagas de crustaceos que
apresentam bom potencial adsortivo (JIANG et al., 2014). Nos ultimos anos, tem-se
proposto realizar modificagcbes na estrutura da quitosana a fim de aumentar sua
capacidade adsortiva, pois a mesma possui 0s grupamentos amina e hidroxila livres
o que facilita a entrada de novos grupamentos (VAKILI et al., 2014). A sulfatagdo é
uma modificagdo utilizada que torna a estrutura dos polissacarideos com carga
superficial negativa, o que facilita sua acdo adsorvente através de mecanismo de
complexagdo com ions metalicos que possuem carga superficial positiva (SILVA,
2012). O cobre € um metal pesado muito utilizado na industria de eletrodeposi¢céo por
sua alta condutividade e um dos componentes de alguns fungicidas. Em decorréncia
de suas aplicabilidades, em virtude de manejo ou descarte inadequado pode ser
encontrado como poluente em altas concentragdes no solo e na agua (ANDREAZZA
et al., 2010). Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver derivados funcionais
sulfatados a partir da quitosana e da carboximetilquitosana, a fim de testar sua
capacidade adsortiva frente ao cobre.

2. Materiais e Métodos

2.1 - Materiais

Utilizou-se dos materiais quitosana (Polymar), acido acético (dinédmica), acido
monocloroacético (dinamica), hidroxido de sodio (cromoline), alcool isopropilico
(neon), alcool metilico(neon), bissulfito de sédio (synth), nitrito de sédio (synth) e
sulfato de sodio (vetec.
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2.2 Sintese da quitosana sulfatada

Realizou-se dois tipos de reagdo de sulfatagdo na quitosana original e na
quitosana carboximetilada; A carboximetilquitosana foi sintetizada em trabalho
anterior conforme metodologia descrita em ABREU, 2008. No primeiro método de
sulfatagcdo, utilizou-se um agente sulfatante onde adicionou-se em uma solugédo de
NaHSO3; 5% m/v, 10 mL de uma solugcdo de NaNO2 3,1% m/v. A mistura, que atua
como agente surfactante, foi agitada por 90 min a 60°C. Corrigiu-se o pH da solugao
para 9,0 através de NaOH ou HCI. Em seguida, adicionou-se ao agente sulfatante, 0,5
g de QT pura ou carboximetilquitosana, deixando-a em agitagdo magnética por 4h a
40°C. Por fim, centrifugou-se e descartou-se o sobrenadante e o precipitado foi lavado
com agua destilada e seco a 60°C em estufa. No segundo método de sulfatagdo
utilizou-se o sulfato de sodio. Adicionou-se 3 g de quitosana ou carboximetilquitosana
a 100 mL de acido acético 3% e deixou-se em agitagao até homogeneizar. Adicionou-
se a solugdo 100mL de sulfato de sédio 4% sob agitacdo por 90 min. Depois
centrifugou-se a 4000 RPM, lavou-se e liofilizou-se o precipitado.

2.3 - Caracterizagbes

Foram sintetizados quatro tipos de materiais bioadsorventes e estes derivados
funcionais foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
(espectrofotdmetro modelo Nicolet IS5 da Thermo Scientific com pastilhas de KBr)
para avaliagdo de grupamentos funcionais, bem como para a indicagao da reacgéo de
sintese, também foi feita a analise elementar para comprovacédo da presenca do
enxofre na estrutura do polissacarideo modificado e para calcular o grau de
substituicdo por meio da equacao 1. (PAIVA JUNIOR, 2020)

S%
GS — (massa atémica do S)

(e s —
massa atdmica do C (1 )

Para o calculo do rendimento onde foi pesado a massa inicial da quitosana e a massa
apo6s as reacgdes, assim foi possivel observar o rendimento reacional

2.4 - Ensaios de adsorg¢do

Para os estudos de adsorgéo, pesou-se cerca de 0,3 g de amostra cada uma e foi

imersa em 40 mL de solucéo de sulfato de cobre 0,3 mol/L. Apds 24 h foi retirada uma

aliquota e o restante de cobre foi determinado utilizando EDTA - 0,01001 Mol/L. A

concentracado de ions Cu+2 restante foi calculado pela equagao abaixo:
g=(ni-nf)/m (2)

Onde q é a capacidade adsortiva, ni € o numero de mols inicial, nf o numero de mols

final e m a massa de amostra utilizada.

3. Resultados e Discussao

Foram produzidos dois derivados sulfatados de quitosana, a quitosana
sulfatada com agente sulfatante (QTS) e a sulfatada com sulfato de sodio (QTSNa).
Também foram produzidos derivados sulfatados de carboximetil-quitosana, a
Carboximetilquitosana sulfatada com agente sulfatante (QTCS) e a sulfatada com
sulfato de sodio (QTCSNa). O rendimento percentual em massa dos derivados

3



) Revista

Coleta Cientifica

REVISTA COLETA CIENTIFICA
Ano IV, Vol. IV, n.8, jul.-dez., 2020
DOI: https://doi.org/10.7910/DVN/6UQUWY

Data de submissdo: 03/07/2020. Data de aceite: 20/12/2020.

funcionais foi determinado a fim de analisar a viabilidade de cada processo e a sua
relagdo custo beneficio, cujos valores constam na tabela 2. Observa-se que os
derivados diretos da quitosana obtiveram um maior rendimento em relacido aos
derivados da carboximetilquitosana, no qual a QTS e a QTSNa tiveram um rendimento
superior a 89%, indicando que sdo processos viaveis e que possuem uma 6tima
relagao custo-beneficio, pois € um processo realizado em menos etapas, portanto
com menor custo e com alto rendimento. Ja os derivados sulfatados da
carboximetilquitosana obtiveram rendimentos de 68% para a QTCS e 58% para a
QTCSNa, onde as perdas ocorrem devido ao processo envolver varias etapas,
suscetivel a mais perdas em cada etapa de lavagem e purificagéo.

3.1 Espectroscopia de Infravermelho

No espectro da QT é possivel observar os picos caracteristicos da quitosana,
onde observa-se um banda larga na regido de 3426 cm-1 referente ao estiramento
OH e na mesma regiao esta sobreposto o pico referente ao estiramento N-H, tem-se
também os picos na regido de 1656 cm-1 referente a ligacdo C=0 e em 1080 referente
ao estiramento C-O. Ja nos derivados sulfatados da quitosana e da
carboximetilquitosana é possivel além de observar os picos caracteristicos da
quitosana também é possivel observar a existéncias de bandas referente a entrada
dos grupamento sulfato, onde estdo presente em todos os derivativos na
aproximadamente em 617 cm™, referente ao estiramento C-O-S e no QTCS e
QTCSNa tem-se o pico na regido de aproximadamente 1254 cm™ referente ao
estiramento S=0, ja no QTS e QTSNa n&o foi possivel observar devido a
sobreposicdo de bandas. E possivel observar os picos de todas as amostras na fig 1.
Assim comprovou-se que os grupamentos sulfato foram inseridos com sucesso na

estrutura da quitosana.
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Figura 1: Espectro de FTIR da quitosana (QT), quitosana sulfatada com agente sulfatante (QTS),
quitosana sulfatada com sulfato de sodio (QTSNa), carboximetilquitosana sulfatada com agente
sulfatante (QTCS) e carboximetilquitosana sulfatada com sulfato de sédio (QTCSNa).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2 Anélise Elementar

Foi feita a analise elementar apenas da quitosana pura (QT) e da quitosana
sulfatada com agente surfactante (QTS) uma vez que a mesma obteve um alto
rendimento reacional e também foi um das que possuiu um maior percentual de
adsorcdo. Assim é possivel observar na tabela 1, que houve uma inser¢ao de
grupamentos sulfato por meio do percentual de enxofre presente na estrutura do
mesmo que foi de 7,79%. Calculando o grau de substituicdo foi possivel observar que
a quitosana sulfatada com agente sulfatante possui um grau de substituicdo de 1,96%
que em comparagao com outros trabalhos possui um resultado bem superior de
substituicdo. Moura Neto e colaboradores (2011) fizeram a sulfatagdo da goma do
cajueiro, observou-se que o mesmo obteve uma substituicdo de no maximo 0,88%.
Ja em comparacdo com a modificagdo da quitosana por sulfatacao feita por Moraes
(2016), também a QTS também obteve um resultado superior, pois no trabalho feito
por Moraes o grau de substituicdo foi de no maximo 1,37%. Assim foi possivel
observar que o método utilizado para modificagdo da quitosana utilizando o agente
sulfatante obteve éxito, possuindo um alto grau de substituicao.

Tabela 1: Analise elementar da QT e da QTS.

Amostra %C %H %N %S Grau de
substituicdo
(%)

QT 39,58 6,63 9,47 2,37 0,37

QTS 24,83 419 6,69 7,79 1,96

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Estudo de adsorgao

A insergcao dos grupamentos sulfatos na estrutura quimica da QT fazem com que a
superficie do material possua uma alta densidade de carga negativa, favorecendo
assim a adsor¢cdo de metais visto que possuem carga positiva (MORAES, 2016).
Nesse estudo, todas as amostras analisadas obtiveram um percentual de remocgao
superior a 90%, como se pode observar na tabela 2. A quitosana sulfatada obteve um
resultado superior a quitosana pura devido a sua insolubilidade em todos os pHs e ela
se manteve as 24h sem perder suas devidas propriedades, as mesmas se tornam um
material mais promissor para remoc¢ao de metais em efluentes industriais.

Na tabela 2 também é possivel observar a capacidade adsortiva dos materiais
onde todos obtiveram uma capacidade semelhante e superior a 60 mg/g em relagao
ao cobre, mostrando assim uma alta eficiéncia frente a esse material. Entre as 5
amostras analisadas foi possivel observar que a da quitosana pura teve uma
capacidade adsortiva semelhante as modificadas, porém pelo motivo de sua
solubilidade em pH acido inviabiliza seu uso frente a efluentes industriais, que muitas
vezes possuem uma certa acidez. Ja as quitosanas sulfatadas obtiveram uma alta
capacidade adsortiva e
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Além disso, as mesmas so6 possuem um tipo de modificacédo, diferente da
sulfatacao frente a carboximetilquitosana. Em um artigo de Futalan et al. (2011), onde
usou-se quitosana imobilizada com bentonita obteve uma capacidade de 26 mg/g de
cobre bem inferior a quitosana sulfatada. Assim tem-se dois produtos mais
promissores o0 QTS e 0 QTCS, por o QTS ser feito com apenas uma reacgao se torna
assim um produto de menor custo, além de uma metodologia possuir um alto grau de
substituicdo em comparagao com metodologias ja realizadas em outros artigos, assim
pode ser considerado o produto mais viavel para esse fim, apesar de os demais
também terem obtidos resultados positivos em relacdo a adsor¢cdo de metais.

Tabela 2: Rendimento e estudo de adsorgao

Amostra Rendimento (%) Capacidade percentual de
adsortiva (mg/g) adsorgao (%)

«Qn |- 64,98+0,009403 97,83+0,0014

(QTS) 91,4 64,08+0,2079 98,17+0,3185

(QTSNa) 89 64,42+0,02339 97,47+0,0352

(QTCS) 68,4 64,15+0,05068 98,53+0,0778

(QTCSNa) 57,4 63,76+0,067344 97,16+0,1026

Legenda: Quitosana pura (QT); Quitosana sulfatada com agente sulfatante (QTS); Quitosana sulfatada
com sulfato de sédio (QTSNa); Carboximetilquitosana sulfatada com agente sulfatante (QTCS);
Carboximetilquitosana sulfatada com Sulfato de sodio (QTSNa).

Fonte: Elaborado pelo autor.

4. CONCLUSOES

Buscou-se modificar a estrutura da quitosana por meio de dois métodos de sulfatacao
visando a ampliacdo de algumas de suas propriedades. Sintetizando assim 4
materiais diferentes, QTS, QTCS, QTSNa e QTCSNa. Onde todos obtiveram um
potencial de adsorcdo de cobre de semelhante, superior a 90% e com uma
capacidade adsortiva superior a 60 mg/g de cobre, o QTS obteve um alto grau de
substituicdo e se destacou em relagado ao rendimento e o percentual adsortivo, sendo
o produto com um alto potencial para adsor¢cao de metais. Assim é possivel utilizar a
modificagdo por sulfatagdo para uso em larga escala em um potencial uso na
descontaminacédo de efluentes industriais contaminados com cobre e pode-se realizar
novos testes em relagdo a capacidade de adsorgcdo desse material frente a outros
metais pesados.
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