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INTRODUCAO

A quitosana, polissacarideo obtido a partir de reacdo da hidrolise da quitina em meio alcalino,
que é o segundo biopolimero mais abundante na natureza. E um produto natural, de baixo custo,
renovavel e biodegradavel, de grande importancia econdmica e ambiental. Assim, por se tratar de um
polimero natural biodegradavel extremamente abundante e atéxico a quitosana tem sido proposta

como um material potencialmente atraente para usos diversos .

No entanto, tal como sdo obtidos possuem baixa capacidade reacional. Para uso desses
materiais na remoc¢ao de cétions séo feitos alguns processos quimicos com o objetivo de introduzir

em suas cadeias grupos basicos para aumentar o poder quelante de tais materiais frente a cations 6,

Este trabalho teve como objetivo a modificagdo quimica da quitosana a partir da quimissorgao
da mesma com etilenossulfeto. Apés diversas caracterizacbes, o novo material (quitosana
quimicamente modificada com etilenossulfeto) foi aplicado na adsor¢cdo de cadmio e chumbo,
apresentando isotermas de sorcdo bem ajustadas ao modelo fisico-quimico de Langmuir,
evidenciando uma grande potencialidade para ser aplicado em ambientes aquéticos reais com o
intuito de despoluir a 4gua através da retirada de metais pesados, contribuindo para um ambiente
limpo e puro.

METODOLOGIA

Inicialmente, modificou-se uma certa quantidade de quitosana (com 82% de desacetilagéo) a
partir da adigdo com etilenossulfeto sob refluxo. Foi utilizada agua deionizada para retirar o excesso
de reagente. Ap6s 3 horas, o solido foi separado por filtragdo e extensivamente lavado com agua
deionizada, isolado e seco a 328 K e nomeado QUuItEs.

O material obtido, QuitEs, foi caracterizado por Analise Elementar de nitrogénio e enxofre, por
Espectroscopia na regido do Infravermelho, por Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélido no
nticleo de °C e por Termogravimetria. Estas caracteriza¢cdes foram obtidas em colaboracdo com o
IQ/Unicamp.

Para os testes de adsor¢cdo no novo material, foram utilizados nitratos de cadmio e chumbo,

sem purificagéo prévia e com grau analitico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de sintetizar um material promissor a partir da modificacdo quimica da
guitosana, fez-se reagir esta com etilenossulfeto. A reacdo simplificada da sintese da QUuitEs esta
ilustrada na figura 1 a seguir. O percentual de enxofre no novo composto foi de 20,39% resultando

numa quantidade molar de enxofre de 6,73 mmol g e a quantidade de nitrogénio foi reduzida de



7,69% para 4,29%, correspondendo a 3,28 mmol g'l. A quitosana quimicamente modificada com

etilenossulfeto foi denominada de QUuitEs.
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Figura 1. Representacao esquemética do produto da reacdo da quitosana e etilenossulfeto, baseado

na estequiometria.

A modificagdo da quitosana também p6de ser comprovada por espectro de infravermelho e
por espectro de RMN no estado soélido de 13C. No espectro de infravermelho, houve o surgimento de
uma banda vibracional em torno de 2550 cm™ na QUItEs que se refere as ligagbes SH formadas apos
a modificacdo

A partir do espectro de RMN no estado sélido de 3¢ exposto na figura 2 abaixo, pode-se
observar o aparecimento de sinais préximo a 25 ppm relativo aos carbonos C7, C8 e C9 do grupo
CH, devido a contribuicdo das moléculas de etilenossulfeto na nova estrutura polimérica. Observa-se
também uma separacdo dos sinais dos carbonos C6 e C2, devido a mudan¢a no ambiente quimico

desses carbonos, como se observa entre 50-70 ppm, ja o sinal do C10 aparece bem intenso em 35

ppm.
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Figura 2. RMN de 3¢ da quitosana (linha preta) e quitosana modificada com etilenossulfeto (linha

vermelha).

As isotermas de adsor¢do na quitosana quimicamente modificada, QUuitEs, com cétions
divalentes, chumbo e cadmio, foram ajustadas ao modelo de Langmuir, apresentando valores
maximos de 1,94 mmol g™ + 0,02 e 1,81 mmol g™ + 0,03 para o cadmio e chumbo nas respectivas

isotermas. Estes valores sao mais elevados quando comparados com os valores de sor¢do de outros



cations mostrados em estudo anterior™™, demonstrando maior eficacia e afinidade dos sitios —SH na
remocao destes cations. Assim, a adsorcdo de cation cadmio é maior quando comparados com o

chumbo, embora ambos os cétions possuam um excelente coeficiente linear para este modelo.

A partir dos pardmetros obtidos pela linearizagdo do modelo de Langmuir para sor¢do de
metais divalentes na QUuitEs, observa-se que houve um excelente ajuste dos dados experimentais a

este modelo.

CONCLUSAO

A quitosana foi modificada com etilenossulfeto com sucesso, sendo comprovado
principalmente a partir de andlise elementar de nitrogénio e enxofre. Além disso, o material
modificado, caracterizado também por espectroscopia no IV e RMN no estado sdlido de 3¢, mostrou
um excelente comportamento na remocao de cadmio e chumbo de meio aquoso, possuindo assim,
uma grande potencialidade para ser aplicado em ambientes aquéticos reais com o intuito de despoluir
a agua através na retirada destes e de outros metais, corroborando assim para um meio ambiente

limpo e puro.

Instituicdo de fomento (Apoio): Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico —
CNPq, UFPI.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Azevedo, V. V. C.; et al. Quitina e Quitosana: aplicagbes como biomateriais. Revista Eletrénica de
Materiais e Processos, v.2.3, 27-34, 2007.

[2] Laranjeira, M. C. M.; Favere, V. T. Quitosana: biopolimero funcional com potencial industrial
biomédico. Quim. Nova, vol. 32, n° 3, p. 672-678, 2009.

[3] Janegitz, B. C.; et al. Desenvolvimento de um método empregando quitosana para remogéao de

ions metdlicos de aguas residuarias. Quim. Nova, vol. 30, n° 4, p. 879-884, 2007.

[4] Klug, M.; et al. Andlise das isotermas de adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e zZn(ll) pela n-(3,4-
dihidroxibenzil) quitosana empregando o método da regressdo nao linear. Quim. Nova, vol. 21, n° 4,
1998.

[5] Silva Filho, E. C.; Melo, J. C. P.; Airoldi, C. Preparation of ethylenediamine-anchored cellulose and
determination of thermochemical data for the interaction between cations and basic centers at the
solid/liquid interface. Carbohydrate Research; 341, 2842, 2006.

[6] Sousa, K. S. de; Filho, E.C. S.; Airoldi, C. Ethylenesulfide as a useful agent for incorporation into
the biopolymer chitosan in a solvent-free reaction for use in cation removal. Carbohydrate Research;
344, 1716, 2009.

Palavras-chave: quitosana, adsor¢éo, metais pesados.



