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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: A contaminação do ambiente 
aquático com metais tóxicos tem se tornado 
um fenômeno que gera grande preocupação 
da sociedade. Dentre os processos utilizados 
para a remoção dessas espécies destaca-se a 
adsorção, e materiais biodegradáveis, como os 
biopolímeros, são ótimas alternativas para a 
biossorção desses metais poluentes. A quitosana 
é um polissacarídeo abundante e biodegradável 
que possui boa capacidade de remoção de 
metais, porém, modificações em sua estrutura 

podem ser realizadas para potencializar sua 
atividade e tornar o processo mais eficiente. O 
objetivo desse trabalho foi modificar a estrutura 
via carboximetilação e sulfatação para avaliar 
a capacidade de remoção de cádmio das 
amostras. Através dos estudos de adsorção foi 
possível observar que as amostras possuem 
um rápido equilíbrio de adsorção, com cerca 
de 10 minutos, e uma ótima taxa de remoção, 
além de obedecerem ao modelo cinético 
de pseudosegunda ordem indicando que o 
processo ocorre via quimiossorção, e a isoterma 
de Freundlich que indica que o processo 
pode ocorrer por adsorção em monocamada 
e multicamada demonstrando serem ótimos 
materiais bioadsorventes.
PALAVRAS-CHAVE: Carboximetilação. 
Sulfatação. Adsorção.

ADSORPTION OF CADMIUM ÍONS 
BY CARBOXIMETHYLATED AND 
SULPHATED DERIVATIVES OF 

CHITOSAN
ABSTRACT: The contamination of the aquatic 
environment with toxic metals has become a 
phenomenon that generates great concern of 
society. Among the processes used for removal 
these species, the adsorption is highlighted, and 
biodegradable materials, such as biopolymers, 
are great alternatives for the biosorption of 
these polluting metals. Chitosan is an abundant 
and biodegradable polysaccharide that has 
good removal capacity of metals, however, 
modifications in its structure can be made to 
potentiate its activity and make the process 
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even more efficient. The objective of this work was to modify the structure through 
carboxymethylation and sulfation to evaluate the cadmium removal capacity of the 
samples. Through the adsorption studies it was possible to observe that the samples 
have a fast time of equilibrium, in the first 10 minutes, and an excellent removal rate, 
as well as obeying the pseudo-second order kinetic model indicating that the process 
occurs via chemosorption, and the Freundlich isotherm which indicates that the 
process can occur by adsorption in monolayer and multilayer proving to be excellent 
bioadsorbent materials.
KEYWORDS: Carboxymethylation. Sulfation. Adsorption.

INTRODUÇÃO 
A presença de contaminantes na água é um problema que exige extrema 

atenção, pois a manutenção da qualidade é essencial tanto ambientalmente, 
quanto socialmente falando. Rejeitos industriais são descartados nos corpos d’água 
e carregam consigo metais tóxicos que geram efeitos letais à vida biológica dos 
sistemas aquáticos, e que contaminam os seres humanos via contato com a pele, ou 
cadeia alimentar, trazendo sérios riscos para a saúde e podendo levar a morte [1].

A quitosana é um polímero extremamente abundante e biodegradável 
que já possui bons resultados na literatura com relação a remoção de metais em 
solução [2]. Para potencializar sua atividade adsortiva são realizadas modificações 
estruturais, pois o produto final possui uma maior quantidade de sítios quelantes que 
potencializa sua capacidade de remoção de íons metálicos [2]. Polímeros sulfatados 
são muito utilizados em aplicações medicinais e podem ser utilizados também no 
tratamento de efluentes [3]. A sulfatação deixa a macromolécula com uma elevada 
carga superficial negativa, que podem ser utilizados como sítios de adsorção de 
metais. 

O presente trabalho tem como objetivo modificar a quitosana por meio de 
carboximetilação e sulfatação e avaliar seu potencial de remoção de íons cádmio, 
determinando o percentual de remoção e meio ácido, básico e neutro, além 
determinar o modelo cinético e de isoterma a qual as amostras obedecem, a fim de 
determinar o melhor tipo modificação para a remoção de metais tóxicos em solução.

EXPERIMENTAL 

Reagentes
Quitosana (Polymar), Ácido monocloroacético (Dinâmica), Bissulfito de sódio 

(Synth) e Nitrito de sódio (Synth), Álcool Isopropílico (Dinâmica), Álcool Metílico 
(Neon), Hidróxido de Sódio (Cromoline), Cloreto de Cádmio monohidratado (Merck).
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Reação de Carboximetilação
Em um erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 40 mL de álcool isopropílico 

seguido de 2g de quitosana mantendo a suspensão sob agitação. Em seguida foram 
gotejados 25 mL de NaOH – 5M por 30 minutos. Após esse tempo foi adicionado 
ácido monocloroacético na razão em massa 3:1, por um período de 10 minutos e o 
sistema foi aquecido até 40ºC durante 4 horas. Após essa etapa a amostra foi filtrada, 
lavada com metanol e seca em uma estufa a 60ºC. A amostra foi denominada de 
CMQ.

Reação de Sulfatação
Pesou-se 2g de Bissulfito de sódio em um béquer de 100 mL, e dissolveu-se 

com 40 mL de água destilada. Pesou-se 0,3120g de nitrito de sódio e dissolveu-se 
em 10 mL de água destilada. Deixou-se o bissulfito de sódio em agitação enquanto 
adiciona-se lentamente as 10 mL de nitrito de sódio, e deixa-se reagindo por 90min 
a 60°C. Após os 90min corrigiu-se o pH a 9, com NaOH ou HCl. Após o preparo do 
agente sulfatante, adicionou-se a mistura 0,5g de quitosana pura ou a carboximetil-
quitosana, e deixou-se em agitação por 4h a 40°C. Centrifugou-se a mistura e 
descartou-se o sobrenadante, e o precipitado é lavado com água destilada e seco a 
60°C na estufa. A amostra final foi denominada de QTS.

Grau de substituição
O grau de substituição da amostra de CMQ foi determinado por titulação 

potenciométrica, conforme metodologia descrita por [4], utilizando os dados da 
primeira derivada do gráfico obido. 

Caracterização
As amostras foram caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho (FTIR) em um aparelho de modelo Nicolet iS5 (Thermo Scientific) 
para verificação do surgimento de novos grupos funcionais em função da reação de 
a modificação. Foi realizada a análise de RMN de 1H para verificar a modificação 
da amostra de CMQ. 3 mg da amostra foram dissolvidos em D2O obtido da Aldrich 
chemical company e posteriormente foram analisadas em um espectrômetro de 
RMN Bruker Ascend de 400MHz.

Estudos de adsorção
A determinação dos parâmetros de interesse foi realizada através de 
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espectrometria de absorção atômica (AAS) para a determinação da concentração 
residual de cádmio.

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Na Fig. 1 é possível observar os espectros de infravermelho das amostras 

e identificar as bandas que caracterizam os principais grupos funcionais presentes.

Figura1: Espectros FTIR da Quitosana (a) CMQ (b) e QTS (c).

Observa-se na quitosana uma banda intensa em 3426 cm-1 devido ao 
estiramento –OH que se sobrepõe ao estiramento amino nessa região, uma banda 
em 1590 cm-1 referente a flexão –NH (amida II), estiramento C=O (amida I) do grupo 
acetamida, proveniente da quitina, devido a incompleta desacetilação em 1656 cm-1 
[5]. A CMQ mostrou o aparecimento da banda por volta de 1730cm-1 indicando a 
interação de dímeros carboximetílicos (O=COH...O=COH). Pode-se observar que o 
pico característico da amida I se deslocou de 1656cm-1 para por volta de 1620cm-1 
devido a formação de interações do tipo ligação de hidrogênio entre o grupo amida 
e o carboximetílico (O=CNH2...O=COH) [6] constatando que a modificação ocorreu 
com sucesso. Observa-se a modificação por ao aparecimento do pico em 617 cm-1, 
referente ao estiramento C-O-S, já o pico referente ao estiramento S=O pode-se 
estar sobreposto aos picos da quitosana.

A Fig.2 representa o espectro de RMN da amostra de CMQ onde é possível 
visualizar os picos que caracterizam a modificação. Nele pode-se observar o sinal 
em δ=2.065 ppm, devido aos átomos de hidrogênio metílicos dos grupos acetamido 
(-NH-CO-CH3) da estrutura da quitosana. Dos anéis de glucosamina há um sinal 
entre δ=3.10 – 3.23 ppm do átomo de hidrogênio do C2 da glucosamina desacetilada 
(1 próton). Ainda para os anéis de glucosamina há sinais em δ=3.65-3.80 ppm e 
δ=3.80-3.97 ppm e o sinal agudo em δ=3.641 ppm todos originados da ressonância 
dos átomos de hidrogênio de C3 e C6 e do C2 da glucosamina acetilada (6 prótons).
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Figura 2: Espectro de RMN da amostra de CMQ.

Sobre o grupo carboximetílico, sua presença é indicada pelo sinal δ=4.09-
4.16 ppm, sinais duplos agudos e o sinal mais amplo em torno de δ=4.320 ppm, 
ambos relacionados aos grupos hidroxila C3 e C6 ( 1 e 2 prótons respectivamente) 
que foram consumidos na reação de O-carboximetilação (-O-CH2-COO-). O sinal 
observado em δ=4.591 ppm é um indicativo de que a reação de O-carboximetilação 
ocorreu no grupo hidroxila do C3 (1próton). O espectrograma não fornece nenhuma 
indicação de sinais na região entre δ=3.20 e 3.55 ppm sugerindo que os grupamentos 
amino não foram N-carboximetilados (sem formação de –N-CH2-COO-) sobre essas 
condições reacionais. A preservação dos grupos amino é ainda assegurada pela 
falta de sinais significativos entre δ 3.20 e 3.50 ppm do espectro, característicos 
da presença de grupos N-carboximetilados nos anéis de glucosamina. Estes sinais 
concordam com espectros previamente publicados (BORSAGLI, 2015).

Os estudos realizados para avaliar o potencial de adsorção demonstraram 
que as amostras modificadas apresentaram um baixo tempo de contato, onde o 
equilíbrio foi atingido em até 30 minutos, com uma boa taxa de remoção de cádmio, 
os derivados funcionais removeram mais metal do que a amostra pura nos três 
meios estudados, indicando que os novos substituintes possuem uma mais afinidade 
pelos íons metálicos e potencializam sua atividade, como pode ser visto na Tabela 
1 abaixo. 
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Amostra pH Porcentagem de adsorção
5 43%

Quitosana 7 49,3%
8,5 51%
5 64,1%

CMQ 7 77,2%
8,5 79,6%
5 51%

QTS 7 63%
8,5 68%

Tabela 1: Porcentagem de adsorção das amostras nos pH’s estudados.

Através dos dados da Tabela 1 é possível observar que a CMQ possui uma 
maior taxa de remoção nos três pH’s estudados, com percentuais acima de 60% 
indicando ser o melhor material dentre os utilizados para a remoção de cádmio em 
solução .

Para as amostras modificadas foi determinado a qual modelo cinético ambas 
obedeciam no pH de 8,5 onde a taxa de remoção foi maior para ambas, para avaliar 
o mecanismo sob o qual o processo ocorre, e os resultados podem ser visualizados 
na Tabela 2 abaixo.

 Cinética  Parâmetros  CMQ  QTS
 qe  6,548  0,8940

 1ª ordem  K1  0,0019  0,0094
 R2  0,0119  0,5183
 qe  87,72  70,92

 2ª ordem  K2  0,0931  0,0116
 R2  0,9973  0,9995
 C  85,53  79,66

 Difusão  Kid  0,2353  - 0,8186
 R2  0,0464  0,7208

Tabela 2: Modelos cinéticos e respectivos parâmetros.

No estudo foi possível observar que as amostras obedecem ao modelo 
de pseudo segunda ordem, pois apresentam os maiores índices de correlação, 
com todos acima de 0,9. Com isso pode-se afirmar que o processo ocorre por 
quimiossorção, ou seja, formação de ligações através do compartilhamento de 
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato [8].

Após a determinação do modelo cinético foram realizados estudos para 
determinar a isoterma a qual os materiais seguem, usando concentrações de 
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cádmio entre 50 ppm e 500 ppm durante o estudo, os resultados podem ser vistos 
na tabela 3.

Isoterma Constantes QTS CMQ
KL 0,0181 0,0144

Qmáx 277,8 476,2
Langmuir RL 0,4968 0,5533

R2 0,9756 0,9443
KF 13,089 18,879

Freundlich nf 1,811 1,8807
1/nf 0,5521 0,5317
R2 0,962 0,9955

Tabela 3: Parâmetros das isotermas para QTS e CMQ.

A partir dos resultados é possível observar que a amostra de CMQ obedece 
a isoterma de Freundlich, indicando que o processo pode ocorrer em monocamada 
ou multicamada e que a superfície do adsorvente é energeticamente heterogênea, 
ou seja, os sítios presentes possuem intensidade de interação diferente com o 
adsorvato. É possível também observar o parâmetro Qmáx de Langmuir, que informa a 
quantidade máxima de metal adsorvida por monocamada, para a CMQ o parâmetro 
demonstrou um elevado valor, acima dos dados relatados para a quitosana pura e de 
outros materiais. Para a amostra de QTS é possível observar que a mesma obedece 
ao modelo de Langmuir, que diz que o processo ocorre em uma monocamada e que 
os sítios de adsorção são uniformes. O parâmetro Qmáx para a amostra também foi 
elevado indicando uma elevada taxa de remoção por monocamada.

CONCLUSÕES 
Após a realização do trabalho foi possível concluir que a quitosana foi 

modificada com sucesso, fato confirmado através dos espectros no infravermelho, e 
que as amostras possuem uma excelente taxa de remoção na faixa de pH estudada, 
adsorvendo acima de 50% de cádmio presente. Pelos dados cinéticos foi possível 
concluir que o modelo ao qual obedecem é o de pseudosegunda ordem, o que 
indica que o processo ocorre via quimiossorção. Através dos dados das isotermas 
foi observado que a CMQ obedece a isoterma de Freundlich e a QTS ao modelo 
de Langmuir, e ambas as amostras tiveram valores de Qmáx elevados. Os materiais 
sintetizados demonstraram ser ótimos bioadsorventes com relação ao cádmio e 
as modificações potencializam a capacidade de adsorção da quitosana, sendo a 
carboximetilação a que torna o material com uma maior capacidade de remoção e, 
portanto, a melhor modificação para essa aplicação.
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