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ALTERNATIVE PROCESS FOR REMOVAL OF COPPER AND NICKEL IN AQUEOUS SOLU-
TIONS, USING CHITOSAN - POLY(VINYL ALCOHOL) CAPSULES. Capsules were prepared
from chitosan (QTS)-poly(vinyl alcohol) (PVA) blend by saline coacervation and then by formal-
ization. A adsorbent based on chitosan, insoluble on acid solution, was obtained. The morphology,
average diameters of QTS/PVA capsules and their pores were studied by using scanning electron
microscopy. The entrapment-adsorption of dimethylglioxime and ethylenediaminetetracetate by
the capsules were studied. The removal of the ion nickel (IT) and copper (II), was more effective

than by using unloaded capsules.
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INTRODUCAO

O conhecimento do equilibrio de adsor¢iio representa o pri-
meiro passo para investigar as possibilidades de uso de um
adsorvente em um determinado processo de separagfo. Biopo-
limeros isolados de organismos marinhos sio uma nova classe
de adsorventes de baixo custo, benignos ao meio ambiente e
exxbem uma alta especificidade em relagdo aos fons metdli-
cos'. A quitosana, um biopolimero derivado da quitina, possui
habilidade para formar complexos com fons de metais de tran-
sicdo devido a presenga de grupos amino da unidade 2-amino-
2-desoxi-D-glicose. A observagio de que a quitosana possui
uma afinidade por todos os fons metdlicos do grupo III, cétions
de metais de transigdo em concentragcdes na faixa de 20-40
ppm ¢é bem conhecida (Muzzarelli, 19732, 19773, Masri et al.
1974%). Atualmente encontram-se muitos trabalhos em que se
utiliza quitina, quitosana e quitosana modificada quimicamente
para a complexagio com fons metdlicos™!!, Quitosana ¢ usual-
mente obtida na forma de flocos ou em p6, ambos ndo possu-
em uma porosidade elevada, e sfio soliveis em meio dcido,
esta solubilidade da quitosana em meio dcido limita seu uso na
recuperaciio de fons metdlicos de dguas residuais a baixos pHs,
como por exemplo dguas provenientes de regides de minera-
¢do, (Masri et al, 1978)'%,

O primeiro desenvolvimento de cédpsulas porosas de quito-
sana sem reticulagdo com aplicagdes biomédicas foi reportado
por Bodmeier (1989)'*, que verificou que secando a frio parti-
culas de gel de quitosana, produz-se uma matriz altamente
porosa que se dissolve facilmente em solugdo dcida.

A preparagdio de cdpsulas de quitosana, melhora a resis-
téncia quimica, aumenta a for¢ca mecinica e a resisténcia a
abrasfio tornando o adsorvente conveniente para 0 uso em
colunas cromatograficas',

A adsor¢do de agentes complexantes tais como, acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) e dimetilglioxima (DMG) em
resinas tem sido empregada por muitos autores devido a forte
propriedade complexante com os {fons metdlicos'®!3,

Objetiva-se neste trabalho a preparagdo de cdpsulas de quito-
sana-PVA que sejam insoliveis em solugdes dcidas, e posterior
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adsor¢io de EDTA e DMG nas mesmas para a complexacfo
com Cu(Il) e Ni(II) respectivamente, para com isto aumentar
sua capacidade de retengdio de fons de metais pesados.

EXPERIMENTAL

Reagentes: A quitosana foi sintetizada baseado no método
de Fujita®, com algumas modificagSes, a partir da quitina
fornecida pela empresa Kito Quimica Fina Ltda. Fez-se a
hidrélise alcalina da quitina com hidréxido de sédio comercial
a 50%, em refluxo durante 3 horas. O processo foi repetido
por trés vezes, e entdo o material foi lavado com 4gua até pH
neutro. A seguir o polimero foi dissolvido em 4cido acético a
3%, filtrado, e reprecipitado com solugéo de hidréxido de sédio
IM, para sua purificagdo; sendo lavado com d4gua até a
neutralizacio ¢ seco em estufa a 60,0°C. A seguir a quitosana
foi mofda em moinho de bolas e peneirada, utilizando-se pe-
neira com malha de 75 mesh.

Todos os demais reagentes utilizados possufam grau analitico.

Blenda: Dissolveu-se 0,75 g de quitosana em 50,0 mL de
dcido acético 3%, sob aquecimento brando e agitagdo constan-
te. Separadamente dissolveu-se 6,80 g de PVA em 50,0 mL de
dgua destilada, sob agitagio constante,

A seguir misturou-se as solugdes de QTS e PVA, obtendo-
se a blenda polimérica'®,

Preparagdo das Cdpsulas: Utilizou-se do método de
coacervagdo salina para o preparo das cdpsulas. O método con-
siste em gotejar a blenda anteriormente citada, na solugfo
coagulante, a temperatura de 50 + 0,5°C sob agitagio constan-
te. O sistema foi mantido nestas condi¢Ges durante trinta mi-
nutos, A seguir as cdpsulas foram transferidas para a solugio
formalizante, a temperatura de 60 * 0,5°C sob agita¢do cons-
tante, durante 30 minutos, (ndo variou-se o tempo de coagula-
¢do e de formalizag¢do na obtengdo das cdpsulas para a reali-
zagdo deste experimento). Posteriormente as cépsulas foram
lavadas até pH neutro, e secas a temperatura ambiente,

Adsorgdo: A adsorg@o foi realizada colocando-se aproxima-
damente 30,0 mg de cdpsulas em contato com 25,0 mL da
solugdo do complexante, (concentragio de DMG para cinética
foi de 0,0500 mol.dm™, para isotermas entre 0,0100 e 0,1000
mol.dm” 1; concentragdo de EDTA para cinética foi de 0,0250
mol.dm?, para isotermas entre 0,0001 e 0,0100 mol.dm" ‘) em
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diferentes temperaturas, sob agitagdo em um sistema de batelada.
Os tempos de contato para adsor¢do, variaram para a cinética,
entre zero e vinte e quatro horas, e para as isotermas o tempo de
contato com a solugdo do adsorvente foi de trés horas.

A seguir as cdpsulas adsorvidas com o complexante foram
colocadas em contato com 25,0 mL de solugio de Ni(Il) a pH
=9, ou Cu(Il) a pH =5 (100,0 mg.L") a temperatura ambiente
com agitagio constante durante noventa minutos. O controle
do pH foi realizado somente para a complexagdo com o fon
metélico, ¢ ndo para a adsor¢@o do complexante. A quantidade
de fon metdlico retido pelas cdpsulas foi determinada por es-
pectrometria de absor¢dio atdmica; cuja andlise foi feita a partir
da solugio obtida apés a digestdo das cdpsulas contendo o
complexo. A andlise do fon metédlico é mais acessivel que a
andlise do complexante.

RESULTADOS
Grau de Desacetilagio

A determinagdo do grau de desacetilagdo da quitosana rea-
lizou-se pelo método de titulagio potenciométrica proposta por
Broussignac!’, obtendo-se 77%.

Adsorcio

Cinética de Adsor¢do: A quantidade de complexante adsor-
vido foi determinada indiretamente; como a estequiometria do
complexo é bem conhecida, é possivel determinar a quantidade
de ligante que foi adsorvido a partir da quantidade de metal
presente na amostra.
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Figura 1. Cinética de adsor¢do de Ni(ll), das cdpsulas adsorvidas
com DMG; (N = muassa de Ni(ll).mussa de cdpsulas").

A Figura | mostra a cinética da adsorgdo da DMG na su-
perficie da cépsula em fungio do tempo. E observada uma
rdpida adsorg¢dio nos primeiros minutos, seguida por um gradu-
al equilibrio. O tempo necessdrio para atingir o equilfbrio de
adsor¢iio é de aproximadamente trés horas.

Comportamento semelhante € observado para a adsorg¢do de
EDTA, representado na Figura 2.

Isoterma de Adsor¢do: Nas Figuras 3 e 4 tem-se as isotermas
de adsorgdo para o DMG e EDTA, respectivamente, em dife-
rentes temperaturas, onde ¢ possivel observar a influéncia da
temperatura no processo de adsorgdo.

Para o ajuste dos resultados experimentais de adsorg¢do foi
utilizado o modelo de isoterma de Langmuir, que apresenta
grande flexibilidade para ajustar os dados, e a qual pode ser
expressa, na sua forma linear, pela equagdo 1:

1 1

1
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Figura 2. Cinética de adsor¢do de Cu(ll), das cdpsulas adsorvidas
com EDTA; (N = massa de Cu(Il).massa de cu’psulas'l).
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Figura 3. Isoterma de adsorg¢do de Ni(ll), das cdpsulas adsorvidas
com DMG; (N = massa de Ni(ll}.massa de ca’psulas").
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Figura 4. Isoterma de adsor¢do de Cu(ll), das cdpsulus adsorvidas
com EDTA; (N = massa de Cu(ll).massa de ca’psula.v'l).

Onde [N] representa a quantidade de substrato adsorvido
(mg.g"); [S] € a concentragdo do substrato, (DMG ou EDTA)
(mg.dm™?); N, é a capacidade médxima de adsor¢do (mg.g™); K
é a constante de equilibrio de adsorgdo (dm”.mg™').

Utilizando-se da equacdo acima para os dados obtidos nas
isotermas de adsor¢do, e calculando-se a capacidade médxima
de adsorcdio pelas cdpsulas, observa-se uma significativa vari-
acdo na quantidade mdxima adsorvida. No entanto pela equa-
¢do observa-se valores questiondveis para a capacidade maxi-
ma de adsor¢do quando comparado com a curva experimental,
por este motivo optou-se por obter valores estimados da capa-
cidade méxima de adsorcdo através das isotermas, cujos valo-
res estimados encontram-se nas Figuras S e 6.
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Figura 5. Capacidade mdxima de adsor¢do de Cu(ll), para as cdpsu-
las adsorvidas, com e sem EDTA.
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Figura 6. Capacidade mdxima de adsor¢do de Ni(ll), para as cdpsu-
las adsorvidas, com e sem DMG.

Através da linearizagdo das isotermas determinou-se o calor de
adsorciio (AH) envolvido no processo; o valor encontrado foi de
- 6,90 Kcal.mol™! ¢ - 6,16 Kcal.mol™!, para a adsor¢io de DMG e
EDTA respectivamente, indicando tratar-se de adsorgiio fisica.

Dessorgao da dimetilglioxima: Com o objetivo de reutilizar
as cdpsulas apds a complexagio com o mesmo ligante ou com
outro, realizou-se um ensaio qualitativo da dessor¢io da DMG.
As cdpsulas anteriormente adsorvidas foram colocadas em con-
tato com etanol variando-se o tempo de contato sob agitagio
constante a temperatura ambiente. Apds, as cdpsulas foram
postas em contato com solu¢io de Ni (II), e a quantidade de
metal adsorvido pelas cdpsulas foi determinada. A Figura 7
representada a seguir nos mostra a dessor¢do da DMG, e ob-
serva-se que a mesma ocorre em um tempo relativamente cur-
to, em aproximadamente trés horas todo o ligante € dessorvido,
0 que nos proporciona a reutilizagiio das cdpsulas. A quantida-
de de Ni(Il) adsorvida pelas cdpsulas apés este tempo € igual
aquela adsorvida pelas cdpsulas sem ligante.

Os ciclos de adsor¢@o e dessorgdo tiveram a mesma eficiéncia
durante cinco vezes, e apés este ciclo as cdpsulas apresentaram
perda de parte da eficiéncia, podendo ainda serem reutilizadas.

Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEY)

Estrutura porosa das cdpsulas: As cdpsulas foram analisadas
por MEV (microandlise por energia dispersiva EDS, aparelho
usado foi SEM - XL30 da Philips, tensdo de 20 kV, sem padrio)
para observar o didmetro dos poros, sua uniformidade, a espes-
sura da parede e o didmetro das cdpsulas. Para se determinar
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estes fatores quarenta cdpsulas foram analisadas e o resultado
obtido € o valor médio das medidas. A Figura 8 mostra a cip-
sula secionada transversalmente onde é possivel observar que
seu interior é um espago vazio e por intermédio da mesma de-
terminarmos a espessura da parede. Por este motivo as cdpsulas
podem ser utilizadas ndo s6 para o estudo de adsorgdo como
também no processo de encapsulagfio. Foi determinado que o
valor médio da espessura da parede ¢ de 350um, e o didmetro
médio interno da cdpsula de 690um.
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Figura 7. Dessor¢do de DMG em etanol; (N = massa de Ni(ll).massa
de cdpsulas™).

Figura 8. Micrografia da cdpsula secionada transversalmente.

Tamanho dos poros externos: A Figura 9 mostra a parede
da cédpsula onde podemos observar que os poros sio relativa-
mente uniformes. O didmetro médio dos mesmos foi estimado
em 204 nm. Observa-se que existem alguns macroporos na
parede da cdpsula, sendo que o didmetro médio destes estd
situado na faixa de 10,0 a 15,0 microns.

Didmetro das Cdpsulas: A Figura 10 mostra uma cdpsula
inteira. Observamos que a maioria das cdpsulas apresenta um
didmetro externo médio de 1,80 mm, no entanto algumas cip-
sulas sdo menores sendo seu didmetro de 1,30 mm e outras sfo
maiores apresentando um diimetro de 2,00 mm.

Por MEV verificou-se que niio hd formagio de complexo no
interior da cdpsula, (Figura 11) mas somente na superficie exter-
na, e pela mesma técnica verificou-se que néio havia Ni adsorvi-
do pela quitosana no interior das cdpsulas; o que nos leva a crer
que se trata de uma simples adsor¢io na superficie da mesma.
Este fato também foi observado por Maruca e colaboradores em
19827, quando realizaram estudos de adsor¢do do Cr(IIl) com
quitosana em flocos onde o metal adsorve preferencialmente na
superficie externa do polimero. A simples adsor¢do na superfi-
cie da cdpsula de QTS/PVA, comprovada pelo baixo valor da
entalpia de adsor¢do do complexante (DMG e EDTA), tipico de
intera¢des fisicas, pode justificar a auséncia do fon metélico no
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Figura 9. Micrografia da parede externa da cdpsula para visualizagao
dos poros.

Figura 10. Micrografia da cdpsula inteira.

Figura 11. Micrografia da seg¢do transversal da cdpsula com o com-
plexo Ni(DMG),.
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interior das mesmas. Esta afinidade relativamente baixa do fon
metdlico pela parede da cédpsula é evidenciada pela observagfo
de que na auséncia de complexante tem-se um valor muito me-
nor da quantidade adsorvida, que varia de duas a dezoito vezes.

CONCLUSAO

Observamos que é vidvel e efetiva a adsor¢do dos agentes
complexantes, aumentando a capacidade de retengdo do metal
pela cdpsula. O valor obtido para a retengio do metal Ni(II)
nas cdpsulas ap6s a adsor¢do da DMG ¢ duas vezes maior;
para o caso do Cu(lIl) observamos que a capacidade de adsorgido
aumentou em cerca de dezoito vezes, apds a adsorgio de
EDTA. Os agentes complexantes adsorvidos sobre as cdpsulas
apresentam a vantagem de poderem ser facilmente dessorvidos
quando da elui¢io do metal da coluna, favorecendo o processo
de reutilizagdio das cdpsulas.

A insolubilidade das cdpsulas em meio dcido também foi
observada, sendo portanto possivel sua utilizagdo em pH no
qual previamente o polimero quitosana era solivel.
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