UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

KARIN CRISTIANE JUSTI

IMOBILIZACAO DE AGENTES COMPLEXANTES NO BIOPOLIMERO
QUITOSANA - EQUILIBRIO DE ADSORGAO DE iONS METALICOS EM
SOLUCAO AQUOSA

Florianépolis

2006



KARIN CRISTIANE JUSTI

IMOBILIZACAO DE AGENTES COMPLEXANTES NO BIOPOLIMERO
QUITOSANA - EQUILIBRIO DE ADSORGAO DE iONS METALICOS EM
SOLUCAO AQUOSA

Tese apresentada ao Curso de Pos-
Graduacado em Quimica, do Departamento de
Quimica, da Universidade Federal de Santa
Catarina, como um dos requisitos para a
obtencéo do grau de Doutora em Quimica.

Area de Concentragdo: Quimica Analitica

Orientador: Prof. Dr. Valfredo Tadeu de Favere

Co-Orientador: Prof. Dr. Ademir Neves

Florianopolis

2006



IMOBILIZAGAO DE AGENTES COMPLEXANTES NO BIOPQLiMERO
QUITOSANA - EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE IONS METALICOS EM
SOLUCAO AQUOSA

Esta tese foi julgada e aprovada para a obteng¢ao do titulo de Doutora em
Quimica no Programa de Pés-Graduagao em Quimica da Universidade Federal
de Santa Catarina

Floriandpolis, 03 de margo de 2006.

Prof. Dr. Faruk José Nome Aguilera
Coordenador do Programa

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Valfredo T. de Favere Prof. Dr. Ademir Neves
Orientador Co-Orientador
Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem Profa. Dra. Irene Yukiko Kimura
(UNICAMP) (UEM)
Prof. Dr. Bruno Spoganicz Prof. Dra. Vera L. A. F. Bascufiam
(UFSC) (UFSC)

Prof. Dr. Mauro C. M. Laranjeira
(UFSC)



“S6 sabemos com exatiddo quando
sabemos pouco; a medida que vamos
adquirindo conhecimentos, instala-se a

duavida”

Johann Goethe



Ao meu melhor amigo e grande
amor Fabricio, dedico este
trabalho...



vi
AGRADECIMENTOS

A Deus, sempre presente em todos os momentos...

A todos os meus familiares, em especial minha mée Marlei e meu irmao André,

pelo apoio em todas as dificuldades.

Ao meu marido Fabricio, o meu grande incentivador, pelo companheirismo,

compreensao e estimulo constante...

Ao Prof. Dr. Valfredo Tadeu de Favere pela orientacdo e oportunidade de

crescimento profissional.

Ao Prof. Dr. Ademir Neves pela co-orientacao deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Mauro C. M. Laranjeira pela grande ajuda no desenvolvimento do
trabalho.

As Professoras Dr?. Tereza Cristina Rozone de Souza e Dr?. lolanda da Cruz

Vieira pelo incentivo.
Ao Professor Dr. Antdnio S. Mangrich pelas analises de EPR.

Ao Programa de Pds-Graduagdo em Quimica da Universidade Federal de Santa

Catarina pela oportunidade.

Ao CNPq pela concessao da bolsa de estudos.

Aos amigos da Central de Andlises, Jucélia, Marli e Angelo, pela valiosa ajuda.

A todos os companheiros do laboratério Quitech, pela amizade, apoio e pelas
importantes discussodes.

Aos colegas do laboratério Labinc pela receptividade e grande ajuda, muito

importantes para o desenvolvimento do trabalho...
A todos os amigos, que sempre me apoiaram e incentivaram.

Enfim a todos, que de alguma forma colaboraram para a realizagao deste trabalho.



vii

iNDICE

S U XVl
Y = RS I O XIX
g R 1V 330 010 0. o 1 21
2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA .........cooiecieeeeecesenseseeeess e sesessssssesesssss e e sssnssenens 24
2.1, QUITOSENA ... 24
2.2. Quitosana como Adsorvente de ions Metalicos................c.cccevvevererennnn, 27
2.3. Modificagdo Quimica da QuItoSana............ccoevviiiiiiiiiiiiiii e 34
2.3.1. Reticulagdo da QUIt0SANA..........ccoeeiiiiiiiieieier e 34
2.3.2. Derivados de QUItOSANA ...........eeiiiiiiiiiiiiieee e 40
2.4. Alguns Aspectos dos Ligantes Utilizados neste Estudo..............ccccceeeeenn. 48
2.5. MecaniSmMOS de AdSOIGAO. ........coeiiiiiiiiiiiiiiiiei e e e e e e e e e 50
2.5.1. Isotermas de AdSOIGAO ........cooiiiiiiiiiiiiiiee e 52
2.5.1.1. Isoterma de Langmuir ........cooooiiiiiiiiiiiie e 54
2.5.1.2. Isoterma de Freundlich..............ccooiii 55
2.5.1.3. Isoterma de Redlich-Peterson.............cccccoiiiiiiiiiiiiieee 56
2.5.1.4. Anadlise das Isotermas de AdSOrGa0 ...........ceeeiiieiieeeiieiiiieieeeeeeeies 57
2.5.2. Cinética de AdSOrCA0 .......ceeiiiiiiiiieeiieiee e 59

2.6. Aspectos TOXicos dos [0NS MELAIICOS .........ooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 62
P22 Tt R o o = {1 SR 64
2.6.2. CAAIMIO (11) 1t 66

P2 20 T N[ o U= (1 OSSR 68
2.6.4. Ferro (1) o 70

2.6.4.1 Agua de Drenagem Acida de Mina............cccooveueeeieeicceeeeeeeeeee 73



3. OBUETIVOS ...t s s s s s s s n e s 75
3.1. ObJetiVO GEral.....ccceeeeiiiiiieceee et e e e e e 75
3.2. Objetivos ESPECITICOS. ....uuuuuuiiiiiie i e e e e 75

4. PARTE EXPERIMENTAL.......coiiiieirerieeres s sssss s s s es e s s s sms s e 77
4. MAEEIIAIS ... 77
4.2, INSITUMENTAGEAOD ...t e e e s 78
4.3. Modificagdo quimica da quitosana.............ccccooeveiiiieieiiiiiiee e 79
4.4. Experimentos de adSOrGA0 .........ccoeveiiiiiiiiiiiiiiae e e e e e e 83
4.4.1. Dependéncia do pH Na adSOrGa0.........cuuuuuiiuimiiiiiiaieeee e 83
4.4.2. CINEtiCa de @dSOIGAO .....ceieieeeeeeeeeee ettt e e e e e e e eeeeeeeeeeeeenennnns 85
4.4.3. Isoterma de adSOICAD .......ccevuieiiiie e 85
4.4.4 Seletividade de adSOrGa0...........ceieiiiiiiiiiie e 86
4.4.5. Experimentos de deSSOICA0 .......cuuuieiiiuiieiiiie et 86
4.4.6. Remocéo de Fe(lll) em efluente de mineracdo de carvéo....................... 87

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.........cccecererermrererenesseesssessssessssssssssssssssssssssssnees 89
5.1. Caracterizacao dos derivados de quitosana.............ccccooevvvieeeeeiiiiiiieeeeeeeen, 89
5.1.1. Andlise de Infravermelno ............ocooiiiiiiiiii e 89
5.1.2. Andlise ElemMentar. ... 91
5.1.3. ANALISE TEIMICA ....ceei e 92
5.1.4. Andlise de RMN de ™C.......ccoiuiiiiiniiiinennsessesese e 96
5.2. Estudos de Adsorcao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF

5.2.1.

Reticulada.........ooo 98
Dependéncia do pH na Adsorg¢ao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-

BPMAME .. 98



5.2.2. Cinética de Adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF ....... 100
5.2.3. Isoterma de Adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF ...... 106
5.2.4. Seletividade de Adsorcgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF 110
5.2.5. Mecanismo de complexacao de Cu (ll) pela QTS-BPMAMF ................. 112
5.2.6. Estudos de dessorcao de Cu(ll), Cd(ll) &€ Ni(Il) ......cceeeeriiiriiiiiiiiis 114
5.3. Estudos de Adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

RetiCUlada.......... .uvuiiiieiiee e 116

5.3.1. Dependéncia do pH na Adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

............................................................................................................... 116
5.3.2. Cinética de Adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF ................ 118
5.3.3. Isoterma de Adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF ............... 122
5.3.4. Seletividade de Adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF .......... 125
5.3.5. Mecanismo de complexacao de Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.................. 127
5.3.6. Estudos de dessorgédo de Cu(ll) e Fe(lll) ... 128
5.3.7. Remocéao de Fe(lll) em efluente de mineragao de carvao pela

QTS-HBPAMEF ...ttt e e e e seeeeeneeens 131

5.4. Analise comparativa da adsorgao de Cu(ll) pela QTS-BPMAMF e pela

QTS-HBPAMF ... 134

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.......c.coceotreerteserereresesesesesesessessssssessssessens 137
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cccorecerereceeeese e seeae e e sesaeseesessenens 140



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

LISTA DE FIGURAS

Conversao da quitina em quitosana através da desacetilacao. ............. 24
Reacéo de reticulagao da quitosana com glurataldeido........................... 36
Estruturas dos ligantes BPMAMFF e HBPAMFF............cccooooviviiiii 49

llustragcdo dos plotes do equilibrio de adsorgao proposto por (a)

Langmuir, (b) Freundlich e (c) Redlich-Peterson.............ccccocooovvninnnee. 53
Diagrama log C em fung¢ao do pH para Cu(ll). ..o 65
Diagrama log C em func¢ao do pH para Cd(ll). ........cocoiiiiiiiie 68
Diagrama log C em func¢ao do pH para Ni(ll)..........coooooeiiiii 70
Diagrama log C em fungao do pH para Fe(lll). ......c.cccccoovvovieiiiicie 72

Estruturas da quitosana modificada com os ligantes BPMAMFF e
HBPAMEF ... e 80
Esquema das modificagdes da quitosana. ............c.cccccceeeeeeviieiccccecee 81
Estruturas reticuladas da (A) QTS-BPMAMF, onde R = ligante
BPMAMFF e (B) QTS-HBPAMF, onde R = ligante HBPAMFF ............. 82
Espectros de infravermelho da a) QTS, b) QTS-BPMAMF e c) QTS-
HBPAME ... et 90
Termogramas de DSC da a) QTS, b) QTS-BPMAMF e c¢) QTS-
HBPAMPE ...t et 93
Termogramas de DSC dos ligantes BPMAMFF e HBPAMFF................ 94
Curvas de TGA da QTS, da QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF ......... 95
Espectros de RMN de "°C no estado sélido da QTS, QTS-HBPAMF e

QTS-BPMAME ...t e 97



Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

xi

Efeito do pH na adsor¢do dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-
BPMAME ... e 99
Cinética de adsorg&o dos ions metalicos de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela
QTS-BPMAMPF ...t 100
Linearizagdo da cinética de pseudo-segunda-ordem para a adsorgao
dos ions metalicos de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF. ......103
Isotermas de equilibrio de adsorc¢ao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela
QTS-BPMAMPF ...ttt e 106
Linearizagdes das isotermas de adsorcao de Cu(ll), Cd(Il) e Ni(ll) pela
QTS-BPMAMF segundo o modelo de Langmuir. ..., 109
Espectros de EDX da QTS-BPMAMF carregada com os ions Cu(ll),
Cd(ll) e Ni(ll): A) sem corregao do pH das solugdes e B) em pH 3...110
Espectro de EPR para quitosana-BPMAMF com Cu (ll) no estado
SONITO. ..t 113
Termogramas de DSC das amostras: A)QTS-BPMAMEF original
(referéncia); B)QTS-BPMAMF complexada com Cu(ll); C)QTS-
BPMAMF regenerada com EDTA 0,1 Mol L™ .....ooovvvevoieceseeeces. 114
Efeito do pH na adsor¢cdao dos ions Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-
HBPAME ... et 117
Cinética de adsorcéo dos ions metalicos de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-
HBPAMPE ...t et 118

Linearizagdo da cinética de pseudo segunda-ordem para a adsorgao

dos ions metalicos de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF. ................... 121



Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Xii

Isotermas de equilibrio de adsorgéo dos ions Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-
HBPAME ... ettt 122
Lineariza¢des da isoterma de adsorcao de Cu(ll) pela QTS-HBPAMF,
segundo os modelos de (A) Langmuir e (B) Freundlich. ...................... 125
Espectros de EDX da QTS-HBPAMF carregada com os ions Cu(ll) e
Fe(lll): A) sem corregao do pH das solugdes e B)em pH 2.................. 126
Espectro de EPR para QTS-HBPAMF com Fe(lll) no estado
SONITO. .t 128
Termogramas de DSC das amostras: A)QTS-HBPAMF original
(referéncia); B)QTS-HBPAMF complexada com Fe(lll); C)QTS-
HBPAMF regenerada com HClI 1 mol L' e D)QTS-HBPAMF
regenerada com EDTA 0,1 Mol L™ ..o 129
Remocgao de Fe(lll) da agua de drenagem acida de mineragcéo de
carvao pela QTS-HBPAMF ... .. e 132
Espectro de EDX da QTS-HBPAMF apés estudo de adsorgdao com a

amostra de agua de drenagem acida de mineragao de carvao........... 133



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

Xiii
LISTA DE TABELAS

Parametros operacionais utilizados na espectrometria de absorcao
atbmica em chama para os elementos estudados. ....................... 83
Analise de CHN da quitosana e derivados..........ccccccceeeeeveennnnnnnnnn. 91
Parametros cinéticos para a adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) E Ni(ll) pela
QTS-BPMAMPF ...ttt e 104
Parametros de adsorgdo de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-
BPMAMF segundo os modelos de isoterma de Langmuir e
FreundliCh.... ..o e 107
Valores das % atémicas de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) obtidas por
aNAlisSe de EDX . ... e 111
Dessorcéao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) da QTS-BPMAMF ...... 115
Parametros cinéticos para a adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-
HBPAME ...t ettt 120

Valores das % atdbmicas de Cu(ll) e Fe(lll) obtidas através analise

Dessorcgao dos ions Cu(ll) e Fe(lll) da QTS-HBPAMF................ 130
Concentracédo dos elementos presentes no efluente de mineracéo
de carvao determinadas pela andlise de ICP OES. .................... 131
Parametros de adsorcdo de Cu(ll) pelos derivados de
QUITOSANA. ... e 134

Capacidade de adsorgdo (mg g™') da quitosana e derivados para



BPMAMFF
CCA

CCTS
CM-quitina
CM-quitosana
CONAMA
DAM

DTPA

DSC

ECH
EDTA
EDX
EGDE

EPA

EPR

F AAS

GD

GLA

Xiv

LISTA DE ABREVIATURAS E SiMBOLOS

2-[bis-(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol

Chromated copper arsenate (arseniato de cobre cromatado)
Crosslinked chitosan (quitosana reticulada)
Carboximetil-quitina

Carboximetil-quitosana

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Drenagem acida de mina

Acido dietilenotriaminopentaacético

Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria de Varredura
Diferencial)

Epichlorohydrin (epicloridrina)

Acido etilenodiaminotetraacético

Energia Dispersiva de raios-X

Ethylene glycol diglycidyl ether (éter diglicidiletilenoglicol)
Environmental Protection Agency (Agéncia de Protegéo
Ambiental dos Estados Unidos)

Electron paramagnetic resonance (Ressonéancia
Paramagnética Eletrénica)

Flame Atomic Absorption Spectrometry (Espectrometria de
Absorcao Atdmica em Chama)

Grau de desacetilagcao

Glutaraldeido



GS

HBPAMFF

HSAB

ICP OES

MCL

MCLS

NCMC

2PMC

4PMC

PSC

QTS
QTS-BPMAMF
QTS-HBPAMF
RMN

TGA

WHO

br

br e p

XV

Grau de substituicao
2-[2-(hidroxibenzil)-2-(piridilmetil)Jaminometil]-4-metil-6-formil-
fenol

Hard Soft Acid Base (Bases e Acidos Moles e Duros)
Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy
(Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Indutivamente
Acoplado)
Infravermelho
Maximum  Contaminant Level (Nivel Maximo de
Contaminante)

Maximum Contaminant Level Secondary (Nivel Maximo de
Contaminante Secundario)

N-carboximetil-quitosana

N-(2-piridilmetil)-quitosana

N-(4-piridilmetil)-quitosana

N-(sulfopropil)-quitosana

Quitosana

Quitosana modificada com o ligante BPMAMFF

Quitosana modificada com o ligante HBPAMFF

Ressonancia Magnética Nuclear

Thermogravimetry analysis (Analise termogravimétrica)

World Health Organization (Organizacdo Mundial de Saude)

Fator de heterogeneidade da isoterma de Freundlich

Constantes de Redlich-Peterson



Kb
Kr
KL
Kr

K1

Ko

Qe

Om

Qt

XVi

Concentracao de equilibrio

Parametro de velocidade de difusdo intraparticula

Constante de distribuicao

Constante de equilibrio de Freundlich

Constante de equilibrio de Langmuir

Constante de equilibrio de Redlich-Peterson

Constante de velocidade da equagdo de pseudo primeira-
ordem

Constante de velocidade da equacdo de pseudo segunda-
ordem

Quantidade adsorvida no equilibrio

Quantidade maxima adsorvida

Quantidade adsorvida no tempo t

Tempo



XVii

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo preparar novos materiais adsorventes,
imobilizando covalentemente no biopolimero quitosana (QTS) via reacdo de
formacdo de base de Schiff, os agentes complexantes 2-[bis-
(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol (BPMAMFF) e 2-[2-(hidroxibenzil)-2-
(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol (HBPAMFF) e investigar a adsorgao
dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Fe(lll). A caracterizagdo dos novos
adsorventes, a QTS-BPMAMF e a QTS-HBPAMF, foi realizada através das
analises de CHN, IV, RMN "C no estado sélido, DSC e TGA, que comprovaram
ambas as modificagdes quimicas da quitosana. Em seguida, os grupos amino
remanescentes apos as modificacbes foram reticulados com uma solucdo de
glutaraldeido 2,5 %, para aumentar a resisténcia dos adsorventes a solugdes
acidas. Os estudos foram conduzidos para avaliar a dependéncia do pH da
solucdo, o mecanismo cinético e a capacidade de adsorg&o dos ions Cu(ll), Cd(ll)
e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF e dos ions Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF. Os
resultados obtidos mostraram que o pH da solu¢ao apresenta grande influéncia na
adsorcdo de todos os metais estudados. No estudo com a QTS-BPMAMF, a
adsorcdo maxima de Cu(ll) foi encontrada em pH 6, enquanto que para Cd(ll) e
Ni(ll) em pH 2 e 3, respectivamente; com a QTS-HBPAMF, a adsorgdo maxima de
Cu(ll) ocorreu em meio acido: pH 2 e a de Fe(lll) em pH 5. Para avaliar o
mecanismo cinético, foram testados os modelos das equacdes de pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula. O modelo que
melhor correlacionou os dados cinéticos experimentais para todos os sistemas
estudados foi o da equacdo de pseudo segunda-ordem, indicando que a
velocidade de adsorcdo € dependente das quantidades dos ions metéalicos na
superficie do adsorvente e adsorvidos no equilibrio. Para a interpretacdo dos
dados de equilibrio de adsorcao foram utilizados os modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich. O melhor ajuste dos resultados experimentais de equilibrio

obtidos no estudo com a QTS-BPMAMF foi fornecido pela isoterma de Langmuir,
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com uma capacidade maxima de adsorcdo (qm) de 109 mg g™' para Cu(ll), 38,5 mg
g’ para Cd(ll) e 9,6 mg g para Ni(ll), mostrando portanto, a seguinte ordem de
capacidade de adsorgao: Cu(ll) > Cd(ll) > Ni(ll). Para a adsor¢céo de Cu(ll) pela
QTS-HBPAMF, os dois modelos de isoterma correlacionaram bem os dados de
equilibrio, sendo que o qn, encontrado a partir do modelo de Langmuir foi 52,5 mg
g™. Por outro lado, a isoterma de adsorcédo de Fe(lll) mostrou uma relagdo linear,
com uma constante de distribuigdo Kp de 9,75 x 102 L g'1, onde a quantidade de
metal adsorvida na fase sélida aumentou com a concentracdo deste na fase
aquosa. Espectros de EPR foram obtidos dos complexos paramagnéticos
formados e comprovaram que a adsorgdo ocorreu através da complexagédo em
fase sdélida. Também foi investigada a seletividade de adsorgao através da analise
de energia dispersiva de raios-X (EDX), onde foi confirmada a alta afinidade da
QTS-BPMAMF  por Cu(ll), com a seguinte ordem de seletividade:
Cu(ll) > Ni(ll) > Cd(ll). Foram realizados estudos de dessorgao dos ions metalicos
da QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF, que sugeriram a possibilidade de
reutilizacdo dos materiais adsorventes, com a utilizacdo de EDTA como eluente.
Finalmente, a QTS-HBPAMF foi testada para remover Fe(lll) de um efluente acido
de mineracdo de carvdo da regido de Criciuma (SC); sendo que o material
apresentou alta seletividade para Fe(lll) na presenca dos demais ions metalicos
presentes no efluente estudado, assim como Al(lIl), Mn(ll) e Zn(ll). Os resultados
obtidos em todo o estudo, indicaram que a modificagdo da superficie da quitosana
com agentes complexantes, pode ser uma alternativa importante para melhorar a
capacidade de adsorcdo do polimero e, em especial a seletividade para ions

metalicos especificos.

Palavras-chave: Quitosana; Agentes complexantes; Adsorgao.
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ABSTRACT

The aim of this study was to prepare two new adsorbent materials, covalently
immobilizing on chitosan biopolymer (CHS), via the Schiff's base reaction, the
complexation agents 2[-bis-(pyridylmethyl)aminomethyl]-4-methyl-6-formyl-phenol
(BPMAMFF) and 2-[2-(hidroxybenzyl)-2-(pydidylmethyl)aminomethyl]-4-methyl-6-
formyl-phenol (HBPAMFF) and to investigate the adsorption of Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll)
and Fe(lll) metal ions in aqueous solution. The characterization of the new
adsorbents, the CHS-BPMAMF and the CHS-HBPAMF, was carried out through
CHN, IR, NMR ™C in solid state, DSC and TGA analysis, which proved both
chemical modification of chitosan. Then, the remaining amino groups after
chemical modifications, were cross-linked with 2.5 % glutaraldehyde solution to
increase the adsorbents resistence to acid solutions. The studies were conducted
to evaluate the pH dependency of the solution, the kinetic mechanism and the
adsorption capacity of Cu(ll), Cd(ll) and Ni(ll) metal ions by CHS-BPMAMF and
Cu(ll) and Fe(lll) metal ions by CHS-HBPAMF. In order to evaluate the adsorption
kinetics, the pseudo first-order, pseudo second-order and intraparticle diffusion
equations were tested. The pseudo second-order equation was the model that
furthered the best correlation for the experimental kinetic data for all studied
systems, indicating that the rate adsorption dependes on the amount of metal ions
on adsorbent surface, as well as on their amount adsorbed at equilibrium. For
interpretation of the adsorption equilibrium data were used the Langmuir and
Freundlich isotherm models. The Langmuir isotherm correlated better the
experimental data obtained in the study carried out with CHS-BPMAMF and
presented the maximum adsorption capacity (gm) of 109 mg g™ for Cu(ll), 38.5 mg
g’ for Cd(ll) and 9.6 mg g™ for Ni(ll), so showing the following capacity order:
Cu(ll) > Cd(ll) > Ni(ll). Regarding the adsorption of Cu(ll) by CHS-HBPAMF, both
isotherm models correlated well with the equilibrium data and the qn, value found
from Langmuir model was 52.5 mg g'. On the other hand, the isotherm for
adsorption of Fe(lll) by CHS-HBPAMF showed a linear relationship, with a
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distribution constant Kp of 9.75 x 102 L g!, where the amount of adsorbed metal
on solid phase increased with the concentration of metal ions in the aqueous
phase. EPR spectra obtained from the formed paramagnetic complexes proved
that the adsorption occurred by complexation in solid phase. The adsorption
selectivity was investigated through of the energy dispersive X-ray (EDX) analysis,
which confirmated the higher affinity and selectivity of CHS-BPMAMF for Cu(ll) in
the presence of Cd(ll) and Ni(ll), with a selectivity order: Cu(ll) > Ni(ll) > Cd(ll).
Desorption studies of the metal ions from CHS-BPMAMF and CHS-HBPAMF were
carried out with EDTA as eluent and the results suggested the reuse of the
adsorbents. Finally, the CHS-HBPAMF was tested for removal of Fe(lll) from coal
acid mine drainage of Criciuma region (SC), and the material presented high
selectivity for Fe(lll) in the presence of the metal ions in the mining wastewaters,
such as Al(lll), Mn(ll) and Zn(ll). The results obtained in all study, indicated that the
modification of chitosan surface with complexation agents can be a important
alternative for improve the adsorption capacity of the polymer and the selectivity for

specific metal ions.

Keywords: Chitosan; Complexation agents; adsorption
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1. INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente € um sério problema de ordem mundial,
particularmente a contaminagdo da agua por metais, que sédo toxicos mesmo
em baixas concentragdes. Os metais se distinguem de outros poluentes toxicos
pelo fato de sofrerem transformag¢des quimicas, ndo serem biodegradaveis e
pelo grande impacto ambiental, econdmico e de saude publica (Sag e
Aktay,2002; Gupta e Sharma, 2003).

Os ions metalicos constituem a maior fonte de contaminacgao dos efluentes
industriais e devem ser removidos para a depuragdo do meio ambiente (Prasad
et al., 2002; Gotoh et al., 2004-a). Outra fonte importante de contaminac¢ao do
meio ambiente sao os incineradores de lixo urbano e industrial, que provocam
a sua volatilizacdo e formam cinzas ricas em metais, principalmente mercurio,
chumbo e cadmio (Marques e Hogland, 2004).

Os métodos convencionais empregados para remogdo de metais
(precipitagdo quimica, filtracdo, osmose reversa, eletroquimica e troca ionica)
em sua maioria apresentam um elevado custo, ndo sao efetivos na remocéao de
concentragdes em niveis de tragos de metais e ainda produzem lodo residual
(contendo metal), que € de dificil tratamento (Ng et al., 2002; Ngah et al., 2002;
Gotoh et al.,2004-a). A descoberta de métodos econdmicos para o tratamento
do lodo é de grande importancia, uma vez que a disposi¢ao final do mesmo ¢ a
sua aplicagdo em areas agricolas, florestais e na industria cimenteira. Métodos

que utilizam microorganismos s&o geralmente empregados, entretanto, o
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tempo de reagao € geralmente longo, de 8 a 30 dias dependendo do tipo de
lodo, da populagdo bacteriana, entre outros fatores (Marques e Hogland,
2004).

A técnica de extragdo em fase sdlida, comumente conhecida como
adsorcdo é um processo econdbmico e efetivo, que tem sido largamente
empregado para separagao e pré-concentragao de uma variedade de ions de
metais, remog¢ao de cor, odor e poluentes organicos. A grande vantagem desta
técnica sobre as outras é a menor geragéo de residuos, facil recuperagao dos
metais e possibilidades de reutilizagdo do adsorvente (Pesavento e Baldini,
1999; Akama et al., 2003; Gurnani et al.,2003). Esta técnica € normalmente
baseada em matrizes quelantes com alta afinidade de adsorcéo e seletividade.
Estes materiais formam quelatos com os ions metalicos no estado sélido e séao
potencialmente mais seletivos do que a maioria das resinas de troca-ibnica
convencionais (Gurnani et al.,2003).

Pesquisas com grande interesse na produgdo de bioadsorventes de baixo
custo, grande disponibilidade e biodegradabilidade, se intensificaram nos
ultimos anos. A capacidade de varios residuos industriais e de atividades
agricolas tem sido investigada para este propoésito (Basso et al., 2002; Prasad
et al.,2002; Sag e Aktay, 2002; Gupta e Sharma, 2003).

Biopolimeros fazem parte de uma promissora classe de bioadsorventes
para remogao de poluentes do meio aquoso, onde destaca-se a quitosana,
produto derivado da quitina. A quitina, segundo biopolimero mais abundante na
natureza, é obtida de cascas de crustaceos, tais como: camaréo, siri,

caranguejo e lagosta, que sao os residuos das industrias de processamento de
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alimentos marinhos (Longhinotti et al., 1998; Varma et al., 2004). A quitosana
pode ser facilmente modificada por processos fisicos ou quimicos, tanto para
preparar derivados, que podem ser obtidos pela introdu¢cdo de novos grupos
funcionais, quanto para condicionar o polimero a diferentes formas de
utilizacdo, como a preparagdo de membranas e microesferas, entre outras
(Cestari et al.,2005).

Portanto, a quitosana e seus derivados tém despertado interesse de muitos
pesquisadores na separacao e pré-concentracdo de ions metalicos em solugéo
aquosa, devido ao grande potencial de aplicagdo do material polimérico.

O proposito do presente trabalho € o desenvolvimento de novos materiais
adsorventes a partir do biopolimero quitosana, através da imobilizacdo de
agentes complexantes em sua matriz polimérica, para estudar a remogéao de

ions metalicos do meio aquoso.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Quitosana

A quitosana é composta principalmente de residuos de 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (D-glicosamina), sendo produzida a partir da hidrolise alcalina da
quitina, que por sua vez é constituida de unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (N-acetil-glicosamina) (Kittur et al., 2002; Varma et al., 2004).
Esta reacdo é normalmente incompleta, portanto a quitosana € um copolimero
onde o grau de desacetilagdo da quitina é geralmente superior a 60%

(Varma et al., 2004). A Figura 1 ilustra a reacédo de desacetilagdo da quitina.

OH
NaOH Q
> H
Desacetilacao NH,
n
Quitina Quitosana

Figura 1. Conversao da quitina em quitosana através da desacetilagao.

Algumas das caracteristicas estruturais, como o grau de desacetilagao

(GD), o grau de substituicao (GS) e a massa molar da quitina/quitosana e seus
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derivados apresentam grande influéncia em varias propriedades do polimero,
assim como na solubilidade, reatividade quimica, biodegradabilidade (Kittur et
al.,2002), biocompatibilidade, bioatividade (Varma et al., 2004), propriedades de
adsorcao de varios substratos, atoxicidade, habilidade de formar filmes (Kumar,
2000) e hidrofilicidade (Wu et al., 2000).

A quitina possui alta cristalinidade, é altamente hidrofébica, insoluvel em
agua e na maioria dos solventes organicos, sendo que essa pobre solubilidade é o
maior fator que limita a sua utilizagdo. Por outro lado, a quitosana é soluvel em
acidos organicos diluidos (acido acético, acido formico, acido latico, etc.) e, tem
sido largamente empregada em diversas areas, tais como: fotografia,
biotecnologia, cosméticos, processamento de alimentos, produtos biomédicos
(pele artificial, adesivos cutdneos ou curativos, lentes de contato, etc.), sistemas
de liberacao controlada de farmacos (na forma de comprimidos, microcapsulas e
adesivos transdérmicos) e tratamento de efluentes industriais (na remocgéao de ions
metalicos e corantes) (Kawamura, 1993; Longhinotti et al., 1998; Kumar, 2000).
Portanto, a caracterizagdo do polimero em quitina ou quitosana é extremamente
importante de acordo com a relagao estrutura-propriedades, definindo assim uma
possivel aplicagao industrial (Raymond et al., 1993; Brugnerotto et al., 2001).

As principais técnicas sugeridas para a determinacdo do conteudo de
grupos amino sdo ressonancia magnética nuclear de préton (RMN 'H),
espectroscopias no infravermelho e no ultravioleta, potenciometria (Brugnerotto
et al., 2001), ressonancia magnética nuclear de *C (RMN 'C) no estado sélido,

espectrometria de massa, titulagdo condutométrica (Raymond et al., 1993), teste
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espectrofotométrico com ninidrina (Tan et al., 1998) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC) (Kittur et al., 2002).

A escolha da técnica apropriada é importante e depende de alguns fatores,
deve ser simples, rapida, efetiva, tolerar a presenca de impurezas e necessitar
pequena quantidade de amostra (Tan et al., 1998).

A titulagdo condutométrica € uma técnica analitica muito utilizada na
quantificacdo de grupos funcionais acidos com excelente preciséao e, €
recomendada para a caracterizacdo de amostras com baixo conteudo de grupos
acetil, devido a solubilidade do polimero. Para alto conteudo de grupos acetil, a
técnica mais indicada é o RMN no estado sdlido ( Raymond et al., 1993).

Uma das técnicas mais discutidas na literatura é a espectroscopia no
infravermelho devido a sua simplicidade, mas para a quantificagdo dos grupos
acetil e/ou amino é necessaria a calibragdo com uma técnica absoluta, ou seja,
que nao necessite calibracdo (Brugnerotto et al., 2001). Entretanto, a técnica de
infravermelho é muito utilizada por fornecer informagbdes importantes sobre
mudancas estruturais, como no caso de modificagées quimicas. Nos espectros de
infravermelho da quitina e da quitosana, bandas especificas caracterizam o
polimero. Na quitina, a banda caracteristica esta localizada em 1655 cm™ devido
ao estiramento C=0 do grupo acetil, e na quitosana a banda em 1590 cm™, que é

atribuida a deformacgéo do grupamento amino (NH) (Monteiro Jr. e Airoldi, 1999).
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2.2. Quitosana como Adsorvente de ions Metalicos

Numerosos estudos tém demonstrado que a quitosana € um excelente
adsorvente para ions metalicos, com maior capacidade de adsor¢ao que a maioria
das resinas quelantes comerciais (Inoue et al., 1999; Varma et al., 2004).

A alta afinidade da quitosana por ions metalicos é devido principalmente
aos grupos amino (-NH) e hidroxila (-OH) distribuidos na matriz polimérica, que
servem como sitios de coordenacdo e interacdo eletrostatica, respectivamente
(Wu et al., 2001). A grande habilidade para formar complexos com diversos ions
metalicos é favorecida pela estrutura flexivel da cadeia polimérica da quitosana, o
que possibilita ao polimero adotar configuracdo adequada para a complexagao
(Inoue et al., 1999). O pK, da quitosana depende do grau de desacetilagdo do
polimero, sendo reportado na literatura na faixa de 6 — 7; consequentemente, em
solugbes acidas os grupos amino estdo completamente protonados (Anthonsen e
Smidsr¢d, 1995; Berth e Dautzenberg, 2002; Chassary et al., 2004).

A quitosana é reconhecida e muito utilizada como adsorvente de ions na
forma de cations, todavia, devido aos grupos amino em sua forma protonada, o
polimero pode ser efetivo na remogado de espécies anibnicas (Modrzejewska e
Kaminski, 1999). Portanto, a adsorcdo de ions metalicos pode ocorrer por
diferentes mecanismos: os cations metalicos sdo adsorvidos pelo processo de
quelacao, enquanto as espécies anidnicas podem ser removidas por reacdes de
troca ibnica. Em solugdes acidas, os anions metalicos podem ser trocados com os

contra-ions dos grupos amino protonados (Guzman et al., 2002).
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Guibal (2004) relatou a influéncia das espécies metalicas nas propriedades
e no mecanismo de adsorgcao da quitosana. A adsor¢cdo de cobre, por exemplo,
ocorre em um pH 6timo em torno de 5, entretanto, na presenga de agentes
quelantes o cobre pode ser adsorvido pela quitosana em menores valores de pH,
através da atracao eletrostatica dos grupos amino protonados e das espécies de
cobre anibnicas formadas pela complexagdo com os agentes quelantes. De
acordo com o pH da solugdo o mecanismo de adsor¢cédo pode se alterar, através
de mudancas na protonagdo do polimero como também pela distribuicdo das
espécies metalicas.

O entendimento do mecanismo de interagéo e a identificacdo das espécies
adsorviveis facilitam a otimizacdo do processo. Portanto, a capacidade de
adsorgdo € dependente do grau de desacetilagdao da quitosana, da natureza do
ion metalico, do pH da solugao (Becker et al., 2000; Chu, 2002; Guibal, 2004), do
tamanho das particulas e de ions interferentes (Bailey et al., 1999).

Chui et al. (1996) estudaram a eficiéncia da quitina e da quitosana na
remogdo de Cu(ll), Cr(lll) e Ni(ll) em solugdes aquosas contendo
20 — 100 mg L™ de metal. A capacidade da quitina para remover Cu(ll) e Cr(lll) foi
comparavel a da quitosana, com valores na faixa de 93 — 99%. A remocgao de
Ni(Il) foi de 82 — 99% para a quitosana, enquanto que para a quitina, estes valores
foram significantemente menores, variando de 44 — 77% para solug¢des idénticas
do ion metalico. A maior habilidade da quitosana na complexagdo de metais de
transigao € devido ao par de elétrons livres do nitrogénio presente no grupo amino,
entretanto, em solucdes acidas a protonacao dos sitios amino resulta em repulsao

de cargas, diminuindo assim a capacidade de coordenagao do polimero. A ordem
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de afinidade por ion metalico para a quitina foi Cr(lll) > Cu(ll) > Ni(ll) e para a
quitosana Cu(ll) > Cr(lll) > Ni(ll), sendo que a quantidade de metal adsorvida foi
diretamente proporcional ao aumento da concentragao do ion metalico na solugéo,
demonstrando uma relagdo linear na faixa de concentragao estudada.

Ng et al. (2002) realizaram estudos de equilibrio de adsorgédo de Cu(ll) pela
quitosana, onde foi investigada a influéncia de diversos tamanhos (250 — 710 pum)
das particulas do adsorvente. Segundo os autores, o maximo de adsorgao é
funcao da area especifica ou da superficie externa das particulas do adsorvente e,
este estudo mostrou que a adsorcao foi limitada pela superficie externa, com
melhores resultados obtidos para as particulas menores.

Varma et al. (2004) reportaram que o tamanho das particulas de
700 — 1000 um n&o apresentaram grande influéncia na capacidade de adsorg¢ao
da quitosana para os ions Cu(ll), Hg(ll), Ni(ll) e Zn(ll), com valores de 222, 815, 75
e 164 mg g™, respectivamente.

Estudos de equilibrio de adsor¢cdo de chumbo usando quitosana como
adsorvente foram realizados por Ng et al. (2003), em termos de tamanho de
particula e pH da solugédo. Diversos tamanhos de particulas foram investigados
(250 - 355 um; 355 — 500 um e 500 — 710 um), com a faixa de particulas menores
promovendo a melhor adsorcéo de Pb(ll) pela quitosana: 102 mg g~ (pH 3,5) e
116 mg g'1 (pH 4,5). O pH da solugdo apresentou pequena influencia na adsorgao
de chumbo nos valores estudados, devido a competitiva adsor¢do dos ions

chumbo e hidrogénio pela quitosana.
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O equilibrio e a cinética de adsorgéo de cobre(ll) pela quitosana nas formas
de flocos e microesferas foram comparados no estudo realizado por
Wu et al. (2000). A capacidade de adsor¢cédo de Cu(ll) pelas duas formas de
quitosana foi comparavel, com 103,8 mg g~ para microesferas e 123,1 mg g para
a forma de flocos, de acordo com a isoterma de Langmuir. Segundo o estudo, o
mecanismo de adsor¢ao segue o modelo de difusdo intraparticula, com base na
distribuicdo dos ions Cu(ll) em uma matriz porosa. A adsorgdo nas microesferas
de quitosana foi muito mais rapida do que na forma de flocos, por um fator de 2,7
no parametro de velocidade. Este comportamento € devido a maior area
superficial e estrutura porosa menos impedida estericamente das microesferas em
relacdo aos flocos de quitosana.

O efeito do pH na adsorgéao de cobre (ll) pela quitosana foi estudado por
Wu et al. (1999), a partir de solugdes aquosas contendo quatro agentes quelantes:
acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), acido citrico, acido tartarico e gluconato
de sodio. Na auséncia dos agentes quelantes, a quitosana mostrou uma excelente
habilidade para adsorver Cu(ll), 159 mg g'. A capacidade de adsorgdo diminuiu
significativamente quando as solugbes continham os agentes quelantes, com
excegcao do gluconato, que possui constante de formagado comparativamente
pequena. As capacidades de adsorgao sem ajuste do pH das solugbes foram 28,6;
35,0; 57,2 e 111 mg g para as solugdes que continham EDTA, &cido tartarico,
acido citrico e gluconato sdédico, respectivamente. As variagdes do pH das
solugdes durante a adsorgdo provocaram competicdo entre a coordenacédo de
cations Cu(ll) com a quitosana desprotonada e a interagdo eletrostatica dos

quelatos de Cu(ll) com a quitosana protonada.
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A utilizacdo da quitosana para remog¢ao de cadmio foi reportada por Babel e
Kurniawan (2003), com capacidade de adsor¢ao de 5,93 mg de Cd(ll)/g de
polimero na faixa de pH 4,0 — 8,3. De acordo com o estudo, a presenga do acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) diminuiu significantemente a remocdo de
cadmio pela quitosana, ou seja, a afinidade do Cd(ll) pelos grupos amino foi
reduzida, ja que o EDTA é um agente quelante mais efetivo que a quitosana.

Pradhan et al. (2005) estudaram a remogao de niquel em solugdes aquosas
utilizando residuos de cascas de siri como material adsorvente, apds tratamento
alcalino para producédo de quitosana. Neste estudo foi investigada a interferéncia
de varios anions, tais como: cloreto, fluoreto, brometo, acetato, sulfato, nitrato e
fosfato na adsorcao de niquel. A quitosana presente nas cascas de siri foi eficiente
na remoc¢ao de niquel, sendo que os anions estudados nao apresentaram efeito
significativo na remogao do metal pelo material adsorvente.

A capacidade de remocido de cobre pela quitosana foi avaliada em
diferentes pH no estudo de Chu (2002). A capacidade maxima adsorvida foi
dependente do pH da solugdo, com valores de 8,71; 13,5; 15,0 e 16,9 mg g™ para
pH 3, 4, 5 e 6, respectivamente. A adsorcdo aumentou de modo aproximadamente
linear na faixa de pH 3 — 6, sendo este comportamento atribuido ao efeito da
competicdo dos ions Cu(ll) com os protons da solugdo pelos grupos amino na
quitosana.

A interagdo da quitosana com ions vanadio (V) foi investigada por Guzman
et al. (2002), que observaram que o polimero é eficiente na remog¢ao de vanadio
de solucdes diluidas. A capacidade de adsorcdo maxima encontrada foi de

400 - 450 mg g'1 na condicao experimental 6tima, que correspondeu ao pH 3. Em
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solugdes acidas, os grupos amino da quitosana estdo protonados e o vanadio esta
na forma de anion vanadato, sendo ent&o trocado nos sitios — NHs" pelo contra-
ion. De acordo com os pesquisadores, a protonagdo do polimero € um parametro
fundamental, assim como a distribuicdo das espécies metalicas, na eficiéncia da
adsorc¢ao do vanadio pela quitosana.

Modrzejewska e Kamisnki (1999) utilizaram membranas de quitosana para
remogao de cromo hexavalente. As propriedades de separagao das membranas
foram avaliadas através da determinacao do coeficiente de retengdo do metal em
solugdes com valores de pH na faixa de 3,0 - 5,6. Os diferentes valores de pH das
solucdes (diferentes graus de protonagdo dos grupos amino) influenciaram
significantemente a retengcdo do ion Cr(VI). No pH 3 os ions foram retidos
completamente, e com o aumento do pH da solugcdo para 5,6 o coeficiente de
retengdo diminuiu para valores de 40 — 55%. Neste estudo, as membranas de
quitosana revelaram propriedades seletivas para ions Cr(VI) na forma de anions.

Huang et al. (1996) investigaram a adsorgao de Cu(ll) e Ni(ll) em solugéo
aquosa pela quitosana. A isoterma de adsorgédo de ions Cu(ll) pela quitosana na
forma de po revelou uma capacidade de 45,2 mg g'1 de polimero em pH 5. Por
outro lado, a adsorgéo de Ni(ll) foi estudada na presencga do anion cianeto (CN"),
que forma complexos estaveis com o metal, em razées molares CN/Ni de 2:1 e
4:1. A habilidade de adsorgdo da quitosana aumentou juntamente com o aumento
da fragdo do anion complexo niquel-cianeto, sendo mais efetiva em condigbes
acidas. De acordo com o estudo, a quitosana é efetiva na adsorcdo de cations

metalicos em meio alcalino e do anion metalico-cianeto em solugdes acidas.
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Favere et al. (2004) utilizaram microesferas de quitosana para remogao da
acidez e ions de Fe(lll) de um efluente de mineragédo de carvao. A capacidade de
adsorgdo maxima de H3O* foi 0,428 mol kg™’ de microesferas de quitosana, o que
correspondeu a neutralizagcao de 135 litros do efluente, valor significativo do ponto
de vista ambiental. Um grama de microesferas de quitosana foi capaz de
aumentar o pH do efluente de 2,5 para 4,0 e ainda, remover aproximadamente
100% do contetido de Fe(lll) (446 mg L™).

O estudo realizado por Kartal e Imamura (2005) avaliou a remogao de
cobre, cromo e arsénio de residuos de madeira tratada com arseniato de cobre
cromatado (CCA) através da adsorgdo com quitina e quitosana. A remediagéo
realizada durante 10 dias, com uma suspensao contendo 2,5 g de quitina removeu
74% de cobre, 62% de cromo e 63% de arsénio, enquanto que a mesma
quantidade de quitosana resultou em remocéao de 57% de cobre, 43% de cromo e
30% de arsénio. Estes resultados sugerem que a quitina e a quitosana tém grande
potencial para remover estes metais dos residuos da madeira tratada com CCA.

A adsor¢ado dos ions metalicos Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Ni(ll) pelo
biomaterial obtido pelo tratamento alcalino e térmico do fungo Phomopsis sp. foi
investigada por Saiano et al. (2005). O biomaterial foi caracterizado pelos
pesquisadores como uma mistura de quitosana-glicanas, onde o conteudo de
quitosana esta em torno de 60% do material. Os resultados do estudo mostraram
que apds 24 horas de contato foram adsorvidos pelo material: 179 mg g de
Pb(Il); 26 mg g de Cd(ll); 25 mg g de Cu(ll); 10 mg g de Zn(ll) e 6 mg g de
Ni(Il). O biomaterial apresentou grande habilidade para remover os ions metalicos

de solugdes aquosas, principalmente devido a presenca da quitosana.
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2.3. Modificagao Quimica da Quitosana

A presenca de um elevado percentual de grupos amino reativos distribuidos
na matriz polimérica da quitosana, possibilita inUmeras modificacbes quimicas
(Inoue et al., 1999). Muitas modificagdes tém sido realizadas na quitosana com
proposito de melhorar suas propriedades, como tamanho de poros, resisténcia
mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade; assim como
aumentar a sua seletividade e capacidade de adsorcao de varios ions metalicos

(Ngah et al., 2002).

2.3.1. Reticulacao da Quitosana

Visto que solugdes acidas provocam a dissolugao da quitosana, esta pode
ser modificada com agentes reticulantes, que irdo tornar o polimero insoluvel em
meio acido (Kondo et al., 1997; Ngah et al., 2002). A quitosana na forma reticulada
€ estavel e resistente em solugdes acidas e basicas, entretanto, a reacdo de
reticulagdo normalmente diminui a capacidade de adsor¢cdo do polimero, sendo
este efeito dependente da extensdo da reticulagdo (Ngah et al., 2002). Esta
diminuicdo na habilidade de adsorgao é resultado da reducéo da flexibilidade da
cadeia polimérica e principalmente, do comprometimento dos sitios aminos pela

reagao com o agente reticulante (Varma et al., 2004).
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Muitos agentes quimicos tém sido sugeridos para a reagao de reticulagéo
da quitosana, assim como epicloridrina, éter diglicidiletilenoglicol e, em especial o
glutaraldeido, devido principalmente ao seu baixo custo e pela facilidade no
procedimento de reticulagdo (Guibal et al., 1999). O mecanismo proposto para a
reacao do glutaraldeido com os grupos amino primario da quitosana € a formacgao
de duas bases de Schiff (ligagdes imina, C=N), ou seja, envolve uma molécula de
glutaraldeido e duas unidades lineares de quitosana (Figura 2) (Hsien e Rorrer,
1997; Ngah et al,, 2002). A reticulagdo da quitosana pode ser realizada em
condi¢gdes homogéneas (nas quais o polimero € dissolvido em &acido acético e
reage com o glutaraldeido na forma de gel) (Monteiro Jr. e Airoldi, 1999) ou
heterogéneas (que normalmente envolve microesferas de quitosana) (Hsien e
Rorrer, 1997; Ngah et al., 2002). A reticulagdo homogénea pode produzir um
aumento na capacidade de adsorcdo de ions metalicos, como resultado do
aumento da hidrofilicidade, que é causado pela destruicdo parcial da cristanilidade
do polimero, em comparagao com a reticulagao heterogénea (Varma et al., 2004).
A Figura 2 ilustra a reacao da quitosana com o glutaraldeido.

Hsien e Rorrer (1997) estudaram o efeito da reticulagao heterogénea de
microesferas de quitosana com glutaraldeido, na adsor¢do de ions cadmio.
A capacidade maxima de adsorgédo diminuiu exponencialmente de 250 a 100 mg
de Cd(ll)/g de quitosana, com o aumento da razdo de reticulagdo de 0 — 1,3 mol
de glutaraldeido/mol de grupo amino. Em maiores razdes de reticulagdo, a

capacidade de adsorgao permaneceu a mesma, 100 mg/g de polimero.
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Figura 2. Reacéo de reticulacao da quitosana com glurataldeido.

A remocao de ions cobre (lI) de solugbes aquosas utilizando microesferas
de quitosana nao-reticulada e quitosana reticulada foi investigada por Ngah et al.
(2002). As microesferas de quitosana nao-reticuladas adsorveram 80,71 mg de
Cu(ll))g, enquanto que, as microesferas reticuladas com glutaraldeido,
epicloridrina e éter diglicidiletilenoglicol apresentaram capacidades de adsorg¢ao de
59,67; 62,47 e 45,94 mg de Cu(ll)/g de polimero, respectivamente. O estudo
evidenciou o pH 6 como pH 6timo para a adsorgéo dos cations Cu(ll) em todos os

experimentos. Segundo a pesquisa, o tratamento com os agentes reticulantes
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diminuiu a performance de adsorcdo de cobre pela quitosana, devido a menor
acessibilidade dos sitios internos de adsorcao e também ao decréscimo do
nuamero de grupos amino livres, com exceg¢ao da reticulagdo com epicloridrina,
onde a reagao ocorre com 0s grupos hidroxila.

O efeito da reticulagdo na habilidade de adsorcdo de cromo(VI) pela
quitosana foi reportado por Babel e Kurniawan (2003). A quitosana nao-reticulada
apresentou potencial para adsorver 30 mg a mais de Cr(VI)/g de quitosana, sendo
este efeito consistente com o fato da reticulagdo na maioria dos casos reduzir a
capacidade de adsor¢ao da quitosana.

No estudo de adsor¢cdo de ions cobre pela quitosana reticulada em
condicbes homogéneas, Varma et al. (2004) relataram que a capacidade de
adsorcado aumentou de 74 — 96% com uma razdo glutaraldeido/grupo amino de
0,7. O aumento desta razdo para valores acima de 0,7 acarretou um decréscimo
na capacidade de adsorgéo de cobre (l1).

Monteiro Jr. e Airoldi (1999) investigaram a interacao
quitosana/glutaraldeido na reticulagdo homogénea para a adsorgédo de cobre (Il).
A quitosana foi dissolvida em solugdo de acido acético e em seguida foram
adicionadas solugdes de glutaraldeido com concentragdes na faixa de 0,0 a
25x10% mol L™, denominadas de CGX, onde X = 0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0
e 25,0. A amostra CGO0,0 refere-se a quitosana dissolvida em acido acético diluido
e precipitada em solugdo de hidroxido de sodio. A capacidade de adsorcao de
Cu(ll) pela quitosana modificada com glutaraldeido diminuiu em relagdo a amostra
CGO0,0; entretanto, aumentou em comparagao com a quitosana original (sem

reticulacdo). Portanto, a capacidade de adsor¢do de todas as quitosanas
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modificadas ficaram distribuidas entre as capacidades da quitosana original e da
quitosana CGO0,0. Para avaliar os resultados obtidos, os pesquisadores realizaram
estudos sobre a morfologia das particulas através de microscopia eletronica de
varredura. A quitosana original apresentou superficie regular com aspecto fibroso
e tamanhos de particulas maiores que todas as demais amostras, justificando a
sua menor capacidade de adsorgdo. De um modo geral, todas as amostras CGX
apresentaram superficie irregular e porosa; e o aumento na concentragdo de
glutaraldeido causou uma sucessiva redugdo no tamanho das particulas.
Entretanto, a redugdo dos grupos amino livres nas amostras reticuladas explicou a
adsorcao mais efetiva da quitosana CGO,0.

A quitosana modificada com glutaraldeido demonstrou ser um eficiente
adsorvente para platina em solugdes diluidas, no estudo realizado por Guibal et al.
(1999). Isotermas de adsorgéo foram avaliadas em fungédo do pH da solugéo e da
razao de reticulacdo. O estudo do efeito do pH mostrou que a capacidade de
adsor¢cado aumentou com o pH até um valor étimo na faixa de 2,0 — 2,5, enquanto
que acima de pH 3, a eficiéncia na adsorgdo diminuiu progressivamente. A
capacidade maxima de adsorgao atingiu 300 mg de Pt/g (aproximadamente 1,5
mmol de Pt/g). As razdes molares de glutaraldeido/quitosana variaram de 0,42 a
4,15, sendo que o grau de reticulagdo nao apresentou influéncia significativa na
capacidade de adsorcgao da platina pela quitosana.

A adsorgédo de cromo pela quitosana na forma de flocos e reticulada com
glutaraldeido foi investigada por Rojas et al. (2005) em fungdo do estado de
oxidacao do metal. O pH o6timo de adsorcdo neste estudo foi 4, sendo que foi

verificado que em pH < 3 o Cr(VI) foi reduzido a Cr(lll), onde as espécies idnicas
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sdo cations que competem com os proétons pelos sitios de adsorgao, prejudicando
a remocao do metal nesta faixa de pH. Por outro lado, na faixa de pH = 4 as
principais espécies de Cr(Vl) sdo anions (HCrO, e CrO4*) e interagem
efetivamente com os grupos amino protonados, através de interagdo eletrostatica.
A quitosana reticulada foi eficiente na remogao de Cr(VI) de solugbes aquosas
(215 mg g') e apresentou baixa afinidade pelo Cr(lll) (6 mg g'), comprovando a
forte dependéncia do pH na adsorgéo do metal.

Lee et al. (2001) prepararam uma resina de quitosana-tripolifosfato para
estudar a adsorcdo de cobre (ll). A resina foi preparada pelo gotejamento da
solugdo de quitosana em uma solugdo de ftripolifosfato de sédio, sendo este
também um método de reticulacdo da quitosana. Altas densidades de reticulacao
diminuiram a capacidade de adsorc¢ao dos ions cobre, que atingiu a saturagdo em
pH 5. A quantidade maxima adsorvida foi 200 mg de cobre (ll) por g de
microesferas de quitosana-tripolifosfato, a partir de uma concentragdo inicial de
1000 mg L™, portanto, o derivado contendo fésforo como heteroatomo, melhorou a
capacidade de adsorgao da quitosana para Cu(ll).

No estudo realizado por Ngah et al. (2005) foi avaliada a adsorg¢ao dos ions
Fe(ll) e Fe(lll) em solugdo aquosa por microesferas de quitosana (QTS) e
quitosana reticulada com glutaraldeido (GLA), epicloridrina (ECH) e éter
diglicidiletilenoglicol (EGDE). Para a adsorg&o de Fe(ll) foram obtidas as seguintes
capacidades de adsorcdo, em mg g': 64,1 (QTS); 57,5 (QTS-ECH); 45,2 (QTS-
GLA) e 38,6 (QTS-EGDE); enquanto que para Fe(lll) os resultados obtidos, em mg
g’, foram: 90,1 (QTS); 72,5 (QTS-ECH); 51,6 (QTS-GLA) e 46,3 (QTS-EGDE).

Portanto, foi observado que a capacidade de adsorcdo de ambos os ions
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metalicos diminuiu na seguinte ordem: QTS > QTS-ECH > QTS-GLA > QTS-
EGDE, sendo que a capacidade de adsor¢ao de Fe(lll) foi maior do que a de Fe(ll)

em todos os casos.

2.3.2. Derivados de Quitosana

A modificagdo da superficie do polimero através da introdugdo de novos
grupos complexantes, formara diferentes quelatos e podera aumentar a
capacidade de adsorgao e a sua seletividade para ions metalicos em solucao
(Kondo et al., 1997; Inoue et al., 1999; Becker et al., 2000;). A seletividade para
um ion metalico especifico é dependente do tipo de agente complexante que é
introduzido na cadeia do polimero. Segundo a teoria de bases e acidos moles e
duros (HSAB) descrita por Pearson, ions metalicos individuais terdo preferéncia
para complexar com ligantes que possuem atomos doadores mais ou menos
eletronegativos, ou seja, ions metalicos moles preferem ligantes com atomos
doadores moles e ions metalicos duros tém preferéncia por atomos doadores
duros (Martell e Hancock, 1996; Guibal, 2004). Outros fatores que influenciam na
afinidade entre ions metalicos e ligantes sdao o tamanho, a geometria e 0 numero
de coordenagao do ion metalico, assim como a presenga de grupos volumosos
estericamente no ligante (Martell e Hancock, 1996).

Muzzarelli et al. (1982) demonstraram que a introdugédo do grupo funcional

ditiocarbamato na cadeia polimérica da quitosana, aumentou a eficacia do
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polimero na remocédo de metais de transicdo. O derivado mostrou excepcional
habilidade na retencéo de varios ions metalicos (a partir de solugées 0,5 mmol L™,
por um tempo de contato de 1h) em diferentes valores de pH (3 — 12). Os
resultados mais relevantes foram obtidos com os ions Cu(ll) e Cd(ll), que foram
totalmente retidos nas faixas de pH 3,5 — 7,0 e 10 — 12; e com o ion Ni** que
apresentou 100% de retencao nas faixas de pH5-7¢e 10 - 12,

Uma resina poliaminada altamente porosa foi preparada por Kawamura
et al. (1993) para a adsorgao de varios ions metalicos. Microesferas de quitosana
foram reticuladas com éter diglicidiletilenoglicol, em seguida o produto reagiu com
epicloridrina e polietilenoimina, respectivamente. A seletividade foi dependente do
pH, com a quantidade de ion metalico adsorvido diminuindo com o decréscimo do
pH da solucdo. A ordem de seletividade de adsorcdo na resina em funcédo da
variagao do pH foi Hg(ll) > Cu(ll) > UO(Il) > Ni(ll) > Cd(ll) > Zn(ll). Este material
apresentou capacidade de adsor¢gdao muito maior que as resinas quelantes
comerciais, para os citados ions metalicos.

A adsorcdo seletiva de ions metalicos em resina de &acido sulfénico
utilizando quitosana como suporte, foi verificada no estudo de Kondo et al. (1997).
Foram comparadas as caracteristicas de adsorcdo de uma resina de quitosana e
da nova resina N-(sulfopropil)-quitosana (PSC), ambas reticuladas com éter
diglicidiletilenoglicol. Os resultados mostraram uma maior eficiéncia na adsor¢céo
dos ions Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) e Zn(ll) pela resina PSC. A capacidade maxima de
adsorcdo da PSC para o ion cobre (94 mg g') foi aproximadamente 1,6 vezes
maior do que a capacidade da resina de quitosana (60 mg g™); indicando que a

PSC é uma excelente resina, com alta capacidade de adsorcao e seletividade.
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No estudo realizado por Inukai et al. (1998) foi sintetizada uma resina para
adsorgao de ions germanio (IV), a 2,3-dihidroxipropil-quitosana, a partir da reagao
do 3-cloro-1,2-propanodiol com o polimero. O estudo do efeito do pH na adsorgéo
dos semi-metais germanio (IV), telurio (VI) e boro pelo adsorvente, revelou uma
grande capacidade e alta seletividade na adsor¢gao de germanio na faixa de pH
acido até levemente basico. A capacidade maxima de ions germanio adsorvida foi
101,7 mg g™ em pH 4.

A interacéo de ions Cu(ll) com os derivados de quitosana N-(2-piridilmetil) e
N-(4-piridilmetil) com mesmo grau de substituicdo foi investigada por Rodrigues
et al. (1998). As capacidades de adsorcdo encontradas foram 104 mg g’ e
45 mg g para N-(2-piridilmetil)-quitosana (2PMC) e N-(4-piridilmetil)-quitosana
(4PMC), respectivamente. A constante de adsorgao foi maior para a 2PMC, sendo
esta diferenca atribuida a posicao de substituicdo no anel da piridina; a 2PMC é
um ligante bidentado e a 4PMC monodentado.

Baba et al. (1998) prepararam um derivado de quitosana, a
N-(2-piridilmetil)quitosana, com o propdsito de promover a adsor¢ao seletiva de
cobre (Il) sobre ferro (Ill). Os resultados experimentais mostraram que o objetivo
do estudo foi atingido com a introdugao do anel piridinico na cadeia da quitosana;
em concordancia com a teoria HSAB, ja que o cobre (Il) e a piridina sao
classificados como um 4&cido e uma base de dureza intermediaria,
respectivamente.

O equilibrio de adsorgdo de ions ouro(lll) pela quitosana e pelo seu
derivado N-carboximetil-quitosana (NCMC) foi estudado por Ngah e Liang (1999).

As quantidades maximas de ions Au(lll) adsorvidas foram 30,95 mg/g de
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quitosana e 33,90 mg/g de NCMC em pH 4 e 6, respectivamente. A capacidade de
adsorcao da quitosana foi menor em relacdo ao seu derivado, portanto, a NCMC
possui melhor habilidade na adsorgcdo de ions Au(lll), possivelmente devido aos
grupos carboxilatos presentes neste adsorvente.

Inoue et al. (1999) modificaram quimicamente a quitosana através da
imobilizacao dos agentes complexantes acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e
acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) para adsorgcdo de varios ions
metalicos, a partir de solugdes diluidas de acido sulfurico. A incorporagédo destes
ligantes aumentou a habilidade de adsor¢cédo da quitosana, tendo como exemplo a
adsorcédo de Cu(ll) que ocorreu em pH 0 — 2 para ambas as quitosanas
modificadas, enquanto que para a quitosana original ocorreu em pH 4 — 6. A
ordem de seletividade observada foi a mesma para as quitosanas modificadas
tanto com EDTA como com DTPA: Ga(lll) = In(lll) = Fe(lll) > Cu(ll) = Mo(VI) >
Ni(ll) > V(IV) >> Zn(ll) = Co(ll) >> Al(lll) >> Mn(ll). Esta € a mesma ordem de
estabilidade dos quelatos metalicos com estes agentes complexantes, sugerindo
que a habilidade de quelagao destes ligantes foi mantida apds a imobilizagado na
matriz polimérica da quitosana.

Bécker et al. (2000) realizaram estudos de adsorcao de Ni(ll), Zn(ll) e Cd(ll)
por derivados de quitosana previamente reticulada com glutaraldeido, formaldeido
e acido tetraacético 1,3-diamino-propano. A capacidade de adsor¢do dos trés
metais estudados foi superior em relagdo a quitosana/glutaraldeido para os
derivados acido tetraacético/acido carboxilico-4-tiazolidina-R e formaldeido/acido
tioglicolico, que apresentaram seletividade para os ions Ni(ll) e Cd(ll),

respectivamente, a partir de solugdes que continham Zn(ll), Mg(ll) e Ca(ll) em
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adicdo aos dois metais. O teste da capacidade de adsor¢cdo dos derivados
glutaraldeido/N-metilglicina, glutaraldeido/N-acetilglicina e glutaraldeido/acido
carboxilico 2-pirazina, demonstraram capacidades equivalentes a da quitosana
apenas reticulada com glutaraldeido.

A adsorgdo dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) em microesferas
hibridas de quitosana-alginato foi avaliada por Gotoh et al. (2004-b). O uso do
acido alginico e da quitosana simultaneamente na preparacdo de microesferas,
diminuiu a mobilidade dos polimeros pela formacdo de uma estrutura rigida,
devido a interacao eletrostatica entre os grupos carboxilicos do acido alginico e os
grupos amino da quitosana. De acordo com a isoterma de Langmuir, a capacidade
maxima de adsorgao das microesferas hibridas para Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) foi 8,4;
6,6 e 3,2 mg g, respectivamente; segundo os autores do estudo sdo valores
comparaveis com os obtidos com microesferas de quitosana.

Varma et al. (2004) reportaram a complexagao de varios ions metalicos por
diversos derivados de quitosana. A N-(O-carboxibenzil)-quitosana preparada pela
reagcéo da quitosana com acido ftalaldeidico, removeu na faixa de concentragao
estudada (200 — 500 mg L") os ions Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll) e UO(ll) de
solugdes diluidas, sendo que a remogao completa de Cu(ll) e Pb(ll) ocorreu até
mesmo em altas concentragbes. Derivados de quitosana reticulada (CCTS) com
éteres macrociclicos, assim como 16-macroéter-dibenzo-5-acetato (CCTS-1) e
14-macroéter-dibenzo-3,5-di-tertbutil-4-diacetato (CCTS-2) apresentaram boa
seletividade de adsor¢cdo para Pb(ll) sobre Cu(ll) e Cr(lll), em pH 5,6. As
capacidades de adsorcao em mg de ion metalico/g de adsorvente foram 29,1

(Pb®*), 23,9 (Cu?**) e 17,3 (Cr*") para CCTS-1; e 60,2 (Pb®*), 31,3 (Cu®**) e 30,5
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(Cr**) para CCTS-2. O derivado de quitosana obtido pela reacdo com pentano-2,4-
diona mostrou capacidade 38 vezes maior que a quitosana na quelagao dos ions
Cu(ll) e Co(ll), na faixa de pH 3 -9. A N-cloroacetil-quitosana preparada pela
reacao com anidrido cloroacético, exibiu alta afinidade por cations, assim como
Cu(ll) e Fe(lll). A N-(2-hidroxi-3-metil-aminopropil)-quitosana possuiu melhor
capacidade para adsorver Cu(ll) e Hg(ll) do que a quitosana. Os valores obtidos
em pH 2,5 foram 357 mg g’ (Hg**) e 135 mg g’ (Cu?®*) para a quitosana e para o
derivado foram 556 mg g™ (Hg**) e 208 mg g™ (Cu®*).

Spinelli et al. (2004) sintetizaram um sal de amoénio quaternario de
quitosana, reticularam com glutaraldeido e realizaram estudos de equilibrio de
adsorcao de Cr(VI) com o novo adsorvente. A capacidade de adsorgao de Cr(VI)
obtida no estudo foi de 30,2 mg g™ (0,58 mmol g”') e 68,3 mg g~ (1,31 mmol g™,
em pH 9,0 e 4,5, respectivamente. O sal quaternario de quitosana em sua forma
reticulada apresentou boa capacidade de adsorgcéo de Cr(VI) e pode ser utilizado
como um efetivo adsorvente para remog¢ao do metal de solugdes aquosas.

O trabalho de Beppu et al. (2004) investigou a adsorgdo de Cu(ll) em
solugdes aquosas na faixa de pH 4 — 6 com membranas porosas de quitosana
funcionalizadas com histidina. O estudo mostrou que a porosidade foi o fator que
influenciou na capacidade maxima de adsor¢ao de Cu(ll) com as membranas de
quitosana reticuladas com epicloridrina e com histidina imobilizada na matriz
polimérica; membranas com alta porosidade apresentaram um aumento na
capacidade de remogao do metal, enquanto que o oposto também foi verificado.
Este efeito ndo foi observado para as membranas de quitosana naturais, ou seja,

sem a funcionalizagéo; o que segundo os pesquisadores indica que a quelagao de
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Cu(ll) nas condi¢des experimentais usadas (2 h), ndo dependeu da disponibilidade
dos grupos quelantes na superficie do adsorvente, mas pode ter ocorrido nos
sitios de adsorcao que foram alcangados por efeitos difusionais.

Microesferas de quitosana aminadas foram utilizadas para estudos de
adsorcao e dessorgao de Hg (Il) por Jeon e Park (2005). A adsorcéo de Hg(ll) ndo
foi influenciada pela forga ibnica da solugcdo e pela presenga de interferentes:
como material organico (acido nitriloacético) e ions metalicos alcalinos-terrosos
(Ca** e Mg?"), sugerindo uma grande afinidade da quitosana aminada pelo ion
metalico. As capacidades de adsor¢ao encontradas em pH 7 para os estudos de
adsorcao de Hg(ll) isoladamente e na coexisténcia de Ca(ll) e Mg(ll) foram 449 e
427 mg g, respectivamente. Neste estudo, EDTA, HCI e HNO; foram usados
para a dessorcao dos ions H92+ das microesferas de quitosana, sendo encontrada
uma dessorgao de 95 % com EDTA 0,1 mol L™, enquanto com HCI 0,1 mol L™ e
HNO3 0,1 mol L™ 65 % e 61 % dos ions Hg** foram dessorvidos, respectivamente.
Consequentemente, EDTA foi o dessorvente mais efetivo para os ions mercurio.

Membranas de quitosana modificadas com vanilina foram utilizadas por
Cestari et al. (2005) para estudar a cinética de adsor¢ao de Cu(ll) em solugao
aquosa em diversas temperaturas. O aumento da temperatura e do tempo de
contato favoreceu a difusdo dos ions Cu(ll) para o interior das membranas,
aumentando a quantidade de metal adsorvida (q;), em pg mm2 3,72 (25 °C); 4,98
(35 °C); 5,69 (45 °C); 9,90 (50 °C); 10,5 (55 °C) e 11,3 (60 °C), no tempo de
contato de 360 min. De acordo com o estudo, a presenga de moléculas organicas

imobilizadas nas membranas, como a vanilina, parece ocasionar repulsao
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eletrostatica no interior da membrana, o que contribui para a criagdo de largos
poros e assim, aumentar o grau de adsor¢gao da membrana em relagdo as outras
formas morfolégicas da quitosana.

Li e Bai (2005) prepararam microesferas de quitosana—celulose né&o-
reticuladas e reticuladas com éter diglicidiletilenoglicol, a partir de blendas de
quitosana e celulose, para estudar a adsorgéo de ions Cu(ll). Foi observado que a
adsorcdo de Cu(ll) pelas microesferas nao-reticuladas foi bem descrita pela
isoterma de Langmuir, com uma capacidade maxima de adsorcéo de 53,2 mg g™';
enquanto que, no estudo com as microesferas reticuladas este modelo de
isoterma nao foi adequado para descrever a adsorcdo do metal. Segundo o
estudo, a morfologia da superficie das microesferas de quitosana-celulose
reticuladas apresentaram estrutura porosa e, desta forma ndo possuem condicdes
homogéneas de adsorgédo, como requerido pelo modelo de isoterma de Langmuir.
Portanto, a adsorgéo neste caso foi melhor descrita pelo modelo de Freundlich, de
adsorcado em superficies heterogéneas.

A imobilizagdo de nanoparticulas de éxido de ferro (FesO4) na superficie da
quitosana foi realizada por Chang e Chen (2005) com o propdsito de desenvolver
um adsorvente-nanomagnético para remogdo de ions Cu(ll). A quitosana foi
inicialmente carboximetilada e entdo, as nanoparticulas de Fe;O,4 foram ligadas
covalentemente na superficie polimérica via ativagdo com carbodiimida. O novo
adsorvente se mostrou eficiente na remocgado de Cu(ll), apresentando uma
capacidade maxima de adsorcdo de 21,5 mg g' em pH 5. A velocidade de
adsorgao foi muito rapida, com o equilibrio sendo atingido em torno de 1 min,

devido a auséncia de resisténcia interna para a difusdo das particulas.



Reviséo Bibliografica - 48

Wasikiewicz et al. (2005) investigaram a adsorgao de varios ions metalicos
por hidrogéis de carboximetil-quitina (CM-quitina) e carboximetil-quitosana (CM-
quitosana). Segundo os pesquisadores, a carboximetilagdo da quitina e quitosana
conduz a formagao de materiais que séo soluveis em praticamente toda a faixa de
pH, sendo entdo necessaria a reticulagdo dos materiais adsorventes obtidos.
Neste estudo foi testada a reticulacdo através de radiacdo, o que resultou em
hidrogéis, os quais estéo reticulados tridimensionalmente através das cadeias dos
polimeros. A adsorgao mais efetiva foi observada para escandio e ouro, utilizando
a CM-quitina e a CM-quitosana, respectivamente. Entretanto, foi realizado um
estudo mais detalhado para a adsorgdo de ouro por ambos hidrogéis, onde
obteve-se uma capacidade de adsorgdo maxima de 37,59 mg g'1 para a
CM-quitosana e 11,86 mg g’ para a CM-quitina, em pH entre 2 e 3. Os dois
hidrogéis estudados podem ser usados como favoraveis adsorventes para a

remocao de quantidades trago de ions ouro em solugdes aquosas.

2.4. Alguns Aspectos dos Ligantes Utilizados neste Estudo

A Quimica Bioinorganica busca compostos de baixa massa molar, capazes
de modelar caracteristicas estruturais e/ou funcionais de sistemas biologicos, em
especial a acdo dos metais nos sistemas vivos. Portanto, o trabalho desenvolvido
pelos quimicos bioinorgénicos consiste na sintese de ligantes que possuam

grupos doadores analogos aos aminoacidos presentes no sitio ativo da enzima,
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para que os complexos sintetizados a partir destes ligantes apresentem
caracteristicas fisicas, estruturais e funcionais necessarias para um modelo
biomimético (Osorio, 2004). O Grupo de Pesquisas do Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) da Universidade Federal de Santa
Catarina, vem estudando e desenvolvendo novos ligantes multidentados e seus
complexos com propdsitos biomiméticos para certas metaloenzimas, como por
exemplo a galactose oxidase, catalase, catecol oxidase e fosfatse acida purpura.
Agora, os ligantes sintetizados no LABINC, 2-[bis-(piridilmetil)Jaminometil]-4-
metil-6-formil-fenol (BPMAMFF) e 2-[2-(hidroxibenzil)-2-(piridilmetil)Jaminometil]-4-
metil-6-formil-fenol (HBPAMFF) foram utilizados e avaliados para adsor¢do de
ions metalicos, apds a imobilizacdo no biopolimero quitosana, com aplicacdo na
Quimica Analitica. Os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF (Figura 3) sdo de grande
interesse pela possibilidade de serem seletivos para ions metalicos especificos,

devido aos grupos doadores presentes em suas moléculas.

BPMAMFF HBPAMFF

Figura 3. Estruturas dos ligantes BPMAMFF e HBPAMFF
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A teoria descrita por Pearson fornece uma indicagao do tipo de ligante que
os ions metalicos terdo preferéncia para coordenar, entretanto, deve-se salientar
que o tamanho, a geometria e o numero de coordenag¢ao do ion metalico podem
modificar a seletividade esperada (Martell e Hancock, 1996). O ligante BPMAMFF
possui atomos de nitrogénio doadores e portanto, coordena preferencialmente
com ions metalicos classificados como intermediarios por Pearson, assim como
Ni(ll) e Cu(ll), estes doadores também podem ser uteis na complexacdo de ions
metalicos macios, como Cd(ll). A adicdo do brago fendlico, ou seja, do atomo de
oxigénio doador na estrutura do ligante HBPAMFF, indica uma tendéncia para

coordenar com ions metalicos duros, particularmente ions trivalentes, como Fe(lll).

2.5. Mecanismos de Adsorgao

Como relatado em varios estudos, o mecanismo de adsor¢cdo de ions
metalicos (adsorvatos) em uma superficie soélida (adsorvente) pode ser de ordem
fisica ou quimica.

Na adsorc¢ao fisica, a interagao entre adsorvato e adsorvente ocorre através
de forgcas de van der Waals ou interagdes dipolo-dipolo, com valores de entalpia
de adsorcdo na faixa de 20 kJ mol™. A pequena variagdo de entalpia (AH) é
insuficiente para romper as ligagbes quimicas e portanto, uma molécula ou atomo
fisicamente adsorvido retém a sua identidade, embora esta possa ser modificada

pela presenga dos campos de forga do adsorvente (Atkins,1999).
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Na adsorgcédo quimica ou quimiossorgcado, o adsorvato se une ao adsorvente
através de ligagbes quimicas covalentes e se acomodam em sitios com o maior
numero de coordenacdo. A entalpia da adsorgdo quimica € muito maior do que na
adsorcao fisica, com valores na ordem de 200 kJ mol”". De um modo geral, a
adsorcdo quimica € um processo exotérmico e espontaneo (a temperatura
constante), portanto a energia livre (AG) do sistema & negativa. Uma vez que a
liberdade do adsorvato (desordem do sistema) é reduzida na adsorgéo, a variagao
de entropia (AS) é negativa e, para que AG=AH - TAS seja negativa, &€ necessario
que AH seja negativa. Podem ocorrer excegdes, quando o adsorvato tem elevada
mobilidade (maior grau de desordem do sistema), ou seja, AS é suficientemente
positiva para superar a pequena variacdo de entalpia. Portanto, a entalpia
depende do grau de cobertura da superficie do adsorvente e, € um indicativo do
tipo de interagao entre adsorvato e adsorvente (Atkins,1999).

Basicamente, o mecanismo de adsorcado pode ser descrito por trés etapas
consecutivas: 1) transferéncia de massa externa (ou filme) de moléculas do soluto,
do corpo da solugao para a superficie da particula do adsorvente; 2) difusdo para
o interior da estrutura da particula para os sitios de adsorcdo e, 3) etapa
imensuravelmente rapida, onde ocorre a adsorcao propriamente dita. A etapa 3
nao oferece nenhuma resisténcia ao processo, sendo a transferéncia de massa e
a difusdo intraparticula as etapas determinantes na velocidade de adsorcéo.
Enquanto a transferéncia de massa ocorre em alguns minutos, a difusdo
intraparticula leva algumas horas, constituindo a principal etapa do processo de

adsorcao, devido a estrutura interna altamente desenvolvida do adsorvente, com
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um complexo trabalho de poros e canais recobrindo inteiramente a particula
(McKay, 1996).

Os parametros preliminares que devem ser verificados para o
desenvolvimento de um adsorvente s&o a capacidade ou afinidade do adsorvente
pelo soluto, que é avaliada através de estudos de equilibrio e a velocidade de

adsorcao, promovida por estudos cinéticos.

2.5.1. Isotermas de Adsorgao

O equilibrio de adsorcao ¢é a relacao entre a quantidade de soluto adsorvida
e a concentragao deste remanescente na solugdo, € descrito matematicamente
por uma isoterma, que indica a capacidade ou afinidade do adsorvente pelo
adsorvato.

Os trés tipos de isotermas mais comuns sdo os modelos das equacgodes de
Langmuir (L), Freundlich (F) e Redlich-Peterson (R), que estdo ilustradas na

Figura 4.
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Figura 4. llustracédo dos plotes do equilibrio de adsorgao proposto por (a) Langmuir,
(b) Freundlich e (c) Redlich-Peterson. Fonte: McKay, 1996.

Tem-se também o modelo de

acumulacdo do soluto pelo adsorvente como diretamente proporcional

concentragao do mesmo na solugao:

qezlg)‘q

(1)

isoterma

linear,

0 qual descreve a

a

onde qe e Ce s30 a quantidade adsorvida (mg g™') e a concentracdo do adsorvato

na solugdo (mg L), ambas no equilibrio, respectivamente; e Kp € a constante de

proporcionalidade ou coeficiente de distribuicdo (Gharaibeh et al., 1998). Este tipo

de isoterma indica uma interacdo nao especifica do soluto com o adsorvente

(Gonzalez-Davila et al., 1990). A linearidade da isoterma sugere que a adsorgao

do soluto pode ser atribuida tanto a processos fisicos quanto quimicos; se a
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adsorcdo fosse totalmente fisica, a isoterma apresentaria uma forma de S,
enquanto que se a adsorgao fosse totalmente uma quimiossorcdo, a isoterma
linear originaria do zero. Na adsorgdo fisica, o soluto interage com o adsorvente
por forgas de van der Waals e nao é fixado em um sitio especifico; sendo que, na
quimiossorgao ocorre interacdo quimica do metal com o adsorvente através de

sitios ou grupos funcionais especificos (Arican et al., 2002).

2.5.1.1. Isoterma de Langmuir

Langmuir assumiu que a superficie do adsorvente € uniforme com sitios de
adsorgao energeticamente idénticos. A equagéao (2) proposta por Langmuir para a
adsorcdo homogénea é o mais importante modelo de adsor¢gdo em monocamada:

— KL—Ce
1= 1va,C @)

onde K. (L g") e a.L (L mg™) sdo as constantes de Langmuir; K. representa a
adsortividade do soluto e a_ indica a energia de adsorgédo. A relacdo K /a_ é
definida como a capacidade maxima (qm) da monocamada no adsorvente.

Portanto, a equacgéo (2) pode ser reescrita como:

_ KL ‘Ce‘qm

e )
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A isoterma de Langmuir (Figura 4) é caracterizada por um patamar que
indica a adsorgdo em monocamada, inferida pelos sitios energeticamente
idénticos. Quando a concentracédo C. — 0, entdo 1 + K_..Cc — 1, e neste caso a
equagao (3) se torna uma isoterma linear g = K..Ce.qm, Obedecendo a lei de
Henry para solugdes diluidas. Por outro lado, quando a concentragdao C. é
elevada, 1 + K..C, — K..C,, a equagado de Langmuir se torna g = qm (McKay,

1996).

2.5.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Figura 4) descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e por esta razdo, ndo assume uma capacidade de adsor¢do em
monocamada. A equacao de Freundlich prediz que a concentracdo do adsorvato
na superficie do adsorvente aumentara tanto quanto aumentar a concentragcao do

adsorvato na solucao:

=K.C" @

onde Kr e br sdo as constantes de Freundlich, K (L mg’) representa a
capacidade do adsorvente e bg (adimensional) € o fator que indica a

heterogeneidade da superficie do adsorvente. Os valores de bg variam entre 0 e 1;
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quanto mais heterogénea a superficie, mais o valor de br se aproximara de zero
(McKay, 1996).

Esta isoterma descreve a adsor¢cdo em superficies “amorfas”, onde a
quantidade adsorvida € a somatoria da adsor¢ado em todos os sitios, cada um
possuindo uma energia de ligagcédo (Ng et al., 2002).

A isoterma de Freundlich é largamente recomendada para estudos em
superficie heterogénea, entretanto, este modelo n&o converge com a lei de Henry
em baixas concentragdes do adsorvato, ou seja, em baixa cobertura da superficie
do adsorvente, portanto ndo descreve adequadamente o equilibrio quando

g — 0 (McKay, 1996).

2.5.1.3. Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich e Peterson é uma equagao mais geral do que os

modelos de Langmuir e Freundlich, sendo obtida através da equacao (5):

K,.C,

e 1vp,.cr ©®

Esta isoterma contém trés constantes, Kgr, br e . O gréafico desta isoterma
(Figura 4) mostra que um “patamar” é alcangado apés um aumento continuo na

curva, indicando a ocorréncia de varias camadas de adsorcdo. Esta isoterma
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descreve o equilibrio para superficies heterogéneas, portanto contém o fator § de
heterogeneidade. A isoterma de Redlich-Peterson converge com a lei de Henry
em baixas concentragdes, entretanto, ndo possui uma grande aplicagdo pratica
como as isotermas de Langmuir e de Freundlich, devido a inconveniéncia de se

determinar o valor de trés constantes (McKay, 1996).

2.5.1.4. Analise das Isotermas de Adsorgao

Normalmente, no processo de adsorgdo, os modelos de isoterma mais
empregados para interpretar os dados experimentais sdo os de Langmuir e de
Freundlich, devido a facilidade de transformar estas equacdes para a forma linear
e assim estimar graficamente os parametros de adsorgéo.

No modelo de Langmuir, a constante K| e a quantidade maxima adsorvida
(gm) podem ser obtidas através de linearizagdes da equacédo de Langmuir (3),

representadas pelas equacgdes (6) e (7):
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O plote tanto de C¢/qe vs Ce quanto de 1/qe vs 1/C,, fornece os valores de K. e gm
através dos coeficientes linear e angular das retas obtidas (McKay, 1996; Ng et al.,
2002).

A equacdo de Freundlich (3) pode ser linearizada pela aplicagdo de
logaritimos (Equagao 8) para a obtengdo dos parametros Kr e bg, a partir dos
coeficientes linear e angular, respectivamente, do plote de log qe vs log C. (Mckay,

1996).

log g, =log K. +b, .log C, (8)

Embora, ambas as isotermas possam ser linearizadas de modo que seus
dois parametros sejam facilmente determinados, tem-se também o método de
regressao nao-linear. Este método considera os desvios sistematicos da isoterma
ajustada e é aplicado principalmente para isotermas com trés ou mais parametros
ajustaveis, onde ndo é possivel estima-los por simples regressado linear. Neste
caso, a escolha do modelo de isoterma, bem como o ajuste dos dados para
determinagdo dos parametros é realizada em funcdo da equacdo que melhor
reproduzir os dados experimentais, ou seja, menor desvio médio relativo. Embora
0 desvio médio relativo indigue um bom ajuste dos dados experimentais da
isoterma, este ndo fornece uma indicagao do erro associado na determinagao dos
parametros individuais. Normalmente, estes erros poderdo ser maiores, mesmo
tendo um desvio médio pequeno. Por exemplo, o parametro de adsorgdo K, é

melhor determinado a partir do coeficiente angular da isoterma de adsor¢cdo em
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concentragdes relativamente baixas. No entanto, este coeficiente fornece como
produto K. gm, € ndo apenas K. Para separar estes dois parametros, é necessario
conhecer a capacidade maxima de adsorgao qm, € este pode ser determinado com
precisdo em altas concentragdes, onde o coeficiente angular se aproxima de zero.
Se os dados experimentais estdo numa faixa intermediaria de concentragao, é
dificil separar K e qm, € portanto, existira um erro maior na determinacao dos dois

parametros (Klug et al., 1998).

2.5.2. Cinética de Adsor¢ao

A remocéao do adsorvato pelo adsorvente envolve etapas que transferem o
soluto do corpo da solugao para sitios especificos no interior das particulas, assim
como etapas que ocorrem no proprio processo de adsor¢ao. No caso da adsorgao
fisica, a propria adsorcdo pode ser considerada como uma etapa instantanea, e
neste caso, a cinética €& controlada principalmente pela resisténcia da
transferéncia de massa. No caso de reagdes quimicas, a propria cinética da
reagao pode interferir no controle da velocidade de adsor¢ao (Guibal, 2004).

Com o objetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo de
adsorcao, assim como a transferéncia de massa e as reag¢des quimicas, diversos
modelos cinéticos sado usados para testar os dados experimentais. Muitos modelos
cinéticos rigidos, como de difusao em superficie homogénea, de difusdo em poros

e de difusdo heterogénea foram muito aplicados para descrever o transporte de
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moléculas para o interior das particulas do adsorvente, entretanto, a complexidade
matematica destes modelos limitam a sua utilizagao pratica (Wu et al., 2001).

Alternativamente, é possivel analisar a cinética de adsor¢cdo com modelos
mais simples, como os das equacgdes de pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem.

A equacao de pseudo-primeira-ordem esta representada pela equagéao (9):

dg,

U p (g —
” 1g.—4q) 9)

onde k¢ é a constante de velocidade da adsorgdo de pseudo-primeira-ordem, q; é
a quantidade adsorvida no tempo t e q. denota a quantidade adsorvida no
equilibrio. Apds a integracéo e aplicagdo das condigdes iniciais gg=0not=0e

gi=qtno t=t, a equagao (9) se torna:

kl
2,303

log (g9, —q,)=1og q, -

O plote de log (ge — qt) vs t fornece o valores de k¢ e g (Wu et al., 2001).
A equacéo de pseudo-segunda-ordem baseada na capacidade de adsorgéo

no equilibrio pode ser expressa pela equacéao (11):



Reviséo Bibliografica - 61

dg

2 k(g —a)
” ,(q.—4,) (11)

onde ky é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda-ordem.

Integrando a equacédo (11) e aplicando as condi¢des iniciais, tem-se:

1 1

=—+k, .t 12
@.—4) q. (12)

Ou equivalentemente:

Ao comparar as equagdes (12) e (13) pode-se notar que a ultima apresenta uma
vantagem, k; e g podem ser obtidos a partir do intercepto e da inclinagado do
grafico de (t/qi) vs t, sendo que ndo existe a necessidade de se conhecer nenhum
parametro previamente (Ho e Mckay, 1999; Wu et al., 2001).

Devido ao fato das duas equacgdes citadas anteriormente ndo possibilitarem
uma confirmagdo do mecanismo de adsorg¢ao, outro modelo simplificado pode ser
testado, o de difusdo intraparticula. De acordo com este modelo, a aproximacéao
fracional para mudangas no equilibrio ocorre de acordo com a fungdo (Dt/r?)"?,

onde r é o raio da particula e D indica a difusdo do soluto na particula. A
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velocidade inicial da difusao intraparticula pode ser determinada pela linearizagcao

(plote de q; vs t""?) da curva obtida pela equagao (14):

q,=f@™) (14)

Estudos tém mostrado que a adsor¢édo pode ocorrer em duas ou mais etapas. A
primeira, € a adsorgdo na superficie externa (etapa instanténea); a segunda, é a
adsorgcado gradual, onde a velocidade da difusdo intraparticula é controlada e a
terceira, é o estagio final de equilibrio, onde a difusdo intraparticula comeca
diminuir lentamente devido as concentragcdes extremamente baixas do soluto na
solugéo (Wu et al.,2001). Quando a difusdo intraparticula controla o processo
cinético de adsorgdo, o grafico de q; vs t®° fornece uma reta que passa pela
origem (Gupta e Bhattacharyya, 2005)

Uma boa correlagdo dos dados experimentais indica qual o modelo mais

adequado para avaliar a adsor¢cao de um soluto pelo adsorvente estudado.

2.6. Aspectos Toéxicos dos ions Metalicos

Embora os metais sejam considerados poluentes, € importante reconhecer
que eles sdo elementos naturais. Portanto, a geragdo de efluentes por certas

atividades industriais, tem contribuido de forma significativa para o aumento da
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poluicdo aquatica por metais, tornando-se um sério problema ambiental que vem
se intensificando nos ultimos anos (Walker et al., 1996).

Uma vez no meio aquatico, os metais podem permanecer em solugdo como
ions livres ou na forma de complexos anibnicos soluveis, organicos ou
inorganicos. Complexos insoluveis organicos ou de anions inorganicos, tais como
carbonatos, precipitam e se depositam no sedimento. A captacido de metais pelos
organismos ocorre principalmente na forma de anions livres, através da superficie
respiratéria ou atravessando diretamente as membranas das plantas e das
bactérias; muitos metais também sao transferidos na forma organica via cadeia
alimentar (Hodson, 1988).

Muitos ions metalicos sao altamente téxicos, podendo se acumular nos
organismos vivos causando varias desordens e doengas. Varios estudos tém
demonstrado que a toxicidade causada por certos ions metalicos pode
desencadear um processo carcinogénico. Os mecanismos pelos quais os metais
podem induzir transformacdes na célula n&do estdo totalmente esclarecidos;
entretanto, a capacidade que os metais possuem de interferir no processo de
formacdo de radicais livres pode estar relacionado com a inducdo da
carcinogénese. Tem sido demonstrado que metais como ferro, cobre, cadmio,
cromo, niquel, entre outros, possuem a capacidade de produzir espécies reativas
de oxigénio, que podem perturbar o equilibrio celular a favor da toxicidade (Stohs

e Bagchi, 1995).
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2.6.1. Cobre (Il)

O cobre é um metal largamente distribuido na natureza, sendo um nutriente
essencial para o funcionamento de algumas enzimas no corpo humano em
pequenas quantidades, entretanto, a ingestdo de quantidades elevadas do
elemento € prejudicial ao organismo. A toxicidade deste metal esta relacionada
com a capacidade que o elemento possui de catalisar a formacado de radicais
livres. O efeito nocivo mais pronunciado do excesso de cobre € a doenga de
Wilson, caracterizada pela falta de coordenagao motora e deteriorizagcdo mental
progressiva (Galaris e Evangelou, 2002; Santos Jr. et al., 2002).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados
Unidos, o nivel de contaminante maximo (MCL) para o cobre em agua potavel é
1,3 mg L™; a exposicdo a niveis superiores ao MCL em curtos periodos pode
causar disturbios gastrointestinais e em longos periodos causa danos aos rins e
ao figado (EPA, 2004). No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, regulamentou pela resolugdo N® 357 de 17 de margo de 2005, que a
quantidade maxima permitida de cobre dissolvido em aguas doces é de
0,009 mg L™ (CONAMA, 2005).

O cobre também é téxico em baixas concentragcdes para o meio aquatico,
inibindo o crescimento e o desenvolvimento natural de plantas e organismos
(Dabrowski et al., 2004).

E um dos metais mais utilizados, principalmente nas industrias elétricas, de

galvanoplastia, de fertilizantes, em atividades de mineracao e refino de metais, na
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purificacdo da agua como algicida, entre outras aplicacbes (Ngah et al., 2002;
Yantasee et al., 2004). Portanto, as principais fontes de contaminagdo ambiental
por cobre sao os efluentes industriais e a incineracdo de materiais que contém o
metal; o efluente de uma industria de galvanoplastia, por exemplo, contém em
meédia 55 — 60 mg de Cu (ll) por litro (Dabrowski et al., 2004).

O cobre é um cation acido que necessita de solugbes acidas para ser
encontrado como cation livre, o que pode ser verificado na Figura 5. Ao aumentar
o pH do meio, aumenta-se a concentracdo do cation basico CuOH™ e pode ocorrer
a precipitagdo de sais basicos de cor azul palido antes que o hidroxido Cu(OH);
precipite em pH préximo de 5,5. O hidroxido se dissolve em meios muito basicos,
originando a espécie solivel CuO,*, de cor azul, coexistihdo com o
anion HCuO;" (Burriel et al., 2001). A Figura 5 ilustra o diagrama de espécies de

cobre (II) em fungao do pH.

HCuO;
p 4

Figura 5. Diagrama log C em fungéo do pH para Cu(ll). Fonte: Burriel et al., 2001
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O Cu(ll) possue grande tendéncia para formar complexos, geralmente
coloridos (verde, azul ou amarelo); forma quelatos de interesse analitico com
varios reativos organicos, como a-benzoinoxima (cuprén), dietilditiocarbamato

sédico e ditioxamida (Burriel et al., 2001).

2.6.2. Cadmio (1)

O cadmio € um elemento n&o essencial abundante, que é continuamente
acumulado no ambiente como resultado da atividade industrial. E um dos metais
mais téxicos para todos os sistemas vivos, consequentemente, a remocédo do
cadmio do meio ambiente tem sido considerada como de alta prioridade (Gomez-
Salazar et al., 2003). O cadmio possui habilidade de se fixar intracelularmente
através de ligacbes com proteinas de baixa massa molar, sendo que a sua
acumulacdo no corpo humano ocorre principalmente no figado e nos rins,
acarretando sérios problemas de intoxicagado (Wang et al., 1999).

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos regulamentou
o MCL em &gua potavel para o cadmio, 0,005 mg L™ (5 ppb), sendo que os efeitos
da exposicdo a niveis maiores que o MCL em periodos de tempo relativamente
pequenos sao nausea, vomito, diarréia, salivagao, caibras musculares, disturbios
sensoriais e no figado, convulsées, choque e faléncia renal (EPA, 2004). No

Brasil, o CONAMA, regulamentou pela resolugdo N° 357 de 17 de margo de 2005,
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que o valor maximo permitido de cadmio total em aguas doces é de 0,001 mg L™
(CONAMA, 2005).

O cadmio ocorre naturalmente em minérios de zinco, cobre e chumbo,
portanto, a contaminagdo da agua ocorre principalmente através dos efluentes de
industrias metalurgicas e de mineragdo; os compostos de cadmio também sao
largamente utilizados em baterias, pigmentos e fertilizantes agricolas (EPA, 2004).
Uma das principais fontes de exposi¢cao diaria ao cadmio é a alimentagdo, com
uma ingestao diaria de 10 — 35 ng, sendo que o tempo de meia-vida biolégico €
longo nos seres humanos, de 10 — 35 anos, onde os rins sdo o principal alvo
organico afetado pela toxicidade deste metal. Existem evidéncias de que o cadmio
€ carcinogénico através da inalacado de ar e/ou fumaga contaminada com o metal,
todavia, ndo ha indicios de sua carcinogenicidade pela ingestédo oral (WHO, 2004).
O cadmio esta presente na agua nas formas tanto de ion livre como de complexos
com ligantes organicos e inorganicos; as formas complexadas de Cd(ll)
adsorvidas em varios materiais sdo menos toxicas que os ions livres (Dabrowski
et al., 2004).

O Cd*" é um cation acido, de acidez parecida com a do Cu®; o hidréxido
precipita a um pH préximo de 8. Sdo conhecidos os cations basicos CAOH",
Cd,OH**, a espécie neutra Cd(OH), e o anion HCdO,"; a concentracdo de todas
as espécies é relativamente baixa, o anion alcanga uma concentragado maxima em
meios alcalinos de 10™*° o que indica que o hidréxido Cd(OH), é praticamente
insolivel em bases fortes. O Cd** apresenta certa tendéncia para formar

compostos covalentes, de modo que numerosos complexos sdo formados, sendo
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os mais importantes analiticamente Cd(NHs3)s%*, Cd(CN),* e Cdl,* (Burriel et al.,

2001). O comportamento acido-base do cadmio esta ilustrado na Figura 6.

log. C

Figura 6. Diagrama log C em fungéo do pH para Cd(ll). Fonte: Burriel et al., 2001

2.6.3. Niquel (ll)

O niquel € um metal encontrado em depdsitos naturais como minério,
sendo que a maior aplicacdo do niquel esta na produgcdo de aco inoxidavel e
outras ligas. Os compostos de niquel podem ser produzidos como produtos

secundarios durante varios processos industriais que usam niquel como
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catalisador, assim como no refino do petréleo e na hidrogenagcédo de dleos e
gorduras (EPA, 2004).

O MCL para o niquel em agua potavel (regulamentado pelo EPA) é de 0,1
mg L. Nao tem sido relatado nenhum problema de satde com a exposicdo a
niveis acima do MCL em curtos periodos de tempo. Entretanto, com a exposi¢ao
por longos periodos a niveis superiores ao MCL, o niquel tem potencial para
causar alguns problemas como irritagdes de pele, diminuicdo de massa corporal,
danos ao figado e ao coragao (EPA, 2004). No Brasil, o valor maximo permitido de
niquel total em aguas doces pelo CONAMA é de 0,025 mg L™, de acordo com a
resolugcdo N° 357 de 17 de margo de 2005 (CONAMA, 2005).

O Ni?* & um cation ligeiramente acido, bastante estavel em meio aquoso. O
hidroxido, de cor verde, precipita em pH 7 (em algumas ocasidbes com co-
precipitagdo de sais basicos do cation NiOH™), este hidroxido ndo € soluvel no
excesso de alcali, mas em elevadas concentragcées de OH" origina-se na solugao
uma pequena concentragdo do anion HNiO,. Também existe a espécie soluvel
Ni(OH),, em pequena concentracdo em praticamente toda a faixa de pH. O Ni?*
forma complexos de numero de coordenacgao 4 e 6, estaveis e muito dificeis de
oxidar, os mais importantes analiticamente sdo os complexos com aménia (azul),
com cianeto (amarelo) e com anions organicos polihidroxilados (verdes) (Burriel et

al., 2001).
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A Figura 7 ilustra o diagrama de espécies do Ni(ll) em fun¢ao do pH.

Figura 7. Diagrama log C em fungéo do pH para Ni(ll). Fonte: Burriel et al., 2001

2.6.4. Ferro (lll)

O ferro € um dos metais mais abundantes na natureza e é essencial para a
maioria dos organismos. O corpo humano contém cerca de 4g de ferro, sendo que
60% do total esta associado com a hemoglobina, facilitando o transporte do

oxigénio. A nivel celular o ferro catalisa algumas reacgdes, resultando na geragao
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de radicais livres de oxigénio, particularmente o radical hidroxil, que
potencialmente pode causar dano oxidativo celular (Bury e Grosell, 2003)

O EPA regulamenta o ferro como um contaminante secundario, que n&o
oferece riscos a saude humana, mas que acarreta varios problemas nos sistemas
publicos de tratamento de agua, assim como efeitos estéticos (cor, odor e sabor) e
efeitos técnicos (riscos aos equipamentos de agua ou interferéncia no tratamento
de outros contaminantes primarios). O nivel de contaminante maximo secundario
(MCLS) para o ferro total € de 0,3 mg L™ (EPA, 2004). No Brasil, o valor maximo
permitido de ferro dissolvido em aguas doces também é de 0,3 mg L7,
regulamentado pelo CONAMA, de acordo com a resolugdo N° 357 de 17 de margo
de 2005 (CONAMA, 2005).

Os compostos de Fe(lll) sdo mais abundantes e importantes analiticamente
que os de Fe(ll). O Fe* é um cation mais acido que o Fe?*, em consequéncia
necessita de maior acidez para a sua estabilizacdo em meio aquoso. Em valores
de pH proximos de 2, ocorre a precipitagdo do hidroxido Fe(OH); — na realidade &
um oxido hidratado — que é estavel em meio alcalino. Sdo conhecidas as
espécies basicas Fe(OH)*, Fey(OH),*" e Fe(OH),", cujas concentracdes podem
ser importantes em meios pouco acidos (Burriel et al., 2001).

O Fe** forma complexos bastante estaveis, alguns pela sua forte coloragao
(com férron ou acido 7-iodo-8-hidroxiquinoleina-5-sulfénico, com tiocianato e com
acido sulfosalicilico) sao utilizados em reagdes de identificagdo do cation e, outros
que se originam com anions ( fluoreto, fostato, pirofosfato, tartarato, citrato, etc.)

para evitar certas reagdes ou precipitacdes (Burriel et al., 2001).
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O Fe** também forma complexo com acetato de sodio, de coloracéo

marrom-avermelhado:

3F63+ + 6CH;COO + 2H.O0 [Fe;;(OH)2(CH3C:OO)6]+ + 2H"

onde a reagao € conduzida a um equilibrio, porque se forma um acido forte que
decompde o complexo. Se o reagente for adicionado em excesso, o acetato de
sodio atua como tamp&o e a reagdo torna-se completa (Vogel, A. |.; 1981).

A Figura 8 apresenta o diagrama de espécies de Fe(lll) em fungéo do pH.

Figura 8. Diagrama log C em fungéo do pH para Fe(lll). Fonte: Burriel et al., 2001
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2.6.4.1 Agua de Drenagem Acida de Mina

A agua de drenagem acida de mina (DAM) € um dos mais graves impactos
ambientais associados a atividade de mineragao, ja que constitui uma das maiores
fontes de contaminagdo dos recursos hidricos (Watten et al., 2005). O carvao
mineral representa dois tergos dos recursos energéticos ndo-renovaveis nacionais,
suas reservas sao vinte vezes maiores do que as de petrdleo e setenta e cinco
vezes superiores as de gas natural, sendo que o Estado de Santa Catarina dispde
de 13% do total das reservas do pais (Campos et al., 2003). As reservas
carboniferas do Estado estédo localizadas dentro das bacias hidrograficas dos Rios
Ararangud, Urussanga e Tubardo, com atividades de mineragao e beneficiamento
nos municipios de Criciuma, Igara, Urussanga, Siderdpolis, Lauro Muller e Alfredo
Wagner (Benassi, 2004). A extragdo, processamento e o uso do carvao mineral
resultam em efluentes altamente téxicos, caracterizados pela elevada acidez e a
alta concentragcdo de metais, sendo os principais Fe, Al e Mn (Favere et al., 2004).

A DAM é resultado da oxidagcao de minerais sulfetados, principalmente a
pirita (FeS,), quando estes sao expostos a agao da agua, oxigénio e bactérias; a
oxidagao da pirita produz H,SOy, reduzindo assim o pH da solucédo para valores
<4, o que provoca a dissolugcao de metais em niveis toxicos. Baixos valores de pH
contribuem para o desenvolvimento de bactérias que tém a habilidade de oxidar
Fe(ll) aquoso para Fe(lll), o qual é o principal agente oxidante da pirita, em

ambientes aerobicos e anaerdbicos (Doye e Duchesne, 2003).
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A pirita é rapidamente oxidada e dissociada quando exposta ao ar e a agua,
liberando Fe** (reacdo 1), que é oxidado a Fe®* e precipitado na forma de
hidréxido (reagdo 2); em seguida inicia-se um ciclo, em meio &cido o Fe®" &
oxidado a Fe*" aquoso (reacdo 3), que na sequéncia é reduzido pela pirita (reagdo

4), liberando Fe®" e acidez adicional (Benassi, 2004):

2FeS,(s) + 70, + 6H,0 <> 2Fe®" + 4S0,% + 4 H;0" (1)
4Fe* + 18 H,0 + O, <> 4 Fe(OH); + 8 H3O" (2)
4Fe” + %0y + 2H30" & 4Fe* + 3H,0 (3)
FeS,(s) + 14 Fe®* + 24 H,0 & 15Fe®* + 2S04, + 16 H30" (4)

O tratamento convecional destes efluentes € a sua neutralizacdo e co-
precipitacdo dos metais, sendo portanto, um método limitado, ja que apresenta
diferentes eficiéncias na remocao dos ions metalicos devido a solubilidade de
cada elemento ser dependente do pH (Lee et al., 2002). A adsorgéo € uma técnica
alternativa para a remogado de metais do meio aquoso, sendo promissora no

tratamento de efluentes de atividades de mineragéao.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo a modificagdo quimica da superficie do
biopolimero quitosana (QTS) com os ligantes 2-[bis-(piridilmetilJaminometil]-4-
metil-6-formil-fenol (BPMAMFF) e 2-[2-(hidroxibenzil)-2-(piridilmetil)Jaminometil]-4-
metil-6-formil-fenol (HBPAMFF). Apds as modificagbes da quitosana e as
respectivas caracterizagdes, o proposito deste trabalho foi estudar o equilibrio de
adsorgao dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela quitosana modificada com o
ligante BPMAMFF (QTS-BPMAMF) e dos ions Fe(lll) e Cu(ll) com o ligante

HBPAMFF (QTS-HBPAMF).

3.2. Objetivos Especificos

e Modificar a superficie da quitosana com os ligantes BPMAMFF e
HBPAMFF;

e Caracterizar a quitosana modificada através de anadlises de infravermelho
(IV), ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido (RMN '3C), analise

térmica (DSC e TGA) e analise elementar (CHN);
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e Reticular com glutaraldeido os derivados de quitosana obtidos para evitar a
solubilizagdo do adsorvente em meio acido, seguida da redugédo com borohidreto
de sdédio;

e Estudar a dependéncia do pH na adsor¢cdo dos ions metalicos por ambos
os derivados de quitosana,;

e Realizar experimentos cinéticos para a determinacado do tempo de contato
suficiente para alcangar o equilibrio de adsor¢éo dos ions metalicos e avaliar o
melhor modelo cinético para ajustar os dados experimentais;

e Estudar o equilibrio de adsorgédo dos ions metalicos para a determinacéo da
capacidade maxima de adsorcao e da constante de equilibrio de adsorgéo;

e Caracterizar os complexos paramagnéticos de Cu(ll) e Fe(lll) formados
através de analise de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) no estado
sélido;

o Verificar a seletividade dos derivados de quitosana para os ions metalicos
estudados através de analise de energia dispersiva de raios-X (EDX);

e Realizar estudos de dessorgao dos ions metalicos para possibilitar o reuso
dos adsorventes;

e Avaliar a adsorgcdo do ion metalico Fe(lll) empregando uma amostra de

efluente de mineragao de carvdo com a QTS-HBPAMF.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

A quitosana com grau de desacetilacdo de 90% foi adquirida da empresa
Purifarma (S&o Paulo — SP). Os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF foram
preparados no laboratério de Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) da
Universidade Federal de Santa Catarina, de acordo com reacbes especificas
(Uozumi et al., 1998; Karsten et al., 2002; Jovito et al., 2005).

As solugdes-estoque (1000 mg L™) dos ions Cd(Il), Ni(ll) e Fe(lll) foram
preparadas a partir da diluicdo em agua destilada de ampolas de Titrisol (Merck)
dos respectivos metais. A solugédo-estoque do ion metalico de Cu(ll) foi preparada
a partir da dissolugao de uma quantidade apropriada de sulfato de cobre de grau
analitico e padronizada com uma solucéo padréo de EDTA 0,01 mol L. Solugées
padrao de trabalho dos ions metalicos foram preparadas a partir da diluicado da
solugéo estoque com agua destilada. Todos os demais reagentes utilizados eram

de grau analitico.
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4.2. Instrumentacao

Analises elementares de C, H e N foram realizadas em um Analisador
Elementar CHNS/O Carlo Erba, modelo EA 1110, disponivel na Central de
Analises do Departamento de Quimica, da UFSC.

Espectros de Infravermelho foram obtidos em pastiihas de KBr,
empregando um espectrofotdmetro com transformada de Fourier, System 2000
FT-IR da Perkin Elmer, disponivel na Central de Analises do Departamento de
Quimica, da UFSC.

Analises de DSC e TGA foram realizadas utilizando os equipamentos DSC-
50 Shimadzu e TG-50 Shimadzu, respectivamente, disponiveis na Central de
Andlises do Departamento de Quimica, da UFSC. No DSC, a varredura foi
realizada na faixa de temperatura de 25 - 500 °C, com velocidade de aquecimento
de 10 °C min™, sob atmosfera de nitrogénio.

Andlises de ressonancia magnética nuclear de C no estado sélido
(RMN 'C) foram realizadas em um espectrometro Oxford, modelo AS 400,
operando a 400 MHz, disponivel na Central de Analises do Departamento de
Quimica, da UFSC.

Espectros de EPR foram obtidos em um espectrémetro Bruker, modelo ESP
300E, disponivel na Universidade Federal do Parana, sob a responsabilidade do

prof. Dr. Antonio S. Mangrich.
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Um espectrometro de energia dispersiva de raios-X Philips XL-30,
disponivel no laboratério de materiais (LabMAT) da UFSC, foi utilizado para a
obtencao dos espectros de EDX.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em um banho
termostatizado com agitagao controlada, Shaker Bath da Lab-Line.

Um espectrdmetro de absorcao atdmica (F AAS), Varian Spectra AA 50,
equipado com um atomizador com chama e lampadas de catodo oco dos metais
estudados, foi empregado para a quantificagcdo dos ions metalicos em solugao
aquosa.

Para determinagéo dos ions metalicos no efluente de mineragao de carvao
foi utilizado um espectrdbmetro de emissdo o6ptica em plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) Varian, modelo Vista Pré axial, disponivel no Instituto de

Tecnologia do Parana (Tecpar).

4.3. Modificagao quimica da quitosana

Nas duas modificagbes realizadas, a quitosana foi utilizada em uma
propor¢céo de 1 mmol de grupos amino para 1,5 mmol dos ligantes (BPMAMFF e
HBPAMFF) solubilizados em metanol, entdo os sistemas foram mantidos sob
agitacdo por 16 horas e em refluxo por 18 horas. Os produtos obtidos foram
fitrados, lavados com metanol para retirar o excesso do ligante e em seguida com

agua destilada, entdo foram secos a vacuo. A Figura 9 ilustra as reacgbes de
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modificacdo da quitosana através da formacdo de bases de Schiff, a QTS-

BPMAMF e a QTS-HBPAMF, que apresentaram uma intensa coloragdao amarela.
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Figura 9. Estruturas da quitosana modificada com os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF.
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Para aumentar a resisténcia a solugdes acidas, os novos adsorventes foram
reticulados com uma solugado de glutaraldeido 2,5% por 24 horas a temperatura
ambiente. Os materiais reticulados foram filtrados e lavados exaustivamente com
agua destilada. Apds a reticulagédo, os grupos iminos foram reduzidos com uma
solugcao de borohidreto de sddio 5%. Na Figura 10 pode ser observado o esquema

da modificagao da quitosana com os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF.

Quitosana (QTS)
1 mmol -NH,

BPMAMFF

1,5 mmol (em metanol)

HBPAMFF

1,5 mmol (em metanol)

Agitacao
(16 horas)

Refluxo
(18 horas)

QTS-BPMAMF QTS-HBPAMF

Reticulacao
Glutaraldeido 2,5%

Reducao

Borohidreto de sodio

QTS-BPMAMF
Reticulada e Reduzida

QTS-HBPAMF
Reticulada e Reduzida

Figura 10. Esquema das modificagdes da quitosana.
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A Figura 11 ilustra as estruturas da quitosana modificada com os ligantes

BPMAMFF e HBPAMFF apés a reticulagdo com glutaraldeido e redugdo com

borohidreto de soédio.
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Figura 11.

Estruturas reticuladas da (A) QTS-BPMAMF, onde R = ligante BPMAMFF e (B)
QTS-HBPAMF, onde R = ligante HBPAMFF
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4.4. Experimentos de adsorcao

Todos os experimentos foram realizados em banho termostatizado a 25 °C,
com agitacdo de 200 rpm, sendo que foram empregados os derivados de
quitosana em sua forma reticulada. A concentragdo dos ions metélicos foi
determinada por espectrometria de absorcdo atbmica, utilizando os parametros

operacionais listados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais utilizados na espectrometria de absorcao

atbmica em chama para os elementos estudados.

Paréametros Cu Cd Ni Fe
A (nm) 324,8 228,8 232,0 248,3
Fenda espectral (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2
Corrente da lampada (mA) 4 4 4 5

Faixa de trabalho linear (mgL") ~ 0,03-10 0,02-3 0,1-20 0,06-15

4.4.1. Dependéncia do pH na adsorgao

O estudo para avaliar a dependéncia do pH na adsor¢ao dos ions metalicos
pela QTS-BPMAMF foi realizado nas faixas de pH 3 — 10 para Cu(ll) e
2 — 6 para Cd(Il) e Ni(ll). No estudo de adsorgao de Cu(ll) foram utilizados os
tampbes: KCI/HCI (pH = 3), acido acético/acetato de sodio (pH = 4, 5 e 6),

tris(hidroximetil)aminometano (pH = 8) e aménia/cloreto de amdnio (pH = 9 e 10);



Parte Experimental - 84

e para a adsorgdo de Cd(ll) e Ni(ll) foram utilizados as seguintes solugbes

tampdes: KCI/HCI (pH

2 e 3), acido acético/acetato de sédio (pH = 4 e 5) e
Na;HPO4/KH,PO4 (pH = 6). O estudo do efeito do pH na adsor¢céo dos ions
metalicos pela QTS-HBPAMF foi realizado nas faixas de pH 2 — 5 para Cu(ll) e
3 — 5 para Fe(lll). Foram utilizadas as seguintes solugdes tampdes: KCI/HCI
(pH = 2 e 3) e acido acético/acetato de sodio (pH = 4 e 5) no estudo de adsorgéo
de Cu(ll); e acetato de so6dio como agente tamponante para Fe(lll) em todos os
valores de pH estudados. Amostras de 100 mg dos adsorventes foram colocadas
em contato com 50,0 mL de solugdes 100 mg L' de cada ion metalico
tamponadas nos diferentes valores de pH, por um periodo de 2 horas. Apos a
separacdo do adsorvente da solugdo por filtracdo, aliquotas foram retiradas do
sobrenadante, diluidas em balbes volumétricos e as concentragdes dos metais
foram determinadas por espectrometria de absorcdo atdbmica. A quantidade
adsorvida de cada metal foi obtida a partir da diferenga entre as concentragdes
inicial (C;) e final (C;) do metal em solugdo, pela massa do adsorvente usado e

pelo volume de solugdo, de acordo com a equacgao (15).

i C/'
g=——"7— V(L) (15)
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4.4.2. Cinética de adsorgao

As cinéticas de adsorcao foram realizadas em frascos fechados contendo
100 mg dos adsorventes e 100,0 mL de solugbes tamponadas nos pH étimos de
adsorcao (previamente determinados para cada ion metalico) com concentragdes
fixas: 100 mg L™ para Cu(ll) e 50 mg L™ para Cd(ll) e Ni(ll) no estudo com a
QTS-BPMAMF e 50 mg L™ para Cu(ll) e Fe(lll) com a QTS-HBPAMF. Apds
periodos de tempo pré-determinados aleatoriamente, a agitacéo foi desligada e
aliquotas de 200 plL da solugao foram retiradas imediatamente apds a decantagao
do material adsorvente. As aliquotas foram diluidas em baldes volumétricos para
determinagdo da concentracdo de cada ion metalico na respectiva solugdo por

espectrometria de absorgéo atomica.

4.4.3. Isoterma de adsorc¢ao

Nos experimentos de equilibrio de adsor¢do, amostras de 100 mg dos
adsorventes e 50 mL de solucdes, tamponadas nos pH 6timos de adsorcdo e
contendo varias concentragées dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Fe(lll),
foram mantidas sob agitagcédo até atingirem os respectivos equilibrios de adsorgéo.
Aliquotas foram retiradas e diluidas em baldes volumétricos e entdo a
concentragcdo de cada metal foi determinada por espectrometria de absorgcao

atdbmica e a quantidade adsorvida foi obtida empregando a equacéo (15).
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4.4.4 Seletividade de adsorgcao

Neste estudo foi utilizada a analise de EDX para verificar o percentual de
cada metal adsorvido pela QTS-BPMAMF e QTS-HBPAMF, apds 24 horas de
contato com solu¢des contendo uma mistura dos ions metalicos estudados com
cada adsorvente.

No estudo com a QTS-BPMAMF, amostras de 100 mg de adsorvente foram
colocadas em contato com aliquotas de 50 mL de solugdes 100 mg L™ de Cu(ll),
Cd(ll) e Ni(ll), onde foram realizados dois experimentos: (a) sem corre¢gao do pH
das solugdes, ou seja, sem a adicdo de agentes tamponantes, onde o pH final foi
5,7 e (b) em pH 3, pelo uso do tampéao KCI/HCI.

Com a QTS-HBPAMF, amostras de 100 mg de adsorvente foram colocadas
em contato com aliquotas de 50 mL de solugdes 100 mg L™ de Cu(ll) e Fe(lll),
sendo que foram realizados os seguintes experimentos: (a) sem corregéo do pH,
novamente sem a adicdo de tampao, onde o pH final foi 2 e (b) em pH 2, com uso

de solugéo tampao KCI/HCI.

4.4.5. Experimentos de dessorc¢ao

Nos estudos de dessorcdo dos ions metalicos foi utilizado EDTA como
eluente, nas concentragdées 0,01 e 0,1 mol L. Amostras de 100 mg de QTS-
BPMAMF e QTS-HBPAMF foram colocadas em contato com 25 mL de solugdes

10 mg L' dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Fe(lll), tamponadas nos
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respectivos valores 6timos de pH. Apdés o periodo de tempo necessario para
atingir o equilibrio de adsorgado para cada ion metalico investigado, as solugdes
foram filtradas para a determinacdo por espectrometria de absor¢cdo atémica da
concentragao final de metal no sobrenadante e portanto, da quantidade de metal
adsorvida pelo adsorvente. O adsorvente carregado com os metais foi
cuidadosamente lavado com agua destilada para remover algum metal nao
adsorvido. Este material carregado foi entdo colocado em contato com 25 mL do
eluente por um periodo de 1 hora, sendo que apds a filtracdo da amostra a
quantidade de metal dessorvida foi determinada por espectrometria de absorgéo

atbmica.

4.4.6. Remocao de Fe(lll) em efluente de mineracao de carvao

Neste experimento, a QTS-HBPAMF foi testada para adsorver Fe(lll) em
uma amostra de agua de drenagem acida de mineragéo de carvao da regido de
Criciuma (SC). As concentragdes dos principais ions metalicos presentes no
efluente foram determinadas através da analise de ICP OES, sendo que a
concentragao inicial de Fe(lll) no efluente também foi quantificada por
espectrometria de absor¢do atbmica em chama (F AAS). Massas de
QTS-HBPAMF, variando de 20 a 150 mg foram colocadas em contato com 25 mL
do efluente por um periodo de 3 horas. Em seguida as amostras foram filtradas e

aliquotas foram retiradas e diluidas em balbes volumétricos, sendo entao
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quantificada a concentragdo de Fe(lll) remanescente no efluente por
espectrometria de absorcao atémica. Apds o estudo quantitativo de adsorgcdo no
efluente, foi realizada a analise de EDX para verificar o percentual de cada metal

adsorvido pela QTS-HBPAMF.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao dos derivados de quitosana

A caracterizagdo dos novos adsorventes, a QTS-BPMAMF e a QTS-
HBPAMF foi realizada com os materiais ndo reticulados, empregando as

técnicas de IV, CHN, DSC, TGA e RMN "°C.

5.1.1. Analise de Infravermelho

Os espectros de IV da quitosana, da QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF
estdo ilustrados na Figura 12. No espectro da quitosana s&do observadas
bandas vibracionais especificas do polimero: em 1.660cm™ atribuida a
absorgdo de C=0 da estrutura -NHC=0, 1.599 cm™ a deformac&o do grupo
-NH,, 1.075 cm™ ao estiramento C-O de alcoois primarios e 3.373 cm™ ao
estiramento de O-H.

A similaridade observada nos espectros da QTS-BPMAMF e da
QTS-HBPAMF ¢ devido a semelhanga estrutural dos ligantes BPMAMFF e
HBPAMFF que foram introduzidos na cadeia do polimero. Através da
comparagao dos espectros na Figura 12, pdde-se observar o aparecimento de
bandas referentes aos respectivos ligantes nos espectros obtidos para as duas
modificacdes da quitosana. As bandas localizadas na regido de 900 — 650 cm™,
assim como as bandas caracteristicas em 1600 — 1300 cm™ indicam que as

novas estruturas poliméricas possuem anéis aromaticos, sugerindo as
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modificagdes quimicas da quitosana, ja que estas bandas estdo ausentes no
espectro do polimero. As bandas localizadas em 763 e 862 cm™ (QTS-
BPMAMF) e em 756 e 867 cm™ (QTS-HBPAMF) correspondem & deformagéo
angular de C-H aromatico, estas bandas estao relacionadas com a vibracao
fora do plano; e aquelas em 1434, 1469 e 1595 cm™ (QTS-BPMAMF) e 1436,
1472 e 1597 cm™ (QTS-HBPAMF) estdo associadas ao estiramento C=C dos
anéis aromaticos. Em 1269 cm™ (QTS-BPMAMF) e 1254 cm™ (QTS-HBPAMF)
s&o encontradas bandas relacionadas com o estiramento de C-O do fenol dos
ligantes, e aquelas em 1.151 cm” (QTS-BPMAMF) e 1152 cm’
(QTS-HBPAMF) sao atribuidas ao estiramento da ligagdo C-N da amina

terciaria alifatica presente nos ligantes.
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Figura12.  Espectros de infravermelho da a) QTS, b) QTS-BPMAMF e
c) QTS-HBPAMF.
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A auséncia em ambos os espectros da quitosana modificada de uma
banda na regido de 1680 cm™, que é atribuida ao grupo carbonila dos ligantes,
juntamente com o aparecimento da nova e intensa banda em 1631-1632 cm”
referente ao estiramento da ligacdo imina (C=N) formada, comprovam as

modificagdes quimicas da quitosana.

5.1.2. Analise Elementar

A microanalise de C, H e N da quitosana, da QTS-BPMAMF e da QTS-
HBPAMF esta apresentada na Tabela 2, onde verifica-se que as modificacdes
quimicas aumentaram o percentual dos atomos de C e N, devido a introducao

dos ligantes na cadeia da quitosana.

Tabela 2. Analise de CHN da quitosana e derivados

Composicéo (%)

C H N
Quitosana 40,30 7,49 7,44
QTS-BPMAMF 60,34 6,36 10,06

QTS-HBPAMF 53,75 6,60 7,74
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O grau de substituicao (GS) dos ligantes nos grupos —NH, da quitosana
foi calculado através da equacao (15), modificada com base no modelo de

Inukai et al. (1998).

C/N), - \C/N
PN 1 N T A

onde (C/N), é a razdo C/N da quitosana modificada; (C/N), € a razdo C/N da
quitosana original; a e n sdo os numeros de atomos de nitrogénio e carbono
introduzidos apds a modificacdo quimica, respectivamente. Os GS obtidos
neste estudo foram 0,60 para QTS-BPMAMF e 0,39 para QTS-HBPAMF. Os
diferentes GS encontrados possivelmente estdo relacionados com
impedimentos estéricos, ou seja, a adigdo de mais uma molécula de fenol na
molécula do ligante HBPAMFF dificulta a substituicdo na quitosana em relagéo
ao ligante BPMAMFF, onde a planaridade das moléculas de piridina prejudicam

menos a substituigao.

5.1.3. Analise Térmica

Na Figura 13 pode-se observar os termogramas de DSC da QTS, da
QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF. A curva da quitosana apresenta um pico
largo endotérmico em torno de 103 °C e um pico exotérmico em 305,6 °C. No
termograma da QTS-BPMAMF pode ser observado um pico largo exotérmico

em 306,6 °C, enquanto que a curva da QTS-HBPAMF mostra um largo pico



Resultados e Discussdo - 93

endotérmico em 96,8 °C e um pico exotérmico em 309,9 °C. Os picos
endotérmicos observados nesta figura sdo provenientes da agua contida no
material polimérico, ou seja, indicam processos de desidratagcdo, enquanto que

0s picos exotérmicos podem ser atribuidos a decomposi¢cdo térmica do

polimero.
s
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Figura13. Termogramas de DSC da a) QTS, b) QTS-BPMAMF e
c) QTS-HBPAMF.

Nas curvas obtidas para a quitosana modificada foi observado um
deslocamento dos picos exotérmicos com relacdo a quitosana original,
indicando uma pequena alteragdo no comportamento térmico do polimero

quando os ligantes estdo imobilizados em sua matriz. Por outro lado, verifica-se
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grande modificagdo no comportamento térmico dos ligantes quando estes
foram analisados separadamente da quitosana (Figura 14); nos termogramas
do BPMAMFF e do HBPAMFF observa-se um pico endotérmico agudo em
134,0 °C e 110,7 °C, respectivamente, que refere-se provavelmente a fusdo do
material, sendo também observado um pico exotérmico em 227,0 °C na curva

do ligante HBPAMFF.
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Figura 14. Termogramas de DSC dos ligantes BPMAMFF e HBPAMFF.

]
A Figura 15 apresenta as curvas de TGA da QTS, da QTS-BPMAMF e

da QTS-HBPAMF. A curva de TGA da quitosana mostra degradacéo térmica

em 326,2 °C, com perda de 66,7% da massa do polimero. Durante a
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degradagao da quitosana modificada, ocorreu perda de massa de 27,0% da
QTS-BPMAMF e 52,3% da QTS-HBPAMF, em 334,1 °C e 332,6 °C,
respectivamente. A partir destes dados, verificou-se que as temperaturas de
degradacao dos derivados de quitosana sao maiores que a da quitosana pura,
o que indica que as modificagbes tornaram o polimero mais estavel
termicamente. O aumento da estabilidade térmica do polimero quitosana
contendo os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF pode ser atribuido a presenca
dos grupos iminos em conjugagdo com o0s anéis aromaticos fendlicos,

resultando estruturas rigidas.

100 ----aTs
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Figura 15. Curvas de TGA da QTS, da QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF
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Similar efeito na estabilidade térmica também foi observado por
Lee et al. (2003) para polimeros aromaticos contendo fluoro-polibenzoazos em
estruturas rigidas quando comparados ao polimero contendo grupos alifaticos
hexafluoro-isopropilideno; e por Cardenas et al. (1992) para quitosana
modificada com aldeido salicilico e acido benzéico, onde também ha formacao
de bases de Schiff, indicando que estas sdo mais estaveis do que amidas e
alquil-aminas. Este estudo sugere que a estabilidade térmica do polimero é
influenciada pelo tipo de ligagdo entre a quitosana e os grupos reativos que

foram introduzidos na cadeia polimérica.

5.1.4. Analise de RMN de "3C

Os espectros de RMN de ®C da quitosana original e da quitosana
modificada quimicamente com os agentes complexantes BPMAMFF e
HBPAMFF obtidos no estado sélido estdo apresentados na Figura 16.

A anadlise do espectro da quitosana revelou que o0s picos com
deslocamento quimico em 57,2; 60,0; 74,9; 82,2 e 104,6 ppm sao referentes
aos carbonos C,, Cg, Cz e Cs C4 e C4, respectivamente, da estrutura
polissacaridea. No espectro da quitosana também observa-se os picos em 23,2
e 173,9 ppm, que sado atribuidos aos grupos metila e carbonila,
respectivamente, associados com a forma monomérica da quitina, ou seja, do
grupo acetamido. Estes picos permanecem no espectro da quitosana em
consequéncia da incompleta desacetilagao da quitina. A partir dos espectros da

QTS-BPMAMF e da QTS-HBPAMF foram observados os picos
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correspondentes a estrutura da quitosana e também o aparecimento de novos

picos, indicando as modificagdes do polimero.

QTS

Quitosana

QTS-HBPAMF

QTS-BPMAMF

ppm 175 150 125 100 75 50 25 0

Figura 16.  Espectros de RMN de °C no estado sélido da QTS, QTS-HBPAMF e QTS-
BPMAMF.

No espectro da QTS-BPMAMF podem ser observados picos na regiao
entre 121,9 e 157,8 ppm, caracteristicos de carbonos aromaticos. O carbono
fendlico (C—OH) apareceu em 157,8 ppm, enquanto que o sinal referente ao
carbono C=N aromatico, das moléculas de piridina, foi encontrado em 148,2
ppm. Em 19,2 ppm observa-se o sinal da metila (—CH3) ligada ao anel

aromatico e, o pico em 170,8 ppm pode ser atribuido ao carbono alifatico C=N,
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da ligacdo imina formada. Espectro semelhante foi obtido para a QTS-
HBPAMF, onde também aparecem os picos referentes aos carbonos
aromaticos, na regiao entre 123,8 e 159,1 ppm. O sinal em 159,1 ppm foi
atribuido aos carbonos fendlicos (C—-OH) e o pico referente a metila (—CHs)
ligada ao anel aromatico apareceu em 18,6 ppm. O pico atribuido ao carbono
aromatico C=N da piridina ocorreu em 148,4 ppm, enquanto o pico do carbono
iminico (C=N) foi observado em 174,7 ppm.

Estes resultados comprovaram ambas as modificagcbes quimicas do

biopolimero quitosana.

5.2. Estudos de Adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF

Reticulada

5.2.1. Dependéncia do pH na Adsorcao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela

QTS-BPMAMF

O efeito do pH na adsorcao dos ions metélicos de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll)
pela QTS-BPMAMF esta ilustrado na Figura 17. A adsorcao dos ions Cu(ll)
pela QTS-BPMAMF aumentou com o pH da solugédo até um valor maximo de
6,0 e diminuiu com o aumento do pH. Em pH acido a diminuicdo da adsorcao é
atribuida a forga ibnica da solugdo, enquanto que em pH alcalino, os agentes
complexantes auxiliares presentes nos tampdes utilizados para evitar a

precipitacdo do hidroxido de cobre, podem formar complexos com o ion
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metalico, dificultando assim, a adsor¢cdo do ion pelo adsorvente. A mesma
figura revela que a adsor¢ao maxima de Cd(ll) e Ni(ll) ocorre em meio acido,
em pH 2 e 3, respectivamente; sendo que também foi verificado um decréscimo
na remogao dos ions com o aumento do pH da solugdo. Apesar dos baixos
valores de pH observados para o maximo de adsorcdo de Cd(Il) e Ni(ll), o
provavel mecanismo de adsorgao € a complexagéo em fase sodlida, visto que a
protonagao dos sitios de complexagao nao ocorre, como foi observado para a
quitosana (Ngah et al., 2002) e porque o pH de protonagao dos grupos piridil na
QTS-BPMAMF é muito baixo (pKas<<2); estes grupos sao acidos fortes, como

no ligante BPMAMFF (Karsten et al., 2002).
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Figura 17. Efeito do pH na adsor¢do dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS- BPMAMF.
[Cu*] = [Cd*'] = [Ni*'] = 100 mg L"; temperatura = 25°C; tempo de contato = 2
horas; velocidade de agitagdo = 200 rpm; massa de adsorvente = 100 mg.

Estes resultados indicaram que a QTS-BPMAMF nao apresenta uma

boa capacidade de adsorgdo pelos cations livies Cd®* e Ni**, mas por outro
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lado, a capacidade de adsorcao do adsorvente foi superior para Cu(ll) em toda

a faixa de pH estudada, sugerindo uma possivel seletividade para este metal.

5.2.2. Cinética de Adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF

A Figura 18 ilustra a cinética de adsorgao dos ions metalicos de Cu(ll),

Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF.
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Figura 18. Cinética de adsorcao dos ions metalicos de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-
BPMAMF. [Cu*] = 100 mg L”, pH = 5,5; [Cd*'] = 50 mg L, pH = 2,0;
[Ni*] =50 mg L™, pH = 3,0; temperatura = 25°C; velocidade de agitagdo = 200
rpm; massa de adsorvente = 100 mg.
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A curva cinética para cobre mostrou que a adsorgcado foi rapida nos
primeiros minutos, sendo que o equilibrio foi alcangado em aproximadamente
200 minutos, permanecendo constante até 48 horas. Comportamento cinético
similar ao cobre foi observado para a adsor¢gao de cadmio, com o equilibrio
sendo atingido proximo de 120 minutos, permanecendo constante até o final do
experimento (24 horas). Por outro lado, a adsorgdo de niquel apresentou um
perfil cinético mais lento, onde o equilibrio foi alcancado em torno de 420
minutos e permaneceu constante até 24 horas

O mecanismo cinético foi avaliado através das equacbes de pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula, sendo que
uma boa correlacdo dos dados experimentais justificou o mecanismo de
adsorcao do ion metalico na fase solida.

O modelo de pseudo primeira-ordem representado pela equacéo 10,

forneceu o valores de k4 e g através do plote de log (e — Q) vs t.

kl
2,303

log (9, —¢q,)=log q, - (10)

A partir do intercepto e da inclinagao do plote de (t/q;) vs t da equacgao de

pseudo segunda-ordem (equacao 13), foram determinados k; € Qe.
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A velocidade de adsorcéo inicial (h) foi determinada a partir dos valores

de qge € ko, empregando a equacéo (16):

h=k, .q’ (16)
A partir do modelo de difusdo intraparticula (equagdao 14), foi

determinado o parametro de velocidade de difusdo f (mg g™ min®?), através do

plote de q; vs t°°.

q=f¢") (14)

Os parametros cinéticos para a adsorgédo de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela
QTS-BPMAMF estao apresentados na Tabela 3. Com base nos coeficientes de
correlagao obtidos, a equacéo de pseudo segunda-ordem foi a que forneceu o
melhor ajuste dos resultados cinéticos, sendo portanto, o modelo mais
adequado para a interpretacdo do mecanismo de adsorcdo. Esta equacao
sugere que a etapa determinante do mecanismo cinético € uma quimiosorgéo,
evidenciando que a velocidade de adsorcao é dependente das quantidades do
ion na superficie do adsorvente e adsorvido no equilibrio. Na Figura 19 estao
ilustrados os plotes lineares obtidos através da equagédo de pseudo-segunda-

ordem para a adsorgao dos ions metalicos pela QTS-BPMAMF.
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Ni(ll): Y =4,26965 + 0,07322 X
Cd(ll): Y =0,20255 + 0,01832 X
Cu(ll): Y=0,31667 + 0,05241 X
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Linearizagdo da cinética de pseudo-segunda-ordem para a adsor¢do dos ions

metalicos de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF.



Tabela 3. Parametros cinéticos para a adsorgéao de Cu(ll), Cd(Il) E Ni(ll) pela QTS-BPMAMF.
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Metal Primeira-ordem Segunda-ordem Difuséo Intraparticula
Qe.exp. K1 Je, calc. R ka Qe calc. h R f R
(mgg" (min")  (mgg’) (@mg'min")  (mgg’)  (mgg"min?) (mg g™ min**?)
Cu(ll) 54,3 1,8x10% 37,6 0,98039 1,7x10® 54,6 4,95 0,99997 2,15 0,89507
cd(l) 18,9  4,2x10% 24,7 0,99613 8,7x10 19,1 3,16 0,99921 1,50 0,91701
Ni(Il) 12,9  7,1x10° 14,3 0,98476 1,3x107° 13,7 0,24 0,99563 0,76 0,99369
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Na Tabela 3, verifica-se que os valores de g calculados pelo modelo da
equacao de pseudo segunda-ordem estdo em concordancia com os valores de
Je experimentais, 0 que nao ocorre utilizando a equagao de pseudo primeira-
ordem. Foi observada uma discrepancia com o modelo de pseudo primeira-
ordem, o log g experimental ndo € igual ao intercepto do grafico
log (ge — qt) vs t, quando comparados os valores obteve-se um desvio de 4,2%
para Ni(ll) e 9,2% para ambos os metais Cu(ll) e Cd(ll). Os plotes de q; vs t*°
forneceram retas que ndo passam pela origem como proposto pela equacgéao de
difusdo intraparticula, indicando que a difusdo ndo é o fator determinante do
mecanismo cinético. A constante de velocidade (kz) para o ion Cd(ll) foi maior
do que os valores encontrados para os ions Cu(ll) e Ni(ll), o que pode ser
observado na curva cinética, entretanto, a velocidade de adsorcao inicial foi
maior para o ion Cu(ll). O modelo cinético de pseudo-segunda-ordem também
promoveu a melhor correlagdo dos dados experimentais nos estudos
realizados por Sag e Aktay (2002) na adsorgao dos ions Cr(VI) e Cu(ll) pela
quitosana e por Wu et al. (2001) na adsor¢cdo de Cu(ll) pela quitosana na
presenca de agentes complexantes. A adsorcao de Cd(ll) e Ni(ll) por carbono
ativado desenvolvido a partir de um biomaterial também foi melhor descrita
pelo modelo de pseudo segunda-ordem no estudo realizado por Basso et al.
(2002), em concordancia com o resultado cinético obtido para estes metais em

nosso estudo com a QTS-BPMAMF.
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5.2.3. Isoterma de Adsorcao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF

Os estudos de equilibrio foram conduzidos no pH 6timo de adsorgcéao e

no tempo de contato necessario para atingir o equilibrio de adsor¢éo de cada

ion metalico estudado. A Figura 20 apresenta as isotermas de equilibrio de

adsorgao obtidas para Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF. Nesta Figura

pode ser observada a relacdo entre a quantidade de ion metalico adsorvida na

superficie do adsorvente e a concentracdo de ion metalico remanescente na

fase aquosa em equilibrio. Esta relacdo mostrou que a capacidade de adsorgcao

aumentou com a concentragcdo de equilibrio do ion metalico na fase aquosa,

alcangando progressivamente a saturagao do adsorvente.
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Figura 20. Isotermas de equilibrio de adsorg¢do dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-
BPMAMF. Cu(ll): tempo de contato = 200 min, pH = 5,5. Cd(ll): tempo de
contato = 120 min, pH = 2,0. Ni(ll): tempo de contato = 420 min, pH = 3,0.

Temperatura = 25°C; velocidade de agitagdo = 200 rpm;
adsorvente = 100 mg.
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Para interpretacdo dos dados de adsorgdo foram testados os modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich.

A forma linear da isoterma de Langmuir que melhor ajustou os dados
experimentais esta representada pela equacédo (7), sendo empregada para
determinar os valores de K. e gm a partir dos coeficientes linear e angular

obtidos pelo plote de C¢/qe vs Ce.

c 1 C
T T 7
qe KL qm qm ( )

Pelo modelo de Freundlich foram obtidos Keg e bg a partir dos
coeficientes linear e angular, respectivamente, do plote de log ge vs log Ce da

equacao linearizada (equagao 8).

log g, =log K, +b,..1log C, (8)

Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorgédo segundo os

modelos de Langmuir e Freundlich estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de adsorgéo de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF
segundo os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Metal KL dm R Kr br R
(Lmg")  (mgg™) (Lmg")
Cu(ll) 2,7x10% 109 0,9936 1,3 0,87 0,9048
cd(ll) 8,4x10% 38,5 0,9980 4,5 0,44 0,9604

Ni(ll) 0,76 9,6 0,9986 1,3 0,50 0,8178
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Para os trés sistemas estudados, o modelo de isoterma de Langmuir
correlacionou melhor (R>0,99) os dados experimentais de equilibrio de
adsorgcéo dos ions metalicos pela QTS-BPMAMF, indicando uma adsorgao
homogénea, ou seja, em monocamada.

A capacidade maxima de adsorcado (qm) obtida para Cu(ll) foi superior
aos valores encontrados para Cd(ll) e Ni(ll), mostrando uma ordem de
capacidade: Cu(ll) > Cd(Il) > Ni(ll). Esta observagao estd em concordancia com
o estudo realizado por Vold et al. (2003), onde a quitosana adsorveu
seletivamente Cu (ll) na presenca dos ions de Ni(ll), Zn(ll) e Cd(ll), sendo que
nenhuma seletividade foi observada para os demais ions na auséncia de Cu(ll).
Varma et al. (2004) reportaram que derivados de quitosana contendo nitrogénio
como heteroatomo, como por exemplo a incorporagao de residuos de glicina no
polimero, apresentaram a seguinte ordem de afinidade para ions metalicos
divalentes: Cu(ll) > Cd(ll) > Ni(ll), Pb(ll) > Co(ll), em concordancia com o
observado neste estudo. Apesar do Cd(ll) ndo ser um metal de transi¢ao, este
apresentou capacidade de adsor¢ao maior que o Ni(ll) em nosso estudo, isto
provavelmente aconteceu devido ao tamanho do ion metélico e a geometria de
coordenagao. Na complexagcdo com a QTS-BPMAMF sédo formados anéis
quelatos de cinco membros, o que promove um aumento da seletividade do
ligante para ions metalicos maiores, favorecendo o Cd(ll). Por outro lado, o ion
Cu(ll) pode ser considerado pequeno, mas devido a distor¢do de Jahn-Teller
este metal pode ser considerado uma excecéao a regra.

As capacidades de adsorgdo obtidas neste estudo para Cd(ll) (38,5
mg g') e Ni(ll) (9,6 mg g"') foram superiores aos valores encontrados para

quitosana-alginato por Huang et al. (1996): 8,5 mg g e 2,4 mg g™, para Cd(ll)
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e Ni(ll), respectivamente. Entretanto, Hsien e Rorrer (1997) encontraram valor
superior para a adsorcdo de Cd(Il): 100 mg g"' de quitosana reticulada com
glutaraldeido; enquanto Babel e Kurniawan (2003) reportaram que a
capacidade maxima de adsorcéo da quitosana para Ni(ll) foi 164 mg g™

O resultado obtido neste estudo para Cu(ll) foi superior ao encontrado
por Ngah et al. (2002) em mg g™, para a capacidade de adsorcdo de Cu(ll) pela
quitosana reticulada com éter diglicidil-etilenoglicol (45,9), glutaraldeido (59,7) e
epicloridrina (62,5). A capacidade de adsorgao de Cu(ll) pela quitosana néo
reticulada obtida por Huang et al. (1996) na forma de pé foi de 45,2 mg g™ e
por Ngah et al. (2002) na forma de microesfera foi de 80,7 mg g'; valores
novamente inferiores ao obtido neste estudo. Portanto, a modificagdo quimica
da quitosana melhorou a capacidade de adsor¢do do polimero na forma
reticulada para ions cobre (llI). As linearizagbes de acordo com o modelo de

Langmuir para os ions Cu(ll), Cd(Il) e Ni(ll) estdo ilustradas na Figura 21.

20
L = Ni(ll): Y=0,1369 + 0,1037 X
18 |- @ Cu(ll): Y = 0,3406 + 0,0091 X

o
2
o—w Cd(ll): Y =0,3075 + 0,02594 X
o’ CE TR R R
C,(mgL")
0 50 100 150 200 250 300 350
-1
C.(mglL’)
Figura 21. Linearizagbes das isotermas de adsor¢cdo de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela

QTS-BPMAMF segundo o modelo de Langmuir.
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5.2.4. Seletividade de Adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF

A seletividade de adsorgao foi investigada através da micro-analise por
energia dispersiva de Raios-X, comumente chamada de EDX, onde os raios
emitidos pela amostra sao convertidos em cargas elétricas para a identificagéo
da energia dos raios-X e consequentemente dos respectivos elementos. A
analise de EDX foi utilizada para verificar o percentual de cada metal adsorvido
pela QTS-BPMAMF e portanto, a seletividade do adsorvente pelos ions Cu(ll),
Cd(Il) e Ni(ll). Os espectros de EDX da QTS-BPMAMF carregada com os ions
metalicos nos experimentos sem corre¢ao do pH das solugdes e em pH 3 estéo

ilustrados na Figura 22.

C HKa
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Energia (KeY)

Figura 22. Espectros de EDX da QTS-BPMAMF carregada com os ions Cu(ll), Cd(ll) e
Ni(Il): A) sem correcao do pH das solugdes e B) em pH 3.
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Na Tabela 5 podem ser verificadas as percentagens atdbmicas obtidas
através da analise de EDX, onde verificou-se que o percentual do elemento
Cu(ll) foi maior que os demais nos dois experimentos. No estudo sem correcéo
do pH, o percentual de Cu(ll) foi de 65,1%, onde o pH final da solugéo foi 5,7;
valor muito proximo ao pH 6timo de adsor¢cado de Cu(ll) pela QTS-BPMAMF,
justificando assim a seletividade para este metal neste caso. Entretanto, no
experimento realizado com a adigdo de agentes tamponantes, em pH 3, foi
observado um valor de 55,1% para Cu(ll), mesmo em um pH desfavoravel para
a adsorcado do ion metalico, indicando grande afinidade do adsorvente para
Cu(ll) na presenca de Cd(ll) e Ni(ll). Todavia, neste experimento verificou-se
um aumento no percentual de Ni(ll) em relagdo ao experimento anterior, de
28,1% para 36,9%, justificado pelo fato do pH 3 ser o pH 6timo de adsorgao do

metal pelo adsorvente.

Tabela 5. Valores das % atémicas de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) obtidas por analise

de EDX
Metal % Atémica '
Sem correcdo do pH 2 Em pH 3
Cu(ll) 65,1+ 0,6 55,1+1,0
Cd(ln) 6,8+0,9 8,0+0,8
Ni(Il) 28,1 +1,1 36,9 +0,5

' Média de analises em duplicata 2 pH final da solugéo = 5,7

A partir destes dados, observou-se a seguinte ordem de seletividade da

QTS-BPMAMF para os ions metalicos estudados em ambos o0s experimentos:
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Cu(Il) > Ni(ll) > Cd(ll). A ordem de seletividade foi diferente da ordem de
capacidade de adsor¢cdao observada nos estudos de equilibrio, onde
Cu(ll) > Cd(Il) > Ni(ll). Este estudo mostrou que embora a capacidade de
adsorgcao maxima para o Cd(ll) tenha sido maior que a do Ni(ll) quando estes
metais foram estudados separadamente, o material adsorvente tém maior
afinidade pelo metal de transicdo, quando ambos os ions metalicos estédo
presentes na solugdo. Por outro lado, este estudo confirmou a grande afinidade
da QTS-BPMAMF pelo ion Cu(ll), que apresentou tanto uma grande

capacidade de adsorc¢ao, quanto seletividade para este elemento.

5.2.5. . Mecanismo de complexacao de Cu (ll) pela QTS-BPMAMF

Com o objetivo de verificar o mecanismo de complexagao em fase sélida
da QTS-BPMAMF com Cu (ll), estudos de ressonancia paramagnética
eletrénica (EPR) foram realizados no material resultante. No estado sélido, na
temperatura ambiente, o complexo com Cu (Il) exibe um espectro de EPR axial
com gy > g, > 2.076 e Ay = 185 x 10* cm™, o qual sugere uma geometria
octaédrica distorcida tetragonalmente, piramidal-quadrado ou quadrado planar,
tendo um estado fundamental dxz-dy2 (parametros similares, g, = 2.18,
g, = 2.076, A, =25 x 10% e A; =185 x 10 cm™ foram obtidos em nitrogénio
liquido, 77K ). Estes parametros sao tipicos para complexo de Cu(ll) no qual o
ion metalico esta coordenado aos atomos doadores de nitrogénio e oxigénio
num arranjo tetragonal. A comparagdo destes parametros com aqueles

observados no espectro de uma solugao resfriada em etanol de [Cu'"HLCI,] ndo
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ancorado na quitosana, (g; = 2,26, g, =2,065 e A; =180 x 10* cm™), revelou
que quando [Cu"BPMAMFF] esta ligado & quitosana o valor de g, diminui
enquanto o correspondente valor de A, aumenta e, como resultado esta
associado mais provavelmente com uma distor¢gdo tetragonal de uma
geometria quadrado planar, com distintos ambientes de coordenagao equatorial
ao redor do centro de Cu (ll). Portanto, os dados de EPR demonstram que
existe uma significante interacdo entre a QTS-BPMAMF e os ions Cu (Il) e que
a geometria e/ou ambiente de coordenagdo do Cu (ll) sdo pouco afetados
quando o complexo esta ligado ao polimero quitosana. A Figura 23 ilustra o

espectro de EPR do complexo formado pela QTS-BPMAMF e o ion Cu (ll).
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Figura 23. Espectro de EPR para quitosana-BPMAMF com Cu (lI) no estado solido.
Espectro experimental (—) e espectro simulado (...) usando o programa Winepr
SimFonia. Os parametros hamiltonianos séo g, = 2,26, g, = 2,076, A, =20 cm™.
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5.2.6. Estudos de dessorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll)

A dessor¢do dos ions metalicos da QTS-BPMAMF foi investigada
utilizando EDTA como eluente, nas concentragdes 0,01 e 0,1 mol L™
Inicialmente foram realizados testes qualitativos através de analises de DSC
para verificar se o material regenerado € similar ao material de referéncia, ou
seja, ao adsorvente original. A Figura 24 ilustra os termogramas obtidos neste
estudo qualitativo para a regeneracdo da QTS-BPMAMF em sua forma

reticulada, ap6s a adsorgao de Cu(ll).
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Figura24. Termogramas de DSC das amostras: A)QTS-BPMAMEF original (referéncia);
B)QTS-BPMAMF complexada com Cu(ll); C)QTS-BPMAMF regenerada com
EDTA 0,1 mol L™
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Na Figura 24 observa-se que o termograma da QTS-BPMAMF reticulada
apresenta um pico endotérmico em 76,2 °C e um exotérmico em 289,9 °C,
enquanto que para a amostra complexada com Cu(ll) houve um deslocamento
em ambos os picos: endotérmico para 110,2 °C e exotérmicos para 272,7 °C e
292,9 °C, devido a interacdo com o ion metalico apés a complexagdo. A
amostra regenerada com EDTA 0,1 mol L™ apresentou comportamento térmico
muito similar a amostra de referéncia, com o pico endotérmico em 90,7 °C e o
exotérmico em 290,9 °C; os deslocamentos observados podem ser resultado
de alguns ions metalicos residuais, ou seja, que nao foram dessorvidos pelo
eluente e/ou de algumas rupturas de ligagdes intermoleculares no adsorvente,
como ligacdes de hidrogénio.

Os resultados quantitativos obtidos neste estudo estdo apresentados na
Tabela 6, onde verificou-se que a melhor dessorgao foi obtida com a solugcao
de EDTA 0,1 mol L. Resultado similar foi obtido no estudo com microesferas
de quitosana por Jeon e Park (2005), onde o melhor eluente para ions Hg(ll) foi
EDTA, na concentragéo 0,1 mol L', com uma dessorgdo de aproximadamente
95 %; enquanto que HClI e HNOs, ambos na concentragdo de 0,1 mol L™,

dessorveram em torno de 65 % e 61 % dos ions Hg(ll), respectivamente.

Tabela 6. Dessorg¢ao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) da QTS-BPMAMF

Metal % Dessorcao*

EDTA 0,01 mol L™ EDTA 0,1 mol L™
Cu(lly 95,15 + 1,05 98,52+ 0,18
cd(l 57,55 + 0,45 72,94 + 1,57
Ni(ll) 72,00+ 0,12 78,67 + 0,45

* Resultados de analise em duplicata.
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Os melhores resultados foram observados para Cu(ll): 98,52% dos ions
metdlicos adsorvidos pela QTS-BPMAMF foram removidos pelo eluente. O
aumento mais significativo na dessor¢cdo com o aumento da concentragao do
eluente foi observado para o Cd(ll): de 57,55% para 72,94%. Podemos verificar
também que a ordem observada para a dessorcdo dos ions metalicos foi
Cu(Il) > Ni(ll) > Cd(ll), o que esta de acordo com a ordem de estabilidade para
a formagédo dos complexos com EDTA, onde o log K é 18,80 para o Cu(ll),
18,62 para o Ni(ll) e 16,46 para o Cd(ll). Este estudo de dessorgédo de Cu(ll),
Cd(ll) e Ni(ll) da QTS-BPMAMF mostrou a possibilidade de reutilizagédo do

material adsorvente.

5.3. Estudos de Adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF Reticulada

5.3.1. Dependéncia do pH na Adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela

QTS-HBPAMF

O pH da solugédo influenciou fortemente a adsorgdo dos ions Cu(ll) e
Fe(lll) pela QTS-HBPAMF, como pode ser verificado na Figura 25. A adsorgao
maxima de Cu(ll) ocorreu em pH &cido (pH 2), sendo observada uma
diminuicdo da adsor¢do com o aumento do pH da solucdo. Este decréscimo
pode ser atribuido aos agentes tamponantes utilizados, que complexam com o
ion metalico, dificultando a adsor¢cao do metal pela QTS-HBPAMF. Por outro

lado, a adsorgédo de Fe(lll) pela QTS-HBPAMF aumentou com o aumento do
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pH da solugao, sendo o0 maximo de adsorgao em pH 5; observando que neste
caso foi utilizado o mesmo agente tamponante em toda a faixa de pH estudada.
Este comportamento esta de acordo com o encontrado no estudo de Ngah
et al. (2005), que também observaram um aumento na adsorcao de Fe(ll) e
Fe(lll) com o aumento do pH da solugdo. O maximo de adsorgao encontrado
por Ngah et al. (2005) para Fe(ll) e Fe(lll) foi em pH 5 e 3, respectivamente,
com microesferas de quitosana e quitosana-reticulada; sendo importante

ressaltar que a faixa de pH estudada para Fe(lll) foi de 1 - 3.
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Figura 25. Efeito do pH na adsorgdo dos ions Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
[Cu*] = [Fe*] = 100 mg L™, temperatura = 25°C, tempo de contato = 2 horas,
velocidade de agitagdo = 200 rpm, massa de adsorvente = 100 mg.
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5.3.2. Cinética de Adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

Na Figura 26 esta ilustrada a cinética de adsor¢do dos ions Cu(ll) e
Fe(lll) pela QTS-HBPAMF. A curva cinética para a adsor¢cdo de Cu(ll) pela
QTS-HBPAMF mostrou que o equilibrio foi alcancado em 360 minutos e
permaneceu constante até o fim do experimento (24 h). A adsorcéo de Fe(lll)
apresentou um perfil cinético mais rapido, com o equilibrio sendo atingido em

torno de 120 minutos, permanecendo constante até 24 horas.
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Figura 26.  Cinética de adsor(%éo dos ions metalicos de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
[Cu®] = 50 mg L™, pH = 2,0; [Fe*"] = 50 mg L™, pH=5,0; temperatura = 25°C;
velocidade de agitagdo = 200 rpm; massa de adsorvente = 100 mg.
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As cinéticas de adsorgcao foram novamente estudadas através dos
modelos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difuséo
intraparticula, conforme as equacgdes 10, 13, 16 e 14 descritas anteriormente.

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados cinéticos obtidos para a
adsorcéo de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF. Através da comparagao dos
coeficientes de correlagao obtidos para os trés modelos cinéticos estudados, a
equacgao de pseudo segunda-ordem foi a que melhor ajustou (R > 0,999) os
dados cinéticos de adsorgado, sendo que os valores de Qe calculados por esta
equacgao estdo em boa concordancia com os valores experimentais, como pode
ser verificado na Tabela 7. Novamente, foi observada uma discrepancia com o
modelo de pseudo primeira-ordem, onde o log g experimental ndo é igual ao
intercepto do gréfico log (ge — qt) vs t, quando comparados os valores obteve-se
um desvio de 7% e 12% para Cu(ll) e Fe(lll), respectivamente. Para os dois
metais estudados, a difusdo n&o € o fator determinante do mecanismo cinético,
ja que os plotes de q; vs t>° forneceram retas que ndo passam pela origem,
como proposto pela equacgéo. Portanto, a etapa sugerida como determinante
do mecanismo cinético € uma quimiosorc¢ao, definida pela equagao de pseudo
segunda-ordem. A constante de velocidade de adsorgdo de pseudo segunda-
ordem (k;) foi maior para Fe(lll); enquanto que, a velocidade de adsorgéo inicial

(h) foi maior para Cu(ll).



Tabela 7. Parametros cinéticos para a adsorgcéo de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
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Metal Primeira-ordem Segunda-ordem Difus&o Intraparticula
Je,exp. K1 Qe, calc. R Ko Je, calc. h R f R
(mgg’)  (min”) (mg g™ (@mg'min™)  (mgg")  (mgg’ min™) (mg g™ min®%)
Cu(ll) 245 1,2x107 19,6 0,9961 1,7x107 24,6 1,03 0,9992 0,98 0,9418
Fe(lll) 2,89 1,4x10° 2,55 0,9713 4,0x107 2,82 0,32 0,9996 4,78 0,9521
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O processo de adsorcdao de Fe(lll) por microesferas de quitosana e
quitosana reticulada com glutaraldeido, epicloridrina e éter diglicidiletilenoglicol
também foi melhor descrito pelo modelo cinético de pseudo segunda-ordem, no
estudo realizado por Ngah et al. (2005). No estudo de Sag e Aktay (2002), a
equacao de pseudo segunda-ordem também correlacionou melhor os dados
cinéticos de adsorgao de Cu(ll) pela quitosana; assim como no estudo de Ho e
Mckay (2000), onde Cu(ll) foi adsorvido por um musgo do género Sphagnum.
Na Figura 27 estéo ilustrados os plotes lineares obtidos através da equacgao de
pseudo-segunda-ordem para a adsorcdo dos ions metalicos pela QTS-

HBPAMF.
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Figura 27. Linearizagcdo da cinética de pseudo segunda-ordem para a adsor¢do dos ions
metalicos de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
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5.3.3. Isoterma de Adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

Na Figura 28 podem ser observadas as isotermas de adsorgao
conduzidas no pH étimo e no tempo de contato necessario para atingir o

equilibrio de adsorgéo de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
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Figura 28. Isotermas de equilibrio de adsorc¢ao dos ions Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF.
Cu(ll): tempo de contato = 360 min, pH = 2,0. Fe(lll): tempo de contato = 180
min, pH = 5,0. Temperatura = 25°C; velocidade de agitacdo = 200 rpm; massa
de adsorvente = 100 mg.
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A isoterma de adsor¢gao de Cu(ll) mostrou que a capacidade de
adsorgdo aumentou com a concentracdo de equilibrio do ion metalico na
solucao e atingiu progressivamente a saturagdo do adsorvente. Por outro lado,
a isoterma de adsorcdo de Fe(lll) mostrou uma relagdo linear com uma
constante de distribuicdo Kp de 9,75 x 102 L g, onde a quantidade de metal
adsorvida aumentou com o aumento da concentracido deste na solucéao.

A linearidade da isoterma obtida para Fe(lll) sugere que a adsorgao do
metal pode ser atribuida a ambos os processos: fisiossor¢ado e quimiossorgao.
Isotermas lineares também foram obtidas nos estudos realizados por
Oztiirk et al. (2004) utilizando o micro-organismo Streptomyces coelicolor A3(2)
e por Arican et al. (2002) com lodo ativado, ambos para a adsorgédo de Ni(ll).
Gharaibeh et al. (1998) também obtiveram uma isoterma linear na adsorg¢ao de
Pb(Il) e Zn(ll) utilizando como adsorvente, o residuo solido obtido na produgao
de azeite de oliva; assim como Gonzales-Davila et al. (1990) para a adsorgéo
de Cd(Il) em agua do mar pela quitina.

Os dados de adsorc¢ao de Cu(ll) foram mais uma vez analisados através
dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir foi melhor linearizada pela equacgéo (6), e a
partir dos coeficientes linear e angular obtidos pelo plote de 1/qe vs 1/C. foram

determinados os valores de K e gnm.

1 1 1
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A partir da forma linearizada do modelo de Freundlich (equagao 8) foram

obtidas as constantes Kr e bf, pelo plote de log ge vs log Ce.

log g, =log K, +b, .log C, (8)

Os dois modelos de isoterma correlacionaram bem a adsorcao de Cu(ll)
pela QTS-HBPAMF: Langmuir (R=0,9975) e Freundlich (R=0,9987), sendo que
na Figura 29 estdo ilustrados os plotes lineares obtidos. A partir do modelo de
Langmuir foram obtidas a capacidade maxima gm = 52,5 mg g e a constante
K. = 6,5x102 L mg™"; e pelo modelo de Freundlich obteve-se br = 0,36 e a
constante Kr = 10,1 L mg™. A isoterma de Freundlich correlacionou um pouco
melhor os dados de adsorgao, indicando uma possivel adsorgdo em superficie
heterogénea, onde a quantidade de ion metalico adsorvida é a soma da
adsorgao em todos os sitios; esta isoterma descreve uma adsor¢éo que nao é

restrita a formagao de uma monocamada.
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Figura 29. Linearizagbes da isoterma de adsorgédo de Cu(ll) pela QTS-HBPAMF, segundo
0s modelos de (A) Langmuir e (B) Freundlich.

5.3.4. Seletividade de Adsorgao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

A analise de EDX foi utilizada para verificar o percentual de cada metal
adsorvido pela QTS-HBPAMF e portanto, a possivel seletividade do adsorvente
pelos ions Cu(ll) e Fe(lll). Os espectros de EDX da QTS-HBPAMF carregada
com os ions metalicos nos dois experimentos realizados, estéo ilustrados na

Figura 30.
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Figura 30. Espectros de EDX da QTS-HBPAMF carregada com os ions Cu(ll) e Fe(lll):
A) sem correg¢ao do pH das solugdes e B) em pH 2.

As percentagens atbmicas obtidas através da andlise de EDX estado
apresentadas na Tabela 8. O percentual do elemento Cu(ll) foi maior que do
Fe(lll) no experimento sem corregédo do pH, onde o pH final da solugéo foi igual
a 2, ou seja, ao pH otimo de adsorcédo de Cu(ll) pela QTS-HBPAMF,
justificando assim a maior adsorgdo do metal neste caso. Entretanto, no
experimento realizado com a adigdo de agente tamponante, em pH 2, foi
observado que a adsor¢do de Cu(ll) diminuiu em relagdo ao experimento

anterior. Neste caso os percentuais para os dois elementos ficaram muito
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proximos, onde o material adsorvente n&o apresentou seletividade para
nenhum dos ions metalicos. Estes resultados mostraram que a QTS-HBPAMF
nao apresentou seletividade para Fe(lll) na presenga de Cu(ll), em desacordo

com o indicado pela teoria de Pearson.

Tabela 8. Valores das % atomicas de Cu(ll) e Fe(lll) obtidas através analise de

EDX
Metal % Atémica '
Sem corregdo do pH 2 Em pH 2
Cu(ll) 71,5+1,5 51,9+0,5
Fe(lll) 285+1,5 48,1+ 0,5

' Média de analises em duplicata 2 pH final da solugéo = 2

5.3.5. . Mecanismo de complexacgao de Fe(lll) pela QTS-HBPAMF

Para confirmar o mecanismo de complexacdo da QTS-HBPAMF com
Fe(lll) foi realizado estudo de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) no
estado sélido. Na Figura 31 esta ilustrado o espectro de EPR do complexo
QTS-HBPAMF/Fe(lll), onde observa-se as linhas em 600 G (g = 9,0) e 1500 G
(g = 4,3), que sao tipicas de espectros de Fe(lll) de campo alto em arranjo
rombico. A linha em 3500 G (g = 2,00, AH = 40 G) indica que os ions Fe(lll)

interagem com o radical fenoxil livre, confirmando a coordenacgao dos ions ferro
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trivalente com os dois atomos de nitrogénio (amina e imina) e com o atomo de

oxigénio do fenol.

Intensidade

|
0 1000 2000 3000 4000 5000
Campo Magnético / G

Figura 31. Espectro de EPR para QTS-HBPAMF com Fe(lll) no estado sélido.

5.3.6. Estudos de dessorcgao de Cu(ll) e Fe(lll)

Inicialmente foram realizados testes de ordem qualitativa para

determinar o eluente a ser utilizado nos estudos de dessorcéao, para isso foram
realizadas analises de DSC com o proposito de verificar se o material

regenerado € similar ao material de referéncia, ou seja, ao adsorvente original.
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A Figura 32 ilustra os resultados obtidos neste estudo qualitativo para a

regeneragao da QTS-HBPAMF em sua forma reticulada, apds a adsorgao de

Fe(lll).
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Figura 32.  Termogramas de DSC das amostras: A)QTS-HBPAMF original (referéncia);

B)QTS-HBPAMF complexada com Fe(lll); C)QTS-HBPAMF regenerada com
HCI 1 mol L e D)QTS-HBPAMF regenerada com EDTA 0,1 mol L™

Pode ser observado na Figura 32, que o termograma da QTS-HBPAMF

reticulada apresenta dois picos: um endotérmico em 101,4 °C e um exotérmico

em 302,1 °C, enquanto que para a amostra complexada com Fe(lll) houve um

deslocamento no pico exotérmico para 288,0 °C, devido a interacdo com o ion

metalico, o que diminuiu a estabilidade do material resultante; no pico

endotérmico n&o houve alteragdo: 101,1 °C. No termograma da amostra
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regenerada com HClI 1 mol L' pode-se verificar uma alteragdo no
comportamento térmico, indicando uma modificagdo do material possivelmente
através de rupturas de ligagdes na cadeia polimérica, os picos endotérmico e
exotérmico apareceram em 119,5 °C e 218,7 °C, respectivamente. Por outro
lado, a amostra regenerada com EDTA 0,1 mol L™ apresentou comportamento
térmico muito similar a amostra de referéncia, com o pico endotérmico em
101,6 °C e o exotérmico em 300,6 °C, valores muito proximos aos da QTS-
HBPAMF original; o pequeno deslocamento observado no pico endotérmico
pode ser resultado de alguns ions metalicos residuais, ou seja, que nao foram
dessorvidos pelo eluente.

Portanto, a dessorgdo dos ions Cu(ll) e Fe(lll) da QTS-HBPAMF foi
avaliada utilizando EDTA como eluente, nas concentracdes 0,01 e 0,1 mol L.
Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados obtidos neste estudo, sendo
que a melhor dessorgdo foi obtida com a solugdo de EDTA 0,1 mol L. Os
resultados obtidos para Cu(ll) com ambas as solugcbes de EDTA foram
melhores do que para Fe(lll). O estudo sugere a possibilidade de recuperagao

do material adsorvente.

Tabela 9. Dessor¢ao dos ions Cu(ll) e Fe(lll) da QTS-HBPAMF

Metal % Dessorcao*

EDTA 0,01 mol L™ EDTA 0,1 mol L™
Cu(lly 76,55+ 0,78 102,35 + 0,95
Fe(lll) 47,78 + 0,20 79,28 + 0,40

* Resultados de analise em duplicata.
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5.3.7. Remocao de Fe(lll) em efluente de mineracédo de carvao pela QTS-

HBPAMF

Apods todo o estudo em solugdo aquosa, a QTS-HBPAMF foi entdo
testada para remover Fe(lll) em uma amostra de agua de drenagem acida de
mineragao de carvao da regido de Criciuma (SC). O pH inicial da amostra
investigada era 3,0. Inicialmente foi realizada a analise de ICP OES para
verificar os metais que estdo presentes em maior quantidade no efluente
estudado, sendo eles: Al, Fe, Mn e Zn. Na Tabela 10 estdo apresentadas as
concentracdes dos elementos determinadas pela analise de ICP OES. A
concentracao de Fe no efluente também foi determinada por espectrometria de
absorcdo atdmica em chama (F AAS): 29,8 + 0,3 mg L™, sendo este o valor

utilizado para os calculos de adsorgao.

Tabela 10. Concentragao dos elementos presentes no efluente de mineragao de
carvao determinadas pela analise de ICP OES.

Analito Concentracdo* (mg L)
Al 37,2+0,2
Fe 257+1,6
Mn 15,4 + 0,1
S 713,0+1,4
Zn 1,4+04
Cd N&o detectado em nivel de 0,02
Pb N&o detectado em nivel de 0,1

* Amostras diluidas em triplicata
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Na Figura 33 pode ser observado o percentual de remogao de Fe no
efluente de mineracdo de carvao em fungdo da massa de adsorvente. Foi
verificado que 100 mg de QTS-HBPAMF removeu 80 % do total de Fe presente
no efluente, sendo que a remocado permaneceu aproximadamente constante
com 150 mg de adsorvente, este resultado indicou uma grande afinidade do

adsorvente para Fe(lll) no efluente estudado.
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Figura 33. Remocéo de Fe(lll) da agua de drenagem acida de mineragao de carvéo pela
QTS-HBPAMF.
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A Figura 34 ilustra o espectro de EDX obtido a partir do material
adsorvente apos o estudo de adsorgao com o efluente de mineracao de carvéao.

As percentagens atdbmicas obtidas foram 8,0 % =+ 0,9 para Al(lll) e

92,0 % + 0,9 para Fe(lll), comprovando a seletividade da QTS-HBPAMF para

Fe(lll) na presenga dos ions metalicos contidos no efluente estudado.
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Figura 34. Espectro de EDX da QTS-HBPAMF apds estudo de adsor¢do com a amostra de
agua de drenagem acida de mineragao de carvao.
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5.4. Andlise comparativa da adsorcdo de Cu(ll) pela QTS-BPMAMF e pela

QTS-HBPAMF

A adsorgcdo de Cu(ll) foi investigada pela quitosana modificada com
ambos os agentes complexantes BPMAMFF e HBPAMFF, com o propésito de
verificar a afinidade do ion metalico pelos sitios de complexacdao de cada
ligante introduzido na cadeia do polimero. De acordo com a teoria de Pearson,
onde os ions metalicos irdo coordenar preferencialmente com ligantes do
mesmo tipo, é esperado que a QTS-BPMAMF apresente maior afinidade para
Cu(ll), enquanto que a QTS-HBPAMF para ions metalicos trivalentes.

Na Tabela 11 estdo listados para efeito de comparagdo alguns

parametros da adsorgao de Cu(ll) pelos novos adsorventes.

Tabela 11. Parametros de adsorgéo de Cu(ll) pelos derivados de quitosana.

oH Cinetica de Isoterma de Langmuir
Adsorvente segunda-ordem
otimo
ka R KL Om R
(mg g” min”) (Lmg") (mgg”)

QTS-BPMAMF 55 1,7x10%  0,9997 2,7x10%  109,4 0,9936

QTS-HBPAMF 2 1,7x10°%  0,9992 6,5x10% 52,5 0,9975

O estudo da dependéncia do pH mostrou que a adsorgao de Cu(ll) pela
QTS-BPMAMF aumentou com o pH da solugcédo até um valor maximo em pH 6

e diminuiu com o aumento do pH da solugdo; enquanto que a adsorgao
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maxima de Cu(ll) pela QTS-HBPAMF ocorreu em pH 2, sendo também
observada uma diminuigao da adsor¢gao com o aumento do pH da solugéao.

O estudo cinético evidenciou que a equagao de pseudo segunda-ordem
ajustou melhor os dados experimentais de adsor¢ao de Cu(ll), fornecendo uma
constante de velocidade k, de 1,7 x 10° mg g' min" para ambos os
adsorventes.

Ambas as isotermas de adsor¢cdo de Cu(ll) podem ser descritas pelo
modelo de Langmuir; entretanto, o modelo de Freundlich foi o que melhor
correlacionou os dados de adsorgcdo do metal pela QTS-HBPAMF. Na Tabela
11, verifica-se que a quitosana modificada com o ligante BPMAMFF apresentou
melhor capacidade de adsorgdo de Cu(ll), indicando maior afinidade deste
ligante pelo ion metalico, o que esta de acordo com a Teoria de Pearson. E
importante ressaltar também que a QTS-BPMAMF apresentou maior grau de
substituicdo na quitosana em relagdao a QTS-HBPAMF, sendo portanto, outro
fator determinante da capacidade de adsor¢ao dos novos adsorventes.

A Tabela 12 compara a quantidade maxima de adsor¢do (gm) para
Cu(ll), da quitosana, da quitosana reticulada com diversos agentes e de alguns
derivados, assim como os resultados obtidos neste estudo. Pode-se verificar na
Tabela 12 que o resultado obtido com a QTS-BPMAMF foi similar ao
encontrado no estudo de Rodrigues et al. (1998) com a N-(2-piridilmetil)-
quitosana, o que pode ser justificado pelo fato dos grupos doadores
responsaveis pela complexacdo em ambos 0s casos serem 0S mesmos, ou

seja, as moléculas de piridina presentes nos dois agentes complexantes.
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Tabela 12. Capacidade de adsorgdo (mg g') da quitosana e derivados para Cu(ll).

Adsorvente Forma Om pH Referéncia
Quitosana po 45,2 5,0 Huang et al., 1996
floco 159 47-54 Wu et al., 1999
123 — Wu et al., 2000
microesfera 104 — Wu et al., 2000
80,7 6,0 Ngah et al., 2002
85,0 — Babel e Kurniawan, 2003

Quitosana reticulada:  microesfera

Tripolifosfato 200 5,0 Lee et al., 2001
Glutaraldeido 59,7 6,0 Ngah et al., 2002
Epicloridrina 62,5 6,0 Ngah et al., 2002
Eter diglicidil etileno 45,9 6,0 Ngah et al., 2002
glicol
60,4 57 Kondo et al., 1997
Derivados: microesfera
Quitosana-alginato 8,4 3,5 Gotoh et al., 2004-b
PSC’ 94 7,0 Kondo et al., 1997
2PMC? pod 104 7,6 Rodrigues et al. 1998
4PMC? 45 7,6 Rodrigues et al. 1998
QTS-BPMAMF 109 55 Este estudo
QTS-HBPAMF 52,5 2,0 Este estudo

! N-(sulfopropil)-quitosana; 2 N-(2-piridilmetil)-quitosana; 3 N-(4-piridilmetil)-quitosana

De um modo geral, a modificagdo quimica da quitosana com o ligante
BPMAMFF melhorou a capacidade de adsor¢éo do polimero para ions Cu(ll),

em especial na forma reticulada.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os estudos de caracterizagao realizados através das analises elementar,
térmica, de infravermelho e de RMN no estado sodlido, comprovaram que o0s
ligantes BPMAMFF e HBPAMFF foram imobilizados na superficie do biopolimero
quitosana, resultando em novos materiais adsorventes.

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de adsorgao é
dependente do pH da solugdo para todos os sistemas estudados: adsor¢ao de
Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-BPMAMF e adsorcao de Cu(ll) e Fe(lll) pela QTS-
HBPAMF.

Os estudos cinéticos revelaram que o mecanismo cinético de adsorgcéo dos
ions metalicos investigados, segue o modelo da equacédo de pseudo segunda-
ordem para os sistemas estudados com ambos os adsorventes. Este modelo
forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorgao, evidenciando que
a velocidade de adsorgao € controlada por uma adsor¢ao quimica, ou seja, uma
quimiossorcao, sendo portanto, dependente das concentragcdes dos ions metalicos
na superficie do adsorvente e adsorvidos no equilibrio.

Nos estudos de equilibrio de adsorgao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) pela QTS-
BPMAMF, a isoterma que melhor correlacionou os dados experimentais foi o
modelo de Langmuir, sendo que a maior capacidade de adsorc¢éao foi obtida para
Cu(ll), em toda a faixa de pH estudada. Nos estudos com a QTS-HBPAMF, a
isoterma de adsorgao de Fe(lll) mostrou uma relagao linear, onde a quantidade de

metal adsorvida aumentou com o aumento da concentragao deste na solucéo. Por
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outro lado, a adsorgédo de Cu(ll) pela QTS-HBPAMF pode ser descrita pelos dois
modelos de isoterma: Langmuir e Freundlich, entretanto, o modelo de Freundlich
correlacionou um pouco melhor os dados de adsorgéo, indicando uma possivel
adsorcado em superficie heterogénea.

A adsorgao de Cu(ll) foi investigada pela quitosana modificada com ambos
os agentes complexantes BPMAMFF e HBPAMFF, sendo que foi verificado que a
QTS-BPMAMF apresentou melhor capacidade de adsor¢cdo do metal, indicando
maior afinidade do ligante BPMAMFF pelo ion metélico, em concordancia com o
esperado pela Teoria descrita por Pearson.

A seletividade de adsorgdo, investigada através da analise de EDX,
confirmou a grande afinidade da QTS-BPMAMEF pelo ion Cu(ll), apresentando a
seguinte ordem de seletividade: Cu(ll) > Ni(ll) > Cd(ll), para os dois experimentos
realizados com este adsorvente. Por outro lado, a QTS-HBPAMF nao apresentou
seletividade para Fe(lll) na presenca de Cu(ll), indicando que a adigdo de um
brago fendlico ndo foi suficiente para mudar as caracteristicas do ligante em favor
do ion metalico trivalente, quando Cu(ll) esta presente no meio.

A analise de EPR revelou a formacdo de um complexo estavel da
QTS-BPMAMF com Cu(ll), provavelmente com uma distor¢cao tetragonal de uma
geometria quadrado planar, com distintos ambientes de coordenagéo equatorial ao
redor do centro do metal. O espectro de EPR do complexo da QTS-HBPAMF com
Fe(lll) indicou que o ion metalico interage com o radical fenoxil livre, em um
arranjo rémbico.

Os estudos de dessorgéo de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) da QTS-BPMAMF e de

Cu(ll) e Fe(lll) da QTS-HBPAMF mostraram que o melhor eluente testado foi
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EDTA, na concentracdo 0,1 mol L”; sendo verificada a possibilidade de
recuperacao dos materiais adsorventes.

O teste realizado com a QTS-HBPAMF para remover Fe(lll) de uma
amostra de agua de drenagem acida de mineragao de carvao da regidao de
Criciuma (SC), mostrou uma boa capacidade e seletividade para o metal: 100 mg
de QTS-HBPAMF removeu 80 % do total de Fe presente no efluente.

Como perspectivas para este estudo tém-se:

- realizar estudos de pré-concentracao dos ions metalicos investigados com
ambos os adsorventes;

- testar a quitosana modificada com o ligante BPMAMFF para remover
Cu(ll) de uma amostra real;

- estudar a adsorc¢ao de outros ions metalicos com ambos os adsorventes;

- realizar outras modificacbes quimicas no biopolimero quitosana, com o
proposito de melhorar a capacidade de adsorcdo e a seletividade para ions

metalicos especificos e de interesse ambiental.
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