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RESUMO

Quitina e quitosana e quitosanas modificadas com &acido cetoglutarico,
3.4-dihidroxibenzaideido e 8-hidroxiquinoieina foram empregadas para adsorver
Cu(l), Cd(ll), Nidit), Pb(il) e Zn(ll) em solugdo. A quitina, quitosana e as modificagées
quimicas realizadas com a quitosana foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 13C e micro-analise. O estudo das
isotermas de adsor¢do foi realizado empregando o método de regresséo nao linear
para ajustar os dados de adsor¢do. O emprego de trés modelos de isotermas de
adsor¢do para reproduzir os dados experimentais, isto é, os modelos de Langmuir,
Langmuir-Freundlich e de Toth foram os que proporcionaram os melhores ajustes dos
dados. Os resultados mostraram que & quitosana modificada com 4cido cetoglutarico
e a quitosana modificada com 3,4-dihidroxibenzaldeido apresentaram os melhores
resultados de adsor¢do. O estudo cinético de adsor¢do mostrou que a velocidade de
adsorgdo dos ions metalicos nestes polimeros é melhor interpretada em termos de
difusdo de intraparticulas como etapa determinante no processo de adsorgdo. A
interagdo destes fons com os polimeros sugere que na formagdo do complexo
polimero-metal ocorre a formacgao de ligagdes intra e intermoleculares do metal com
os polimeros e os sitios ativos dos polimeros possivelmente sdo os grupos aminos e
hidroxilas no caso da quitina, quitosana, e quitosana modificada com 3,4-
dihidroxibenzaldeido e na quitosana modificada com acido cetogiutarico. Além dos
grupos mencionados tem-se ainda o grupo carboxila como: sitio ativo no polimero
modificado com 4cido cetoglutarico. A diminuicdo da estabilidade térmica sistema
polimero-metal em comparagéb com o polimero livre comprovam a formagdo do
complexo . O estudo de adsorgdo revelou que estes polimeros podem ser
empregados nos processos de remogdo de ions de aguas contaminadas, bem como
0 uso como adsorvente para separar e pré-concentrar ions em solugdes.



ABSTRACT

Chitin and some of its derivatives were used to adsorb Cuf(ll), Cd(il), Ni(ll),
Pb(l) and Zn(ll) in aqueous, ethanolic and acetonic solutions. Chitin, chitosan and
some of the chemical modifications made with chitosan were characterized by infra-
red spectroscopy, nuclear magnetic resonance of 13¢ and micro analysis. The study
of the isotherms of adsorption were performed using a non-linear method of
adjustment inclunding adsorption data. Three models of isotherms of adsorption to
reproduce experimental data, Langmuir's, Langmuir-Freundlich's and Toth's
provided the best adjustment to the data. The results showed that modified chitosan
with ketoglutaric acid, as well as modified chitosan with 3 4-dihydroxybenzaldehyde
showed the best results of adsorption. The kinetic study of adsorption showed that
rate of adsorption of metal ions in these polymers is better interpreted in terms of
diffusion of intraparticules as the determining step in the adsorption process. The ions
interaction along with the polymers suggests that in the metal-poiymer complex
formation occurs by intra and intermolecular bindings of the metal with the polymers.
The active site of polymers are possibly the groups amino and hydroxyl in chitin,
chitosan and modified chitosan with 3,4-dihydroxybenzaldehyde, while modified
chitosan with ketoglutaric acid, besides the already mentioned groups, still has a
carboxyl group as active site in the polymer. The decrease of the thermal stability of
polymer-metal systems in comparison with the free polymer corrobates the binding of
the domplexes. The adsorption study revealed that polymers can be applied to
process of the remotion of ions from contaminated water, as well as they can be used
as adsorbents to separate and pre-concentrate ions in solutions.
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CAPITULO 1 - OBJETIVO DO ESTUDO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo do processo de adsor¢éo dos
jons metalicos cobre(ll), cadmio (ll), niquel (I}, chumbo (Il) e zinco (i) pela quitina,
quitosana e quitosana funcionalizada com acido cetoglutarico e 3,4-dihidroxibenzaldeido
a 25, 0 °C em solugdes aquosas.

No processo de adsor¢do pelo biopolimero quitina, os fons cobre (i),  cadmio
(I, chumbo (1), niquel (i) e zinco (If) foram estudados, nos meios aquoso, etanélico e
acetbnico, para comparar o efeito do solvente na adsorgao.

Outra modificagao realizada éom a quitosana foi com 8-hidroxiquinoleina, sendo
que neste sistema apenas o ion cobre (ll) foi estudado.

As interagdes dos ions metalicos com os polimeros foram avaliadas através da
decomposi¢do térmica por DSC dos polimeros individuais e do complexo polimero-
metal.

Os dados experimentais de adsorgio foram ajustados de acordo com trés
moglelos de isotermas, isoterma de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Toth, sendo que
os parametros de adsorgdo foram determinados empregando o melhor modelo e pelo
método de ajuste nao linear.

Os resultados dos equiiibrios de adsorcdo s3o importantes para prever as
possibilidades de utilizar estes polimeros como adsorventes de fons nos processos de

separagdo, pré-concentracdo e remocgdo para purificacdo de &aguas naturais

contaminadas.
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CAPITULO 11 - INTRODUGAO E FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Importancia do Trabalho

Biomassas sao fontes renovaveis de energia e tém despertado grande interesse
de cientistas e tecnologistas. Celulose, polissacarideo mais abundante produzido pela
fotossintese das plantas compde a maior por¢do (em torno de S0 %) do total das
biomassas. Quitina & a segunda fonte de biomassa, na qual é produzida por uma
variedade de animais marinhos, insetos e fungos(1-2. A maior parte desta producio
aparece na forma de exoesqueletos de animais marinhos. Desta forma, pode-se
considerar o mar como a fonte principal de quitina. Os animais marinhos tém grande
vantagem em relagdo aos vegetais, visto que a produgado natural de quitina ndo requer
grandes espagos como a celulose(!-2).

E importante salientar que a obtencao de quitina a partir de subprodutos da
industrializagdo de varios crustaceos, ndo é aproveitada em nosso pais e seria de suma
importdncia, em virtude das grandes quantidades destas espécies produzidas pelo
plancton marinho em nosso litoral. Como estes crustaceos sdo muito usados como
., fontes de proteinas, o aproveitamento deste biopolimero como matéria prima para
diferentes aplicagdes industriais torna-se importante.

A importancia de adsorventes em quimica analitica tem aumentado
substancialmente nos ultimos anos. Isto é observado pelo fato de que a pré-
concentragdo e separacio de espécies quimicas s@o largamente usadas para varios
propésitos , e sdo caracterizadas peia alta seletividade e efetividade, na qual assegura
um aumento na sensibilidade e confianga na determinagdo subsequente de elementos
por diversos métodos(3-6). Outro fator importante a ser considerado é a crescente

utilizagdo de polimeros naturais para adsorver metais pesados de &guas
contaminadas(’-11),
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2.2. Biopolimero Quitina

Quitina, p(1—>4)2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose ¢ um biopolimero
encontrado em invertebrados marinhos, insetos, fungos e leveduras(1-2), Ela aparece
associada com as proteinas, formando glicoproteinas, sendo uma espécie de
reservatorio de carbohidratos e nitrogénio(!). Além disso, a quitina serve como material
estrutural e protetor, similar a celulose. As carapagas de crustaceos tais como lagostas,
caranguejos e camardes, contém em torno de 15 - 20% de quitina, 25 - 40% de
proteinas, e 40 - 45% de carbonato de calcio. A figura 1 apresenta a férmula estrutural
da quitina, muito similar a celulose, sendo que no carbono dois (Cg) tem-se o grupo
acetamido (-NHCOCH3) enquanto na celulose tem-se o grupo hidroxila (-OH). A quitina
nativa posui em torno de 10% p/p de grupos aminos livres, peso molecular 108 Daltons
(quitina nativa) e 1-5 x105 Daltons (produto comercial), grau de polimerizagéo ( nimero
médio de unidades repetidas na molécula) 600 - 1800 e em torno de 6 - 7% de
nitrogénio. Este polimero é um p6 cristalino ou amorfo, insoliivel em agua, solventes
organicos acidos diluidos e 4&caiis. Acidos minerais concentrados dissolvem com
simultdnea degradagdo do polimero em sacarideos menores. N,N-dimetilacetamida

contendo 5% de cloreto de litio € um dos poucos sistemas-solvente capazes de
dissolvé-la(1-2).

Figura 1. Estrutura da quitina

A quitina se apresenta na forma amorfa, arranjo desordenado dos monémeros na
cadeia polimérica e na forma cristalina, arranjo ordenado tridimensional com uma
repeticdo regular de estruturas. Na forma cristalina ela se apresenta como quitina «
(estrutura ortorrémbica) e quitina p (estrutura monoclinica). Através de difragéio de raio
X, foi constatado que a cela unitaria contém duas cadeias com ligacdes de hidrogénio
intra e intermolecular e conformagao "bent", similar & celulose. Sua alta estabilidade é
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devida a uniio equatorial B(1-4) do anel piranosideo. A configuragdo B da ligaco
glicosidica também permite uma estrutura de cadeia linear com forte ligagéo intercadeia
de hidrogénio(1-2),

A biossintese da quitina em insetos é similar a dos fungos, exceto na uitima
etapa, onde a polimerizacdo é realizada pela enzima quitina sintetase. A Trealose,
dissacarideo composto de duas unidades glicose, é o aglcar mais comum nos insetos.
Através da hidrélise da trealose, as unidades da glicose sao convertidas em UDP-
GlcNAc. A Quitina sintetase polimeriza os aminos actcares via UDP-2-acetamido-2-
desoxi-D-glicose ( UDP = Uridina difosfato)('-2.3). A figura 2 apresenta o esquema da
biossintese da quitina a partir de insetos( 12).
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2.3. Quitosana

Quitosana, p(1-—>4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, obtida pela desacetilagéo
da quitina, constitui seu principal derivado. Esta hidrélise, geralmente, é conduzida
com hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio em temperaturas elevadas sob
condi¢cdes heterogéneas. Por outro lado, a hidrélise alcalina pode degradar a cadeia
principal do polissacarideo em alguma extensao; isto pode ser minimizado controlando a
hidrélise sob atmosfera de nitrogénio(1-2). A figura 3 apresenta a estrutura da quitosana.

~0 CH,OH

Figura 3. Estrutura da quitosana.

Quitosana ¢ insoltivel em agua, mas se dissolve em acidos organicos, tais como
acidosacético e férmico, acidos minerais, produzindo uma solugsio viscosa. Os grupos
aminos do polimero estado com'plemmente protonados em pH ~ 3, e a cadeia polimérica
estd carregada positivamente, ocasionando a sua dissolugédo. Surfactantes aniénicos e
polimeros aniénicos (polieletrélitos) neutralizam a carga da quitosana precipitando o
polimero(2. O valor do pka situa entre 5,0 e 6,7 e depende da dimensao da cadeia do
polimero.

Quitosana possui um peso molecular na ordem de 1,5 x 105 Daltons, grau de
polimerizagcéo de 600 - 1800 e uma extensao de 60 - 80% de desacetilagdo, sendo que
uma solugo 1% em 4cido acético fornece uma viscosidade de 250 - 2500 Cps(2).

A presenca de grupos aminos na cadeia polimérica permite ao polimero atuar
como polieletrélitos, confere propriedades quelantes, e é o ponto de partida para
inumeras modificagdes quimicas. O nitrogénio e o oxigénio podem ser acilados para
obter derivados formila, acetila e benzoila. Podem também ser esterificados com acido
monocioroacético, para dar carboximetilquitosana ou pode reagir com glutaraldeido e
epicloridrina para formar um material insoluvel (cross-linked)(1-2.7.14),
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2.4. Grau de Desacetilagao da Quitosana

Foram desenvolvidos varios métodos para avaliar o conteudo de grupos aminos
livres na quitosana. Broussignac(!5) desenvolveu o método potenciométrico em que o
polimero é dissolvido em um excesso de HC| 0,3 M e diluido num grande volume com
agua destilada para permitir uma boa dispers&o do preciptado formado apés titulagao
com NaOH. A curva de titulag&o apresenta dois pontos de inflex&o, e a diferenga entre
os volumes corresponde a quantidade de NaOH necessaria paré_ protonar os grupos
aminos. Hayes e Davies(16) titularam solugdes de cloridratos de quitosana soltveis em
agua com NaOH, usando como indicador fenolftaieina, ou potenciometricamente para
determinar o ponto final. Em ambos os métodos os resultados foram idénticos. A
vantagem do método é que os grupos aminos sio protonados diretamente, sem a
necessidade de neutralizar inicialmente o excesso de acido. Moore e Roberts(1?)
~reagiram os grupos aminos livres do polimero com salicilaideido na proporgéo 3:1, isto
&, 3 moles de aldeido por mol de NHy. A quantidade de salicialdeido consumido foi
determinado por analise espectroscépica da solugdo inicial e final, determinando assim
o conteudo dos grupos aminos . Domszy, e Roberts(18) | propuseram a técnica de
espectroscopia de infravermelho para determinagdo do grau de N-acetilagdo da
quitosana. O método envolve o uso banda amida I em 1655 cm-1 como medida do
contetido do grupo N-acetila e a banda hidroxil em 3450 cm-1 como uma banda de
padrdo interno. Foi demonstrado que uma quitosana completamente N-acetilada
apresentava uma razdo entre as bandas A1655/A3450 igual a 1,33. Supde-se que o
valor desta raz&o é zero para a quitosana completamente desacetilada, e que a relagédo
entre os contetdos de grupos N-acetila e a absorvancia da banda amida I era linear.
Portanto, a porcentagem de grupos aminos acetilado é dado pela equacgéo;

% NHg = [(1 - Aqg55/ Aaaso) X (1/1,33)] x 100 (1)

‘Uma das possiveis objegdes do uso da banda em 3450 cm-1 & gque um erro pode
surgir na intensidade desta banda, devido ao efeito da 4gua adsorvida. Amostras de
quitosana dessecadas durante 18 horas a 105 °C e estocadas em silica gel eram
comparadas com amostras secas ao ar e apresentavam os mesmos resultados. Foi
observado que o conteudo de 4gua adsorvida causa um aumento na absor¢cao da banda
em 3450 cm-1 e simultaneamente altera a banda em 1655 cm-1, portanto este efeito &
anulado. Neste estudo, testaram-se os métodos de Broussignac(’S) e de Domzy e
Roberts(18) para analisar o contetido de grupos aminos na quitosana.
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2.5. Quitosana com Ligagao Cruzada, "Cross-Linked " (QTCL)

A quitosana possui propriedades muito distintas da quitina; por exemplo, é
soluvel em acidos diluidos. Esta propriedade ¢ indesejavel quando se faz estudos de
adsorcdo em meio 4cido. Se o polimero for tratado com um reagente que contenha dois
ou mais grupos funcionais reativos, as moléculas podem ser estabilizadas por ligagées
intermoieculares ou ligagdes cruzadas (cross-linked). Glutaraldeido pode ser usado para
inibir a solubilizagdo através da formacgao da base de Schiff com os grupos aminos livres

da unidade glucosamina do polimero(1-2.7.14) A figura 5 ilustra a estrutura do "cross-
linked".

CH, OH CH, 0‘; CH, OH CH, OH
o—{ {/ﬁ@_ﬂg@ﬁom
N, N, N, Tl
M P
é/c— CHy~ CHCHI T
i A L
L
'quH NH, N NH,
‘?‘E"z’s (:::::z)s

™
N

H
NH, I NH,
H
el
0 o) O
OH OH OH EH

Figura 4. Estrutura do "cross-linked" da quitosana com glutaraldeido.
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2.6. Funcionalizagao da Quitosana

A modificagéo da superficie de polimeros via ligagdo quimica com grupos organo
funcionais tem sido extensivamente utilizada por muitos pesquisadores, e em diferentes
campos de trabalho. Dentre as principais aplicagdes, destaca-se seu uso como fase
estacionaria em cromatografia('9-23), como catalisadores suportados(24), em pré-
concentragdo de ions metalicos(3-6), imobilizagéo de enzimas(25), nas modificagbes de
superficies de eletrodos(25-27) e de papel kraft isolante(28) , preparagao de ionémeros de
vidro(29) e em outras aplicagdes.

A introducdo de certos grupos funcionais na matriz polimérica da quitosana
podera propiciar uma maior interagdo com um grande nimero de fons metalicos, e
consequentemente aumentar a sua capacidade de adsorgdo. Este polimero oferece
¢timas possibilidades de funcionalizagao através dos grupos aminos livres. A reagéo
entre quitosana e aldeidos ou cetonas fornece as correspondentes aldiminas e cetiminas
(reacéo de Schiff), na qual pode ser hidrogenado para um produto menos suceptivel &
hidrélise(30-33),

Matrizes poliméricas, com grupos quelantes imobilizados e sua subsequente
utilizagdo na separagéo de tragos de metais de solugdes aquosas e organicas, tém sido
largamente usadas em quimica analitica(15-18.34-49)  Dimetilglioxima(34), alquilaminas,
diaminas, xantatos, ditiocarbamatos(35-38), 4acido propilenodiaminotetracético(39)
agentes quelantes tipo ferroina(49) |, ditizona(41-42) ¢ 8-hidroxiquinoleina(43-55) t&m sido
imobilizados em varios substratos.

Neste trabalho a quitosana sera funcionalizada com acido cetoglutarico, 3,4-

dihidroxibenzaldeido e 8-hidroxiquinoleina a fim de estudar a capacidade de adsorgcéo
de diversos ions metalicos.

2.7. Resinas Quelantes

Resinas quelantes s&o trocadores de fons, na qual varios agentes quelantes t&m
sido incorporados. Exemplos s&o dimetilglioxima, acido iminodiacético, 8-
hidroxiquinoleina etc., que s&o imobilizados em varias matrizes de polimeros; estas
substancias combinam com os ions metalicos por dois processos analiticos: troca de
ion e reagcdes de complexagdo. A combinagdo destes dois processos em um unico

sistema é uma inovagao na qual se amplia o conhecimento sobre trocadores de ions e
suas aplicagdes(°0.52)
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Trocadores de lons quelantes distinguem-se dos trocadores normais por trés
propriedades:

(1) alta seletividade: a afinidade de um ion em particular por certo trocador de ion
quelante depende principalmente do grupo quelante e ndo do tamanho do fon, sua
carga, ou outras propriedades fisicas que determinam a ordem de preferéncia no caso
de um trocador normal.

(2) forga de ligagdo: nos trocadores comuns, a ligagdo é eletrostética, com uma forga
de 2-3 kcal/mol, enquanto que nas resinas quelantes a energia de ligagdo é da ordem
de 15-25 kcal/mol.

(3) cinética: enquanto que nos trocadores normais o processo de troca é mais rapido e
controlado somente por difusdo , a qual depende da mobilidade e concentragéo do fon,
nos trocadores quelantes o processo é mais lento e também controlado pelo mecanismo
de difusao ou por uma reagfo quimica de segunda ordem(S0.52),

As propriedades das resinas quelantes de atuar como um agente complexante

sélido em um sistema de duas fases sélido-liquido, ampliam as pesquisas sobre o
mecanismo de reagdes de complexac¢do, além disso elas contribuem nos processos de
separacio e pré-concentragao analitica(50-52),
' Adsorventes quelantes sdo largamente usados para pré-concentrar micro-
elementos em aguas naturais. Sua capacidade permanece altamente seletiva na
adsorgdo de elementos em solugdes contendo concentragdes relativamente altas de sais
de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Numerosas publicagées, incluindo "reviews",
descrevem diferentes técnicas de pré-concentragido destes elementos em aguas
naturais com adsorventes quelantes. Umas das mais usadas s&0 as resinas comerciais
Chelex-100, Dowex A-1 e Wofatit MCS0, que tém sido empregadas para pré-concentrar
Cd, Zn, Pb, Fe, Mn, Co, Cr e Ni(30-52),

Estas resinas , ilustradas na figura 5, possuem o 4cido iminodiacético como

grupo quelante, imobilizado em uma matriz polimérica do copolimero estireno
divinilbenzeno(S0-52),

§
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ce—CH—CH;—"

CH, CO,H
CH;—N

CH,CO,H
Figura 5. Estrutura da Chelex -100.

Resinas quelantes incorporando 8-hidroxiquinoleina, apresentada na figura 6,
formam uma importante classe de trocadores i6nicos seletivos. Parrish(53) sintetizou
uma resina oxima usando uma matriz de poliestireno na qual o grupo quelante esté
ligado através do grupo azo, formando a resina poliestireno-(4-azo-5)-8-
hidroxiquinoleina. A resina adsorve fortemente cobre, niquel, cobalto em pH 2-
3(54)

e —CH——CH;—~

2=&

@,

OH N

Figura 6. Estrutura do poliestireno-(4-azo-5)-8-hidroxiquinoleina.

Outras matrizes poiiméricas incorporando o grupo quelante 8-
hidroxiquinoleina s&o relacionadas. A resina comercial Spheron Oxine-1000 consiste
de uma matriz do copolimero metacrilato de hidroxietila e acrilato de etilenodimetila,
ilustrada na figura 7 , sendo o grupo funcional também ligado a matriz via grupo azo(®).
Esta resina difere da resina quelante contendo grupos acidos iminodiacéticos, pois ndo
possui propriedades de trocadores catidnicos de acidos carboxilicos fracos. A
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capacidade de troca desta resina para a maioria dos metais pesados é em torno de 0,2 -
0,3 mmoles g-1 em pH 5. Spheron Oxine é utilizada para separagéo dos ions Mn2+,
Pb2*, Zn2+ Cd2+, Co2*, Ni2+, Fe3* Cu2+ e UO2+(55),

iHs ] ?Hs ]
C +—C
=0 [(=o
L
H
OH
: J(1n)

Figura 7. Estrutura do Spheron Oxine 1000.

Hill47), incorporou o grupo quelante 8-hidroxiquinoleina em silica gel para
quelagio cromatografica de tracos de alguns metais. Warshawsky e Kahana(56)
imobilizaram um derivado do catecol em poliestireno através da reagdo de Friedel-
Crafts. A figura 8 ilustra esta resina.

+ee =—CH—CH;—""

Figura 8. Estrutura da resina de poliestireno com derivado do catecol.
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As propriedades complexantes e de seletividade das resinas sdo determinadas
pela natureza dos grupos ativos contidos no adsorvente. A introdugéo de certos grupos
complexantes na matriz polimérica confere a ela habilidade de interagir com elementos
via ligagdo por coordenagsio; isto ¢ demonstrado com a ajuda de métodos
potenciométricos, IV, UV, EPR e outros . Em muitos casos ¢ demonstrado que, durante
a adsorgéio dos ions metalicos, a interag#o resulta na formagéo de anéis quelatos(50.52).

2.8. Propriedades Quimicas e Aspectos Toxicologicos dos
fons Metalicos

As reagdes de hidrélise sdo comuns na maioria dos cations, pois grande parte
dos metais formam ligagdes fortes com o oxigénio, e o ligante OH" esta sempre presente
na agua em concentragdes na faixa (1 - 10-14 M) como resultado da disssocia¢do da
agua. A reagao de formagéo do produto de hidrélise soluvel, considerando o OH", o
unico ligante, pode ser representado pela reagao:

xM2+ + yHo0

My(OH)y(XxZ-y}+ (2)
Cobre

jons cupricos apresentam configuragéo d® tem estabilizagdo do campo ligante
em seus complexos, e geraimente o efeito Jahn Teller é observado. O ion hidratado,
Cu(H20)g2*, tem estrutura octaédrica, com fraca absor¢do no visivel. Duas das
moléculas de agua ocupam a posi¢cdo trans e sao favorecidas para serem removidas em
relagéo as outras quatro, que sao coplanares. Tais estruturas gerailmente conduzem a
uma estabilidade reduzida para quinta e sexta ligagdo. Ligantes que formam fortes
ligagdes coordenadas com o ion Cu2*, formam complexos de numero de coordenagéo
4e6como [Cu(NH3)4]2% e [ Cu (H20)g 12%657),

O Cu2+* em concentragdes ~103-M comega a hidrolisar em pH >4 . O principal
produto de hidrélise tem sido estabelecido como Cup(OH)22* por estudos de Berecki-
Bidermann(®8) , Ohtaki(>®) e Kakihana et al(60) .

O cobre, assim como o ferrro, participa de um numero muito grande de
processos biolégicos. Este elemento, quando ingerido, se associa a albumina, para

depois se depositar sobre os tecidos do figado e do cérebro, ocasionando uma
anomalia, denominada de doenga de Wilson(®1).
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Zinco e Cadmio

Elementos considerados pés-transicdo, seus ions na forma 2+, tém
configuragao 3d10 e 4d19 respectivamente. O zinco apresenta normalmente geometria
tetraédrica, devido a impedimentos estéricos, e geometria octaédrica, porém aiguns
compostos apresentam geometria bipiramide trigonal e piramide quadrada. A maioria de
seus complexos possuem ntimero de coodenacéo 4 com geometria tetraédrica.

Zinco(il) hidrolisa em meio acido em pequena extensdo produzindo as
espécies ZnOH* e ZnyOH3*, antes de iniciar sua precipitagaoS7). Diferente do
cadmio, que é téxico para o ser humano, mesmo a nivel de tragos, o zinco é um
elemento essencial, cuja deficiéncia causa problemas fisiolégicos como hipogonadismo
e nanismo, além de alteragdes no metabolismo de substratos. E componente de um
grande numero de enzimas hidroliticas e desidrogenase, encontra-se ligado a uma
variedades de proteinas, incluindo a insulina. O zinco encontra-se associado ao
mercurio e cadmio que sdo metais altamente toxicos. Estes metais, com caracteristicas
moles, apresentam grande afinidade por ligantes que contém enxofre. O organismo se
defende por meio de mecanismos homeostaticos, acumulando-os nos cabelos e
eliminando-os apés a queda; ou entdo é removido pela proteina metalotioneina, que
apresenta aito teor de grupos SH, e sua sintese é induzida no figado e rins por ions
como o Cd, Zn, Cu e Hg(®1).

O cadmio possui menos tendéncia a hidrolisar do que os fons Zn2*- A hidrélise
torna-se significante em pH > 7 em solug8es concentradas onde espécies polinucleares
sdo formadas em pequenas quantidades, antes da precipitagdo do hidréxido de
cadmio(57)- '

Biederman e Ciavatta®2) observaram que uma pequena extensao de hidrélise
de cadmio pode ocorrer em solugdes (> 0,1 M) antes do hidréxido de cadmio precipitar.
O produto desta hidrélise sao as espécies CdOH*, CdoOH3* e Cd4(OH)44+.

O cadmio € um elemento altamente téxico. Sua natureza toxica foi responsével
pelo envenenamento crénico ocorrido ha 50 anos no Jap&o, numa populagio que se
alimentava de cereais contaminados. Este elemento inibe as enzimas fosfatase
alcalinas, desidrogenase alcoélica, anidrase carbénica, dipeptidase, aldolases, catalases
etc. O acumuio deste metal é observado no figado e principalmente nos rins, produzindo
nefrite. A ingestdo prolongada, associada a disfungdo renal, conduz a excrecdo de
proteinas, glucose e fosfato. Nos casos ocorridos no Japao, as vitimas experimentam
dores intensas causadas pela degeneracio 6ssea(®1),
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Niquel

O estado de oxidagao 2+ é o mais importante em meio aquoso. O ion Ni2+ tem
estrutura eletronica 3d8 e a geometria quadrado planar, com numero de coordenagao 4,
¢é a forma mais comum para os compostos de niquel. Geometria tetraédrica e octaédrica,
sdo outras formas de estruturas e sao menos comum.

A hidrélise do niquel(ll) com formac&o de espécies mononucleares foi estudada
por Perrin(63), Bolzan et al®4) e por Shankar e Souza(®d) . Pequenas quantidades de
espécies polinucleares Ni4(OH)44+ formam em concentragées de Ni(ll) acima de 0,1 M
antes da precipitagao do Ni(OH)7 ocorrer(57).

O niquel, apesar de se encontrar em vegetais e legumes, na forma da unica
enzima contendo niquel, a urease, e de existir em pequenas quantidades no organismo,
suas fungdes biolégica e toxicologica séo desconhecidas(61).

Chumbo

ions Pb2+* possuem configuragéo 6s2 . Espécies polinucieares de Pb20H3"',
Pb3(OH)42*, Pbg(OH)44* e Pbg(OH)g4* formam-se a partir da hidrolise do ion Pb2*,
Das quatro espécies a mais caracterizada é a Pb4(OH)44+(57),

O chumbo é um poluente ambiental bastante sério. A contaminagado pode
originar da atmosfera , por meio de residuos da combustio da gasolina , contendo
aditivos alquilados, ou dos alimentos e bebidas. O acimulo deste metal ocorre nos
ossos, onde se concentra 90% do total existente no corpo humano. A excregédo ¢ feita
por via urinaria e pelas fezes. Um dos primeiros sintomas do envenenamento por
chumbo é a anemia, pois inibe a enzima ferrochelatase, que catalisa a incorporagao do
ferro(ll) no anel protoporfirinico. As enzimas acetilcolina esterase, fosfatase acida,
fosfatase alcalina, ATPase, anidrase carbdnica e glutamato desidrogenase também sao
inibidas pelo chumbo. As disfungdes renais decorrentes conduzem a sintese de
Falconi, em que se observa a perda de aminoacidos, fosfato e aglcares na urina®1),
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2.9. Interagoes de Solventes Polares com a Superficie dos
Polimeros

Os solventes sdo geraimente classificados em duas categorias, préticos e
apréticos. Alguns solventes préticos sdo agua, metanol, etanol, amoénia, formamida,
4cido acético e outros. Solventes proticos sa@o doadores de ligagdo de hidrogénio e
ligam-se com atomos eletronegativos, tais como oxigénio e nitrogénio. As ligagdes de
hidrogénio ocorrem entre estes solventes e moléculas, que sao aceptores de hidrogénio.

A maioria dos solventes apréticos sdo doadores fracos de hidrogénio e sao
considerados acidos fracos. Freqlientemente atuam como bases fortes. Solventes
aproéticos contém hidrogénio ligado a carbono, sdo geraimente de natureza dipolar e séo
conhecidos como solventes dipolares apréticos. Alguns solventes dipolares apréticos
sao0 acetona, dimetilacetamida (DMA), dimetilsulféxido (DMSQ), tetrahidrofurano (THF),
dioxano, nitrobenzeno, nitrometano, acetonitrilo e outros(66-69),

Uma classificacdo de polaridade ¢ ilustrada na tabela I e foi construida com
‘base nos estudos de Agami(®9). Ela apresenta o dimetilsulféxido e a 4gua como sendo
0s mais polares dos solventes apréticos e préticos, respectivamente.

Tabela 1. Tendéncia da polaridade de alguns solventes préticos e aproéticos.
Soblentes Préticos

Agua
Acido férmico

Metanol
Etanol Decréscimo da Polaridade

t-Butanol

Solventes Apréticos
Dioxano
Tetrahidrofurano
Acetona
Dimetilacetamida
Dimetiformamida
Dimetilsulféxido

Decréscimo da Polaridade
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E dificil fazer uma predigao correta sobre a interagdo do solvente com a superficie
adsorvente. Os autores concordam que existem alguns fatores responsaveis por estas
interagdes. Estes seriam as ligagdes de hidrogénio e polaridade do solvente.
Gushiken(70-72) e colaboradores tém observado que quanto maior a polaridade do
solvente, maior a sua interagdo na superficie de silica funcionalizada.

2.10. Processo de Adsorgao

O processo de adsor¢do & um campo importante para fendmenos tais como
catédlise heterogénea, analise cromatogréfica, clarificacdo e despoluicdo de varios
efluentes(7-11.73-77),

O conhecimento do equilibrio de adsorcdo constitui o primeiro passo para
investigar as possibilidades do uso de um adsorvente em um determinado processo de
separagdo. As isotermas experimentais sdo Uteis para descrever a capacidade de
adsorgdo, facilitar a avaliagdo deste processo numa aplicagdo determinada e para a
sele¢do tanto do adsorvente mais adequado como das quantidades requeridas. Além
disso, as isotermas desempenham um papel importante na construgdo de modelos para
analise e descri¢do dos sistemas de adsorgdo, permitindo uma melhor avaliagao teérica
e interpretagées termodinamicas, tal como calor de adsorgao(79),

A isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo proposto para o processo de
adsorc#o, e foi introduzido cerca de 80 anos atras. E a isoterma mais amplamente
utilizada. O sucesso desta isoterma reflete na sua habilidade de ajustar uma grande
variedade de dados de adsorgdo. Esta equagéo pode ser transformada na sua forma
linear e assim seus dois parametros ajustaveis sdo facilmente estimados graﬂcamente
por meio da regressao linear(74-75),

O processo de adsorgdo pode ser expresso por varios parametros, entre os quais
destacam-se(78):

a) n2%, que representa teor de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente. Geralmente é expresso em unidades mol . g'1 ., mmoles . g-1 ou mg. 9‘1 .

b) Cz, que representa a concentracdo do soiuto na solugdo quando se estabelece
o equilibrio de adsorgao. E expresso em mol . L1 , mmoles .L-1 ou mg.L"1.

c) o representa o teor de soluto adsorvido por unidade de superficie do
adsorvente. E expresso em mol . m-2 ou mmoles . cm=2.

d) 8, representa a fragao da superficie ocupada.
A adsor¢do pode ser caracterizada pela:
- dependéncia de n2S com a temperatura (T): n2% = g(T)



- dependéncia de C2 com a temperatura (T): Co = f(T)
- dependéncia de n2S com a concentragéo: naS = f(C23).

Os graficos que descrevem estas fungdes, a uma dada temperatura, denominam-
se isotermas. As analises das isotermas fornecem importantes informagdes, quando se
estudam os processos de adsorgdo. A figura 9 apresenta exemplos de isotermas de

adsorgao.

l

2

(1))

T|> T2
(T,)

Figura 9. Isoterma de adsorgao.
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A parte inicial da isoterma quase reta indica que, nessa regido, a adsorgéo é
praticamente proporcional as concentragdes de equilibrio. Nestas condi¢gées, existem
consideraveis sitios na superficie do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte
da isoterma quase horizontal corresponde aos valores mais elevados de concentragéo.
Nesta situacao, a superficie do material adsorvente se encontra completamente saturada
com o agente adsorptivo. Se uma momocamada se formar na superficie adsorvente, a
quantidade de substéncia adsorvida ndo dependera mais da concentragdo da solugéo.
A parte central da isoterma é correspondente aos diferentes graus de adsor¢cdo na
superficie do adsorvente(78).

A adsorgao na interface sélido-solugao é, em geral, similar aquela que ocorre na
interface sé6lido-gés. Entretanto, no primeiro caso o fenémeno é mais complexo devido a
presenga do terceiro componente, isto é, do meio (solvente) cujas moléculas podem
também ser adsorvidas na superficie da matriz adsorvente. Dessa maneira, elas
competem com as moléculas do soluto.

Em solugao o processo de adsor¢éo pode ser representado pelo equilibrio(78):

A (soluto em solugédo, N2) + B (solvente adsorvido, N1S) = A (soluto adsorvido,
N2%) + B (solvente em solugdo, Nq)

A constante de equilibrio para este processo é:

N3 a,
=S, @)
NPay 4

onde a4 e ap s&o as atividades do solvente e soluto na solugéo, e N¢S e NS sdo as

concentragdes na superficie em termos de fragdes molares. Em solugao diluida, a4 ¢
constante, e entéo:

b = (4)

Tem-se ainda que Nq$ + NoS = 1; desta forma a equagéo ( 3 ) pode ser
escrita: :

baz
" 1+ba,

<
NGO
i

(5)
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Como n2S = N2% . n®,onde nS expressa o numero de moles de sitios de
adsorcdo por grama de material adsorvente e n9$, o numero de moles de soluto
adsorvido por grama de adsorvente. Entdo, a equagdo ( 5) passa a ser escrita:

S
s _ n.b.az .
N2 = 1T+b.a, (6)

Como a solugdio é considerada diluida, a atividade ap pode ser substituida pela
concentragdo Co e portanto a equagao ( 6 ) torna-se:

S
s _ _n:b.C,
N2 = 7T+0b.0C, (7)

Desta maneira, a equa§éo (7) é conhecida como a equagao de Langmuir.
Através deste modelo de isoterma , apresentaremos um similar que permite
acompanhar o processo de adsor¢do do ion metalico da solugdo para a superficie da

Quitina e seus derivados. Consideremos o seguinte equilibrio de adsor¢ao para o nosso
sistema:

R + Me2*—_~ Rme?™M (8)

A constante de equilibrio da reagdo acima pode ser definida em meio aquoso

para um dado pH, omitindo as cargas, e interpretando em termos da equacgédo de
Langmuir:

_ {RMe}
" (R}[MeZ*]

(9)

A equagdo ( 9) pode ser colocada na forma da equacado de Langmuir:

S 2+
(RMe} = CmK’[Me® '] (10)

1 + K5 [Me2H
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Onde { RMe } é igual a n2S, e corresponde a quantidade de ion metalico
adsorvido na superficie do adsorvente e Cm ¢é igual a nS, que ¢ a capacidade maxima
de adsorgéo. _

Os parametros da isoterma de Langmuir sd3o normalmente estimados
transformando a equagao ( 10 ) na sua forma linear. Ela pode ser linearizada de diversas
formas , sendo que cada uma delas fornecera diferentes estimativas dos parametros,
dependendo de que forma linearizada foi ajustada. Isto ocorre porque cada
transformacgdao altera a distribuicao de erros original, para melhor ou para pior. A escolha
da melhor transformacgao tem sido extensivamente discutida em literatura bioquimica,
onde equagdes analogas a isoterma de Langmuir sdo importantes para descrever o
comportamento cinético de farmacos e enzimas(’9). A melhor transformagao nao é
necessariamente aquela que fornece o melhor coeficiente de correlagdo, e sim a
distribuicdo de erros mais préxima da distribuicio de erros verdadeiro. Esta
transformacgao pode variar, entretanto, de uma série de dados para outra.

As duas formas mais comuns de regresséo linear empregadas no processo de
adsorgao sao regressio linear reciproca e a duplamente reciproca.

Transformando a equagéo ( 10) para forma linear reciproca, obtem-se:

2+ 2
[MeS] 1 IMe® (11)
{RMe}  K°Cm Cm

Construindo o grafico de [ Me2+ 1/ { RMe } versus [ Me2+ ] obtém-se uma reta
com coeficiente angular 1 / Cm e intersecdo 1 / KS Cm. Os parametros KS e Cm
podem ser avaliados e entfo relacionados com as intensidades de adsorgdo e com a
capacidade maxima dos adsorventes.

Transformando a equagdo ( 10 ) para forma linear duplamente reciproca,
obtemos:

1 1 1 1
= 12
{RMe } cm ( KsCm) ([Mez"']) (12)

Fazendo o grafico de 1 / { RMe } versus 1/ [ Me2t ] obtém-se uma reta com
coeficiente angular 1 / KS Cme intercepto 1/ Cm.
Dowd e Riggs(®0 sao favoraveis ao coeficiente de distribuicao [ Me2+]/  {

RMe } versus [ Me2* ], pois o grafico de 1 / { RMe } versus 1/ [ Me2* ] tendem a
desvios exagerados nos ajustes das equagées.
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Colghour(®1), depois de comparar os resultados das transformacgées lineares com
os obtidos por transformagdes nao lineares, concluiu que o uitimo ¢ o melhor método,
pois proporciona estimativas dos parametros sem desvios ou tendéncias e com
varidnga minima dos resultados e uma distribuigdo normal dos erros.

2.11. Fragao da Superficie Ocupada

Se for possivel caracterizar e quantificar os grupos funcionais responsaveis pelos
sitios ativos nos adsorventes, pode-se avaliar a fragdo da superficie ocupada ( @ ).
Considerando o numero de moles de ligante N ligados ao polimero e m a massa da fase
sélida, o grau de funcionalizagao pode ser representado pela equa¢io(82);

Ny = —o— (13)

A quantidade de metal adsorvido no polimero por unidade de massa m pode ser
definido pela equagao:

(RMe} = 2{:”"” (14)

onde ¥ { RMe } é a somatéria do numero de moles do complexo distribuido na
supetficie do adsorvente. Dividindo a equagdo ( 14) pela ( 13), obtemos a expresséo:

{RMe} T {RMe}
TN, TN (13)

onde 6 ¢ a fragado da superficie ocupada pelos ions metalicos.
Quando somente os grupos organofuncionais séo os sitios ativos, os valores de 6

estardo compreendidos entre O e 1. Entretanto, quando a adsorgéo ocorre em sfitios
diferentes, o valor de 8 podera ser maior que 1.
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2.12. Coeficiente de Distribuigao (D)

De acordo com a definigdo, o coeficiente de distribui¢cdo (D), é representado pela
equagao:

D = [Me2*] 54g /[ Me2¥] 54, (16)

A medida do coeficiente de distribuicdo oferece um método sistematico de
sele¢ado das condi¢des de eluigao do ion metalico. Para separar dois ions, as condiges
de eluicdo serao selecionadas, de tal maneira que um dos ions tera um alto coeficiente
de distribuicdo e assim sera fortemente retido pelo adsorvente, enquanto o outro fon tera

um coeficiente baixo, portanto este fon sera eluido com um pequeno volume de
eluente(®3)-

2.13. Outros Modelos de Isotermas de Adsorgao

O modelo de isoterma de adsor¢do de Langmuir foi proposto ha muito tempo.
Tém-se desenvolvido varios modelos de isotermas para descrever o funcionamento das
isotermas de adsorcdo, e qualquer modelo em particular pode ajustar os dados
experimentais, mas nenhum modelo é de aplicag&o universal. Os principais modelos

s3o: Langmuir ( L ), Freundiich ( F ), Redlich-Peterson ( RP ), Langmuir-
Freundlich { LF ), Dubinin-Radushkevich ( DR ), Toth ( T ) e Langmuir Muitisitios (
LM )(74-75)_

A seguir sé@o apresentadas na tabela 11 as caracteristicas dos modelos de
isotermas de adsorgao,
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Tabela I1. Equagdes das isotermas.

Prop. Assintéticas

Isoterma Equagao Parametros linear max. Ads.
ajustaveis C-H0 Cow

Langmuir g = KCM/(1+KC) 2 sim sim=M
Freundlich q=KCPh 2 nao nao
Langmuir-Freundlich g = KCBM/(1 + KCB) 3 n3o sim=M
Redlich-Peterson q = KCM/(1 + KCB) 3 sim n3o

Toth q = KCM/(1 + KCB)1/B 3 sim sim=M
Dubinin-Raduskevich logq= -B[Iogz(KC)] +logM 3 nhao nao
Langmuir-Multisttios ~ q= s [KICMi(1+KIC)] 2k sim  sim=zM

onde q ¢ a quantidade de soluto adsorvido ( mol / g), C ¢ a concentragéao de equilibrio,
M é a capacidade maxima de adsor¢do, K é um parametro de afinidade e B & um
parametro empirico que varia com o grau de heterogenidade da superficie do
adsorvente.

Neste trabalho serdo empregados alguns destes modelos de isotermas para
interpretar os resultados de adsorc@o. As estimativas dos parametros de adsorgéo serdo
feitas pelo método de regressao nao linear A escolha do modelo de isoterma, bem
como o ajuste dos dados para determinagao dos parametros, sera feita em fungdo da
equacgao que melhor reproduzir os dados experimentais.

2.14. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Quando um material sofre mudan¢as no seu estado fisico, tais como fus@o ou
transicdo de uma forma cristalina para outra, ou quando reage quimicamente, uma
quantidade de calor ¢ liberada ou absorvida. Muitos desses processos poderdo ser
iniciados simplesmente com a elevagao da temperatura do material.

Calorimetria de varredura diferencial (DSC) é empregada para determinar a
entalpia destes processos, através da medida do fluxo de calor diferencial requerido
para manter a amostra e um material de referéncia inerte 8 mesma temperatura. Essa

temperatura €& geralmente programada para varrer uma faixa de temperatura,
aumentando linearmente a uma velocidade pré-determinada.
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O DSC é empregado para medir condutividade térmica, emissividade térmica,
ponto de fusédo, entalpias de vaporizagdo e sublimag¢do, mudancas de fases,
caracterizagao de materiais poliméricos, caracterizagao de complexos etc(84-86),
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CAPITULO 111 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Solventes e Reagentes Empregados

Os solventes etanol absoluto e acetona (P. A. Merck) sem necessidade de
tratamento, foram mantidos em contato com peneiras moleculares de 4 A, previamente
ativada, a 250 °C por 5 horas.

Os sais de cobre, cadmio, chumbo, niquel e zinco na forma de nitratos (P. A.
Merck) foram secos a vacuo sob aquecimento durante trés horas, para os experimentos
de adsorgcao em etanol e acetona.

As solugdes tampdo tris-hidroximetilaminometano 0,100 M pH 7,0 e tampao
acetato pH 6,0 foram empregados nos estudos de adsorcéo.

Solugdes titrisol 0,0100 M de EDTA (Merck) foram utilizados nas titulagdes
complexométricas para determinagdes dos ions metalicos(87).

3.2. Cinética de Adsorgao

O tempo requerido para o sistema sélido solugdo atingir as condigbes de
equilibrio foram determinadas colocando de 40 a 50 mL de solug30o contendo cerca de
10-3 M do ion metaiico em varios frascos com 100 mg dos polimeros. Com intetrvalos de
tempo diferentes, o sobrenadante de cada frasco foi separado e o metal determinado. A

guantidade do ion metalico adsorvido no polimero foi calculado empregando a seguinte
equacdo:

{RMe}=(Nj-Ng)/m (17)
onde N;jé o numero de milimoles inicial do ion metélico, Ng € o nimero de milimoles do

ion metalico no sobrenadante, depois do intervalo de tempo pré- determinadoe m é a
massa do polimero em gramas.
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3.3. Isotermas de Adsorgao

Para a obtencdo das isotermas foram preparadas solugées estoques em torno de
5,0 mM dos ions metalicos. Frascos termostatizados a 25,0 + 0,5 °C, contendo de 40 -
50 mL de solugao dos ions, concentragdes no intervalo de 0,5 - 5,0 mM foram
agitados durante 60 minutos contendo 100 mg dos polimeros. Para os sistemas em que
foram utilizados etanoi e acetona, apés o equilibrio de adsorgdo o sobrenadante de
cada frasco foi separado, o solvente evaporado e agua destilada foi adicionada para

dissoiugdo dos sais. O sobrenadante de cada frasco foi analisado conforme
procedimento anterior.

3.4. Equipamentos

O conteudo de grupos aminos livres na quitosana foi determinado por titulagdo
potenciométrica, método de Broussignac('S) e por medidas de espectroscopia de
infravermelho, empregando o método de Domszy e Roberts(18). Amostras foram
preparadas na forma de filmes ou em pastilhas de KBr. Os filmes foram preparados,
colocando solugdes de quitosana 5% numa placa de teflon . Depois da secagem, os
filmes foram imersos em solugdo de metanol / aménia para converter os grupos aminos
protonados em grupos aminos livres, lavados com agua para remover os sais e seco a
temperatura ambiente.

Os espectros de infravermelho das amostras dos polimeros na forma de pastilhas
de KBr e filmes foram obtidos na regido de 400 - 4000 cm-1em espectrofotémetros
Perkin Eimer modelo 781, Perkin Elmer IV/FT Bomem-MB e Perkin Eimer IV/FT modelo
1600 (pertencente & UNICAMP).

Os espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear com Rotagdo em é&ngulo
Magico, MAS/RNM 13C foram tirados no Instituto de Quimica da Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP) com um espectrémetro BRUKER AC 300 P.

As amostras de quitina, quitosana e quitosanas funcionaiizadas, foram
submetidas & analise elementar para determinagéo dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio nos polimeros e também para avaliagdo do conteudo dos grupos
organofuncionais imobilizados na superficie do adsorvente. Essas micro analises foram
efetuadas com um aparelho Perkin Eimer modelo 2400.

As areas especificas dos adsorventes foram determinadas empregando-se o
método BET(88) utilizando o aparelho Microsorb Micromeritcs modelo Flowsorb 1l 2300.
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O nitrogénio foi empregado para adsor¢éo e estas medidas foram efetuadas no Instituto
de Quimica da UNICAMP.

Os experimentos de DSC foram realizados num aparelho Shimadzu modelo
DSC-50 em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min. A quantidade de amostra
foi de 2,0 - 4,0 mg e a velocidade de aquecimento foi de 10 °C min-1

A concentragdo dos metais em solugdes foram determinadas por titulagdes
complexométricas com EDTA®7) 0,0100 M, adicionado por meio de uma micro bureta
(gibson), usando-se tampao e indicador apropriado para cada determinagao.

3.5. Extragao da Quitina

A quitina foi preparada pelo método de Hackman('® com algumas
modificacdes(89). O polimero foi extraido de exoesqueleto de camardo com NaOH 1 M
durante 24 horas a temperatura ambiente. Este processo foi repetido com alcali por trés
vezes. O material foi lavado com agua até a reagéo neutra e seco a 100 °C em estufa,
entdo foi feita a desmineralizagdo com acido cloridrico 2 M por 24 horas a temperatura
ambiente. Ap6s a lavagem novamente com agua os pigmentos foram oxidados com
solugcdo de hipoclorito a 1% (p/v). O material foi pulverizado em moinho, obtendo-se
particulas de 0,15 mm com peneira de 100 Mesh (0,15 mm).

3.6. Sintese da Quitosana

A quitosana foi sintetizada pelo método de Rigby(®0) com algumas modificacées,
através da hidrélise alcalina com NaOH 50% a 100 °C por 3 horas. O processo foi
repetido por trés vezes, e entdo o material foi lavado com agua até reagdo neutra. O
polimero foi purificado dissolvendo em acido acético 5% (v/v), filtrado para eliminar
alguma impureza insolavel e reprecipitado com NaOH 1 M. A quitosana reprecipitada,
foi filtrada novamente, lavada com &gua, 4icool e seca a 100°C. O material foi

pulverizado em moinho, obtendo-se particulas de 0,15 mm com peneira de 100 Mesh
(0,15 mm).



3.7. Quitosana "Cross-Linked" (QTCL)

O procedimento de preparagdo do cross-iinked foi realizado pelo método de Masri
e Randell('4). Em 30 gramas de quitosana foram adicionados 15 mL de solu¢éo aquosa
de glutaraldeido 25% (p/v) e 120 mL de &gua. A mistura foi mantida sob agitagéo
durante 2 horas a temperatura ambiente. A quitosana cross-linked foi entio filtrada,
lavada com agua varias vezes e finalmente com etanol e seco a 100 °C por uma noite. O

material foi pulverizado em moinho, obtendo-se particulas de 0,15 mm com peneira de
100 Mesh (0,15 mm).

3.8. Funcionalizagao da Quitosana com Acido Cetoglutarico

Segundo método descrito na literatura(30-33), quitosana (10,0 g) foi dissolvida em
400 mL de 4cido acético 5% (v/v) & temperatura ambiente, a solugéo viscosa foi diluida
com mais 400 mL de metanol e foi acrescentado 14,05 g de acido cetoglutarico (1,5 mol
de acido por mol de glucosamina). A mistura reacional foi deixada sob agitacio por uma
noite. O gel formado foi filtrado e suspenso vérias vezes em metanol para eliminar o
excesso dos acidos acético e cetoglutarico. O produto foi entio suspenso novamente em
400 mi de agua e o pH foi ajustado acima de 7 com NaOH 1 M. A redugéo dos grupos
iminos (N=C) foi efetuada com 5,85 g de cianoboridreto de sédio durante 48 horas.
Novamente o polimero foi filtrado e purificado em soxhlet com etanol e acetona. O
material foi pulverizado em moinho, obtendo-se particulas de 0,15 mm com peneira de
100 Mesh (0,15 mm). O espectro de infravermelho foi tirado condicionando o polimero

em pH 1. A figura 10 mostra o esquema de reagdo da quitosana com' &cido
cetoglutarico.
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~0 CH,OH

OH

NH,

O~

ac. cetoglutarico

NaBH,CN

HOOC  (CH,),COOH

Figura 10. Esquema de reagéo da quitosana com acido cetoglutarico.

3.9. Funcionaiizagao da Quitosana com 3,4-Dihidroxibenzaldeido

Conforme descrito na literatura(30-33) quitosana foi suspensa em 1,5 litros de
agua, o pH foi controlado em torno de 5,0 e acrescentou-se 12,75 g de 34-
dihidroxibenzaldeido dissolvido em etanol ( 1,5 mol por mol de glucosamina). Apés 4
horas de agitacdo, o pH foi elevado acima de 7 e entfio 5,85 g de cianoboridreto de
sédio foi adicionado para reduc@o dos grupos iminos. A purificagdo do “polimero foi
efetuada conforme procedimento anterior(30-33). O material foi pulverizado em moinho,
obtendo-se particulas de 0,15 mm com peneira de 100 Mesh (0,15 mm). A figura 11
ilustra o produto de reag¢do da quitosana com 3,4-dihidroxibenzaldeido.
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~0 CH, OH

OH

OH
OH

Figura 11. Quitosana modificada com 3,4-dihidroxibenzaldeido.

3.10. Funcionalizagido da Quitosana com 8-Hidroxiquinoleina

Quitosana (10 g) foi refluxada com 11,1 g de p-nitrobenzaideido em etanol
durante 24 horas. O produto foi filtrado e o excesso de aldeido foi removido pela
extragdo em soxhlet com etanol. Os grupos iminos foram reduzidos com cianoboridreto
de sédio, o produto foi filtrado e incubado com S0 mL de ditionito de sédio a 5% (p/v)
para redugéo dos grupos NO2 a NH2 por uma noite a 50 °C. O aminofeniiderivado foi
entdo diazotizado a 0°C durante 30 minutos com 25 mL de solugdo de NaNO2 2%
(pv)em HaSO4 1% (p/v). Apés a diazotizag3o o produto ficou mais amarelado. Depois
da filtragdo e lavagem com é4gua fria, o produto foi misturado com 25 mL de solugéo
etandlica de 8-hidroxiquinoleina 2% (p/v). A cor mudou imediatamente para laranja.
Depois da filtragdo, o excesso de hidroxiquinoleina foi eliminada pela extragdo com
etanol em soxhlet(30-33.47) O material foi pulverizado em moinho, obtendo-se particulas
de 0,15 mm com peneira de 100 Mesh (0,15 mm). A figura 12 apresenta a
funcionalizagdo da quitosana com 8-hidroxiquinoleina.
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@

Q0

Figura 12. Estrutura da quitosana funcionaiizada com 8-hidroxiquinoleina.

3.11. Espectroscoscopia Vibracional no Infravermeiho

A espectroscopia de infravermelho tem sido usada para identificar vibragdes
caracteristicas de grupos funcionais e, conseqlientemente, por comparagdo com
compostos analogos na literatura, identificar os compostos de interesse. Esta técnica é
valiosa para se obter informag¢des sobre a estrutura dos polimeros, bem como suas
modificagdes quimicas.

Os espectros de infravermelho da quitina, quitosana, e derivados s&o obtidos na
regiao entre 4000 - 400 cm-1. As bandas de absor¢ao dos polimeros entre 3800 - 2800
cm-1 sa0 muito intensas devido as vibragdes de estiramento OH. As absorgdes mais
significativas ocorrem entre 1750 - 1300 cm-1. Bandas de absorgio em 1655, 1550 e
1310 ecm-1, s3o caracteristicas na quitina, como bandas de amida I, II e III
respectivamente. Uma banda aguda em 1379 cm-! tem sido atribuida a deformagao
assimétrica CH3. Todas estas bandas s&o muito fracas nos espectros da quitosana, e
uma nova banda em 1590 cm-1. atribuida a deformagao NH> e predomina sobre a de
1655 cm-1, enquanto a em 1550 cm-1 esta ausente(1,17-18,91-95)

A figura 13 ilustra o espectro no infravermelho da quitina. Amidas secundarias no
estado sélido geraimente apresentam estiramento C=0 (amida I) préximo de 1640
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cm-1. No espectro da quitina, duas bandas fortes sao observadas préximo desta
frequéncia, uma em 1652 cm-! e outra em 1619 cm-1. E possivel que a banda em
1619 cm-1 seja originada do modo vibracional, envolvendo a férmula enélica da
amida(91-92), E interessante notar o espectro da N-acetilgiucosamina, monémero da
quitina (figura 14), apenas uma banda é encontrada nesta regido. Uma mistura de dois
modos origina a banda em 1555 cm-1 (amida II), o modo vibracional N-H no plano e o
estiramento C-N. Préximo de 1300 cm-1 aparece a banda da amida III,
caracteristica das ligagdes CN e CH>. A banda em 1378 cm-1 ¢ atribuida a deformacgao
simétrica do CH3. Bandas fracas em 1257,1230 e 1203 cm-! sao também encontradas
no espectro da celulose, e sua origem ¢é desconhecida. Na regido do espectro de 1000 a
1100 cm-1 originam o estiramento vibracional C-O dos alcoois primarios(91-92). As
bandas de absorgiio na regido de 3500 cm-1 sio muito intensas e largas devido as
vibragdes de estiramento do grupo OH e da 4gua, e em 2878 cm~1 que é atribuida ao
estiramento C—H (17-18,,91-95)

A figura 15 mostra o espectro da quitosana, espectro este onde se observa o
aparecimento de uma nova banda em 1590 cm-1, correspondendo a deformagdo NH»>
predominando sobre ombro em 1650 cm ! e a banda em 1555 cm-1 se encontra
ausente no espectro da quitosana. A banda em 1378 cm-1, aparece bastante
enfraquecida no espectro da quitina desacetilada. As bandas na regi&o de 1000 - 1100
em-1, presentes no espectro da quitina, também aparecem no espectro da
quitosana(17-18,,91-95)

O espectro de infravermelho da quitosana funcionalizada com acido cetoglutarico
é ilustrada na figura 16. O polimero foi condicionado com acido para registrar o espectro.
Praticamente todas as bandas da quitosana se repetem neste espectro, e surge uma
nova banda em 1654 cm-1 atribuida ao estiramento C=0 do 4cido carboxilico.

Os espectros da quitosana funcionalizada com 3,4-hidroxibenzaldeido e
8 -hidroxiquinoleina apresentaram as mesmas bandas da quitosana e n&o foi possivel
caracteriza-los por espectroscopia no infravermelho.
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3.12. Ressonancia Magnética Nuclear de 13C-NMR com

Polarizagdo Cruzada em Rotagio em Angulo Magico
(CP- MAS)

Espectroscopia de RMN é uma ferramenta poderosa para caracterizagdo de
espécies quimicas. A maioria dos estudos de RMN tem sido conduzida em fase liquida,
normalmente em solugdo. Pelo desenvolvimento da espectroscopia de alta resolugéo,
muitas informagdes quimicas surgem desta técnica.

Através do desenvolvimento instrumental tem sido possivel estender estudos
para amostras sélidas (cristalinas e amorfas), géis e espécies adsorvidas na superficie.

Esta poderosa ferramenta é importante para estudos de caracterizagéo de muitas
espécies quimicas no estado sélido, bem como para elucidar a quimica de coordenagao
e organometalica. Existem muitas espécies em quimica de coordenagdo que sdo
estaveis na fase sélida, mas em solugdo trocam rapidamente, o que impede uma
observagao destas espécies em solugéo(©6),

Muitas das vantagens da espectroscopia de 13C-RMN para estudos de
macromoléculas em geral, s&o aplicadas em polissacarideos. A grande vantagem desta
técnica em relagdo a TH- RMN ¢ a grande faixa de deslocamento quimico (> 200 p. p.
m.) para o nucleo de 13c, e esta caracteristica favorece a resolugdo da maioria dos
sinais individuais do espectro(97).

Espectro de 13C  de polissacarideos apresenta desiocamento quimico de
carbono anomérico ( C-1), na regido de 100 - 110 p. p. m e estd bem separado de
outros sinais. Quando comparado com carbono C-1 de monossacarideos relacionados,
o carbono anomérico esta fortemente deslocado ( geraimenteem 7 - 10 p. p. m. ) em
funcdo da formacéo glicosidica terminal, isto é, pela mudanga da ligagdo O-H para O-C.
Também sdo muito distintos os sinais devidos ao carbono primario do aicool ( C-6, na
regido de 60 - 65 p. p. m ). A ressonéncia do grupo carboxilico ( C=0 ) aparece na
regido de 175 p. p. m. e é fortemente dependente do pH. Os dois sinais préximos de 80
p. p. m. estdo relacionados ao C-4. Os carbonos secundarios tém deslocamento
normaimente em torno de 75 p. p. m. e seus sinais s&o os mais dificeis de identificar. O
grupo CH3 apresenta um sinal em torno de 20 p. p. m(97-103)

Portanto, convém salientar que a técnica de espectroscopia com 13C-RMN de
amostras sélidas é de grande importancia para caracterizagdo da quitina, quitosana e

suas modificagdes quimicas, em fungdo da dificuldade de solubilizagdo destes
polimeros em solugéo.
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Os sinais das linhas de ressonancia, no espectro de 13C RMN da quitina, sao
mostrados na figura 17. Estes sinais sdo comparados com o espectro da
N-acetilglucosamina, figura 18 e tabela Iii.

Tabela lll. Dados de 13C RMN da quitina e da N-acetilglucosamina.

Deslocamento quimico (p. p . m)

Atomos
Quitina N-acetilglucosamina

C-1 104 93

C-2 S5 53

C-3,5 75e 73 71e70

C-4 83 74

C-6 61 60

CHg 23 24

C=0 173 175

Da mesma forma o espectro de 13C RMN da quitosana, figura 19 é comparado
com o da D-glucosamina, figura 20 e tabela IV.

Tabela IV. Dados de 13C RMN da quitosana e da D-glucosamina.

Deslocamento quimico (p. p . m)

Atomos
Quitosana D-glucosamina

C-1 105 89

C-2 57 55

C-35 76 69e 72

C-4 86 e 81 73

C-6 59 60

CH3 25 -

=0 180 -




No espectro da quitosana, aparecem ainda as linhas correspondentes ao C=0 e
CH3, pois o polimero ndo esta completamente desacetilado. Observa-se um
deslocamento entre as linhas dos polimeros em relagdo aos monémeros, sendo que os
maiores deslocamentos surgem nos carbonos C-1 e C-4 em fungdo da ligagéo
glicosidica terminal(97-103),
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3.13. Determinacgao do Grau de Desacetilagao da Quitosana

3.13.1. Método de Broussignac

Para determinagdo do conteido de grupos aminos na cadeia polimérica da
quitosana, pelo método de Broussignac(1®) foi pesada uma amostra de 0,1013 g e
dissolvida em 4,0 mL de HCI 0,300 M (solugdo padrdo) e foram acrescentados 400 mL
de agua destilada para se ter uma boa dispersdo do polimero em solugéo. Foi efetuada
entdo a ftitulacdo potenciométrica com solugdo padrdo de NaOH 0,101M,
acompanhando-se assim a variagdo de pH da solucao. O grafico de pH versus volume
de NaOH ¢ ilustrado na Figura 21.

Os valores determinados nos dois pontos de equivaléncia foram respectivamente
8,70 e 13,38 mL. Empregando a formula de Broussignac(1%).

%NH2 =16,1( V2 -V1 ) xMp /W (18)
onde V1 e V7 correspondem aos volumes no primeiro e segundo ponto de equivaléncia,

Mp ¢ a molaridade da base e W é o peso do polimero empregado na titulagdo. O
contetido de grupos aminos na quitosana determinado por este método foi de 75,2%.



06

|

‘euesojinb ep esujaworousjod oedeinyi| "1 einbiy

(W) HoeN " TOA

00l

06

LR 2 AL

¥ L

¥y v ¥ ¥ 7

1001



3.13.2. Método de Domszy e Roberts

Domszy e Roberts(18) através da técnica de espectroscopia no infravermelho,
desenvolveram um método para determinagdo da porcentagem dos grupos aminos na
quitosana, preparando filmes do polimero. Eles usaram a banda de absor¢do da amida
T em 1655 cm-1 e a banda em 3450 cm-1 como um padrao interno na determinagéo do
grau de N-acetilagdo. O conteido dos grupo aminos foram determinados empregando
a equacdo ( 1) e os valores das absorvancias correspondentes, utilizando-se o método
da linha base, conforme descrito anteriormente. A figura 15 ilustra o espectro da
quitosana empregado para determinagéo da % de NH», utilizando este método. O valor
encontrado em nosso experimento foi de 75,9% de grupos NH2. Neste estudo sera
tomado como base o valor 75,9%, pois foi comprovado por Domszy e Roberts(18), que a

titulagcdo potenciométrica fornece resultados mais baixos do contetido de grupos aminos
livres.

4.14. Grau de Desacetilagio da Quitina e da Quitosana
"Cross Linked"

O grau de desacetilagdo da quitina foi determinado por titulacdo acido-base
desenvolvido em nosso laboratério. O polimero foi deixado em contato com uma solugéo
padrado de HCI 0,100 M durante um determinado tempo para a protonagao dos grupos
aminos. A quitina foi entdo filtrada e o excesso de acido foi determinado por titulagdo
com solugdo padrdo de NaOH 0,100M. Pela diferenga entre o niumero de mmoles
iniciais de acido e o numero de mmoles de &cido que reagiram com o NaOH, foi
determinado o niimero de mmoles de NH>. A % de grupos aminos na cadeia polimérica
da quitina encontrada foi de 4,8% e para o cross-linked 53,8%.
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3.15. Area superficial Especifica

Os resultados apresentados na tabela V sdo referentes as areas especifica da
quitina, quitosana e cross-linked da quitosana. Os polimeros mostraram uma area
superficial especifica muito pequena, ou seja, em torno de 1,0 m2 por grama de material.
Foi observada uma diminui¢do da area superficial da quitina para a quitosana "cross-

linked", isto é observado em fungdo das ligagdes cruzadas tornarem a estrutura do
polimero menos flexivel.

Tabela V. Area especifica dos polimeros.

Polimero Area especifica (m2.g-1)
Quitina 2,55+ 0,08
Quitosana 0,80+ 0,44
Quitosana cross-linked 0,50+ 0,17

Para os outros polimeros ndo foram realizadas medidas de area superficial, em
fungéio do erro ser muito grande no método BET(®8), quando o polimero possui uma
area supefficial pequena.

3.16. Analise Elementar dos Polimeros

Empregando-se a micro-analise podem-se determinar os teores de C, H, N e,
com estas informag¢des, avaliar a quantidade de grupos imobilizados por unidade de
massa do polimero(30-32,104),

Segundo o método desenvolvido por Loewenschuss e Schumuckler(104) através
da analise elementar e do contetido de nitrogénio presente na resina comercial Dowex
A-1, polimero constituido de anéis de estireno divinilbenzeno, onde alguns destes anéis
sdo substituidos pelo 4cido iminodiacético, pode-se estabelecer a estrutura do polimero
complexado com cobre.

Fazendo algumas consideragdes em relagdo ao polimero empregado neste
estudo, foi possivel estabelecer as férmulas da quitina, quitosana e das quitosanas
modificadas. A seguir serdo dados como exemplo os calculos efetuados para se chegar

a férmula provavel da quitosana. A micro-analise da quitosana apresentou os seguintes
resultados:
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C—4113%

H—7,32%
N—7,35%
0 —44,20%

Considerando que a quitosana ¢ constituida de duas espécies de anéis, pois o
polimero ndo estd completamente desacetilado: anéis N-acetilglucosamina (A) que
originam a quitina e D—glucosamina (B) que formam a quitosana, ent&o:

(a) Calculo do nimerode anéisde A e B

N-acetilglucosamina, CgH13NOs D—glucosamina, CgH11NO4
Anel A, peso molecular = 203,09 Anel B, peso molecular = 161,07

O célculo foi feito em relacdo ao nitrogénio e como ele esta presente nos dois
anéis, e seu contetuido 7,35% foi determinado pela analise elementar. Tomou-se como
base o conteudo de grupos aminos (75,9%), determinado em nosso laboratério.
Considerando que 1 g de resina contém 5,25 mmoles de nitrogénio e deste valor 75,9%
correspondem ao anel B, portanto obtemos 1,27 mmoles de anel A e 3,98 mmoles de
anel B.

Um grama de resina contém 258 mg de anel A (1,27 x 203,09) e 641 mg de
anel B (3,98 x 161,07).

(b) Balanceamento de carbono

O conteudo de carbono foi de 41,13%. 1 g de resina contém 34, 1 mmol de
carbono, dos quais o anel A tem 1,27 x 8 = 10,2 mmol de carbono e o anel B possui
3,98 x 6 = 23,9 mmol de carbono.

Um grama de resina contém 123 mg de carbono no anel A (10,2 x 12,01) e 287

mg de carbono no anel B (23,9 x 12,01). Portanto um total de 410 mg de carbono,
correspondendo a um calculo teérico de 41,00%.

(c) Calculo do contetdo de agua
Um grama de resina contém 1,27 mmol de anel A = 258 mg
3,98 mmol de anel B =641 mg

899 mg
Resuitando num contetdo de 101 mg de agua que correspondem a 5,61 mmol
ou 10,10%.
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(d) Balanceamento de hidrogénio

O contetdo de hidrogénio encontrado foi de 7,32%. O anel A possui 13
atomos de hidrogénio; assim, a quantidade calculada ¢ 1,27 x 13 = 16,5 mmol de
hidrogénio, e como o anel B contém 11 atomos, portanto 3,98 x 11 = 43,8 mmol de
hidrogénio.

Um grama de resina contém em hidrogénio 16,5 mg no anel A, 43,8 mg no
anel B e 11,2 mg referentes a agua . Portanto um total de 71,5 mg de hidrogénio,
correspondendo a um calculo teérico de 7,15%.

(e) Balanceamento de oxigénio
O contetdo total de oxigénio que foi de 44,20%. O anel A com 5 atomos de

oxigénio possui 1,27 x 5 = 6,4 mmol e o anel B com 4 atomos de oxigénio possui 3,98
< 4=15,9 mmol; como temos mais 5,61 mmol de oxigénio relativos a agua, obtemos um
total de 27,9 mmol correspondendo a 446,4 mgq, isto é, 44,64%.

(f) Férmula do polimero

A analise elementar de carbono, hidrogénio, oxigénio, conteido de agua e grau
de desacetilagdo permite-nos obter a formula provavel da quitosana:

(CgH13NOs5)0,24(CeH11NO4)g,76 - 5,:61 H20
Na tabela s3o apresentados os resultados das micro-analises da quitina,

quitosana, cross-linked (QTCL) e das quitosanas funcionalizadas com 4cido
cetoglutarico (QTAC) e 3,4-dihidroxibenzaldeido (QTDH).
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Tabela.Vl. Analise elementar dos polimeros.

Polimero (%)Encont. (%) Calc.
o H N Cc H N
Quitina 43,48 6,17 6,46 43,76 6,76 6,46 Quitosana
4113 732 735 41,00 715 7,35
QTCL 4522 681 691 - - -
QTAC 4280 6,10 5,80 4217 630 5,80 QTDH
44,65 647 682 4481 6,83 6,82

Através da analise elementar e do grau de desacetilagdo da quitina e quitosana
foi possivel obter a férmula basica destes dois polimeros. A quitina é representada pela
formula ( CgH13NOs5)g95(CgH11NOg)gos . 406 H20O e a quitosana
(CgH13NOs5)0 24(CeH11NO4)g 76 - 5,61 H20.

Os graus de substitui¢do obtidos para a quitosana a partir da micro—analise foi
com acido cetoglutarico 0,53 e com 3,4-dihidroxibenzaldeido foi 0,22.
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CAPITULO IV- RESULTADOS
4.6. Adsorgao dos ions metalicos

4.6.1. Adsorgio dos ions Metalicos em Solugdes Aquosas pela
Quitina

Os experimentos de adsorgdo dos ions Cu(ii), Cd(il), Ni(il), Pb(il) e Zn(li) foram
realizados a temperatura de 25,0 + 0,5 °C.

Foram efetuados, inicialmente, estudos da influéncia do pH na adsorg¢édo dos ions
metalicos. A figura 22 ilustra este efeito. O coeficiente de distribuicdo (D) dos fons na
interface quitina-agua é fortemente dependente do pH. Em pH abaixo de 2 praticamente
ndo ocorre adsorcéio em fungéo dos grupos NH» tanto na quitina como na quitosana
estarem protonados na forma de NH3*. A quantidade maxima do soluto adsorvido
ocorre em pH entre 6 -- 7, proximo do pKa da quitosana (pKa ~8,3) onde os grupos NH2
estdo praticamente deprotonados. Acima de pH 7 nao foram feitas medidas de
adsorgao, tendo em vista a possibilidade de precipitaco dos ions.

Considerando que a quitina possui grupos funcionais OH, NHCOCH3 e NHp e
que este ultimo provavelmente é o sitio mais importante de adsorgéo no polimero e
pode ser protonado em pH 4cido formando NHz* conforme a reagio:

‘RNH, + H'

RNH,"* (19)

A formagédo do complexo pode ser descrita por meio de dqis equilibrios:

RNH,*

+
RNH, + H (20)

RNH, + Me2*

RN Hz — Me2+

(21)

Esses equilibrios s&o responsaveis pela dependéncia do pH na adsorgéo dos
ions metalicos pelo polimero.
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A figura 23 mostra a variagdo da quantidade adsorvida de cada ion metalico em
funcdo do tempo pela quitina. Uma velocidade inicial alta de adsor¢do dos ions foi
observada nos primeiros minutos, seguida por uma aproximagdo das condigdes de
equilibrio.

~ 0.10 T r

o [

¥ —mCu(II)

3 n(11)

3J

Q L

ﬁ 0.05 APb(II).

- Cd(II)

e -

E . Ni(II)

2

—— 0.00 . F— PP
0.0 50.0 100.0 150.0

Tempo (min.)

Figura 23. Cinética de adsorgdo dos ifons metalicos pela quitina a
25,0 + 0,5 °C, 100 mg quitina, concentracéo dos ions metalico e pH
constantes.
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A partir das determinagdes dos ions metalicos nas solugées dos sobrenadantes
nos processos de adsor¢éo, € possivel o calculo das concentragdes [Mez"’] dos ions nos
equilibrios e 0 numero de mmoles de metal adsorvido por grama de quitina {RMe}. S3o
apresentados os valores obtidos de adsor¢édo nas tabelas abaixo.

Tabela VII. Adsorcado de Cu(ll) pela quitina a 25,0 + 0,5°C e pH 6,0.

[Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/g quitina)
0,056 0,0208 1,66 0,146

0,224 0,0344 1,96 0,142

0,350 0,0690 2,13 0,153

0,590 0,0950 2,59 0,167

0,752 0,112 3,05 0,181

0,936 0,118 3,53 0,189

1,49 0,133

Tabela Vlil. Adsor¢&o de Cd(ll) pela quitina a 25,0+ 0,5°C e pH 7,0.

Me21 {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)
0,268 0,0193 1,67 0,0330
0,460 0,0250 1,98 0,0320
0,660 0,0270 2,78 0,0360
- 0,964 0,0280 3,50 0,0350

1,16 0,0310
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Tabela IX. Adsorcdo de Ni(ll) pela quitina a 25,0+ 0,5°C e pH 7.0.

Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}

(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)
0,600 0,0150 2,02 0,0474

1,18 0,0320 2,38 0,0500

1,420 0,0344 3,60 0,0640

1,79 0,0390

Tabela X. Adsorgéo de Pb(ll) pela quitina a 25,0 + 0,5 °C e pH 6,0.

Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}

(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)
0,230 0,0298 1,04 0,0570

0,410 0,0338 1,78 0,0720

0,600 0,0380 2,26 0,0740

0,680 0,0450 3,71 0,0770

0,860 0,0528

Tabela Xi. Adsorcao de Zn(ll) pela quitina a2 25,0 + 0,5°C e pH 6,0.

Me2H] {RMe} [Me2+] {RMe}

(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)
0,272 0,0136 1,81 0,0940

0,418 0,0403 2,09 0,103

0,586 0,0560 2,28 0,107

0,865 0,0690 2,46 0,116

1,34 0,0799 2,76 0,118

1,52 0,0860 3,42 0.119
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Para o ajuste dos resuitados experimentais de adsorcéo foram utilizados os
modelos de isoterma de Langmuir (L), Langmuir-Freundlich (LF) e Toth (T) que foram

as que apresentaram grande flexibilidade para ajustar os dados de adsorgao
empregando método de ajuste ndo linear.

Tabela XIl. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgéo do Cu(ll) pela quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
L) (L-F) (T)
00135 0,0203 0,0164
0,0458 0,0517 0,0496
0,0641 0,0678 0,0666
0,0904 0,0906 0,0902
0,104 0,102 0,102
0,116 0,114 0,113
0,141 0,139 0,138
0,147 0,144 0,144
0,155 0,153 0,153
0,159 0,158 0,157
0,169 : 0,168 0,168
0,174 0,177 0,177

0,180 0,184 0,185
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Tabela Xlll. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgéo do Cd(ll) pela

quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0193 0,0197 0,0197
0,0242 0,0241 0,0241
0,0271 0,0268 0,0268
0,0297 0,0294 0,0293
0,0308 0,0305 0,0304
0,0326 0,0325 0,0324
0,0333 0,0333 0,0332
0,0344 0,0347 0,0347
0,0350 0.0354 0,0356

Tabela XIV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgao

quitina.

do Ni(ll) pela

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0170 0,0157 0,0165
0,0300 0,0298 0,0298
0,0347 0,0348 0,0346
0,0412 0,0416 0,0412
0,0448 0,0454 0,0449
0,0500 0,0506 0,0502
0,0643 0,0638 0,0639
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Tabela XV. Resuitados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Pb(ll) pela quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (LF) (T)
0,0234 0,0244 0,0196
0,0349 0,0354 0,0318
0,0437 0,0438 0,0419
0,0466 0,0466 0,0455
0,0522 0,0519 0,0522
0,0566 0,0562 0,0576
0,0680 0,0677 0,0703
0,0724 0,0722 0,0741

0,0798 0,0802 0,0774




71

Tabela XVi. Resuitados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Zn(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0276 0,0254 0,0257
0,0391 0,0377 0,0371
0,0503 0,0495  0,0486
0,0653 0,0652 0,0643
0,0839 0,0844 0,0840
0,0894 0,0900 0,0897
0,0970 0,0976 0,0975
0,103 0,104 0,103
0,107 0,107 0,107
0,110 0,110 0,110
0,114 0,114 0,115
0,123 0,122 0,122

A figura 24 mostra os desvios meédios relativos de cada isoterma testada, apés
a analise dos dados experimentais.
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Figura 24. Resultados dos desvios médio relativos das isotermas.

Todos os modelos proporcionaram ajustes satisfatérios. Os desvios relativos
médios foram calculados conforme a equagdio:

n
100x(1/n) T|giexp.- qicalc|/qiexp. (22)

Os resultados dos valores dos parametros de adsorgdo foram calculados em
relacdo a isoterma que teve o melhor ajuste , isto ¢, menor desvio. Para as isotermas
que apresentaram o mesmo desvio médio relativo foi escolhida a que apresentou o
menor desvio padrdo na determinagéo da capacidade maxima de adsorgéo.

A andlise dos valores dos desvios na figura 24 revelou que a maioria dos
modelos de isotermas proporcionaram ajustes satisfatérios com desvios inferiores a 10%
com excegdo do zinco, onde os valores ficaram em torno de 12%. As equagdes que
melhor reproduziram os dados experimentais foram a de Langmuir-Freundlich para o
cobre (7,2%), niquel (3,6%) e zinco (11,5%), e a isoterma de Langmuir forneceu
desvios iguais a 2,2 % e 6,3 % para o cadmio e chumbo respectivamerite. Os dados
experimentais com os melhores ajustes s&o ilustrados nas figura 25.
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A tabela XVIl apresenta os resultados dos valores dos pardmetros de adsorgdo
dos ions metalicos pelo método de ajuste nao linear empregando os melhores modelos
de isoterma.

Tabela XVil. Resultado dos valores dos parametros de adsorcdo dos ions pela

quitina.
Ks Cm B
L . mmoles-1 mmoles/g

cobre (L-F) 0,706+0,272 0,283+0,058 0,768+0,132
cadmio (L) 3,93+0,39 0,0376+0,0008

niquel _(L—F) 0,314+0,102 0,108+0,028 1,19+0,22
chumbo (L) 1,42+0,20 0,0950+0,0049

zinco (L-F) 0,802+0,28 0,161+0,027 1,10+0,22

A quantidade maxima de soluto adsorvido para formagéo da monocamada teve a
seguinte seqUéncia de capacidade: Cu >2Zn > Ni~Pb > Cd.
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4.6.2. Adsorgdo dos ions Metalicos em Solugdes Etandlicas
pela Quitina

A figura 26 ilustra o equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos pela quitina em
solugdes etandlicas. Nao foi possivel fazer o estudo de adsorgdo do ion chumbo(il)
devido a sua baixa solubilidade em etanol. Foi observado também neste sistema um
equilibrio rapido de adsorgao. -

—~ 0.07, ' .
o mCu(II)
= 0.06 ]
S 005 ]
o |
g 0.04 9 Zn(II)"
2 0.03 g Cd(II)
= Zn(1I)
£ 002 ]
~ 001} ]
=
= 0.00 ' -

0.0 50.0 100.0 150.0

Tempo (min.)

Figura 26. Cinética de adsorgdo dos fons metalicos pela quitina em etanol 3
25,0 £ 0,5 °C, 100 mg de quitina, tempo de 60 minutos, concentragio
os ions metalicos constantes.
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Os valores dos experimentais de adsorgdo dos ions pela quitina em etanol sao
apresentados nas tabelas abaixo.

~ Tabela XVIil. Adsorcao de Cu(ll) pela quitina a 25,0 + 0,5 °C.

[Me2t] {RMe} [Me2+) {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,156 0,0358 1,64 0,0913
0,306 0,0405 1,78 0,0980
0,454 0,0502 1,94 0,0982
0,664 0,0640 - 217 0,102
0,821 0,0647 2,55 0,110
1,04 0,0730 2,94 0,114
1,19 0,0787 3,77 0,115

Tabela XIX. Adsorgao de Cd(ll) pela quitina & 25,0 + 0,5 °C.

Me2H] {RMe} [Me2t] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,480 0,00900 2,40 0,0465
0,662 0,0176 2,60 0,0466
0,937 0,0310 2,89 0,0500
1,13 0,0336 3,90 0,0530
1,42 0,0370 4,37 0,0580

1,91 0,0420 4,87 0,0600




Tabela XX. Adsorgéo de Ni(ll) pela quitinaa 25,0 + 0,5 °C.

Me2+] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,344 0,0100 1,68 0,0720
0,464 0,0228 2,02 0,0820
0,664 0,0320 2,73 0,0915
1,00 0,0460 3,43 0,0970
1,34 0,0600

Tabela XXI. Adsorcao de Zn(ll) pela quitina & 25,0 + 0,5 °C.

Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,318 0,0205 1,32 0,0522
0,450 0,0263 1,55 0,0587
0,652 0,0330 2,04 0,0590
0,782 0,0398 2,40 0,0635
0,986 0,0455 2,75 0,0625
1,10 0,0500 3,46 0,0650

Os dados experimentais de adsorcdo foram ajustados conforme equagdes
propostos anteriormente. As tabelas abaixo ilustram os ajustes nao lineares das
isotermas.
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Tabela XXII. Resuitados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Cu(il) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundiich Toth

(L) (L-F) (T)
0,0210 - 0,0249
0,0362 - 0,0398
0,0480 - 0,0505
0,0609 - 0,0620
0,0685 - 0,0687
0,0771 - 0,0765
0,0820 - 0,0810
0,0931 - 0,0918
0,0 959 - 0,0945
0,0986 - 0,0975
0,102 - 0,101
0,107 - 0,107
0,111 - 0,111

0,117 - 0,120
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Tabela XXIll. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢cdo do Cd(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (M
0,0171 0,0130 0,0159
0,0218 0,0188 0,0208
0,0278 0,0264 0,0270
0,0313 0,0309 0,0308
0,0358 0,0364 0,0356
0,0417 0,0431 0,0420
0,0463 0,0478 0,0468
0,0479 0,0491 0,0484
0,0499 0,0508 0,0504
0,0554 0,0549 0,0554
0,0574 0,0562 0,0570

0,0591 0,0572 0,0584
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do Ni(ll) pela

Tabela XXIV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorg¢éo
quitina.
{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) (L-F) (T)
0,0193 0,0130 -
0,0252 0,0196 -
0,0341 0,0308 -
0,0472 0,0478 -
0,0585 0,0614 -
0,0681 0,0719 -
0,0765 0,0799 -
0,0908 0,0911 -
0,102 0,0979 -
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Tabela XXV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorcio do Zn(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0223 0,0188 -
0,0285 0,0265 -
0,0359 0,0357 -
0,0397 0,0403 -
0,0446 0,0460 -
0,0470 0,0485 -
0,0508 0,0524 -
0,0540 : 0,0554 -
0,0593 0,0598 -
0,0621 0,0619 -
0,0643 0,0634 -

0,0678 0,0655 -




82

A figura 27 apresenta os desvios médios relativos de cada isoterma, apés a
analise dos dados experimentais.

20+
Cull
189 ng:“:
16+ EANI()
14+ @zZn(il)

124

% 104

84

6+

44

24

Figura 27. Resultados dos desvios médios relativos das isotermas.

Analisando os valores dos desvios na figura 27 foi constatado que a equagao
que melhor reproduziu os dados experimentais foi a de Langmuir-Freundlich e de Toth.
Foi obtido um desvio médio relativo pela isoterma Toth de de 4,6% para o cobre, e pela
Langmuir-Freundlich de 8,3% para o cadmio, 6,4% para o niquel e para o zinco 2,9%

Os dados experimentais com os melhores ajustes sdo ilustrados na figura 28.
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A tabela XXVI apresenta os resultados dos valores dos parametros de adsor¢ao
dos fons metdlicos pelo método de ajuste nado linear empregando a isoterma de
Langmuir-Freundlich para cadmio, niquel e zinco e a isoterma de Toth para o cobre.

Tabela XXVI. Resultado dos valores dos parametros de adsor¢éo dos ions pela

quitina.
Ks Cm B
L . mmoles-1 mmoles/g
cobre (T) 1,70+0,02 0,134+0,004 0,835+0,006
cadmio (L-F) 0,781+0,131 0,0638+0,0047 1,52+0,24
niquel (L-F) 0,680+0,078 0,118+0,007 1,60+0,12
zinco (L-F) 1,83+0,24 0,0716+0,0025 1,43+0,12

A sequiéncia dos valores de capacidade maxima de adsorcéo dos fons metalicos
em etanol pela quitina foi Cu > Ni > Zn > Cd.



4.6.3. Adsorgio dos ions Metalicos em Solugdes Acetdnicas
pela Quitina

A figura 29 mostra a variagdo da quantidade dos ions adsorvido em fungao do
tempo de adsorgdo. Foi observado um equilibrio mais lento para o Cu(ll) e Zn(ll) neste
sistema em relagdo ao meio aquoso e etandlico.

0.10 |

0.05 |

{RMe} (mmoles Me/g Quitina)

Tempo (min)

Figura 29. Cinética de adsorcdo dos fons metalicos pela quitina em acetona 2

25,0+ 0,5°C, 100 mg de quitina, concentracdo dos fons metélicos
constante.
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Os valores dos resultados experimentais de adsorgéo dos ions peia quitina em
acetona s&o apresentados nas tabelas abaixo.

Tabela XXVII. Adsorgéo de Cu(ll) pela quitina & 25,0 + 0,5 °C.

[Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,776 , 0,0970 2,64 0,137
1,24 0,110 - 3,08 0,183
1,69 0,124 3,56 0,162
2,16 0,131

Tabela XXVIil. Adsorgao de Cd(ll) pela quitina a 25,0 £ 0,5 °C.

Me2+] {RMe} Me2] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,206 0,0410 2,16 0,119
0,354 0,0630 3,09 0,136
0,542 0,0650 3,54 0,152
0,790 0,850 4,47 0,165

1,23 0,103




Tabela XXIX. Adsorcao de Ni(ll) pela quitina a 25,0 + 0,5 °C.

Me2+] {RMe} : [Me2t] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)

0,149 0,0320 1,54 0,119
0,268 0,0435 1,88 0,124
0,404 0,0465 2,21 0,141
0,580 0,0650 2,54 0,150
0,888 0,0885 3,23 0,158
1,20 0,111

Tabela XXX. Adsor¢ao de Zn(ll) pela quitina 4 25,0 + 0,5 °C.

[Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}

(mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina) (mmoles/L) (mmoles Me/ g quitina)
0,177 0,0305 1,71 0,136

0,296 0,0500 2,09 0,143

0,422 0,0660 2,47 0,151

0,630 0,0800 2,82 - 0,173

0,956 0,116 3,58 0,188
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Tabela XXXI. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Cu(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) )

0,0897 - -
0,112 - -
0,126 - -
0,136 - -
0,144 - -
0,150 - -
0,154 - -

Tabela XXXIl. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Cd(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)

0,0334 - -
0,0509 - -
0,0681 - -
0,0851 - -
0,106 - -
0,130 - -
0,143 - -
0,148 - -
0,154 - -
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Tabela XXXIll. Resultados dos ajustes dos valores de adsorcdo do Ni(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0227 - 0,0251
0,0378 - 0,0402
0,0525 - 0,0542
0,0683 - 0,0680
0,0898 - 0,0890
0,106 - 0,105
0,120 - 0,118
0,131 - 0,129
0,139 - 0,139
0,146 - 0,147

0,159 - 0,161
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Tabela XXXIV. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Zn(ll) pela
quitina.

{RMe} (mmoles Me/ g quitina)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0312 0,0354 0,0348
0,0479 0,0507 0,0504
0,0629 0,0641 0,0638
0,0831 0,0820 0,0812
0,107 0,104 0,102
0,141 0,138 0,136
0,152 0,150 0,148
0,161 0,160 0,159
0,167 0,168 0,168
0,179 0,183 0,185

A figura 30 apresenta os desvios médios relativos de cada isoterma, apés a
analise dos dados experimentais. S

15 +

@ Cu(l)
o cd(in
@Ni()

B Zn(il)

Figura 30. Resultados dos desvios médios relativos das isotermas.
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Analisando os valores do grafico ilustrado na figura 30 foi observado que a
isoterma de Langmuir foi a unica que ajustou todos os dados experimentais,
proporcionando menor desvio para o cobre e cadmio, enquanto a de Toth, o niquel e
zinco. Os dados experimentais com os melhores ajustes s3o ilustrados na figura 31.
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A tabela XXXV apresenta os resuitados dos valores dos pardmetros de adsorcéo
dos ions metalicos pelo método de ajuste nédo linear empregando as isotermas .

Tabela. XXXV. Resultado dos valores dos parametros de adsorgdo dos ions pela

quitina.
Ks Cm p
L . mmoles-1 mmoles/g
cobre (L) 1,12+0,05 0,193+0,003 -
cadmio (L) 1,06+0,02 0,187+0,001 -
niquel (T) 1,01+0,31 0,208+0,014 0,835:+0,145
zinco (T) 1,36+£0,08 0,217+0,003 0,746+0,003

Os valores de capacidade maxima de adsorgdo dos ions metalicos em acetona
apresentaram valores muito préoximos a 0,200 mmoles de Me(ll) por grama de polimero.
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4.6.4. Adsorgio dos ions Metilicos em Solugio Aquosa pela
Quitosana "Cross-Linked"” (QTCL)

O estudo de adsorgao dos ions Cu(ll), Cd(ll), Nill), Pb(ll) e Zn(li) foram realizados
a temperatura de 25+0,5°C. Inicialmente foram realizados experimentos em fungéo do
pH para se determinar a faixa 6tima de adsorgdo. O coeficiente de distribuicdo (D) dos
jons na interface QTCL-agua se mostrou também dependente do pH, similar ao
observado na quitina. O pH entre 6 e 7 se mostrou como a faixa 6tima de adsorgéo.

A dependéncia de pH dos ions Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) e Zn(ll) é ilustrada na
figura 32.
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O efeito do tempo de contato na adsorcéo dos ions pela QTCL apresentou um
equilibrio em torno de 20 minutos. A figura 33 ilustra a este efeito.

0.15

0.10 'Cug%; -
Cd
Zn(11I
?N?éug
0.05 Pb(II) -

(RMe} (mmoles Me/g QTCL)

0.00" » L
0.0 - 500 100.0

Tempo (min)

Figura 33. Cinetica de adsorgao dos ions pela QTCL a 25,0 + 0,5°C, 100 mg de
quitina, concentragéo dos ions metalicos e pH constantes.
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Os dados experimentais de adsor¢éo dos ions pela QTCL sao apresentados nas
tabelas abaixo.

Tabela XXXVI. Adsorgéo de Cu(ll) pela QTCL 2 25,0+ 0,5°CepH 7,0.

Me2H] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL)

0,450 0,0500 2,48 0,135
0,712 0,0810 3,02 0,139
0,910 0,0950 3,59 0,133
1,42 0,116 4,13 0,139
1,92 0,127

Tabela XXXVII. Adsorgcéo de Cd(ll) pela QTCL a4 25,0+ 0,5°C e pH 7,0.

[Me2+) {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL)
0,361 0,0690 2,30 0,0960
0,938 0,0790 3,29 0,101

1,33 0,0810 3,77 0,108

1,81 0,0940

Tabela XXXVIII. Adsorgdo de Ni(ll) pela QTCL a8 25,0+0,5°C epH 7,0.

[Me2H] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL)

0,389 0,0505 | 2,31 0,0770
0,848 0,0660 2,78 0,0810
1,33 0,0680 3,27 0,0830

1,81 0,0740 3,77 0,0860
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Tabela XXXIX. Adsorcao de Pb(ll) pelo QTCL a4 250+-0,5°CepH 7,0.

Me2H {RMe} Me2H] "~ {RMe}
{mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL)

0,414 0,0410 2,28 0,0990
0,868 0,0610 2,77 0,101
1,32 0,0840 3,75 0,104
1,80 0,0910

Tabela XL. Adsorgéo de Zn(ll) pelo QTCLa 25,0+05°C epH 7,0.

[Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTCL)

0,376 - 0,0610 2,32 0,0840
0,854 0,0710 3,32 0,0850
1,33 0,0820 3,81 0,0850
1,83 0,0840

Para o ajuste dos resultados experimentais de adsor¢do foram utilizados os
modelos de isoterma propostos anteriormente.
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Tabela XLI. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Cu(ll) pela

QTCL.
{RMe} (mmoles Me/g QTCL)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T
0,0632 0,0498 -
0,0821 0,0804 -
0,0925 0,0959 -
0,110 0,117 -
0,121 0,127 -
0,130 0,132 -
0,135 0,134 -
0,140 0,136 .
0,143 0,137 -

Tabela XLIl. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Cd(ll) pela

QTCL.
{RMe} (mmoles Me/g QTCL)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T
0,0622 - 0,523
0,0841 - 0,777
0,0900 - 0,858
0,0940 - 0,921
0,0967 - 0,966
0,0998 - 0,103
0,101 - 0,104
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Tabela XLIil. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Ni(ll) pela

QTCL.
{RMe} (mmoles Me/g QTCL)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) v (L-F) (T)
0,0489 - 0,0506
0,0649 - 0,0619
0,0722 - 0,0687
0,0762 - 0,0736
0,0788 - 0,0775
0,0804 - 0,0806
0,0817 - 0,0833
0,0827 - 0,0858

Tabela XLIV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorcdo do Pb(ll) pela

QTCL.
{RMe} (mmoles Me/g QTCL)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) - (LF) (T)
0,0422 0,0397 -
0,0658 0,0674 -
0,0796 0,0821 -
0,0893 0,0912 -
0,0961 0,0970 -
0,101 0,101 -

0,108 0,106 -
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Tabela XLV. Resultados dos ajustes dos valores de adsor¢do do Zn(ll) pela

QTCL.
{RMe} (mmoles Me/g QTCL)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,0607 0,0606 0,0610
0,0744 0,0754 0,0769
0,0794 0,0802 0,0818
0,0821 0,0826 0,0838
0,0838 0,0840 0,0846
0,0857 0,0854 0,0849
0,0863 0,0858 0,0848

analise dos dados experimentais

%

A figura 34 apresenta os desvios médios relativos de cada isoterma, apés a

=

I Cu(ll)
o cdg)
BNi(H)
@ Pb(l)
B2Zn(ll)

Figura 34. Resultados dos desvios médios relativos das isotermas.
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Analisando os valores ilustrado na figura 34 foi observado que o niguel e 0
cadmio tiveram metlhor ajuste dos dados experimentais pela isoterma de Langmuir, o
cobre e o chumbo pela isoterma de Langmuir-Freundlich e o zinco pela isoterma de
Toth.

Os resultados experimentais de adsor¢do com o melhor ajuste séo ilustrados
na figura 35.
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A tabela XLVI apresenta os resultados dos valores dos parametros de
adsorcao dos ions pelo método do ajuste ndo linear empregando as trés isotermas.

Tabela XLVI. Resultado dos valores dos parametros de adsorgao dos ions pela

QTCL.
s
K Cm B
L . mmoles-1 mmoles/g
cobre (L-F) 2,61+0,033 0,140+0,0003 1,94+0,024
cadmio (L) 3,79+1,06 0,108+0,005
niquel (L) 3,06+0,39 0,0899+0,0021
chumbo (L-F) 164035 - 0,117+0,007 1,32+0,19
zinco (T) 4,02+0,19 0,0929+0,0005 1,08+0,01

A seqliéncia dos valores de capacidade méaxima de adsorgéo dos ions metalicos
pela QTCL foram Cu> Pb > Cd >Zn > Ni.
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4.6.5.Adsorgao dos ions Metalicos em Solugdo Aquosa pela
Quitosana Funcionalizada com Acido Cetogiutarico (QTAC)

Através da funcionalizagdo da quitosana com 4cido cetoglutarico foram
introduzidos grupos carboxilicos na cadeia polimérica e com isto aumentou a
solubilidade em meio aquoso. A insolubilizagdo do polimero poderia ser realizada com
glutaraldeido, mas este estabelece as ligagdes cruzadas nos grupos aminos,
comprometendo assim a habilidade do adsorvente de complexar os ions metalicos. Foi
entdo evitado realizar os experimentos em meio acido. Como a faixa 6tima de adsorgédo
da quitina e QTCL ocorreu em pH 6-7, onde os grupos acidos estdo deprotonados no
polimero, para o sistema QTAC-agua foi empregada a mesma metodologia.

O tempo de contato para alcancgar o equilfbrio foi em torno de 20 minutos neste
sistema. A figura 36 ilustra a dependéncia da adsorgao com o tempo.

].0 I L3} T

Q

}5

2

= —ECy(II)
n .
2

e aPb(II)
= ~o7n(11)
- ONi(II)
E Cd(II)

0.0 50.0 100.0 150.0

Tempo (min)

Figura 36. Cinética de adsorgao dos ions pela QTAC 4 25,0 + 0,5°C, 100 mg de
quitina, concentragdo dos ions metalicos constante e pH = 7,0.
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Os dados experimentais de adsorgdo dos ions pela quitosana funcionalizada com
acido cetogiutarico (QTAC) sao apresentados nas tabelas abaixo.

Tabela XLVII. Adsorcao de Cu(ll) pela QTAC a 25,0+ 0,5°CepH 7,0.

Me2+] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC) (mmoles/L) (mmoles Me/ g QTAC)

0,100 0,215 0,538 0,805
0,225 0,420 0,775 0,965
0,412 0,600 1,60 1,15

Tabela XLViil. Adsor¢ao de Cd(ll) pela QTACa 250+0,5°CepH 7,0.

[Me2+] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC)

0,268 0,143 1,74 0,305
0,413 0,185 2,32 0,324
0,625 0,250 341 0,386
1,14 0,295

Tabela LIX. Adsorgéo de Ni(ll) pela QTAC a 25,0+ 0,5°C pH 7,0.

Me2+] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC)

0,212 0,165 1,75 0,300
0,325 0,220 2,30 0,330
0,620 0,248 3,49 0,355

1,16 0,285
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Tabela L. Adsor¢ao de Pb(ll) pela QTAC a 25,0+0,5°CepH7,0.

[Me2t] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC) (mmoles/l) (mmoles Me/g QTAC)

0,100 0,212 1,14 0,551
0,150 0,292 1,69 0,583
0,325 0,373 2,89 0,605
0,675 0,484

Tabela Li. Adsorgao de Zn(ll) pela QTAC a 25,0+ 0,5°C e pH 7,0.

[Me2+] {RMe} Me2t] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTAC)

0,212 0,163 1,23 0,501
0,470 0,308 1,82 0,515
0,565 0,368 2,93 0,563
0,798 0,425

Para o ajuste dos resultados experimentais de adsorgdo foram utilizados os
modelos de isoterma propostos anteriormente.
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Tabela LIl. Resultados dos ajustes dos valores de adsorcéao do Cu(il) pela QTAC.

{RMe} (mmoles Me/g QTAC)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T

0,228 0,194 0,202
0,436 0,424 0,420
0,654 0,669 0,672
0,760 0,783 0,798
0,909 0,932 0,961
1,18 1,16 1,15

Tabela LIll. Resuitados dos ajustes dos valores de adsorgéo do Cd(il) pela QTAC.

{RMe} (mmoles Me/g QTAC)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,147 0,150 0,151
0,190 0,190 0,190
0,232 0,230 0,229
0,289 0,286 0,284
0,322 0,321 0,320
0,341 0,343 0,342

0,360 0,366 0,370
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Tabela LIV. Resuitados dos ajustes dos valores de adsorgéo do Ni(ll) pela QTAC.

{RMe} (mmoles Me/g QTAC)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) (L-F) (T)
0,165 0,176 0,174
0,203 0,203 0,203
0,256 0,245 0,246
0,296 0,286 0,286
0,315 0,311 0,311
0,324 0,328 0,327
0,336 0,351 0,352

Tabela LV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgao do Pb(il) pela QTAC.

{RMe} (mmoles Me/g QTAC)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,209 0,218 0,215
0,270 0,274 0,274
0,394 0,387 0,391
0,494 0,486 0,487
0,547 0,543 0,542
0,576 0,577 0,576

0,604 0,612 0,612
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Tabela LVI. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgao do Zn(ll) pela QTAC.

{RMe} (mmoles Me/g QTAC)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) (L-F) (T)
0,195 0,160 0,173
0,321 0,321 0,315
0,352 0,360 0,353
0,409 0,428 0,422
0,476 0,480 0,495
0,527 0,530 0,538
0,575 0,559 0,555

A figura 37 apresenta os desvios médios relativos de cada isoterma, apoés a
andlise dos dados experimentais.

aCu(ll)
ey QCd(i)
5 Ni(l)
QP
Bzn{ll)

%

-----

Figura 37. Resultados dos desvios médios relativos das isotermas.
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Analisando os vaiores ilustrado na figura 37 foi observado que o cadmio teve
o melhor ajuste dos dados experimentais pela isoterma de Langmuir, o zinco pela
isoterma de Langmuir-Freundlich, enquanto o  cobre, o niquel e o chumbo -pela
isoterma de Toth.

Os resultados experimentais de adsor¢édo com o melhor ajuste s&o ilustrados
na figura 38.
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A tabela LVIl apresenta os resuitados dos valores dos parametros de
adsorgao dos ions pelo método do ajuste n&o linear empregando as trés isotermas.

Tabela LVII. Resultado dos valores dos parametros de adsorgéo dos ions pela

QTAC.
s
K Cm B
L . mmoles-? mmoles/g

cobre (T) 1,39+0,12 1,51+0,06 1,41+0,14
cadmio (L) 2,08:0,13 0,411:0,008 -

niguel (T) 7,58+0,02 0,358+0,002 0,863+0,004
chumbo (T) 5,30+0,70 0,651+0,012 0,960+0,037
zinco (L-F) 3,56+0,59 0,592+0,018 1,46:0,12

A seqiiéncia dos valores de capacidade maxima de adsorgdo dos ions metalicos
pela quitosana funcionalizada com é&cido cetoglutarico foram Cu=>Pb >2Zn>Cd > Ni.
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4.6.6. Adsorgdo dos ions Metilicos em Solugdo Aquosa peia
Quitosana Funcionalizada com 3,4-Dihidroxibenzaldeido
(QTDH)

Neste sistema n&o foi estudado o efeito do pH peios mesmos motivos
apresentados no item 4.6.6. O tempo de contato do polimero com os ions metalicos
para atingir o equilibrio de adsor¢do foi maior neste sistema, para ion Cu(ll),
aproximadamente 100 minutos. A figura 39 ilustra a dependéncia da adsor¢do com o
tempo.

z

= —BCy(II)-
N

o ~Zn(II) ]
" LPb(II)
_ j:Cd(II)
(@] . .
E% Ni(II)
— i
&

100.0 150.0

Tempo (min)

Figura 39. Cinética de adsorgéo dos ions QTDH a 250 + 0,5 °C, 100 mg de
quitina, concentragao dos ions metalicos constante e pH 7,0.
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Os dados experimentais de adsorcéo dos ions pela quitosana funcionalizada com
3,4-dihidroxibenzaldeido (QTDH) sdo apresentados nas tabelas abaixo.

Tabela LVIII. Adsorgao de Cu(ll) pela QTDHa 25,0+ 0,5°C.epH 7,0.

Me2t] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH) (mmoles/L) (mmoles Me/ g QTDH)

0,125 0,200 0,850 0,680
0,175 0,287 1,38 0,725
0,250 0,410 2,50 0,785
0,500 0,565

Tabela LIX. Adsor¢do de Cd(ll) pela QTDH a 25,0+ 0,5°CepH 7,0.

Me2H {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH)

0,288 0,138 1,62 0,360
0,450 0,174 2,12 0,412
0,688 0,230 ' 3,20 0,488

1,15 0,298
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Tabela LX. Adsorgéo de Ni(ll) pela QTDH a 25,0+ 0,5°C e pH 7,0.

Me2t] {RMe} Me2t] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH)

0,312 0,130 1,96 0,235
0,525 0,147 2,56 0,250
0,812 0,185 3,81 0,260
1,32 0,235

Tabela LXI. Adsor¢éo de Pb(ll) pelaQTDH a 25,0+ 0,5°C.e pH 7,0.

[Me2t] {RMe} [Me2t] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH)

0,250 0,150 1,60 0,360
0,400 0,190 2,08 0,420
0,612 0,255 3,14 0,495
1,10 0,310

Tabela LXIl. Adsor¢éo de Zn(ll) pela QTDH a 25,0+ 0,5°C.e pH 7,0.

Me2t] {RMe} [Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH) (mmoles/L) (mmoles Me/g QTDH)

0,225 0,161 1,40 0,444
0,325 0,221 1,92 0,485
0,525 0,292 2,95 0,577
0,938 0,378

Para o ajuste dos resultados experimentais de adsor¢éio foram utilizados os
modelos de isoterma propostos anteriormente.
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Tabeia LXIll. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Cu(ll) pela

QTDH.
{RMe} (mmoles Me/g QTDH)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,246 0,209 0,227
0,311 0,290 0,296
0,390 0,388 0,381
0,544 0,573 0,560
0,653 0,677 0,676
0,733 0,736 0,745
0,804 0,776 0,776

Tabela LXIV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Cd(ll) pela

QTDH.
{RMe} (mmoles Me/g QTDH)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,119 - 0,134
0,167 - 0,178
0,228 - 0,229
0,311 - 0,302
0,369 - 0,359
0,414 - 0,407

0,477 - 0,490
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Tabela LXV. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Ni(ll) pela

QTDH.
{RMe} (mmoles Me/g QTDH)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) (L-F) (T)
0,121 0,123 0,121
0,159 0,159 0,159
0,189 0,188 0,190
0,219 0,218 0,219
0,238 0,238 0,239
0,249 0,249 0,249
0,262 0,263 0,261

Tabela LXVI. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgcdo do Pb(ll) pela

QTDH.
{RMe} (mmoles Me/g QTDH)
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)
0,130 - 0,151
0,185 - 0,192
0,244 - 0,236
0,332 - 0,311
0,387 - 0,368
0,422 - 0,413

0,470 : 0,494
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Tabela LXVII. Resultados dos ajustes dos valores de adsorgdo do Zn(ll) pela

QTDH.
{RMe} (mmoles Me/g QTDH)

Langmuir Langmuir-Freundlich Toth

(L) (L-F) ()
0,160 0,173 0,172
0,210 0,216 0,217
0,286 0,283 0,285
0,386 0,376 0,377
0,452 0,445 0,444
0,500 0,499 0,498
0,554 0,570 0,572

A figura 40 apresenta os desvios médios relativos de cada isoterma, apés a
analise dos dados experimentais.

0 Cu(l)
Qcdmn
ZANi(l)
aPb()
& Zn(l)

nnnnnnnnn

o, 4- . (7 TR i

Figura 40. Resultados dos desvios médios relativos das isotermas
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Analisando os valores ilustrado na figura 40 foi observado que o cobre e
niquel tiveram melhor ajuste pela isoterma de Langmuir-Freundlich, enquanto o
cadmio, o chumbo e o zinco pela isoterma de Toth.

Os resultados experimentais de adsor¢do com o melhor ajuste sao ilustrados
na figura 41.
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A tabela LXVIIl apresenta os resuitados dos valores dos parametros de
adsor¢éo dos ions pelo método do ajuste néo linear empregando as trés isotermas.

Tabela LXVIil. Resultado dos valores dos parametros de adsorgéo dos ions pela

QTDH.
Ks Cm B
L . mmoles-1 mmoles/g
cobre (L-F) 6,42+1,18 0,809+0,019 1,40+0,09
cadmio (T) 1,55+0,32 0,596+0,013 0,677+0,048
niquel (L-F) 2,06+0,918 0,299+0,036 0,930+0,272
chumbo (T) 5,11+0,02 0,551+0,002 0,603+0,003
zinco (T) 1,88+0,36 0,676+0,016 0,822+0,062

A seqliéncia dos valores de capacidade maxima de adsorgéo dos ions metalicos
pela quitosana funcionalizada com 3,4-dihidroxibenzaldeido foram Cu=>2Zn >Cd~
Pb > Ni.
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4.6.7. Adsorgdo do ion Cu(ll) em Solugio Aquosa pela
Quitosana funcionalizada com 8-hidroxiquinoleina (QTHQ)

Neste sistema foram efetuados apenas isoterma de adsor¢éo dos ions cobre a
25,0+ 0,5°C, pH 7,0 e tempo de contato de 60 minutos.

Os dados experimentais de adsor¢éo do ion pela QTHQ sdo apresentados na
tabela abaixo.

Tabela LXIX. Adsorcédo de Cu(ll) pela QTHQ 4250+ 05°CepH 7,0.

[Me2+] {RMe} Me2+] {RMe}
(mmoles/L) (mmoles Me/g QTHQ) (mmoleses/L) (mmoles Me/ g QTHQ)

0,250 0,160 1,40 0,480
0,325 0,234 1,90 0,540
0,500 0,320 3,12 0,670
0,950 0,400

Para o ajuste dos resultados experimentais de adsorgdo foram utilizados os
modelos de isoterma propostos anteriormente.



Tabela LXX. Resultados dos ajustes dos valores de adsorcdo do Cu(ll) pela

QTHQ.
{RMe} (mmoles Me/g QTHQ) _
Langmuir Langmuir-Freundlich Toth
(L) (L-F) (T)

0,173 0,189 0,190
0,212 0,222 0,225
0,287 0,285 0,290
0,417 0,401 0,404
0,498 0,481 0,482
0,558 0,547 0,549
0,643 0,656 0,664

Analisando os valores apresentados na tabela LXXIli foram obtidos os desvios
médios relativos de 62% para isoterma de Langmuir, 5,4% para a de Langmuir-
Freundlich e 5,1% para a de Toth. Os desvios calculados foram muito préximos,
proporcionando ajustes satisfatérios para as trés isotermas. A isoterma de Toth foi
utilizada para ajustar os dados experimentais de adsorgéo, sendo ilustrada na figura 42.

Os valores dos parametros de adsor¢do dos fons pelo método do ajuste néo
linear empregando a isoterma de Toth foram: KS = (1,81+0,84) L . mmoles-1 e
Cm = (0,785:0,043) mmoles .g-1.
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CAPITULO V- DISCUSSAO

5.1. Efeito do Solvente

A influéncia do solvente foi observada através dos valores das capacidades
maxima de adsor¢do peios ions nos diferentes sistemas. E muito dificil fazer uma
predicido desta interagdo, mas basicamente trés fatores influenciam a adsorgéio na
interface soélido-solugdo: interagdes soluto-solvente, soluto-adsorvente e solvente-
adsorvente.

Avaliando os processos de adsor¢do nos sistemas quitina—etanol e quitina-
acetona, foi observado que os valores de Cm s&o maiores em acetona do que em etanol.
A interac@o de solventes polares com a superficie da quitina podem formar ligagées de
hidrogénio com os sitios de adsorgdo (grupos polares) do adsorvente e competindo
assim com o soluto na adsor¢do. O etanol, soivente prético com polaridade superior a
acetona, tem uma interacdo maior com a superficie da quitina e conseqiientemente
influencia na sua capacidade de adsorgdo. Qutra consideragdo que deve ser feita é que
o sitio provavel de adsor¢@o nos adsorventes é o grupo NH», considerado um sitio
basico e que em termos de acidez de Lewis o etanol & muito mais acido do que a
acetona. Os ions Me(ll) sdo classificados também como acidos de Lewis, portanto o
etanol compete com o ion metaiico pelo sitio de adsor¢do nos adsorventes, e

consequentemente a capacidade de adsorgdo neste sistema ¢ menor do que em
acetona.

5.2. Analise das Isotermas pelo Método do Ajuste ndo linear

Apesar do modelo de isoterma de Langmuir ser o mais utilizado, devido sua
habilidade de ajustar os dados experimentais e sua facilidade na determinagdo dos
parametros de adsorgao, isto €, sua equagdo pode ser transformada na forma linear e
assim seus dois parametros sado faciimente estimados graficamente. Esta forma
simplificada ndo considera que numa analise dos dados muitas vezes se revelam
desvios sistematicos da isoterma ajustada. Para a maioria das isotermas, incluindo
aquelas com trés ou mais parametros ajustaveis, ndo é possivel estimar estes por
regressao linear, e assim € necessario o uso da regressao nao linear.



A transformacdo da equagéo de Langmuir na sua forma linear ignora a
distribuicdo de erros na estimativas dos parametros da isoterma. Isso talvez nao seja
muito critico quando os dados de adsorgdo estio confinados a uma faixa pequena de
densidade de adsorgéo, mas se tornam significativos se esta faixa aumenta.

Como ja foi comentado anteriormente, a isoterma de Langmuir pode ser
linearizada de varias formas diferentes (tabela LXXI), e resultard em valores diferentes
dos parametros, dependendo de que forma ela for linearizada. A melhor transformacgao
ndo é necessariamente aquela que fornece o mais alto coeficiente de correlagdo, mas
prefererencialmente aquela que fornece uma distribuicdo normal dos erros com uma
varidnga constante. As duas formas mais comum de linearizagdo empregadas nos
processos de adsorcéo foram analisadas.

Tabela LXX!. Transformagéo linear da isoterma de Langmuir.

Transformacédo Plote Parametros
1/g=1/M+(1/KM)(1/C)1/q vs.1/C K = intercegao / coef. angular

M=1 / interce¢do
C/lg=1/KM+(1/M)C C/qvs. C K = coef. angular / intercegao

M = 1/ coef. angular

A figura 43 e 44 ilustram as duas principais formas de linearizacdes da isoterma
de Langmuir para o do sistema QTDH-cobre. Foi observado que tanto o coeficiente de
correlagdo linear como o desvio padrdo da curva muda conforme a linearizagéo
escolhida e isto provoca diferengas nos valores dos parametros de adsorgao.
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Melhor do que a tentativa de corrigir as deficiéncias das transformacgées lineares,
é empregar a regressao nédo iinear, pois este método proporciona estimativas dos
narametros sem desvios ou tendéncias e com uma distribuicdo normal dos erros e
varianga constante.

A figura 45 ilustra os ajustes obtidos com as equagbes de Langmuir (L),
Langmuir-Freundlich (l.- F) e Toth (T) para a adsorgdo de Cu(ii) pela QTAC em solugédo
aquosa. Os modelos de L e L- F forneceram ajustes razoaveis , enquanto que a
isoterma de T proporcionou ajuste dos dados mais adequadamente.
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5.3. Consideragoes Cinéticas

Praticamente todos os sistemas estudados proporcionaram um tempo em
torno de  10-20 minutos para alcancar o equilibrio de adsor¢do, com excegao do
sistema Cu-QTDH e Cu e Zn pela quitina em acetona , os quais foram mais lento. O
sistema Cu-QTDH apresentou equilibrio de 60 minutos , e serdo feitas algumas
consideragdes cinéticas o qual sera valido para todos os sistemas estudados.

Quitina, quitosana e derivados sao considerados materiais porosos. Durante o
processo de adsorgdo dos ions em solugdo pelos poros do adsorvente, existem
essencialmente trés estagios consecutivos envolvidos: transporte do adsorbato até a
superficie externa do adsorvente, difusdo do adsorbato nos poros dos adsorventes e
adsorcdo do soluto na superficie interna do adsorvente. A etapa lenta de velocidade no
processo de adsor¢do é que governa todo o processo. Em geral o ultimo estagio é
relativamente rapido quando comparado com os outros dois, porém a resisténcia
externa (primeiro estagio) pode ser pequena se a agitagdo da solugdo for
suficientemente alta. Portanto a etapa determinante de velocidade de adsorgdo ¢é
controlada pela difusdo do soluto nos poros do adsorvente. Esse mecanismo tem sido
postulado como etapa limite de velocidade na adsor¢do de outros solutos em carvao
ativo(102),

Weber e Morris(109 propuseram uma simples aproximagdo para a difusao de
intraparticulas, onde a concentragdo varia quase que proporcionalmente com o tempo
elevado na poténcia 1/2 (t1/2). A relagao linear encontrada na figura 46 indica que a
etapa determinante é a difusdo intraparticula. A constante de velocidade pode ser
determinada a partir do coeficente angular e o valor encontrado foi de (0,673+0,030)
mmo de Cu2* L -1 . h -12_ Um equilibrio rapido indica que estes adsorventes podem
ser empregados em operagbes de colunas (7.77).
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5.4, Capacidade Maxima de Adsorgdo dos ions Metalicos
pelos Polimeros

A habilidade de um polimero adsorver uma certa quantidade de ions em solugéo
¢ determinada peio conteudo de grupos quimicamente ativos no adsorvente. O
parametro mais importante na adsor¢do é sua capacidade adsortiva, que reflete a
interagdo do metal com o adsorvente, resultando em muitos casos na formagado de um
complexo. Os valores de capacidade adsortiva normalmente séao diferentes para cada
adsorvente e devem ser equivalentes ao contetido de grupos quelantes.

Comparando os processos de adsor¢édo em relagdo aos quatro polimeros, foi
observada a seguinte seqliéncia na capacidade maxima de adsorcdo (Cm) de cada
jon metalico: para o cobre e niquel QTAC - QTDH > QT! > QTCL, para o cadmio
QTDH >~ QTAC > QTCL > QTI, para o chumbo QTAC > QTDH > QTCL > QT! e para o
zinco QTDH > QTAC = QT! > QTCL. :

Analisando a seqiiéncia obtida foi constatado que a QTAC adsorve melhor o
cobre, niquel e chumbo, enquanto que a capacidade da QTDH ¢ maior para cadmio e
Zinco.

Para a QTCL era esperado que sua habilidade complexante fosse maior em
relacdo & quitina por possuir uma quantidade maior de grupos aminos na cadeia
polimérica; no entanto ocorre uma inverséo na capacidade de alguns metais em relagéo
a quitina. A diminuigéo da afinidade do QTCL pelos ions metalicos pode ser atribuida a
estrutura cross-linked que diminui a flexibilidade do esqueleto polimérico, pois este se
torna uma estrutura mais rigida em relagdo a quitina, dificultando assim sua estrutura
conformacional na formagédo do complexo. Outro fator que deve ser analisado, é que a
quitina possui uma cadeia linear e geralmente estes polimeros possuem uma
capacidade maior em fung¢&@o dos grupos ativos serem mais favoraveis para formar os
complexos nos adsorventes durante a adsorgao(50.52),

Comparando a sequéncia de capacidade dos polimeros estudados com algumas
resinas comerciais foi observado que cada adsorvente possui uma sequéncia
propria(30.52), Por exemplo, analisando a resina comercial Dowex A-1 em relagdo aos
ions Cu(ll), Cd(ll), Nidl), Pb(ll) e Zn(li), a sequéncia nos valores de capacidade foram Cu
> Ni > Pb > Zn. Para a resina obtida pela poli condensacado de 8-hidroxiquinoleina e
resorcinol com formaldeido sua capacidade foi Cu > Zn > Ni, para a matriz polimérica
contendo poliaminas a seqiiéncia obtida foi Cu > Pb> Cd > Ni>Zn.

Foi realizada ainda isoterma, empregando o ion Cu2t com quitosana
funcionaiizada com 8-hidroxiquinoleina (QTHQ). Foi observado que a capacidade deste
ion pela QTHQ apresentou uma boa capacidade de adsorgéo, aproximadamente igual a



QTDH. A tabela LXXIl apresenta a capacidade maxima de adsor¢do (Cm) dos ions
metalicos pelos adsorventes estudados neste trabalho.

Tablela LXXIl. Valores de capacidade maxima de adsorgdo (Cm) dos ions
metalicos pelos adsorventes em meio aquoso.

capacidade maxima de adsor¢do (Cm)

mmol Me(li) / g polimero

ions QTi QTCL QTAC QTDH QTHQ
cobre 0,283 0,140 1,91 0,809 0,785
cadmio 0,0376 0,108 0.411 0,596 -
niquel 0,108 0,0888 0,358 0,299 -
chumbo 0,0950 0,117 0,651 0,551 -
zinco 0,161 0,0929 0,592 0,676 -

5.5. Analise dos Resultados de DSC

A decomposi¢do térmica dos polimeros varia muito de um material para outro.
Basicamente sdo trés os produtos da degradagdo térmica: substancias de dimenséo
molecular de monémeros ou menos, substancias que sao volateis na temperatura de
degradagdo mas n&o volateis em temperaturas ordinarias; geralmente sao fragmentos
da cadeia polimérica na qual sdo maiores que os mondmeros e finalmente residuo nao
volatil que permanece insoltvel(84-85),

As curvas de DSC dos polimeros QTCL, QTAC e QTDH mostram o
comportamento térmico destes polimeros. |niciaimente o efeito endotérmico foi
observado com perda de agua em torno de 100 °C, seguido da decomposicao térmica
dos polimeros, efeito exotérmico. A quitina apresentou um comportamento diferente,
dois picos endotérmicos foram observados. Provaveimente a quantidade de grupos
NHCOCH3 na cadeia polimérica conferem este comportamento, ocasionando também
uma temperatura mais aita de decomposicéo.

A tabela LXXIll apresenta os dados experimentais de decomposic¢éo térmica dos
polimeros e do complexo polimero-Cu(il).



O processo de desidratacdo dos polimeros e dos complexos polimero-metal
apresentou uma caracteristica importante da agua nestes compostos. A quantidade de
calor absorvido para a liberagéo de agua na quitosana, QTAC e QTDH foram 61,6; 58,0
e 64,0 cal/g respectivamente enquanto no complexo polimero-Cu(il) foram 66,1; 128,6 e
80,5. Penische-Covas e colaboradores®6) observaram também este mesmo efeito no
complexo quitosana-Fe(lll) e concluiram que o aumento no valor de AH foi atribuido a
agua coordenada ao ion metalico, envolvendo ainda dois grupos aminos da mesma
cadeia da quitosana na formagao do complexo. _

Apés a desidratacdo dos polimeros, apenas um pico exotérmico foi observado
para a Quitosana, QTCL, QTAC e QTDH. O comportamento térmico dos polimeros
individuais difere significativamente dos complexos, isto pode ser observado na tabela
LXXIll e figura 47. As curvas de DSC evidenciam uma menor estabilidade térmica para o
complexo polimero-Cu(ll). Entretanto para o sistema QTDH foi observado dois picos
exotérmicos, um em 268,2 e outro em 300,0 °C.

A complexagdo de ions metalicos com ligantes imobilizados em polimeros é
governado pelos micro-ambientes em torno do ligantes. Portanto a estabilidade térmica
dos ligantes e dos complexos formados varia com a natureza da matriz polimérica.
Complexagcdo com o jon metalico resulta em estruturas menos estaveis e diminue a
estabilidade térmica do sistema(85-86),

Esta menor estabilidade dos complexos metalicos, quando comparada com o
polimero n&o coordenado sugere a formagao de estruturas intra e intermoleculares entre
os polimeros quitosana e QTAC com o ion cobre (Il). Para o sistema QTDH-Cu(ll), além
da estrutura intra e intermolecular, relacionadas com o pico em 268,2 °C, provavelmente
esta ocorrendo a formagdo de -um complexo 1:1 mais estavel relacionado ao pico

exotérmico em 300,0 °C, onde o metal esta coordenado apenas a uma unidade
monomérica do QTDH.



Tabela LXXIll. Resultados de decomposigao térmica dos polimeros(DSC).

Polimero AHdesidr. Temp. de decomp.
{callg) (°C)
quitina -47.7 4140
quitosana -61.6 307,0
quitosana + Cu(ll) -66,1 280,89
QTCL -72,9 305,0
QTAC -58,0 302,5
QTAC + Cu(lh) -128,6 272,5
QTDH -64,0 306,8
QTDH + Cu(ll) -80,5 268,2e300,0
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Figura 47. Curvas de decomposicéo térmica (DSC) da QTAC e QTAC-Cu(lh)
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5.6. Interagdo dos ions Metalicos com a Superficie dos Polimeros

Estudos de compiexagao da quitosana por cobre tém sido estudados usando-se
os métodos UV-Vis.(106) potenciométrico(107-108) ' |y(109) ¢ por EPR e CD(110),

De acordo com Park(106), que estudou o mecanismo de interagio de Cu2+ com
solugdo de quitosana e com D-glucosamina por espectroscopia UV-Vis, foi observado
que a quitosana apresentou duas bandas, uma préoxima de 265 nm e outra em 700 nm.
Enquanto a absortividade molar em 700 nm foi menor que 100 M1- cm-1, em 265 nm foi
em torno de 4000. O espectro de solugdes de quitosana e uma mistura contendo
ambos Cu2* e quitosana nas mesmas concentragées em pH 5,5 foram estudados. A
diferenga do espectro do complexo Cu2+—quitosana, calculado a partir da absorvancia
da mistura e de seus componentes sdo analisados. A banda de absor¢ao de complexos
de Cu?* envolvendo grupos aminos como ligante geralmente aparece em 265 nm, e
portanto a banda em 265 nm do complexo cobre-quitosana pode ser atribuida a uma
banda de transferéncia de carga envolvendo o grupo amino da quitosana e o ion Cu(ll).
Para D-glucosamina—Cu2* mostrou uma banda em 245 nm. A diferenca no valor de A
max foi atribuida a diferentes razdes de grupos aminos na formacgao dos complexos, isto
é 2:1 para quitosana e 1:1 para D-glucosamina.

Silva e Szpoganicz(197), que realizaram titulagdes potenciométricas para a
determinagdo das constantes de estabilidade de Ni2* e Zn2* com D-glucosamina e
determinaram através das espécies formadas que a estequiometria mais provavel do
complexo foi de 2:1 para o zinco e 1:1 e 2:1 para o niquel.

Estudos de viscosidade realizados também por Park(106) comprovaram que é
possivel uma compiexag¢do intramolecular e intermolecular. O estudo de viscosidade foi
realizado com solugdes de quitosana em varias concentragdes de Cu2t eem pH 5,0 e
3,5. O gréafico mostrou que a viscosidade da solugdo quitosana diminui ligeiramente
com a adi¢do de Cu2* em pH 3,5. Entretantoem pH 5,0 inicialmente a viscosidade da
solugdo diminui, mas aumenta com a adi¢do de cobre. Estes resultados podem ser
interpretados como uma complexagéo intramolecular que ocorre em concentragdes
menores de Cu2* e uma complexagéo intermolecular em altas concentragdes de cobre.
A complexacao intramolecular envolveria entdo dois grupos aminos de duas unidades
monoméricas da mesma cadeia para um ion cobre, e a ligagdo intermolecular dois
grupos aminos de unidades monoméricas de cadeias diferentes para a compiexagéo
do ion metalico. A figura 48 ilustra as estruturas provaveis do complexo quitosana-Cu(li).

Pispisa(110) e colaboradores estudaram complexos de cobre imobilizados na
quitosana e na quitosana substituida com 2-propanodidico por Ressonédncia
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Paramagnética Nuclear (EPR) e Dicroismo Circular (CD) para elucidar as estruturas de
coordenagdo deste ion com os polimeros mencionados acima. Espectros de EPR
Apresentaram para todas amostras estudadas valores de 9 > g1 > 2,04 na qual
sugerem uma geometria octaédrica distorcida tetragonaimente, piramidal de base
quadrada ou geometria quadrado planar. Por outro lado os valores de A, (constante de
acoplamento hiperfino) do Cu(ll) estdo na faixa de (176-192)10-4 cm-1 maiores do que
nos complexos bis(amino)Cu(ll), sugerindo uma extensdo maior da configuracéo
octaédrica distorcida.

O espectro EPR do Cu(ll) com a quitosana substituida com 2-propanodidico em
pH 8-10 apresentou dois sitios de coordenag¢do, sendo os grupos aminos nao
substituidos da quitosana também um sitio efetivo de coordenagdo. Em pH ~ 4, os
grupos aminos primario e secundario estdo protonados e nestas condigées somente um
sitio se coordena ao ion Cu(ll), isto é, somente o grupo COO- atua como grupo quelante.

Espectros de CD do Cu(ll) com a quitosana substituida com 2-
propanodidico apresentou na regido UV uma banda de absor¢do em torno de 250-270
nm, sendo sua intensidade dependente do pH e foi atribuida a banda de transferéncia
de carga Cu-N, que esta de acordo com os estudos de ParK(106),

Na regiéo visivel do espectro, em pH ~ 4,5 apareceu uma transi¢ao d-d em torno
de 720 nm com deslocamento para comprimento de onda menores em pH ~10 com
um Amax. €m 650 e um ombro em 525 nm. Isto indica coordenagéo pelos atomos de
nitrogénio quando o pH aumenta, estando em concordancia com os dados de EPR. A
banda em 650 nm surge em fungdo da coordenagdo do Cu(lll com os sitios de
coordenagéo dos grupos aminos no polimero, enquanto que a banda em 525 nm pode
estar associada com outro sitio de coordenagéo, provavelmente o grupo COO-~.

Os resultados de CD estdo em concordéncia com os de EPR sugerindo que o
Cu(ll) possui simetria tetratogonal. A figura 49 ilustra a provavel estrutura para
complexagédo de cobre com QTAC, sendo que as moléculas de agua no apice sao
omitidas.

Os estudos espectroscépicos e potenciométricos realizados (106-110) com a
quitosana e quitosana funcionalizada com 2-propanodidico e o ion Cu(ll) sugerem a
formagdo complexo polimero-metal, justificando a habilidade quelante dos polimeros
estudados neste trabalho, quitosana e QTAC com os ions metalicos, principalmente o
fon Cu(ll).

Esta habilidade quelante foi comprovada pela andlise das capacidades maximas
de adsorcdo e pela analise térmica (DSC), onde foi observado que o aumento da
capacidade de adsorcdo do QTAC (1,51 mmoles/g) em relagdo ao QTDH (0,809
mmoles/g). Aumenta também o valor de AH de desidratagdo do complexo polimero-
metal, QTAC (128,64 cal/g) e QTDH (80,47 call/g), confirmando a habilidade quelante
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destes sistemas. Este comportamento pode ser estendido para o ion Ni(ll) que
provavelmente apresenta a mesma geometria do ion Cu(li). Os demais ions metalicos
este comportamento néo foi observado, sugerindo uma outra geometria, possivelmente
tetraédrica.
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CAPIiTULO VI - CONCLUSOES

Em nosso trabalho a quitina e derivados foram empregados para estudos de
adsorg¢ao dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Ni(l), Pb(ll) e Zn(ll) com o objetivo de utiliza-
los em futuros trabalhos como suporte cromatografico e também para remocgao de ions
metalicos de aguas contaminadas.

No estudo de adsor¢do chegamos. 4s seguintes conclusdes: nenhum modelo de
isoterma é de aplicacdo universal; o método do ajuste ndo linear é o mais adequado
para os ajustes dos dados experimentais de adsorcdo, pois proporciona uma
distribuicdo normal de erros. Analisando as isotermas estudadas, verificou-se que todos
os trés modelos isto &, a isoterma de Langmuir, Langmuir-Freundlich e de Téth
forneceram ajustes razoaveis dos dados de adsorcdo. A capacidade maxima de -
adsor¢do (Cm) em meio aquoso mostrcu que ela foi maior na seguinte ordem QTAC >
QTDH > QTCL > QT! para os fons Cu(ll), Ni(ll) e Pb(ll) e QTDH > QTAC > QTl > QTCL
para os ions Zn(ll) e Cd(il).

As interagdes do solvente com a superficie da quitina tém influéncia na
capacidade de adsorgao, os valores de Cm foram maiores em acetona do que em etanol,
sugerindo que a interagdo deste Gitimo é maior em funcéo de ser um solvente prético,
podendo formar liga¢des de hidrogénio com os sitios ativos do polimero.

As interagdes dos ions Cu(ll) com os grupos aminos e hidroxilas da quitosana
podem formar complexos intra e intermolecular 2:1 (unidade monomérica:metal), e
também complexos com  estequiometria 1:1 (unidade monomérica:metal). Este
comportamento pode ser estendido para os outros ions metalicos e polimeros
estudados.

O conhecimento do equilibrio de adsorgéo, capacidade de adsorgao, seletividade
dos metais, oferece a possibilidade do uso destes polimeros como adsorventes de ions
nos processos de separagdo, pré-concentracdo e remogéo para purificagcdo de aguas
contaminadas;

Finalmente, comparando a capacidade dos polimeros QTAC e QTDH com a
capacidade da resina comercial Chelex -100 para o ion cobre (1,45 mmol/g) foi
observado que QTAC ~ Chelex -100 > QTDH. /
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