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Resumo

O presente trabalho descreve a remocao de espécies ibnicas de uma
solugdo aquosa por um material misto preparado, cujos componentes séo silica
gel e quitosana (SQTS) com particulas de didmetros < 0,063 mm e area superficial
determinada por BET de 117 m?%g. As espécies selecionadas, devido a sua
importancia ambiental, foram as de Cr(VI). Para descrever a adsorgdo dessas
espécies no adsorvente quitosana imobilizada em silica foram utilizados modelos
de complexagao superficiais, que estendem o modelo de associagao de ions da
quimica de solugdes aquosas. A analise de TGA mostrou que a temperatura de
decomposicdo da SQTS foi de 321,2 °C, que € semelhante a da quitosana.

As titulagdes potenciométricas da superficie da SQTS, utilizando uma
aproximacao de 2 sitios titulaveis, num plano equivalente, no modelo da dupla
camada e os programas de ajuste FITEQL 4.0, permitiu estimar que a carga
superficial € positiva para valores de pH < 10 e atinge um patamar em pH ~ 5,5.
Os dados ajustados utilizando o programa FITEQL 4.0 permitem calcular um valor
de pKa = 10,49 para o equilibrio de protonacao da quitosana na superficie, que
devido ao efeito da carga superficial aparece como um pKa macroscopico na
regido de 5 - 6. Como consequéncia, a quitosana adsorvida em silica gel adsorve
eficientemente anions para pH < 5,5. No caso da adsorgcédo de espécies de Cr(VI)
ou outros anions sobre SQTS, os resultados podem ser quantitativamente
justificados utilizando o Modelo da Tripla Camada. A medida que a concentragéo
do eletrdlito de fundo aumenta, a capacidade de adsorgéo de Cr(VI) diminui e isto
ocorre provavelmente devido a competicdo entre cloreto e/ou acetato por Cr(VI).
Este é um fendmeno tipico de adsor¢gdo em camada externa, o qual é
normalmente observado em colunas de troca idnica.

Conforme descrito, a afinidade do Cr(VI) pelos sitios de silica € muito baixa
(Fritzen et al., 2005) e, a quitosana € responsavel pelos efeitos de adsorgao
observados em sistemas de titulacdo potenciométrica, de experimentos em
batelada ou em colunas cromatograficas. A adsorgédo de espécies como Cr(VI) séo

reversiveis e adicionando cloreto, o Cr(VI) é removido da superficie.



Abstract

The present work describes the removal of ionic species from an aqueous
solution with a mixed material prepared with silica gel and chitosan (SQTS) with
particle diameters of 0.063 mm or less and the superficial area determined by BET
adsorption was 117 m?g. The selected species was Cr(Vl) due its environmental
importance. To describe the adsorption of Cr(VI) species in the surface of chitosan-
coated silica, surface complexation models have been used, and the results extend
the association model of ions normally used in the chemistry of aqueous solutions.
TG analysis showed that the decomposition temperature of SQTS was 321.2 °C,
which is similar to chitosan.

Potentiometric titration of the SQTS surface using an approach of 2 titrable
sites, in an equivalent surface, and a double layer model in the FITEQL 4.0 data
treatment program, shows that the surface charge is positive for values of pH<10
and reaches a plateau in pH 5.5.

The same data was adjusted using the FITEQL 4.0 program and allowed us
to calculate a value of pKa = 10.49 for chitosan protonation equilibrium on surface.
It is important to notice that, due the effect of the surface charge, it appears as if it
was a macroscopic pKa in the range of 5 to 6. As consequence, efficiently
adsorption of anions on chitosan-coated silica occurs in pH below 5.5.

In the case of Cr(VI) species or others anions adsorption on SQTS, the
results can quantitatively be justified using the Triple Layer Model for data
treatment. It should be noted that increasing the electrolyte concentration, the
capacity of Cr(VI) adsorption decreases and this is probably due to the competition
between chloride and/or acetate with Cr(VI). This is a typical phenomenon of outer
layer adsorption, with behavior typically observed in ionic exchange columns.

As described previously, the affinity of Cr(VI) with silica is extremely low
(Fritzen et al., 2005), and chitosan is responsible for the observed adsorption effect
in potentiometric titration systems, batch experiments and chromatographic
columns. Cr(VI) adsorption is totally reversible and adding chloride, it can be

removed from the surface.
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1 Introdugao

No presente trabalho estuda-se a preparacdo de um material hibrido cujos
componentes sdo quitosana e um oOxido semi-metalico (silica gel) que sera
utilizado para: i) aumentar a compreensdao dos processos de distribuicdo de
espécies idnicas em sua superficie (Nome et al., 2001; Westrup et al., 2005); ii)
estudar a termodinamica de adsorgao de espécies idnicas e criagcdo de um modelo
de distribuicdo dessas espécies na interface sélido/solu¢gdo aquosa e iii) analisar a
distribuicdo de espécies superficiais, quer seja na silica gel ou no polimero,
através de titulagbes potenciométricas, para poder formular quantitativamente o
processo de adsorcao e distribuicdo de espécies de oxianions de Cr(VI), em
diferentes condicoes experimentais. Este tipo de estudo permite a compreensao
de como a presenca de filmes organicos em meios naturais pode afetar a
biodisponibilidade de espécies quimicas potencialmente tdxicas, assim como
possibilitar a utilizagdo de novos arranjos de colunas cromatograficas.

Como suporte solido para preparagao do material utiliza-se silica gel, SiO,,
com particulas de tamanho 0,063-0,200 mm. Cabe informar que o suporte sdlido
tem como finalidade aumentar a superficie efetiva de contato entre as espécies e
a fase estacionaria e deve apresentar grande superficie especifica, ser inerte, ndo
apresentar interacdo quimica com a amostra, possuir particulas com tamanho e
forma uniforme e ainda resisténcia mecanica. Portanto, € muito similar as
substancias usadas como suporte solido nas colunas cromatograficas (Armstrong
& Nome, 1981; Cienfuegos & Vaitsman, 2000).

Para poder acompanhar este trabalho é necessario revisar uma série de

conhecimentos especificos os quais apresentam-se a seguir.



1.1 A interface sélido-solugao no meio natural

Por muito tempo, considerou-se que a diluicdo de um poluente na agua ou
na atmosfera, inevitavelmente levaria a diluicdo do mesmo e estaria sujeito ao
ataque microbial, fotoquimico e outros tipos de degradagao e, como resultado, o
nivel de concentragao do poluente sofreria transformagao natural para niveis néao
toxicos. No entanto, espécies persistentes, isto é, biodegradaveis ou ndo, como
por exemplo, espécies ibnicas metalicas e nao-metalicas, mostram um
comportamento em sistemas aquaticos que é altamente complexo. Isto é devido
ao grande numero de possiveis interagdes com componentes definidos como
dissolvidos e/ou particulados e, somado a isto, o sistema esta geralmente em
condigdes de ndao-equilibrio. Muitas espécies sofrem precipitagdo em meio
aquoso, portanto encontram-se em elevadas concentragdes nos sedimentos.
Assim, os sedimentos sao considerados um depdsito de espécies persistentes, e
estas estardo sujeitas a voltarem a forma original dissolvida de acordo com as
mudangas que o meio natural esta constantemente sofrendo (Salomons & Forster,
1984, Fiedler et al., 1994).

Para definir os riscos de contaminantes no meio natural, em geral utilizam-
se modelos quantitativos empiricos ou matematicos, que devem reconhecer que
quase todos os processos ambientais sdo dindmicos. Devido a complexidade e
multiplicidade dos processos que influenciam os contaminantes no meio natural,
nao é possivel desenvolver modelos gerais que quantitativamente descrevam
todos os processos e efeitos que estdo envolvidos naturalmente. Para o caso
especifico das espécies ibnicas metalicas e nao-metalicas € de interesse gerar
modelos que descrevam os diferentes processos fisico-quimicos que estao
presentes no estudo da movimentacgao e distribuicdo de metais, principalmente na
interface sélido-liquido (Brown Jr, 2001; Nome et al., 2001). No meio aquatico, ha
uma quantidade muito grande de particulas coloidais em suspensido e,
dependendo das condicbes do meio, os fendmenos observados em superficies
adquirem maior importancia para determinado sistema, principalmente na

proporcdao que aumenta a relagdo entre a extensado da superficie e a quantidade



de espécies idnicas que ela pode fixar (Salomons & Forster, 1984; Brown Jr,
2001).

A composicao quimica observada em uma agua natural € o resultado de
uma variedade de reagdes quimicas e de processos fisico-quimicos. A
classificagdo quimica das aguas naturais pode ser influenciada por rea¢ées acido-
base, processos gas-solugao, precipitagdo e dissolugdo de fases sélidas, reagdes
de coordenacdo de ions metalicos e ligantes, reagcbes de redugao-oxidagao e
processos de adsorgcao-dessorcdo em interfaces. Os fendmenos interfaciais séo
particularmente importantes para o caso de estudos no meio ambiente porque a
maioria dos processos quimicos que acontecem na natureza ocorre nas interfaces
(Stumm & Morgan, 1970; Manahan, 1994).

Ligantes organicos e inorganicos, interagdes via adsorgao fisica ou quimica,
reacdes de precipitacdo e/ou co-precipitacdo, ou processos bioquimicos podem
ser utilizados para o tratamento de aguas ou de superficies contaminadas com
metais. Particularmente, a adsor¢do de metais possui um papel importante em
muitos processos tecnologicos, tais como preparagdo de materiais ceramicos e na
industria do couro (Manahan, 1994; Fritzen, 2002).

Com respeito aos compostos inorganicos, estes sdo compostos de diversos
tipos, que variara de acordo com as rochas tipicas da regiao e o clima. Junto com
estes elementos existem quantidades significativas de carbonato de calcio e sais
de outros tipos, como o6xidos, sulfatos e fosfatos de magnésio, ferro, potassio,
sédio, etc. Todo este conjunto denomina-se esqueleto mineral do sedimento. Ja os
compostos organicos estdo representados pelos seres vivos de diversos tipos e
pela matéria organica morta. O material organico, em geral esta dividido em
humos jovem e humos bruto, sendo formado por restos de vegetais e animais.
Ainda subdivide-se em humos elaborado, que é a substancia organica resultante
da decomposicao ou putrefacao total do humos jovem pelas bactérias, fungos, etc;
no conjunto, formam um material negro que € uma mistura de derivados
nitrogenados (como amoniaco e nitratos), hidrocarbonetos, celulose, etc. Grande
parte destes compostos possuem carater acido e se denominam acidos humicos,

formando sais com elementos minerais e, contribuem para alterar e movimentar a



fragcdo inorgénica, além do que ja é movimentada pelas forgas relacionadas com o

intemperismo (Manahan, 1994, Fiedler et al., 1999).

1.2 Imobilizagao de quitosana em silica gel

A modificagdo da silica com quitosana podem ter aplicagcdes na sintese de
novos materiais utilizando compostos organicos e inorganicos, que tem um papel
fundamental na nanotecnologia (Landskron & Ozin, 2004). Através de processos
de organofuncionalizagdao da superficie de Oxidos metalicos, como silica e
alumina, é possivel inserir uma variedade de fungdes orgénicas que permanecem
ancoradas no suporte. Este tipo de material pode facilitar a remogao de metais de
solugdes aquosas. Assim, varias atividades académicas ou tecnolégicas com o
uso dos Oxidos metalicos funcionalizados podem ser exploradas. A silica
funcionalizada encontra principalmente aplicagées tais como fase estacionaria
para cromatografia ou suporte para materiais com propriedades cataliticas
(Armstrong & Nome, 1981). Um exemplo importante do seu uso consiste na
imobilizacdo de moléculas que podem agir como agentes sequestrantes para

metais (Armstrong & Nome, 1981).

1.3 Biopolimero quitosana (QTS)

A quitosana obtida a partir da reagao de desacetilacéo parcial da quitina em
solugdes alcalinas concentradas, € um copolimero constituido de unidades
B(1->4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e  B(1->4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose. A maioria dos grupamentos acetamido (-NHCOCH;3) na quitina,
durante a reagéo de hidrolise alcalina, sdo transformados em grupos amino (-NHy)
ao longo da cadeia polimérica. A Figura 1 ilustra a estrutura da quitina, quitosana

e celulose (Josué, 2002).
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Figura 1. Estrutura da quitina, quitosana e celulose (Josuég, 2002).

A quitosana é insoluvel em agua, porém se dissolve em solugdes acidas
diluidas tais como acido acético, acido formico, acidos minerais, bem como em
outros solventes organicos, produzindo uma solugdo viscosa uma vez que
solugbes aquosas acidas protonam os grupos NH; da cadeia polimérica,
produzindo um polication e a mutua repulsdo entre cadeias do polication,
determina a dissolu¢do do polimero (Kimura, 1999). Os grupos amino fortemente
reativos, devido a presenca dos pares eletrénicos livres no atomo de nitrogénio,
sao o0s responsaveis pela ligagdao do cation metalico por um mecanismo de
quelacdo. Entretanto, os grupos amino sao facilmente protonados em solugéo
acida. Por esta razdo, a protonagdo destes grupos pode causar uma atragao
eletrostatica por compostos aniénicos, por anions metalicos ou corantes aniénicos
(Spinelli, 2005). A quitosana apresenta caracteristicas importantes, tais como:
biocompatibilidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade, propriedades
antibactericidas e bioatividade; sua utilizagdo n&o traz toxicidade ao corpo
humano, sendo por isso muito utilizada em sistemas de liberagao de farmacos (Liu
et al., 2004). Quitosana também mostra propriedades promissoras em membranas
para ultrafiltacdo e osmose-reversa (Liu et al., 2004; Mello et al., 2006).

As microesferas de quitosana possuem algumas desvantagens, tais como

propriedades mecanicas insatisfatérias, alto grau de intumescimento e s&o
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soluveis em condi¢gbes acidas. Varios trabalhos tém sido feitos para contornar
essas desvantagens, como recobrir a superficie da silica gel com quitosana,

seguido de reticulacao (Xi et al., 2004).

1.4 Mecanismos de interagao de ions metalicos com a quitosana

Com relagdo ao mecanismo de interacdo na adsorgdo de Cr(VI) pela
quitosana, aceita-se que 0s grupos amino sejam o0s principais sitios ativos para
adsor¢cao dos ions metalicos, embora os grupos hidroxila (principalmente na
posi¢cado do C-3) possam contribuir para esta adsorgao.

Os mecanismos podem ser quelagao e troca ibnica/atragao eletrostatica.
Estas interacbes dependem do metal, do pH e da matriz da solugdo (Spinelli,
2005).

Guibal et al. (1999) descreveu a adsorgao de molibdato por microesferas de
quitosana reticulada utilizando sistema em batelada e em coluna. Do estudo
concluiu-se que para o sistema em batelada, a capacidade de adsorcao pode
atingir 700 mg/g. Os efeitos da concentracdo do metal, velocidade de fluxo e
tamanho da coluna foram investigados e devido aos mecanismos de difusdo a
concentragdo 6tima variou de 50 a 100 mg L. Dantas Castro et al. (2001)
descreveu a adsorgdo de cromo pela quitosana impregnada com micro-emulsao.
No estudo, as isotermas apresentaram comportamento semelhante e a

capacidade do adsorvente aumentou com a temperatura.

1.5 Cromo (VI) e seu comportamento em sistemas aquosos

A importdncia do estudo de remocdo das espécies de cromo,
especialmente Cr (VI), de sistemas aquaticos deve-se ao seu comportamento no
ambiente (Figura 2). As diferentes espécies de cromo mostram solubilidades

variaveis e sao susceptiveis a varias rea¢des na interface sélido-agua como, por
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exemplo, processos redox e reagdes homogéneas e heterogéneas (Weckhuysen

et al., 1996).

Producao de
Cromo

Fonte de Cromo Natural Fonte Antropogénica

v

— Cr(lll) e Cr(VI) no Ambiente —

l

Fe(ll) e Matéria Organica

Processo Redox Cr(V1) Cr(llr)
MnO,

Reagbes Homogéneas Hidrolise, Complexagéo....

Adsorcao/Desorcao

Reacbes Heterogéneas
¢ G Precipitagao/Dissolugao

Figura 2. Comportamento do cromo no ambiente (Weckhuysen et al., 1996).

O cromo ocorre em ambientes naturais como Cr (VI) e Cr (lll), de forma
antropogénica ou proveniente de uma fonte natural. Uma pequena quantidade de
Cr(lll) é conhecida por ser um nutriente essencial para humanos, bem como
importante para o metabolismo da glicose (Felter & Dourson, 1997). Entretanto,
Cr(VIl) é um conhecido carcinogénico humano, que pela inalagdo pode provocar
dermatite alérgica, perfuragcdo no septo nasal e bronquites. Quando ingerido,
pode-causar sérias consequéncias na saude, incluindo tumores, Ulceras e
alteragao na cadeia do DNA (Brigatti et al., 2000). Concentracdes téxicas de Cr
(VI) sado encontradas em efluentes industriais e em alguns ambientes
geoquimicos. Como contaminante, o Cr (VI) pode ser encontrado em sedimentos
(Milacic & Stupar, 1995) e em agua atmosférica (Seigneur & Constatinou, 1995).

As principais espécies de Cr (VI) presentes em solugdes aquosas sao 0s
ions bicromato (HCrOy4), cromato (CrOs*) e dicromato (Cr,0;%), além de acido
cromico (H2CrO4), que existe em meio acido concentrado (Fritzen, 2005). Os

equilibrios quimicos que descrevem a espécie Cr (VI) em solugdes sao:



HoCriDy == HCrCy + H* pkia = -0,38 (1)
HCrOg == Cr0,* +H* nKa,= 6,20 (2]
ZHCrOy == Cr:07* +Hs0  pKap=-170 (3)

Baes & Mesmer (1976), considerando estas equacgdes, indicam que as
concentragbes relativas das diferentes espécies de Cr (VI) dependem da
concentragao total de Cr (VI) e da acidez da solugéo. Segundo Sena et al. (2001)
€ possivel propor algumas linhas gerais para a existéncia e predominancia das
espécies de Cr (VI). O acido cromico s6 deve predominar em solugdes de pH
abaixo de zero; HCrO4 predomina na faixa de pH entre 1 e 6 e, acima de uma
certa concentracdo deste ion (em torno de 10 mol.L™"), deve coexistir com Cr,07%

em valores de pH acima de 8, deve existir majoritariamente como CrO,>.

1.6 Processos de adsorgao em solugao

Muitos experimentos tém estudado a co-adsorgdo de metais e anions
organicos em materiais como argilas. Interagbes de ions solvatados com sdlidos
podem ser modelados por uma relagao basica empirica de particao do soluto entre
as fases mineral e aquosa. Os modelos empiricos de adsor¢ao tém sido muito
utilizados em sistemas naturais, mas esta aproximacgao € muito limitada em termos
de predizer e entender as reacdes € mecanismos envolvidos. Um método mais
interessante de modelagem esta baseado na andlise dos equilibrios quimicos
envolvidos. Em tais sistemas, reagdes superficiais adotam o formalismo de
reacdes de associacdo de ions em solugdo como uma representagao de reagdes
de adsorcao na interfase agua-mineral (Delolme, 2004).

Além das interagbes geoquimicas e modelagem através de bateladas,
varios modelos de transporte de solutos reativos tem sido desenvolvidos
considerando os efeitos de difusdo, dispersédo, convecg¢do, sor¢ao, producao e
decaimento, simultaneamente. O modelo de conveccédo dispersdao € o0 mais

utilizado para modelar o movimento de soluto através dos solos (Delolme, 2004).



A maioria destes efeitos no transporte estao relacionados com fenémenos fisicos
de varios tipos e tém sido discutidos detalhadamente (Choy & Reible, 1999).
Segue na continuagdo uma descricao dos processos fisico-quimicos relacionados
com o fenbmeno de adsor¢ao em superficies solidas.

Especificamente em relagdo aos Oxidos minerais, a grande maioria dos
processos observados neste tipo de superficies sélidas deve-se ao fato de que as
mesmas adquirem uma carga superficial quando postos em contato com meio
aquoso. Existem trés caminhos principais pelos quais a carga superficial pode ser
originada:

1. Por reagdes quimicas na superficie, ja que muitas superficies de sélidos contem
grupos funcionais ionizaveis: -OH; -COOH, -OPO3zH,. A carga das particulas
depende do grau de ionizagéo (transferéncia de prétons) e consequentemente do
pH do meio. Assim, a carga na superficie da silica hidratada depende do
comportamento acido-base dos grupos silanol (-Si-OH) que se encontram na sua
superficie;

2. Por imperfei¢cdes latentes na superficie de solidos e/ou por “reposi¢céo isomorfa”
dentro da imperfeigdo. Por exemplo, se em alguma formagédo do sdlido SiO;
tetraédrico, atomos de Si sao substituidos por atomos de Al, se estabelece um
sitio negativamente carregado;

3. Por “adsorcéo ibnica”. De fato, € possivel atrair seletivamente cations ou anions
dependendo do pH e do ponto isoelétrico do solido em questdo, o qual é definido
como o pH no qual a carga total é nula, pHpzc, que no caso da silica este valor é
2,0. Assim, para um pH < pHpzc a carga sera positiva e, para um pH > pHpzc a
carga sera negativa (Shaw, 1975; Hunter, 1981).

O aparecimento de carga elétrica € devido a um complexo balango de
processos de ionizacdo da superficie, com adsorgao e dissolucdo dos ions. A
carga superficial influencia a distribuicdo no meio polar dos ions proximos a ela: os
ions de carga oposta (contra-ions) sao atraidos pela superficie, e os de mesmo
sinal (co-ions), séo repelidos. Isto faz com que surja uma dupla camada elétrica,
que se constitui da superficie carregada mais 0 meio polar, que sado os contra e
co-ions (Adamnson, 1990; Brown Jr, 2001; Stumm & Morgan, 1996). (Figura 3).



PLANO INTERNO DE HELMHOLZ ou PLANO B {os)
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| — {adsorvidos ndo especificamente)

ANIONS ADSORVIDOS
ESPECIFICAMENTE
{esfera interna)

02MY.L3W 0QIXO

e— ESTRUTURA NORMAL DA Asua

@ (E=78.4)

|__ CAMADA SECUNDARIA DE AGUA
(E=32)

~ » % CAMADA PRIMARIA DE AGUA
| (E=8)

(O oxigénio ‘® Molécula de dgua

. Cation . Anion

Figura 3. Representacao esquematica da interface 6xido metdlico e solugao aquosa,
descrevendo as diferentes camadas e espécies idnicas (Adamnson, 1990; Brown Jr,
2001; Stumm & Morgan, 1996).

A adsorcdo é um processo fisico-quimico no qual uma substancia é
acumulada na interface de um sélido e de um liquido/gas. Ainda, € necessario
considerar a capacidade intrinseca que as diferentes superficies possuem. Por
exemplo, a capacidade de troca de ions, além de estar relacionado com a
natureza da superficie, depende da area superficial. A substancia que se acumula
na interface solido-liquido/gas, denomina-se adsorvato, que é a substancia que
esta sendo removida pelo adsorvente, sendo este ultimo a fase sdlida na qual a
adsor¢cao ocorre (Boscov, 1997). Os mecanismos de adsorgdo podem ser
divididos em: (i) adsorgao fisica, quando a atragdo para a superficie é devida as
forcas de van der Waals relativamente fracas; (ii) adsorcao eletrostatica, quando
0s ions na solugdo sdo atraidos pela superficie de carga elétrica oposta; e (iii)
adsor¢ao quimica quando ha formagédo de uma ligagdo entre as moléculas do

soluto e um ou mais atomos na superficie do sélido (Drever, 1997).
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Na ultima década, muitos esforcos estdo sendo feitos para modelar a
adsorcdo de ions metalicos na superficie dos solos. Os modelos de adsorcao
envolvem o equilibrio de ions metalicos entre a solugdo aquosa e a fase sélida. E
conhecido que o fendmeno de adsorgédo para um dado par de ions metalicos e a
superficie sélida é funcio principalmente da concentragdo do ion metalico, da
concentragdo de outros ions e, especialmente, do pH. (Altin et al., 1998). A
equacgao (ou representacao grafica) que relaciona a concentragdo de espécies
adsorvidas nos solidos e a concentragdao na solugdo € geralmente referida como
isoterma.

A adsorcao tem sido modelada com base semi-empirica até agora. Apesar
disso, existe esforcos para fazer modelagem baseada em principios da
termodinamica. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo usados devido ao fato
de serem simples e possuirem a habilidade de descrever resultados experimentais

em uma grande faixa de concentragdes (Altin et al., 1998).

1.7 Modelos de complexagao superficiais

Uma alternativa a modelagem semi-empirica s&o os modelos de
complexacéao superficiais (MCS), os quais estendem o modelo de associagédo de
ions da quimica de solugdes aquosas para incluir a formagdo de complexos
quimicos superficiais. Estes modelos tém sido utilizados para descrever a hidrélise
e adsorc¢ao de metais na superficie dos 6xidos (Westall & Hohl, 1980). Os modelos
de complexacdo superficiais incluem a formacdo de complexos sobre as
superficies, tratando os grupos funcionais da superficie de forma anéloga a
ligantes complexantes em solugdo. A principal diferenga entre os varios modelos
esta na estrutura assumida dos complexos superficiais considerados, na escolha
dos varios tipos de reagdes superficiais, dos fatores de correcdo eletrostatica e
das leis de acdo de massa. Embora todos os modelos sejam distintos com relagao

as suas consideragdes sobre estrutura interfacial, todos podem ser reduzidos a

11



um conjunto de equacdes simultdneas que podem ser resolvidos numericamente

(Borretzen, 2000).

Estas equacgdes incluem:

e Equacdes das leis de massas para todas as reagdes superficiais sob
consideracgao;

e Balanco molar para os sitios superficiais;

e Uma equacgao para o calculo da carga superficial;

e Um conjunto de equacdes representando as limitagdes impostas pelo modelo

da estrutura interfacial.

Cada modelo assume uma estrutura interfacial particular, resultando da
consideracao de varios tipos de reacdes superficiais e fatores de corregcado das

equacgdes das leis de massas (Davis & Kent, 1990).

1.7.1 Aspectos gerais dos modelos

Antes da introdugcdo dos modelos, apresentam-se trés itens que sao
importantes no modelo final, e que dependem do comportamento acido — base dos
respectivos adsorventes:
¢ O mecanismo de protonacdo da superficie exposta em uma solugdo de

eletrolitos;
e A estrutura da dupla camada elétrica;

e A consideragao ou nao da heterogeneidade superficial.
Mecanismo de Protonacéao
A primeira maior diferenca a ser discutida € o mecanismo de protonacgao.

Ha basicamente duas opg¢des:

A aproximacao de 2 — pK, a qual pode ser caracterizada pelas equacdes:
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=80~ +H"== =80H Ky )

=SOH+H*===80H! K, )

onde SOH é, neste caso,um grupo superficial “genérico”, o qual pode doar ou
ganhar um proton . Neste mecanismo duas etapas consecutivas de desprotonagao
da espécie superficial SOH," s&o consideradas. Este é o mecanismo convencional
de protonagdo comumente encontrado em livros.

O modelo de 1 — pK que é caracterizado por uma etapa de desprotonacao:

=SOH'""~ + H" == =80H;"" K, ®

Nos casos onde o modelo 1 — pK ¢é usado, o sistema é considerado com apenas
um sitio superficial, que deve ser considerado como genérico. O formalismo de 1 —
pK deve ser interpretado como uma simplificacdo de uma realidade muito
complexa, mas com uma redugao significativa dos parédmetros ajustaveis. Neste
caso, a segunda desprotonagdo para as espécies SOH"* (i.e, a formagédo das
espécies SOH3’2') nao sdo consideradas, ja que desprotonagao consecutiva de
uma mesma unidade funcional OH,; € normalmente separada por 10 unidades de
pH.

Tabela 1. Equactes que definem os modelos de 1 pK e 2 pK (Westall, 1987)).

Modelo -1 pK Modelo - 2 pK

=SOH"* +H" <> =SOH}** pK, =SO” +H" & =SOH pK,,
=SOH+H" < =SOH, pK,,

1. Espécies

=SOH"*", =SOH}* =S0", =SOH, =SOH;

2. Acédo de Massa

"Esonlz’z*KH =n_ 0 Ay (W)exp(— Fy /RT) nESOH}'KHI = N_gonQy (W)exp(— Fy /RT)

Negon Ky =n_ . ay (W)exp(— Fy /RT)

=SSO~

3. Balago de Massa

2N, = M _sony > FA_ e N, = M _soms Fhgon Hh_g
4. Densidade superficial de troca de

prétons Ny =2n_g\ o+ Noson
Ny = nESOHIZ/Z*
5. Densidade superficial de carga de

. H ~
protons ° = e(nESOHg g0 )_ e(NH B NS)
H e(nESOH"Z* - nzSOH”Z’)

o = : 5 =e(N, - N,)
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Estrutura da Dupla Camada

Uma segunda distingdo entre os modelos de complexagdo superficial
corresponde a estrutura postulada para a dupla camada elétrica, a qual define as
relagbes entre carga e potencial. Isto permite o calculo dos respectivos potenciais
a partir do balango de carga das espécies superficiais (carregadas). Tal balango é
feito para cada plano interfacial considerado. Desta forma, os efeitos eletrostaticos
sobre o equilibrio superficial podem ser levados em conta. Obviamente, isto é feito
de um modo dependente do modelo. Ha algumas indicagcbes que diz respeito as
condigdes, sob as quais os diferentes modelos sdo esperados serem aplicados.
Altas forgas idnicas tipicamente diminuem a influéncia da camada difusa de modo
que a parte compacta da dupla camada domina. Assim, o0 modelo da Capacitancia
Constante € uma boa aproximacao para altas forcas ibnicas.

Apenas para forgas idnicas suficientemente baixas o Modelo da Camada
Difusa € uma boa aproximagdo. Nenhum destes dois modelos leva em conta
explicitamente o par ibnico entre os grupos carregados da superficie e os ions do
eletrdlito de fundo. Isto é feito pelos modelos eletrostaticos envolvendo mais
camadas. O par idnico contribuira para a eletroneutralidade da particula e também
para a carga da camada difusa.

O modelo da camada difusa ndo invoca a condicdo de eletroneutralidade
para as particulas. O comportamento especifico do eletrélito observado de um
adsorvente nado pode ser descrito pelo modelo da camada difusa com um conjunto
de parametros. O modelo da capacitancia constante € especifico do eletrdlito e
também especifico da concentracado e assim, extremamente limitado.

Combinando os mecanismos de protonagdo com um modelo de dupla
camada na modelagem da adsorcdo do soluto sobre um grupo funcional
superficial, pode-se gerar um formalismo para calcular a energia livre de adsorgao
e assim obter as constantes de estabilidade para as espécies superficiais.

Como exemplo simples, tem-se a adsor¢do de um préton sobre um grupo
superficial arbitrario =SG", com carga n. A interagdo deste grupo com um proton,

préximo a superficie, denotado por H's, pode ser descrita pela equacéo 7:

=SG" + H_“== =SGH " (7)
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A adsorgdo de um proton sobre o grupo funcional da superficie é
acompanhada pela transferéncia de uma unidade de carga do seio da solugéo
(onde o préton tem sua concentragao medida) para a interface. O primeiro passo
deste processo corresponde a transferéncia do préton do seio da solugao até
proximo a superficie. Entdo, o grupo funcional da superficie pode reagir com o
préton proximo a superficie para formar um grupo superficial protonado. Ambos,
particula e solucdo devem estar eletricamente neutras, entdo a co-adsorgao de
uma unidade de carga negativa é requerida tipicamente por um anion do eletrdlito
de fundo. A adsorcao deste anion, ndo € considerada no modelo de capacitancia
constante, sendo o anion apenas considerado no modelo de camada difusa, e
adicionalmente surge através da formacgao de par ibnico no modelo de Stern ou no
Modelo da Tripla Camada.

Em geral, é realizada uma distingdo simples entre os efeitos da contribuicdo
quimica (relacionada a estrutura e/ou formacdo de ligagdo) e os efeitos
eletrostaticos (relacionados ao desenvolvimento das cargas). No caso de efeitos
eletrostaticos, na reagao 7, a primeira protonagao torna mais dificil adsor¢cao de
um segundo préton sobre o mesmo grupo superficial. Da mesma forma, a
protonagao inicial afeta as vizinhangas do grupo carregado, e os outros grupos
superficiais vizinhos sédo afetados por um campo elétrico médio (i.e., efeitos de
natureza especifica dos ions ndo sdo considerados). Em outras palavras, cargas
que estejam longe de um certo grupo funcional sdo consideradas como afetando
de forma semelhante aquelas préximas ao grupo que esta reagindo. Desta forma,
a energia livre de adsorgcado da reagao acima pode ser escrita em funcao de dois

termos, sendo um especifico e outro eletrostatico:

AGadx = Aunt’m + AGeletr (8)

A distingdo entre a contribuicdo quimica e a contribuicdo eletrostatica, ndo é
simples e ndo ha modelos satisfatorios para todos os casos. Esta distingdo é feita
de modos diferentes para os diferentes modelos eletrostaticos. Por exemplo, para

a equacao (7) o equilibrio depende dos termos dados na equacéo (9):

K, =l=seu [=s6']'[H,T ©)
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onde Kix é a constante de estabilidade para a adsorgao do préton em = SG" eo

equilibrio da equacédo 9 é utilizado como uma contribuigdo quimica, sendo a

mesma representada como AGm na Eq. 8. De fato, o equilibrio descrito na
equagao 9 envolve a variagdo de energia livre relacionada a interagdo de um

préton ja proximo a superficie com o grupo funcional.

E importante distinguir esta constante K da constante de estabilidade global,

que é mensuravel e € dada por:

K =[=sGH"|=sG"|'[H]" (10)

Deste modo, a relagdo entre a concentragao de préton proximo a superficie
AG

eletr

e a concentracgéo de H" livre, no volume da solugdo compde a contribuicdo
para a reagao global descrevendo a transferéncia de um préton da solugéo para a
interface. Assim, comparando as equagdes 9 e 10, uma relagdo entre a
concentracao de protons na solugao e na interface é requerida. A relagéo entre Hs
e H em solugdo ¢é tipicamente dada por uma equacdo de distribuicdo de

Boltzmann:

FY
H'|=|H |exp| — 11
AREEE (1)
Esta equacdo representa a energia requerida para transferir uma unidade de
carga (ou um proton) da solugdo para préximo a superficie, e apenas energia
correspondente a formacédo da ligagdo quimica sera requerida para produzir a

espécie — SGHH”. Os valores de R, T, F e ¥ correspondem a constante universal
dos gases, a temperatura absoluta (K), a constante de Faraday, e ao potencial
superficial, respectivamente.

Todas as equagbes de leis de massa sdo escritas em termos de
concentracdo, o que seria apropriado para as especies aquosas em um meio de
forga ibnica constante. Para prétons e grupos funcionais, ambos na superficie, a

principio, corregdes de atividade sdo necessarias. As vezes, estas correcdes sdo
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consideradas incluidas intrinsecamente junto com o fator de Boltzmann.
Entretanto, a impossibilidade experimental de se determinar os coeficientes de
atividade para solutos proximos a superficie e para grupos funcionais, nao justifica

assumir que a atividade dos mesmos n&o mude com o pH e forga idnica.

Relagoes entre as cargas e potenciais superficiais

Diferentes tipos de densidade de carga superficial contribuem para a carga

total da particula em um coldide, denotado op (Stumm e Morgan, 1996).

Op= 00 *+ On + Ojs+ Oos (12)

onde: 0op = carga total superficial;

Oo = carga permanente estrutural (usualmente para um mineral) causada
por uma substituicido isomoérfica (ou formacdo de solugbes de soélidos) em
minerais;

oy = carga de protons, isto €, a carga devido a ligacdo de prétons ou a
ligacéo de ions OH" (equivalente a dissociagédo de H*);

01s= carga de complexos de esfera-interna;

Oos = carga de complexos de esfera-externa.

A soma de Ois + 0ps € chamada de densidade de carga da superficie da
camada de Stern 0s = Ois + Oos. A soma de 0o e oy também é chamada de
densidade de carga superficial intrinseca oi, = 0p + oy. Desta forma, op = Oiy + Os.
A densidade de carga superficial € usualmente expressa em Cm™.

O estado elétrico da superficie depende da distribuicdo espacial de cargas.
A distribuicdo é usualmente idealizada como uma dupla camada elétrica, onde
uma das camadas é visualizada como uma carga fixa (ou como uma carga
superficial ligada a superficie do sélido ou da particula) enquanto que a outra
camada é distribuida difusamente na direcdo do liquido em contato. Assim, o
balango entre as forgas eletrostaticas e térmicas € alcangado (Stumm & Morgan,
1996).
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De acordo com a teoria de Gouy-Chapman, a densidade de carga

superficial op (Cm™) esté relacionada com o potencial na superficie v, (volt):

0p = (8RTDeoc x 10%)"2 sinh(Zy,F/2RT) (13)

onde R é a constante de um mol de gas (8,314 J.mol’K™"), T é a temperatura
absoluta, D é a constante dielétrica da agua (D=78,5 a 25°C), ¢, a permissividade
no vacuo (8,854x10™"? CV'm™ ou 8,854x10"? C%J'm™), e ¢ é a concentracdo
molar do eletrdlito (mol.L"). A equacdo 13 & valida para eletrdlitos simétricos
(Z=carga ibnica), sendo que em potenciais baixos, a equagdao 13 pode ser

linearizada como:

op = Deokyyo (13b)

onde o paréametro de Debye, «k € definido por:

k=(2 F?1x10%/De,RT)"? (14)

onde / é a forga ibnica (mol.L™"). A espessura da dupla camada, k™' (em metros), é

o inverso do parametro de Debye.
A Camada de Stern

O tratamento de Gouy-Chapman possui sérias limitagdes em valores
pequenos de kx (perto da superficie) quando o valor do potencial na superficie é
alto. A concentracéo local de ions calculada com este modelo de Gouy-Chapman,
perto da superficie, se torna muito grande. Isto provavelmente ocorre porque é
assumido que todas as cargas sdo pontuais e é negligenciado o didmetro ibnico
(Stumm e Morgan, 1996).

Para solucionar este problema Stern (em 1923) sugeriu que a interface
fosse dividida em duas regides: a primeira, uma camada compacta de ions
adsorvidos na superficie e, a segunda, sendo a camada difusa de Gouy-Chapman.
A regido compacta permite incluir ions com um potencial de adsor¢ao especifico.

A regido compacta foi considerada como tendo uma densidade de sitios para ions
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(como na isoterma de Langmuir). Grahame (em 1947) fez uma elaboragao do
modelo de Stern imaginando duas partes na regido compacta: uma camada
interna de ions especificamente adsorvidos e uma camada externa cheio de ions
solvatados. Estas duas camadas s&o conhecidas como o Plano Interior de
Helmholtz dos ions (IHP), e plano exterior de Helmholtz (OHP), respectivamente.

Um modelo simples da quimica e da eletrostatica da interface 6xido-agua é
obtido incluindo todas as espécies superficiais como parte de op ; isto € a carga da
particula inclui carga estrutural, carga de prétonagéo, e carga de esfera interna e
externa. Este modelo requer um potencial superficial, yo=yq4, € uma densidade de
carga, op = -04. A parte quimica é a densidade de sitios superficiais e a constante
da lei da agcdo de massas para ions especificamente ligados (Stumm e Morgan,
1996).

Heterogeneidade

As equacgdes 4, 5 e 6 expressam um tipo de grupo superficial genérico. Na
realidade, € esperado que grupos superficiais distintos existam sobre diversas
superficies. Além disso, ndo se pode excluir que nem todas as unidades
funcionais de grupos superficiais nominalmente idénticos tenham afinidades
idénticas por algum soluto (e.g., por um préton). Isto pode, por exemplo, ser
causado por defeitos proximos a superficie na estrutura de um adsorvente.

Assim, pelo menos dois aspectos da heterogeneidade sao
fenomenologicamente esperados, os quais podem ser relacionados a diferengas
“discretas” nas propriedades (i.e, sitios superficiais diferentes) ou a propriedades
“distribuidas” ou seja, um continuo de formas de sitios superficiais idénticos com

uma distribuicdo de afinidades.
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1.7.2 Modelo da Dupla Camada (DLM)

Neste modelo, todos os anions e cations de coordenagao superficial sdo
atribuidos & mesma camada que H" e OH", e os contra-ions adsorvidos ndo
especificamente sao atribuidos a camada difusa. Assim, no modelo da camada
difusa, a relacao entre a carga de superficie e o potencial é corrigida pela teoria da
dupla camada elétrica. O numero finito de sitios de superficie limita o valor da
carga superficial a valores razoaveis nédo levando em consideragao a forga iénica.
A superficie pode ser dividida em sitios de alta-afinidade e sitios de baixa-
afinidade para melhorar o ajuste do DLM ao variar o pH.

Suposicoes:

e todos os complexos superficiais sdo de esfera interna

e nenhum complexo superficial é formado com os ions do eletrdlito de fundo
e dois planos da carga representam a superficie

e as relagdes entre as cargas de superficie e os potenciais de superficie sdo:

VY, =Y, (15)

Equacéao de Gouy-Chapman para eletrdlitos simétricos

o, = —%(SSODRTI)W sinh(%) (16)
ou no caso geral
Sa 1/2
o, = —Fsinal\pd{ZsoDRTzci [exp(— z,Fy, /RT)_l]} (17)

onde gy € a permissividade do vacuo, D é a constante dielétrica da agua, | é a
forga ibnica, o valor de sinal yq4 € +1 quando yq4 > 0 e possui o valor de sinal yq = -
1 quando yg < 0. Na equagédo 17 d representa o plano difuso, e ¢ e z
correspondem a concentragdo e a carga da espécie i em solugdo,

respectivamente.
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Wo=Wa

OH- Contra-

Figura 4. Estrutura da interface para o modelo da camada difusa (DLM) (Westall, 1980).

1.7.3 Modelo da Tripla Camada (TLM)

Neste modelo, como no anterior, a sor¢cao especifica dos ions & descrita
como ocorrendo em dois planos separados (um para ions H" e OH e um para
outros ions especificamente sorvidos) e uma camada difusa que é posicionada
saindo da interface, na direcdo da solugcdo. Esta camada difusa é considerada
como comegando na borda de uma camada de agua ligada (constante dielétrica
D), em algum ponto do segundo plano de adsor¢do. O modelo da tripla camada
tem o mesmo numero de paradmetros ajustaveis que o modelo de Stern, se os
mesmos tipos das reagdes de superficie forem considerados e se o valor de C2 for
considerado fixo em um determinado valor para todos os sistemas do Oxido
(normalmente 0.2 F/m?). A escolha de uma capacitancia fixa relativamente baixa
para a camada externa tem duas consequéncias importantes: (1) os formadores
de pares sdo necessarios para poder ter uma descricdo adequada do
comportamento do carregamento, e (2) estes formadores de pares devem estar

colocados no plano eletrostatico intermediario (plano B).

Consideragoes:
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e ions H" e OH formam complexos superficiais como esfera interna;

e reaclOes de sorcao de ions formam complexos como esfera externa e interna;

e Complexos superficiais de esfera externa sao formados com ions do eletrdlito
de fundo;

e Trés planos de carga representam a superficie;

e Asrelagdes entre cargas e potenciais sao Eq. (18) ou (19):

Go = C1Sa (¥, - ¥p)

F (18)
Co = C23a (\Pd - lPB)
F (19)

onde C; e C, s&o as capacitancias entre os planos correspondentes a ¢, € o €

entre o5 € o4, respectivamente

cl1  C2

Figura 5. Estrutura da interface para o modelo da tripla camada (TLM).

Adaptado de Westall, 1980.

1.8 Solugao numérica do problema de equilibrio

A solucdo matematica do problema de equilibrio quimico envolve a

definicgdo de um conjunto de espécies e um conjunto de componentes. Espécies
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sdo todas as entidades quimicas consideradas de relevancia para o equilibrio
quimico. Componentes sao definidos de tal modo que todas as espécies possam
ser formadas como um resultado de uma reagao envolvendo apenas componentes
e nenhum componente possa ser formado da reacdo de outros componentes
(Westall, 1980). As leis de acdo de massas descrevem a formacdo de cada

espécies a partir dos componentes.

logC, =logKk, +Zaff log X, (20)

onde C; é a concentracido das espécies i, Ki € a constante de formacao para a
espécie i, aj é o coeficiente estequiométrico do componente j na espécie i, e Xj € a
concentragdo livre do componente j. Para cada componente ha associada uma

equacao de balanco de massa.
Y, =Y a,C,-T, (21)

onde Y; é o residuo ou erro no balango de massa e T; € a concentragdo total do
componente j. Uma técnica de iteracdo de Newton-Raphson é usada para

encontrar valores otimizados de X de modo que o erro Y seja minimizado.
ZeAX =Y (22)

onde Z é a expressao do Jacobiano do qual os elementos s&o dados por

ij ik

= ZaaC/X (23)

O procedimento de iteragéo é realizado até que o erro no balan¢go de massa seja
minimizado (seja o menor possivel)

¥, ] o1
2 Jasci|+ ]

onde e o critério de convergéncia.

e>

Todos os modelos de complexacao superficial contém pelo menos um fator

de correcéo da forga coulombica para contabilizar o efeito da carga superficial na
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complexacéao superficial. Estes fatores de corregdo coulombica estdo na forma de
termos de potenciais eletrostaticos, exp(-Fyi/RT) onde y; é o potencial superficial
no i plano superficial nas expressdes das constantes de complexagdo superficial.
Os termos dos potenciais eletrostaticos sdo inclusos no conjunto de componentes

como componentes “falsos”. O elemento d Jacobiano é modificado para

oy, or
Zy, == > (aya,CC, )- - (25)
v i v

Uma matriz espécie — componente generalizada mostra a formacao das espécies

das espécies a partir dos componentes para o DLM (Tabela 2) e TLM (Tabela 3).

Tabela 2. Estequiometria do problema de equilibrio para o modelo da dupla camada
(DLM) (Goldberg, 1995).

Componentes

Especies =SOH exp(-Fy«/RT) M™ L" H’
H* 0 0 0 0 1
OH 0 0 0 0 -1
=SOH,* 1 1 0 0 1
=SOH 1 0 0 0 0
=SO 1 -1 0 0 A1
m™ 0 0 1. 0 0
=som™" 1 m-1 1. 0 A
L 0 0 0o 1 0

=sL(" 1 1-1 0 1
=SHL"2- 1 2- 0 1 2
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Tabela 3. Estequiometria do problema de equilibrio para o modelo da Tripla Camada

(Goldberg, 1995).

Componentes
Espécies =SO  exp(- exp(- mM™ LF cc A H
H  Fyo/RT)  Fye/RT)
H* 0 0 0 0 0 0 O 1
OH" 0 0 0 0 0 0 O -1
=SOH," 1 1 0 0 0 0 O 1
=SOH 1 0 0 0 0 0 O 0
=SO 1 -1 0 0 0 (| -1
M 0 0 0 1 0 0 O 0
=somM™" 1 m1 0 1 0 0 0 -1
(=SO).M™2 2 m-2 0 1 0 0 O -2
=SO—M™ 1 -1 M 1 0 0 O -1
=SO— 1 -1 m-1 1 0 0 0 -2
MOH(™Y
L" 0 0 0 1 0 o0 0
=sLr 1 1l 0 1 0 0 1
=S,L "2 2 24 0 0 1 0 o0 2
=SOH,"—L" 1 1 -1 0 1 0 0 1
=SOH,"— 1 1 1-1 0 1 0 o 2
LH(I—1)-
ct 0 0 0 0 0 1 0 0
=S0—C" 1 -1 0 0 1 0 -1
A 0 0 0 0 0 0o 1 0
=SOH,"—A" 1 -1 0 0 0o 1

=SOH representa um grupo funcional superficial

M™ & um ion metalico com carga m+

L" & um ligante com carga /-

C" é o cation do eletrdlito de fundo, A" é o anion do

— indica complexos superficiais esfera-externa

eletrdlito de fundo
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1.8.1 Forga i6nica e coeficientes de atividade

Os calculos de forga idnica e coeficientes de atividades sdo providos pela
relagcao de Davies. A atividade, A;, de um ion i é relacionado a sua concetracéao, C;,
pelo coeficiente de atividade, fi:

4. =C.f, (26)

O coeficiente de atividade pode ser calculado a partir da equacéo de Davies:

(T
log f, =z, A(1+\/7_C[j (27)

onde z;, é a carga da espécie i, | & a forga i6nica da solucdo (mol.L™"), e A e C sdo
parametros semi-empiricos que dependem da temperatura e da permissividade
(constante dielétrica) do solvente. No programa FITEQL esses valores para a
agua a 298K sao A=0,509 e C=0,3.

A forga ibnica é definida como:

I= %Zi z'C, (28)
onde o somatério é feito a partir de todas as espécies em solucgao.
Estas equacdes provém a base para relacionar coeficientes de atividades a

forga ibnica no programa FITEQL 4.0.
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2 Objetivos

O presente trabalho descreve a remocgao de espécies ibnicas de uma
solucdo aquosa. As espécies selecionadas, devido sua importdncia e
comportamento em sistemas aquosos, serdao as de cromo (VI). Para descrever a
adsor¢gao das espécies de Cr(VI) na superficie do adsorvente quitosana
imobilizada em silica foram utilizados modelos de complexacao superficiais, que
estendem o modelo de associacao de ions da quimica de solugdes aquosas para
incluir a formagao de complexos quimicos superficiais. Para realizar este trabalho
foi preparado um material misto, cujos componentes s&o quitosana e silica gel.

Os resultados foram utilizados para aumentar a compreensdao dos
processos de distribuicdo de espécies ibnicas em superficies solidas, criando um
modelo de distribuicdo dessas espécies na interface solido/solugéo aquosa.

Pretende-se analisar a distribuicdo de espécies na superficie, através de
titulacbes potenciométricas, na presenca de KCI| em diferentes concentracoes.
Ajustando as constantes de equilibrio superficial intrinseco para adsorgao
pretende-se justificar a distribuicdo de espécies de oxianions de Cr(VI), fixadas em

diferentes condicdes.

2.1 Objetivos Especificos

e Preparar o adsorvente de quitosana em silica para remogao de espécies
ibnicas de uma solugao aquosa.

e Caracterizar o material através de infravermelho e analise
termogravimétrica.

e Estudar o desempenho do material na remocdo de espécies ibnicas
metalicas de uma solugdo aquosa.

e Estudar a distribuicdo de espécies idnicas na interface sélido/solucao
aquosa utilizando os programas FITEQL v 4.0 e MINTEQ-2.3.
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3 Parte experimental

3.1 Equipamento e aparatos analiticos

Um pHmetro Metrohm® modelo 713 foi utilizado para as determinagdes de
pH. As medidas espectrofotométricas foram realizadas usando um
espectrofotdmetro UV/Vis Shimadzu® modelo UV-210-A. O controle de qualidade
deste equipamento € realizado através da calibracdo com filtros padrdo de
calibragdo, marca Aminco®, modelo FA-113, para diversos comprimentos de onda.
Este sistema consiste em quatro filtros da NBS (National Bureau of Standards),
com vidro de densidade neutra, montados em um aparato metalico. Todas as
leituras foram realizadas a temperatura ambiente (25°C) com um erro de 0,001
unidades de absorbancia e erro percentual de 0,5%.

Um sistema desionizador da Milli-Q NANOpure, modelo D 4744 (Millipore®)
(condutividade maxima de 18 pQcm™) foi utilizado para obtencéo da agua utilizada
para a preparagao das solugdes, reagentes e para lavagem final de todas as
vidrarias utilizadas.

Um banho-maria Dubnoff da Nova Etica modelo 304 foi utilizado para
termostatizacéo e agitagao das solu¢des em estudo.

Uma capela de fluxo laminar, marca Trox®, foi utilizada para preparar todas
as solugdes-padrao e reagentes utilizados neste trabalho. O ambiente controlado
foi classificado como classe 100 (100 particulas por pé cubico). Esta classificagao
foi realizada pelo Nucleo de Manutengao da UFSC, credenciado pelo IMETRO,
com aparelho de contagem de particulas tipo: MEI-ONE 277-B calibrado pela
Instrutécnica, S.P.

Para realizar a filtracdo das amostras foi utilizado um sistema de vacuo
(Polysulfone Filter Holders da Advantec / MFS, Inc.), com membranas marca
Schleicher & Schuell®, com capacidade de retencdo de até 0,45 um. Foram
utilizadas micropipetas Gilson® com capacidade de 1,0, 0,25 e 0,1 mL que

possuem controle e manutencao da qualidade realizadas sistematicamente pelo
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aluno responsavel pelo sistema de garantia do controle de qualidade do
laboratério 203 e pelo préprio fornecedor. Os baldes volumétricos e pipetas
volumétricas foram classe A. Foi utilizada uma centrifuga microprocessada de
bancada NT 812 da Nova Técnica, além de uma estufa para esterilizacdo e
secagem Neroni, balanca Shimadzu AY 220, e bomba de infusdo da Insight
Equipamentos LTDA, modelo Bl 2000. Foi utilizado um sistema de peneiras para
controle granulométrico da marca Abronzinox, com tamanhos de peneira de 250
um, 75 um e 63 um. Um moinho de bolas também foi utilizado para moer o
material antes de ser tamisado. Também foram utilizados outros equipamentos
locados na Central de Analises, como o Espectrofotobmetro Perkin Elmer modelo
FT-IR 16 PC (amostras preparadas com KBr na forma de pastilhas), Analisador
Térmico marca Shimadzu modelo TGA-50 e BET da Quantachrome Instruments,

modelo Autosorb-1C.

3.2 Limpeza da vidraria

O método utilizado para limpeza das vidrarias chama-se lavagem de
arraste, e consiste na lavagem da vidraria com uma forte corrente de agua,
deixando a agua da torneira transbordar ao encher os recipientes de vidro.
Enxagua-se no minimo cinco vezes a vidraria com agua da torneira e em seguida,
enxagua-se com agua destilada. A vidraria é imersa em acido nitrico 40 % por 24
horas e apds este tempo, enxagua-se novamente com &gua destilada e
desionizada até retirar todo o acido nitrico (no minimo 04 vezes deixando

transbordar).

3.3 Solugoes e Reagentes

3.3.1 Solventes e reagentes utilizados
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A quitosana utilizada foi obtida da Purifarma, com um grau de desacetilagao
estimado de 99% determinado por titulagdo condutimétrica e o peso molecular
médio foi determinado através de medidas de viscosidade como sendo 122,7 kDa.
Foram utilizados também acido cloridrico p.a (Carlo Erba), acido acético p.a.
(Nuclear), hidroxido de sodio p.a (Vetec), cloreto de sddio p.a (Vetec), acido nitrico
(Suprapur-Merck), cloreto de potassio (Vetec), dicromato de potassio p.a. (Vetec),
silicagel 60 (0,063-0,200 mm) para cromatografia em coluna (Merck).

A solucao tampao estoque pH = 2 foi preparada utilizando 100 mL de KCI
0,2 mol L, ajustando-se o pH com HCI 0,2 mol L™ e completando o volume final
para 400 mL. As solugdes tampao pH = 4 foram preparadas utilizando 100 mL de
acido acético 0,01mol L™, ajustando-se o pH para 4 com hidréxido de sédio 1 mol
L. Completou-se o volume para 250 mL.

A solucdo estoque de Cromo (VI) (2.102 mol L™) foi preparada pesando
0,290 g de dicromato de potassio p.a. e completando-se o volume para 100 mL

com agua desionizada.

3.4 Preparacgao do material de silica com quitosana.

Foi preparada uma solucéo de quitosana de 1,4% (m/v) contendo 1,5% (v/v)
de acido acético. Em seguida, foram adicionados 40 gramas de silica gel por litro
de solucdo de quitosana e agitou-se por 48 horas. Passado o tempo de agitagao,
centrifugou-se o material numa rotagdo de 2500 rpm por 10 minutos. Retirou-se o
sobrenadante e, o sdlido foi distribuido em placas de Petri e secado por 18 horas,
numa temperatura de aproximadamente 60 °C. Colocou-se o material no moinho
de bolas por 8 min e com um sistema de peneiras, fracionou-se a amostra de

acordo com o tamanho de particula (menor do que 63 um, entre 63 e 75 um, entre

75 e 250 um e maior que 250 um).
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3.5 Procedimentos analiticos

3.5.1 Determinagao de Cr(VI)

O Cr(VIl) remanescente em solugdo é determinado no presente trabalho
através da leitura direta em UV-visivel a 351 nm. Este método, que no presente
trabalho € denominado como método direto, consiste, simplesmente, na adicdo de
uma pequena quantidade (5 mL) de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol.L™" em aliquotas
de 5 mL das solugbes de Cr(Vl) antes de se fazer as leituras no

espectrofotbmetro.

3.5.2 Obtengao da curva de calibracao do método direto

O espectro UV-visivel para as amostras de Cr(VI) é mostrado na Figura 6.
Como pode ser observado, o comprimento de onda (1) adequado para leituras do
ion bicromato (HCrO4) é de 351 nm. Deve-se deixar claro que este comprimento
de onda sera utilizado para o caso especifico da analise do Cr(VI) através do

método direto descrito anteriormente.
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Figura 6. Espectro de absor¢ao de radiagéo eletromagnética obtido de uma solugao 5x10°

*mol.L™" de K,Cr,0;.

Método de determinagao direta: solugdes de 25ml de dicromato de potassio

(K2Cr,07) foram preparadas com as seguintes concentragdes: 2x10™mol L™, 4x10

*mol L™, 8x10*mol L™, 1,2x10>mol L™ e 1,6x10°mol L. Destas solugdes foram

retiradas aliquotas de 5ml e em cada uma delas foram adicionadas 5mL de HCI

0,1imol L. As leituras de absorvancias foram feitas no espectrofotdmetro

Shimaduzu UV 210-A, no comprimento de onda de 351 nm. A curva de calibragéo

obtida pelo grafico das adsorvancias versus concentragao esta na Figura 7.
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Figura 7. Curva de calibragdo de Cr(VI) para o método direto.

2,0x10°
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A curva de calibragdo obtida para o método direto foi utilizada para
encontrar o Cr(VI) livre nos estudos de adsorgao, pois trata-se de um método de

analise simples e seguro.

3.5.3 Adsorgao do Cr (Vi)

A Figura 8 mostra o procedimento para adsor¢ao do Cr(VI) no adsorvente.
A partir de uma solucdo estoque de dicromato de potassio 2x102 mol.L™" foram
preparadas solucdes de 25mL de solucado de Cr(VI) em diferentes concentragdes

e colocadas em contato com os adsorventes.

Adsorvente + 1,0 g de adsorvente em 25,0 mL de solugéo

Cr(V1) de Cr(VI), variando a concentracéo de 2,0x10°

® mol.L" até 3,6x10° mol.L™.

Agitacao <—— Em banho-maria, com velocidade controlada,

temperatura de 25°C, por 24 h.

Determinacéo <—— Determinagéo através do meétodo direto.

de Cr(VI)

[ Filtracao J <——= Em membranas de 45 um — Schleicher Schuell.

Figura 8. Esquema geral da metodologia para adsor¢gdo de Cr(Vl) em um dado

adsorvente.

Para as bateladas, utilizou-se tampdes de pH 2,0 e 4,0. Apds o ajuste de
pH, as solugdes foram levadas a um volume de 25mL e foram colocadas em um

banho-maria Dubnoff a 25°C até a estabilizacdo do pH. As solucdes foram filtradas
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com membranas de 0,45 um (Schleicher & Schuell). O Cr (VI) remanescente em

solucao é determinado através da leitura direta em UV-visivel a 351 nm.

3.6 Titulagoes Potenciométricas

As titulacbes foram realizadas em um sistema de titulagdo automatizado,
equipado com uma bureta automatica (Dosimat Metrohm 765), um pHmetro
Metrohm 713, ambos interfaciados a um computador através do programa Tinet
2.0. As amostras foram tituladas em uma célula com fluxo de nitrogénio constante,
e com temperatura estabilizada em 25,0 £ 0,1 °C. A Figura 9 ilustra o preparo das

suspensodes de SiOH e SQTS para as titulagdes.

r )
Em torno de 0,15 g (7,0 g.L") das amostras (silica gel e SQTS) e KCI (Vetec) (calculado
Amostra Sélida, para 0,001 mol.L-') foram adicionados na célula de titulagdo com 20,0 mL de agua
KCl e HCI desionisada fervida (condutividade de 18,0 MQcm™) e 1,0 mL de uma solugdo de HCI
0,09767 mol.L™".
l N Y,
r )
As amostras foram estabilizadas até ndo ser observado variagdo de pH, com agitagdo
ECIUI|IbI'IO constante.
l N J
4 I
Titulagéo da KOH 0,10516 mol.L! livre de carbonatos foi adicionado através do dosador automatico em
suspenséo aliquotas de 0,005 mL. Apds cada adicdo, as amostras foram equilibradas por 5 min, até
estabilizagdo do pH. As amostras foram tituladas até pH~10.

. J
Figura 9. Esquema do procedimento adotado para titulagdo das suspensdes de silica e
SQTS.

Sabendo que a quitosana é soluvel em solucdes acidas, se fez necessario a
verificagdo de que nos pHs utilizados no estudo (pH 2,0 e 4,0), ndo ocorria
dissolugédo da quitosana, ou seja, se ela ndo era removida do material adsorvente

para a solugdo. Para isso, deixou-se 1,0 g do adsorvente SQTS em contato com
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25,0 mL do tampdo KCI/HCI (pH 2,0) agitando por 24 h a 25 °C. Depois de
decorrido as 24 h, filtrou-se a suspensao e a 1,0 mL do filtrado, adicionou-se 2,0
mL de glutaraldeido. Para efeito de comparagao, o mesmo procedimento descrito
foi realizado para 0,1 g de quitosana. Esta quantidade foi escolhida porque, de
acordo com o TGA, o adsorvente possui em torno de 10% de quitosana. Com a
adicao do glutaraldeido, o filtrado da quitosana se tornou amarelo enquanto que o

filtrado da SQTS permaneceu incolor, indicando auséncia de quitosana no filtrado.

3.7 Adsorgao em leito fixo

Uma solugdo de Cr(VI) 1,0x10™ mol.L™ foi passada através de uma coluna
preenchida com o material preparado de silica e quitosana, e assim foi
determinada a capacidade maxima de adsor¢do do material. Em geral, foram
filtrados 100,0 mL desta solucdo através de uma coluna de 2,6 cm® de volume (0,5
cm de raio e 3,3 cm de altura), contendo 1,0 grama do adsorvente. A solugao de
cromato foi injetada com o auxilio de uma bomba de infusdo modelo Bl 2000, a
uma taxa de 0,5 mL.min™". As diferentes fracdes foram coletadas utilizando um
coletor de fragdes Pharmacia LKB, modelo FRAC-100. Como controle, a mesma
solucao foi utilizada para avaliar uma coluna contendo somente silica como
material adsorvente. As medidas foram acompanhadas por espectrofotdometro UV-
210A numa faixa de comprimento de 300 nm a 700 nm. A Figura 10 mostra um

esquema simplificado do sistema utilizado.
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— 3

—» 4

Figura 10. Esquema utilizado para adsorgao em leito fixo: 1- Bomba de infusado; 2-seringa

de 50 mL; 3- coluna com adsorvente; e 4- coletor de fracoes.
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4 Resultados e Discussao

Foi preparado um material com quitosana adsorvida em silica para remogao
de ions (Cr(VI)), visando estudar a distribuicdo desta espécie ibnica na interface

sélido/solugao aquosa utilizando os programas FITEQL v 4.0 e MINTEQ-2.3.

4.1 Caracterizagao do material

A silica gel adquirida comercialmente (Merck) e o material preparado de
silica e quitosana, o qual no presente trabalho € chamado de SQTS, foram
caracterizados através de analises de infravermelho (IV), analise térmica TGA,
titulagdo potenciométrica e adsorgdo BET. Os didmetros de particulas da silica gel
utilizada neste estudo, indicada para cromatografia em coluna, foram entre 0,063-
0,200 mm; para o SQTS preparado os didametros de particulas foram menores do
que 0,063 mm. A area superficial do material foi determinada através de adsorcao
BET e o valor obtido foi de 117 m?/g para a SQTS. A area superficial da silica &
especificada pelo fabricante como sendo 500 m2/g. A quitosana apresentou uma

area superficial de 10,4 m%g.

4.1.1 Analise na regiao do infravermelho

Com excecéo das vibragdes N-H da quitosana, as bandas de absor¢cao em
comprimentos de onda sdo muito similares aos da silica. Os espectros na regido
do IV da quitosana (QTS), da silica e da SQTS até o comprimento de onda 1750
cm” estdo mostrados na Figura 11. No espectro da QTS foi observada a
presenca das bandas na regido de 3384 cm™' correspondente ao estiramento das
hidroxilas (OH) e da agua; em 2878 cm™, a banda é atribuida ao estiramento C-H

(ndo mostrado no grafico). A banda em 1654 cm™ corresponde & vibracdo de
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estiramento C=0 da amida e em 1590 cm™ as deformacdes N-H da amina
primaria. A banda em 1380 cm™ é atribuida ao C-H do grupo CH3; do grupo
acetamida presente, o que indica que a quitosana nao € totalmente desacetilada.
A banda em 1077 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento de C-O do &lcool
primario. O espectro da SiO, mostra picos em 1097 cm™ (estiramento vibracional
assimétrico Si-O-Si), 801 cm™ (estiramento vibracional simétrico Si-O-Si) e em 967
cm™ devido ao estiramento Si-OH. O espectro referente 4 SQTS, revelou banda
em 1927 cm™ relacionada com as vibragdes Si-O-Si e Si-O-C e uma grande banda
em 3458 cm™ se refere a vibragdo simétrica dos grupos NH, e OH livres e as
interacdes com ligacdo de hidrogénio (ndo mostradas no grafico). E dificil de
observar a interagdo entre os componentes, porém mudanca na banda de
absor¢gao do grupo silanol em 972 cm” nos permite assumir a formacgdo de
ligacbes de hidrogénio entre os grupos silanol da silica e os grupos amida e —OH
da quitosana e ligagbes idnicas entre os grupos amino da quitosana e 0s grupos
silanol. Em outras referencias os espectros também se mostraram parecidos, se
tornando dificil a caracterizagdo (Rashidova et al, 2004, Ayers et al, 2001,
Martinez et al, 2004).

QTS

Tran=mitancia

Silica

Mimero de onda (em )

Figura 11. Espectro na regido do infravermelho da QTS, silica e SQTS.
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4.1.2 Analise térmica de TGA

A analise de TGA permite acompanhar a perda de massa da amostra
enquanto se varia a temperatura. As curvas termogravimétricas sdo mostradas na
Figura 12 e se verifica que a temperatura de decomposi¢ao da QTS foi de 321,2
°C, correspondendo a uma perda de massa total de 70,28%, enquanto que o TGA
da SQTS apresentou o pico na mesma temperatura da quitosana, porém com uma
perda de massa total de 10,74%. Os valores da temperatura de decomposicao
representam os pontos de maxima perda de massa dos materiais e foram

determinados pelas curvas da derivada do TGA (DTGA).

100 : 100
90
80

70

Massa (%)

60 -

Massa (%)
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40
- 90

30

———————
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 12. Curvas termogravimétricas de TGA para a QTS (escala a esquerda) e para a
SQTS (escala a direita).

4.2 Titulagoes potenciométricas superficiais

Titulagdes potenciométricas superficiais podem ser utilizadas para estudar o

equilibrio da superficie de oxidos e para confirmar a importancia de H* e OH™ no
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estabelecimento da dupla camada elétrica na interface sodlido/agua, sendo que
esses dados experimentais podem nos dar informagao sobre (1) a estequiometria
das reacbes de ionizagdao superficiais, € (2) os valores das constantes de
ionizagao (Davis et al, 1978). As curvas de titulagdo obtidas para a silica e para a
SQTS estdo mostradas na Figura 13, assim como a titulagdo acido-base (HCI-
KOH) para efeito de comparacédo do efeito dos mesmo sobre os procedimentos
titulométricos utilizados para os materiais sélidos, tdo bem quanto para a

confirmacéo de auséncia de carbonatos no sistema.

12

—m— V(KOH) Branco
—e— V(KOH) SiO2
SQTS

S S T E S e ey p e
1,2 1,6 2,0 24 2,8 3,2

V(KOH) (mL)

Figura 13. Curvas de titulacéo da silica (e), SQTS (A ) e do branco (m).

Através das curvas acima € possivel determinar a densidade de carga

superficial, que € uma fungao de pH e é definida por:

6o=F (T+-Ton.)=F (Ca-Cb+[OH]-[H"])/a.s (29)

onde a corresponde a concentragado de solidos em suspensao (g/L), s € a area
superficial do solido (m%g), Ca e Cb sdo as concentracdes de acido e de base
adicionados, e F é a constante de Faraday (Davis et al., 1978). Nos itens abaixo,
sao discutidas as curvas individualmente e o procedimento utilizado para o calculo
das constantes de ionizagao superficial.
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4.2.1 Estudos com a silica

No intuito de descrever a superficie da silica, utilizou-se o modelo de 2 pKa
(equacgdes 4 e 5, pagina 26). Devido a baixa concentragéo dos eletrélitos de fundo,
selecionou-se o Modelo da Camada Difusa disponivel no programa FITEQL V.4.0,
desconsiderando a interagao desses eletrdlitos com a superficie e considerando
apenas sua contribuicdo a forca ibnica do sistema. Considerou-se ainda a
dissolugédo da silica através da geragdo de um conjunto pseudo-experimental da
concentragdo de espécies de Si(lV) dissolvida, a partir do perfil de pH da curva
titulométrica e incorporando os equilibrios abaixo para acido silicico em solugao,
além de utilizar a equacédo de Davies para corre¢cdes de atividade (equagéo 27).
Nas titulagdes superficiais acido-base, além da introducdo dos equilibrios é
necessaria a utilizagdo de um equilibrio adicional (fase sdélida — espécies em
solugdo). Isto € muito importante, ja que em pHs basicos (>6,5) ha em torno de
10% de dissolugdo da fase de silica gel solida, resultando na formacgdo de
espécies que alteram o balanco de massa dos prétons em solugdo, e como

resultado pode levar a uma falsa estimativa da carga superficial.

Segundo o banco de dados Nist v.6, os valores das constantes para os equilibrios

a serem considerados sio:

H,5i0, ==H,%0,” +2H"  logK, = —23,04
H,50,== H,5i0, + H*  logk,=— 9,34
H,SI0,==5i0, +2H,0 logk, =-271

Descrevendo as curvas de titulacdo na forma Ca-Cb por pH, que representa
a quantidade total de prétons adicionada ao sistema e a quantidade real medida
pelo pHmetro, pode-se através das consideragdes feitas acima efetuar os ajustes
numéricos de modo a se obter os valores dos parametros superficiais que melhor
descrevem o processo de desenvolvimento de carga superficial.

Para o modelo proposto tem-se trés parametros ajustaveis, pKai™, pKa,™ e

a quantidade de sitios superficiais (Ns). O valor do primeiro parametro é de grande
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discussdo na literatura, ja que, através de estudos eletrocinéticos, um
comportamento positivo pode ser observado na presenca de certos anions como
CI' (Kosmulski, 1998), valores entre —0,5 e —2 (Sahai, 1997) sao freqientemente
encontrados, adotou-se o valor de —0,5, sendo o que melhor descrevia os dados
experimentais no intervalo de pHs baixos. O valor de pKa{™ foi fixo de modo a
possibilitar o ajuste dos demais parametros ja que o ajuste simultdneo de todos os
parametros nao é possivel devido a auséncia de uma carga positiva quantificavel,
nao fornecendo assim convergéncia. Tendo entdo o pKa;™ o valor de —0,5 pode-
se ajustar os demais parametros de modo a descrever os dados experimentais em
toda sua extensao (Tabela 4). A curva experimental e o ajuste estdo mostrados na
Figura 14. Os valores de Ns encontrados na literatura variam de 1 a 10 sitios /nm?
(Vogelsberger et al, 1999).

Utilizando a relagao abaixo

_ECN

Ns=—
10'8s

(30)

onde Ns é a densidade de sitios (sitios/nm?), s a area especifica (m?/g), EC
densidade massica de sitios (mol/g), ajustado pelo programa FITEQL 4.0, N o
nimero de Avogadro (6,022 x10?%) e 10" um fator de correcdo, EC= 3,742x10™
mol/g=»Ns = 0,44 sitios/nm?.

O parametro WSOS/DF (Weighted sum of squares divided by degrees of
freedom) é utilizado pelo programa para definir a qualidade do ajuste e deve estar
entre 0,1 e 20, segundo o manual de instrugdes do programa FITEQL 4.0
(Herberlin & Westall, 1999).
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Figura 14. Curva de titulacao na forma de (Ca-Cb) vs pH. A diferenca entre os valores

experimentais (m) e calculado (A ) fornece o desvio (e).

Tabela 4. Valores ajustados dos parametros superficiais para a silica.

log Ka2™(XO[-]) Ns (mol.L™")

WSOS/DF

-7,07 2,64x107°

5,55

A partir dos parametros do ajuste pode-se obter o diagrama de distribuicdo

de espécies que mostra a variagdo do comportamento da superficie como fungao

do pH do meio nas condi¢des estudadas e para o modelo utilizado (Figura 15).
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Figura 15. Comportamento da superficie do sélido como fungéo do pH.

Do grafico observa-se a inexisténcia de carga positiva na superficie da
silica em toda faixa de pH, verificando-se que abaixo de pH 9,0 a superficie &
predominantemente neutra, incluindo o pH de ambientes marinhos. Isso pode ser
confirmado pela relagdo da carga superficial em C/m? em fungdo do pH que esta

na Figura 16, onde se pode notar a auséncia de carga positiva em pHs acidos.
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Figura 16. Carga superficial (C/m?) em func&o do pH.
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4.2.2 Estudos com a SQTS

Alguns modelos encontrados na literatura, onde se avalia a geracdo de
carga pela superficie apenas da quitosana, apresentaram valores para a constante
de protonacgédo de 5,53 para quitosana aminada (Jeon & Holl, 2003, dados nao
apresentados); 6,3 (Jansson-Charrier et al, 1996), e 5,93 (Juang & Shao, 2002,
dados nao apresentados). Estes valores foram obtidos através de titulagdes
potenciométricas acido-base segundo os autores. Os modelos apresentados
nestes artigos nao fazem referéncia aos efeitos de carga superficial.

No tratamento dos dados da Figura 17, foi utilizado um modelo com a
suposicao de dois sitios, um com as propriedades originais da silica, e outro a ser
ajustado, provavelmente correspondente ao grupamento amino da quitosana. A
area utilizada foi de 117 m?g. Assim, ajustou-se o pKa do novo sitio, a
concentracdo otima deste sitio, e a concentracdo de sitios ainda originarios da
silica (o suporte). Utilizou-se a equagao de Davies (equacado 27) para o calculo da

forca ibnica do sistema.
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Figura 17. Curva de titulagdo na forma de (Ca-Cb) vs pH.
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Um conjunto de dados pseudo-experimentais para a dissolugéo da silica foi
gerado a partir do perfil de pH da curva de titulagao, e a contribuicdo das espécies
em solugdo para a forga ibnica do meio também foi considerada. Assim como no
caso da silica, devido a baixa concentracdo de eletrolitos de fundo, os mesmos
foram considerados apenas contribuindo com a forgca ibnica do meio, € nao
interagindo com a superficie. O modelo utilizado foi 0 modelo da camada difusa.

No modelo utilizado neste trabalho, os sitios da quitosana est&o localizados
no mesmo plano que aqueles da silica. Diversas combinagdes de equilibrios foram
testadas, assim como de balangcos de massa para os componentes quimicos
presentes. Alguns modelos testados forneceram valores proximos a cinco para a
constante intrinseca dos sitios relativos a quitosana, nao fornecendo, entretanto,
um ajuste adequado para pH 4 e 10, apenas uma boa concordancia era obtida
entre o modelo e os dados proximos aos valores de pH onde a presenca do
acetato controlava o processo de consumo de H*. O acetato esta presente no
sistema devido ao processo de preparagao do material (SQTS), ja que se utiliza
acido acético para dissolucdo da quitosana, que provavelmente deve ficar
incorporado na amostra apos a secagem. A nao utilizacdo do acetato no modelo
também falhava, fazendo com que a curva calculada interceptasse a curva
experimental varias vezes. A concentragdao do acetato foi estimada pelo processo
de ajuste, sendo que a derivada da curva de titulagao (V de base versus o pH) nos

fornece um indicativo. Os resultados do ajuste se encontram na Tabela 5.

OTS + H* == OTSH

Tabela 5. Valores ajustados dos parametros superficiais para a SQTS.

log K(HQTS) Ns(QTS) (mol.L”") | Ns (XOH) (mol.L™" WSOS/DF

10,50 2,04x1073 3,98x10° 3,15

O diagrama de espécies obtido se encontra na Figura 18 e mostra que em
pH abaixo de aproximadamente 7,7 a espécie predominante é a forma protonada

da quitosana e na faixa de pH 10 até pH 4, somente a quitosana protonada é
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responsavel pela carga superficial. A contribui¢do da silica, conforme esperado, é
muito baixa. Ha uma diferenca de 1-2 ordens de magnitude em termos de

concentracao de espécies carregadas na superficie.
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Figura 18. Comportamento da superficie do sélido como fung¢ao do pH.

Na Figura 19 observa-se que a carga superficial calculada para SQTS é
extremamente mais positiva do para a silica, o que deve favorecer a adsorcao de

anions e, certamente esta relacionada com a protonacao da quitosana.
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Figura 19. Carga superficial para SQTS (C/m?) em fungdo do pH.
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Verifica-se a eficiéncia do método experimental (titulagbes potenciométricas
de superficies de 6xidos metélicos) combinado com a capacidade do programa
FITEQL 4.0 para o ajuste numérico de dados através de modelos que contabilizem
os efeitos eletrostaticos dessas superficies, possibilitando assim a determinacao
de parametros intrinsecos aos materiais em estudo. Esses parametros
provavelmente nao poderiam ser determinados sem um formalismo adequado
como procedimentos iterativos com o auxilio de métodos numéricos (p.ex. o

Método de Newton-Rapson).

4.3 Estudos em bateladas

De acordo com os dados da Tabela 6, os parametros dos sistemas
estudados tanto em titulagdo, quanto em batelada, sdo essencialmente idénticos.
Basicamente, ha apenas uma diferenca de concentragdo de em torno de 6 vezes
maior de adsorvente no caso do sistema em batelada, fato que torna os sistemas
plenamente comparaveis experimentalmente. Além da concentracdo de solidos

(a), a concentracgao de sitios também deve ser corrigida (Ns e EC).

Tabela 6. Comparacao entre os parametros dos sistemas estudados (titulagao e batelada)

para a silica.

Titulagao
A (g/L)[S (m%g)[Ns (mol.L™)| EC (mol.g™) [pKa™ | pKa2""
7,06 510 2,64x10° [3,74x10" mol/lg| 0,5 | 7,07
Batelada

40 | 510 | 1,50x10° [3,74x10" mollg] 0,5 | 7,07

Rojas et al. (2005) realizaram um estudo de adsor¢cdo de cromo em
quitosana reticulada na faixa de pH entre 2 e 7 e foi observado que em pH < 3,0
Cr(VI) é reduzido a Cr(lll), e na faixa de pH > 4,0 somente adsorcédo de Cr(VI) foi

observada. Devido ao pKa da quitosana ser em torno de 6,20, abaixo de pH 5
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cerca de 90% dos sitios ativos estdo protonados, enquanto que em pH 4 mais do
que 99%, pela qual este foi o pH 6timo escolhido para realizar os estudos. Nao se
encontrou na literatura referéncias sobre a reducao de quitosana nao reticulada.

Estudos prévios tém demonstrado um mecanismo eletrostatico, bem como
mecanismo de adsorgao na remogao de cromo (Rojas et al., 2005). Segundo os
autores, a presenga de eletrélitos como cloreto reduz significativamente a
adsorgao do metal e baseado no pKa da quitosana, a remogao de anions ocorre
em pH acido e, principalmente por interagédo eletrostatica. Constatou-se ainda que
quitosana, em pHs adequados, pode eventualmente remover cations por quelacao
ou ligacdo covalente e os resultados obtidos indicaram um pH 6timo em 4,0,
consistentes com dados descritos na literatura encontrados para outras espécies
anidnicas tais como molibdénio (Mo70.4%), ouro na presenca de cloreto (AuCly’) ou
arsénio (AsO,™).

As principais espécies de Cr(VI) em equilibrio em solugdo os oxianios,
HCrO4, CrO4%, (Figura 20) e interagem efetivamente com o grupo funcional
amino protonado conforme esquematizado na Figura 21. Espécies tais como
Cr,0;~ se apresentam em solucdo somente em altas concentracdes,
[Cr(VD]>0,01M , em pH abaixo de ~ 6, e, na maior parte das situagbes do meio

natural, sdo de pequena importancia.
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Figura 20. Diagrama de distribuicdo de espécies de Cr(Vl) em funcdo do pH
([Cr(VI1)]=0,1mol.L") e forga idnica igual a zero ((m) CrO,* (®)Cr,0;* (A )H2CrOuuq)
(V)HCrOy).

OH OH
0 o + A 0 o
Hm,ﬁ H M —— HMD_
MHz MHa" M

Figura 21. Esquema para interacdo de Cr(VI) com o grupo amdnio da quitosana.

4.3.1 Adsorgao de espécies de Cr(VI) sobre silica

Na adsorcéo de espécies de Cr(VI) sobre silica, 0 modelo utilizado no
tratamento dos dados foi o Modelo da Tripla Camada. Os equilibrios utilizados
para a modelagem s&o basicamente as reagbes de adsor¢cdo dos diferentes

anions presentes:
= SiOH +2H* + Cr0,”” === =SiOH," - HCrO,
=SIOH +H" + Ac”
=SiOH+H" +Cl”

= SiOH," — Ac™
= SiOH," —CI"

.
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A variagao da concentracao do tampao foi realizada e os resultados se encontram
nas Figuras 22 e 23. Verifica-se que a medida que a concentracao do eletrdlito de
fundo aumenta, a capacidade de adsorcdo de Cr(VI) diminui e isto ocorre
provavelmente devido ao fato da extensdo da dupla camada ser inversamente
proporcional a raiz quadrada da forga iGnica, além da competicdo que ocorre entre
o cloreto (pH=2) e o acetato (pH=4) com o Cr(VI). Os valores dos parametros
superficiais para a silica estdo na Tabela 7 e, conforme visualizado nas Figuras,
refletem os efeitos competitivos na superficie, onde um aumento na concentragao
do anion, resulta na diminuicdo do Cr(VI) efetivamente adsorvido. Conforme
descrito anteriormente, a afinidade do Cr(VI) pelos sitios de silica é extremamente
baixa (Fritzen et al., 2005)

Tabela 7. Valores ajustados dos parametros superficiais para a silica.

PHICA(F/m) | log Ky, | logKy!,, | logK[y |WSOSIDF
2 |22 10,09 + 0,03 | Nao presente | 2,70 + 0,13 | 14,66
4 |16 12,24 + 0,02 9,66+ 1,51 N&o presente | 20,20
2.8x10™ = [Cr(VD)]ads pH=4
o [Cr(VI)]Jads pH=2
2.4x10™ H
P 2.0x10™
g 1.6x10™ 1
Sﬁ 1.2x10™ S
b
S gox10° .
4.0x10° H
0.0

T T T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

[KCI] e [CH,COOH]

Figura 22. Quantidade de Cr(VI) adsorvido em fungéo da variagdo na concentragao dos
tampobes utilizados, cloreto (pH=2) e acetato (pH=4). Os pontos indicam os valores

experimentais e as linhas os valores tedricos.
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo de espécies de Cr(VI) sobre silica. Os pontos indicam

os valores experimentais e as linhas correspondem aos valores tedéricos

4.3.2 Adsorcgao de espécies de Cr(VI) sobre SQTS.

O estudo da adsorcdo de espécies de Cr(VI) sobre SQTS variando a
concentracido de tampéao foi realizado visando observar a influéncia da forga ibnica
do meio, assim como a competicado dos anions cloreto (pH=2) e acetato (pH=4).
Os resultados se encontram na Figura 24 no caso do cloreto e na Figura 25 para
o acetato. A tabela 8 mostra os parametros utilizados para a descricdo da
superficie durante o procedimento de ajuste dos dados obtidos nos experimentos

de batelada comparados com aqueles obtidos a partir das titulagdes.

Tabela 8. Comparacao entre os parametros dos sistemas estudados (titulagao e batelada)
para a SQTS.

Titulagao
2 Ns EC INT NT QTS QTS
AQlL)|S(M78) | (molL™) | (molg™) |PKet™ |PKez™ | (moLL) | (molg?) | PKts?
7,06 | 117 [3,98x10°|5,64x10°| 0,5 | 7,07 |2,04x10° | 2,89x10™ 10,50
Batelada
40 | 117 [2,26x10*]5,64x10°| 05 | 7,07 | 0,012 |2,89x10*| 10,50
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[Cr(VI)]eq(mol.L'1)

Figura 24. Isotermas de adsor¢cdo de espécies de Cr(VI) sobre SQTS variando a
concentracao de tampao KCI/HCI, pH=2. Os experimentos foram realizados utilizando 1,0
g de SQTS em 25,0 mL de solugdo. Os pontos indicam os valores experimentais e as

linhas os valores tedricos.

Verificou-se que o aumento da concentracdo do tampao provoca uma
supressao na capacidade de adsorgao das espécies de Cr(VI), estando de acordo
com a equagao 14, onde a extensdo da dupla camada € inversamente
proporcional a raiz quadrada da forga iGnica. A utilizacdo de um modelo que
descrevesse essa reducio apenas pelo efeito do aumento da forga ibnica nao se
apresentou adequado, sendo necessario a consideracado da interacdo dos anions
cloreto ou acetato com a superficie. Os trés equilibrios abaixo foram utilizados na
descricdo dos dados experimentais, utilizando os fatores eletrostaticos de

corregao para as especies presentes tanto em solugdo quanto na superficie.
= QTS +2H" +CrO,” === =QTSH" - HCrO,

=QTS+H" +Cl- === =QTSH" -CI
QTS+ H" +Ac === =QTSH" — Ac
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As linhas tedricas da Figura 24 foram calculadas com os parametros dados
na Tabela 9, sendo que apenas a concentragdo de cloreto muda nos trés
experimentos apresentados. A Tabela 9 também fornece os valores de log K

encontrados.

Tabela 9. Valores ajustados dos parametros superficiais para a SQTS.

pH | C4(F/m?) | 1og K" log K™ logk™  |WSOS/DF

HCro4™ Acetato™ Ccl~

2 0,3 14,01+ 0,02 | Ndo presente| 5,34+ 0,08 6,82

4 0,5 [14,56+0,01| 6,94 +£0,03 |N&o presente 9,58

De forma semelhante, em pH=4 foi estudado o efeito da variagdo do

tampéao na adsorgao de Cr(VI) e as isotermas obtidas se encontram na Figura 25.

2,4x10°
[ |
2,0x10°
[ )
| |
1,6x10°
° A
8 =
= 1,2x10° v .
< o A
O [ ]
8,0x10™ = O
[ )
-
4.0x10* = [Cr(VI)]ads [Acetato]=0,01
’ A e [Cr(VI)]ads [Acetato]=0,04
. A [Cr(Vl)]ads [Acetato]=0,1
0,0 T T T T T T T T T
0,0 4,0x10*  8,0x10*  12x10°  1,6x10°  2,0x10°  24x10°

[Cr(VI)]

eq

Figura 25. Isotermas de adsor¢cdo de espécies de Cr(VI) sobre SQTS variando a
concentracao de tampao acetato, pH=4. Os experimentos foram realizados utilizando 1,0
g de SQTS em 25,0 mL de solugédo. Os pontos indicam os valores experimentais e as

linhas os valores tedricos.

Novamente, na Figura 25, o aumento da concentragdo de anion acetato

resulta na diminuicdo da quantidade de Cr(VI) na superficie para uma mesma
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concentracdo de Cr(VI) livre. As linhas continuas da Figura 25 representam os
valores tedricos calculados com o modelo e os parametros dados na Tabela 9,
sendo que a variagao nas constantes de afinidade necessaria para ajustar as trés
curvas experimentais € muito pequena (ver Tabela 9). Os valores de log K
encontrados também estdo na Tabela 9.

Ainda, é importante salientar que os valores de capacitancia (C) utilizados
no estudo e apresentados nas Tabelas 7 e 9 se mostram coerentes com a
literatura (Sverjensky, 2001) no que se refere a relagdo que esta capacitancia tem
com a extensao do plano beta, onde é permitida a adsor¢cdo dos anions. A baixa
capacitancia obtida no melhor ajuste dos dados da quitosana, que provavelmente
possui um raio maior do que o da silica, € adequada uma vez que a capacitancia

esta diretamente relacionada com o tamanho dos raios dos sitios.

4.4 Experimentos em coluna

O material preparado com quitosana adsorvida em silica gel (SQTS) foi
estudado também com experimentos realizados em colunas. Para avaliar o

desempenho do material, foi utilizada uma solugéo de Cr(VI) com concentracéo de
1,0x10° mol L. Num experimento tipico, foram filtrados 100,0 mL desta solugdo

através de uma coluna de 2,6 cm3 de volume (0,5 cm de raio e 3,3 cm de altura),
contendo 1,0 g do adsorvente. Como controle, uma solug&o idéntica foi utilizada
para avaliar uma coluna contendo somente a silica como material adsorvente. As
medidas foram acompanhadas espectrofotometricamente na faixa de comprimento
de onda de 330 nm a 700 nm. Os resultados mostrados na Figura 26a ilustram
que a silica adsorve muito pouco Cr(VI), enquanto a coluna de SQTS adsorve
100% deste ion. A sequéncia de espectros das diferentes fragbes Cr(VI) coletadas
na coluna com o adsorvente SQTS, mostra que a coluna continua adsorvendo até
atingir sua capacidade maxima de adsorgao (Figura 26b). A diferenga espectral

no caso da silica deve-se ao pH da solucéo.
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Figura 26. (a) Espectro de uma (A) solugdo de Cr(VI) 1,0x10'3 mol L' e da mesma
solugao apds passagem por colunas de (m) silica, e (o) SQTS. (b) Espectros das aliquotas
1 (m), 2 (), 3(A),4(¥),5 (), 6(+), 7 ()e solucdo de Cr(Vl) 5x10 " mol L (*) passadas

através da coluna de SQTS.

A Figura 27 ilustra a variagdo da concentragédo de Cr(VI) que fica retido na
coluna em funcdo do tempo de coleta ou do volume de eluicdo. O resultado é
tipico do fendbmeno de saturagao do adsorvente e, plenamente consistente com os

dados de titulagao ou aqueles obtidos em batelada.
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Figura 27. Variagao da concentracado de Cr(VI) retido na coluna de SQTS em funcéo do

tempo de elui¢do ou do volume de eluicéo.

Na Figura 28, tem-se a concentracao de Cr(VI) adsorvido em SQTS (m) € a
concentracao de Cr(VI) livre (e¢) em funcdo do volume de eluicdo em mililitros

acompanhada por espectrofotdmetro. Calculando a area da curva, tem-se a

capacidade maxima da coluna, que corresponde a 4,46x10'6 mol/g de adsorvente.

A velocidade de fluxo observada foi de 0,4 mL/min.

57



0,0005 -
] | ] [ ] :
|
|
0,0004 -
<1 [
80’0003' = [Cr(VI)] gdsorwdo
- e [Cr(VI)] livre
20,0002
—
o,
u
0,0001 -
[ ]
[ ]
[ ] [ ] n
00000 +———F—+7——+—v—+—F—+—7+7-+—F—H0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Volume de eluigdo, mL

Figura 28. [Cr(VI)] adsorvido na SQTS (m) e [Cr(VI)] livre (o) em fungdo do volume de
eluicdo (mL).

O material preparado € eficaz como sequestrante para diferentes espécies
ibnicas em solugdes aquosas e a dessorcao destas ocorre facilmente, adicionando

KCI, como pode ser visualizado na Figura 29.

] Amostra 1
0,07 ® Amostra 2
1 Amostra 3

0,06 v Amostra 4
1 Amostra 5
Amostra 6
Amostra 7
% Amostra 8

-  Amostra 9

I Amostra 10

g O Amostra 11
0 Amostra 12

Abs

nm
Figura 29. Espectro de uma (m) solugdo de Cr(VI) 5,0x10'4 mol L e das diferentes

aliquotas coletadas da coluna contendo SQTS, usando KCI 10" mol L como eluente: (m)
aliquota 1, (m)aliquota 2, (m)aliquota 3, (m)aliquota 4, (m)aliquota 5, (+) aliquota 6, ()
aliquota 7, (*) aliquota 8, (-) aliquota 9, (-) aliquota 10, (o) aliquota 11 e (0) aliquota 12.

58



5 Conclusoes

Foi preparado um material com quitosana adsorvida em silica (SQTS) com
diametros de particulas menores do que 0,063 mm. A area superficial do material
determinada por adsorgdo (BET) foi de 117 m?/g.

A analise de TGA permite acompanhar a perda de massa e a temperatura
de decomposicdo da SQTS que foi de 321,2 °C, semelhante a da quitosana.

As titulagdes potenciométricas da superficie da SQTS, utilizando uma
aproximacao de 2 sitios titulaveis, num plano equivalente, no modelo da dupla
camada e os programas de ajuste FITEQL 4.0, permitem estimar que a carga
superficial é positiva para valores de pH < 10 e atinge um patamar em pH ~ 5,5.
Os mesmos dados ajustados utilizando o programa FITEQL 4.0 permitem calcular
um valor de pKa = 10,49 para o equilibrio de protonacdo da quitosana na
superficie, que entretanto, devido ao efeito da carga superficial aparece como se
fosse um pKa macroscépico na regiao de 5 - 6.

Como consequéncia deste fenbmeno, a quitosana adsorvida em silica gel,
adsorve eficientemente anions para valores de pH < 5,5. No caso da adsorg¢ao de
espécies de Cr(VI) ou outros anions sobre SQTS, os resultados podem ser
quantitativamente justificados utilizando o Modelo da Tripla Camada para ajuste
dos dados. Verifica-se que a medida que a concentragao do eletrdlito de fundo
aumenta, a capacidade de adsorgédo de Cr(VI) diminui e isto ocorre provavelmente
devido a competicdo que ocorre entre cloreto e/ou acetato por Cr(VI). Um
fendbmeno tipico de adsorcdo em camada externa, com comportamento
tipicamente observado em colunas de troca idnica.

Conforme descrito anteriormente, a afinidade do Cr(VI) pelos sitios de silica
€ extremamente baixa (Fritzen et al., 2005), e a quitosana é responsavel por todos
os efeitos de adsorcdo observados, tanto em sistemas de titulagao
potenciométrica, de experimentos realizados em batelada ou em colunas
cromatograficas. A adsorgcdo de espécies como cromato sao totalmente

reversiveis e adicionando cloreto, todo o Cr(VI) é removido da superficie.
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