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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo modificar quimicamente a superficie do
polimero quitosana (QTS) com cloreto de trimetil glicidil amdnio para obter um sal de
amonio quaternario de quitosana (SAQQ), e realizar estudos de equilibrio de adsor¢ao
dos ions metalicos Cr (VI), Mo (VI) e Se (VI). A modificacdo quimica foi caracterizada
por IV, RMN de “C e 'H, DSC, TGA ¢ a determinagdo dos grupos quaternarios
presentes na matriz polimérica por titulagdo condutimétrica com solug¢do padrdo de
AgNO;. As analises dos espectros na regido infravermelho, RMN de °C ¢ 'H, DSC ¢
TGA permitiram identificar o sal de amonio quaterndrio de quitosana sintetizado. A
quantidade determinada dos grupos quaternarios foi de 2,90 mmol de grupos
quaternarios por grama de polimero. Apds a caracterizacdo, o SAQQ foi reticulado com
glutaraldeido para torna-lo insolivel em 4gua e realizar os estudos de adsor¢ao dos ions
metalicos. Nesta fase, foi realizada uma nova titulagdo condutimétrica para determinar a
quantidade dos grupos quaternarios, obtendo-se um valor de 2,09 mmol de grupos
quaternarios por grama de polimero.

Avaliou-se o efeito do pH na adsor¢ao dos ions metélicos considerando a melhor
faixa de pH para a adsor¢@o de cada metal. A andlise dos dados experimentais mostrou
que a faixa 6tima de adsorcao dos ions Cr (VI) e Se (VI) ocorreu no mesmo intervalo de
pH, isto é, em pH menor que 6,0. Para o Mo (VI), os experimentos ndo foram
conduzidos em pH menor que 6,0 e assim, evitou-se a precipitacdo de MoOs. A
capacidade de adsor¢@o permaneceu quase constante em pH entre 6,0 e 11,5 e diminuiu
significativamente em pH 12,0.

Os estudos cinéticos de adsor¢do dos metais, pelo novo material adsorvente,
revelaram que o equilibrio de adsor¢do foi alcangado apos de 200 minutos, tanto para o
Mo (VI) como para o Se (VI) e apos 300 minutos para o Cr (VI). O modelo cinético de
pseudo segunda-ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais, € 0s
valores das constantes de velocidade determinados para Cr (VI), Mo (VI) e Se (VI)
foram: 1,0 x 107%; 3,0 x 107 e 4,1 x 10” g (mg min)™, respectivamente. A velocidade
inicial de adsor¢do dos ions metalicos também foi calculada e os valores para o Cr (VI),
Mo (VI) e Se (VI) foram: 0,446; 8,929 e 0,797 mg (g min)™', respectivamente.

Experimentos em batelada foram usados para interpretar o equilibrio de adsor¢ao
e os dados foram analisados segundo os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcao.
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A capacidade méaxima de saturagdao da superficie do adsorvente (qmax.) Obtida para cada
metal foi de: 1,30 mmol g (68,3 mg g') de Cr (VI); 0,66 mmol g” (63,4 mg g") de Mo
(VI) e 1,10 mmol g (90,0 mg g) de Se (VI). Pode-se também observar pelos valores
obtidos que a capacidade maxima de adsor¢ao dos ions metalicos foi: Cr (VI) > Se (VI)
> Mo (VI). Os valores de fragdo de superficie ocupada, 0, foram de 0,63; 0,32 ¢ 0,53
para o Cr (VI), Mo (VI) e Se (VI), respectivamente. Deste modo a ordem decrescente de
0 ficou: O¢; > 05> Onmo.

Foram realizados estudos de dessor¢do dos ions metalicos com varios eluentes e
para o Cr (VI) o melhor eluente foi representado pela solugdo de NaOH/NaCl 1 mol L
com 99,8 % de dessor¢do; enquanto para o Mo (VI) foi a solugio de HCI 3 mol L' com
91,7 % de dessor¢do. Para o Se (VI) o melhor eluente foi a solugdo de KCI 3 mol L™
com 94,5 % de dessorcao.

Analise do material solido foi realizada contendo os metais adsorvidos por
energia dispersiva de raios-X (EDX). O espectro de EDX mostrou, a partir das
porcentagens atomicas, que a ordem de seletividade foi: Cr (VI) > Mo (VI) > Se (VI). O
mecanismo de adsor¢do foi confirmado pelos espectros de EDX do Cr (VI) adsorvido.
Evidenciou-se um mecanismo de troca idnica entre os contra ions cloreto do trocador
16nico com os ions Cr042'.

Na etapa final deste trabalho, foi empregado um efluente industrial de
galvanoplastia para analisar a porcentagem de adsor¢do pelo SAQQR. Foi observado
pelos resultados experimentais que aproximadamente 0,5 g SAQQR foram suficientes

para remover 90 % de Cr (VI) de um litro do efluente.
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ABSTRACT

This trial aims on modifying the surface of polymer chitosan (SCP) chemically, using
glycidyl trimethyl chloride ammonium resulting on a quaternary chitosan ammonium
salt (QCAS), as well as study adsorption equilibrium of metallic ions as Cr (VI), Mo
(VI) and Se (VI). This change was distinguished by IV, RMN "*C, 'H, DSC, TGA and
quaternary groups determination which exist on polymeric matrix, by conductometric
titration with AgNO3 standard solution. Spectra analyses on NMR infrared of °C ¢ 'H,
DSC and TGA allowed identifying quaternary chitosan ammonium salt that is
synthesized. The amount of determined quaternary groups was 2.9 mmol. After the
characterization, it was obtained a cross-linked QCAS with glutaraldehyde making it
insoluble in aqueous solution, as well as study metallic ions adsorption. During this
phase, it was prepared another conductometric titration to find out the amount of
quaternary groups whose value was 2.09 mmol of quaternary groups per gram of
polymer. The pH effect was evaluated on adsorption of metallic ions regarding its best
range for adsorption of each metal. The analyses of experimental data have shown that
the best range of Cr (IV) and Se (IV) occurred at the same pH interval, which means, a
pH below 6.0. When Mo (IV) was analyzed, the trials were not carried out in a pH
bellow 6.0, avoiding MoOj; precipitation. The adsorption capacity was almost constant,
in a pH ranging from 6.0 to 11.5, but it decreased significantly in a pH 12.0. The kinetic
studies regarding metal adsorption, using the new adsorbent method, showed that the
adsorption mechanism was reached after 200 minutes for both Mo (IV) and Se (IV), but
after 300 minutes for Cr (IV). The pseudo second-order kinetic model had the best fit of
experimental data and the constant rates values for Cr (VI), Mo (VI) and Se (VI) were:
1.0 x 107; 3.0 x 10 and 4.1 x 10° g (mg min)”, respectively. The rate adsorption of
metallic ions were also calculated, while Cr (VI), Mo (VI) and Se (VI) values were:
0.446; 8.929 ¢ 0.797 mg (g min)", respectively. Batch experiments were used to study
the adsorption equilibrium and data were evaluate according to the Langmuir and
Freundlich models isotherms. Langmuir isotherm provided the best fit of adsorption
experimental data. The maximum capacity of adsorbent surface saturation (Qmax),
obtained for each metal, was: 68.3 mg g”'; 63.4 mg g”' and 90.0 mg g for Cr (VI), Mo
(VD) and Se (VI), respectively. It can also be observed that the obtained values allowed
the maximum adsorption capacity of metallic ions which was: Cr (VI) > Se (VI) > Mo

(VD). The fraction values of occupied surface, 6, were: 0.63; 0.32 and 0.53 regarding Cr
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(VI), Mo (VI) and Se (VI), respectively. So, 8 decreasing order was: Oc; > Ose> O
Desorption studies of metallic ions were carried out with several eluents, however the
best one for Cr (IV) was represented by NaOH/NaCl mol L™ solution, with 99.8 % of
desorption, while the best solution for Mo (VI) was KC1 3 mol L with 94.5 % of it and
for Se (VI) the best one was KCI 3 mol L™ with 94.5 % of desorption. An analysis of
solid material was done using adsorbed metals by Energy dispersive x-ray spectroscopy
(EDS). EDS spectrum suggested, up from the atomic percentages, that the selectivity
order was Cr > Mo > Se, and the adsorption mechanism was confirmed by EDS
spectrum of adsorbed Cr (IV). It was also observed a mechanism of ionic exchange
between chloride counter ions from the ionic exchanger with CrO42' of solution. An
industrial effluent of an electroplating industry was used in order to analyze the
adsorption percentage from it by CQAS. It was also recorded, by the experimental
results that, with nearly 0.5g of CQAS allowed 90 % of Cr (IV) removal from the
studied effluent.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A preocupacao e o interesse com as questoes ambientais vém aumentando com
o passar das décadas. Cientistas do mundo inteiro desenvolvem pesquisas que visam
avaliar e, por conseguinte, diminuir os impactos da poluicdo na biosfera, além de
desenvolverem tecnologias limpas, capazes de gerar menos residuo. Os metais, dentre
os varios poluentes existentes, t€ém recebido atencdo especial, uma vez que alguns sdo
extremamente toxicos para uma grande variedade de organismos, mesmo em
concentragdes muito baixas.

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (1984), os metais que mais
preocupam sdo o aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco,
cadmio, mercurio ¢ o chumbo (COSTA et al., 1999). Metais toxicos em excesso podem
causar muitas doengas e sérios problemas fisioldgicos, ja que sdo acumulativos no corpo
humano. Os residuos contendo cadmio, cromo, manganés e niquel tém grande poder de
contaminagdo e, com facilidade, atingem os lengois freaticos ou mesmo reservatorios e
rios, que sdo as fontes de abastecimento de dgua das cidades (JIMENEZ et al., 2004).

A atividade industrial ¢ um ramo que contribui ¢ muito para um aumento
significativo das concentracdes de ions metalicos em aguas, representando assim uma
importante fonte de contaminacdo dos corpos aquaticos, principalmente quando
considerarmos que tais ions podem ser disseminados via cadeia alimentar (JIMENEZ et
al., 2004). A agropecuaria ¢ a deposi¢cdo de rejeitos domésticos também contribuem
para a liberagdo de metais no meio ambiente. Entretanto, as industrias que mais
produzem efluentes com metais pesados dissolvidos originarios de seus processos sio as
industrias de mineragdo, as termoelétricas, as de galvanoplastia e os curtumes (COSTA

et al., 1999).



Os metais sao liberados ou transportados em ambientes aquaticos ou terrestres,
principalmente sob a forma dissolvida ou como particulados, podem alcancgar elevadas
concentragdes, particularmente proximas ao ponto de langcamento dos mesmos. Na
forma dissolvida, podem apresentar-se como ions simples, complexados ou
organometalicos ndo ionizados. As particulas em suspensdao podem ser constituidas de
compostos como hidroxidos, oxidos, silicatos e raramente como metais individuais
(COSTA et al., 1999).

Sabe-se que os efluentes liquidos industriais apresentam composicao quimica
bastante complexa, contendo compostos organicos e inorganicos, assim, o método mais
utilizado no tratamento de efluentes liquidos contendo matéria organica ¢ o bioldgico.
No entanto, a presenca de compostos inorganicos pode inibir este processo. Neste caso,
¢ necessario que haja uma etapa de tratamento quimico antes da realizagdo do
tratamento bioldgico, visando a remog¢do desta carga inorganica. O tratamento classico
de efluentes contendo metais pesados envolve processos fisico-quimicos de
precipitagdo, troca idnica, adsor¢do e extragao por solventes.

Atualmente, o método mais utilizado € a precipitagdo quimica, que pode ser
feita, por exemplo, pela adicdo de uma base, geralmente, hidréxido de calcio, ao
efluente, para que haja a formagao de produtos insoliveis sob a forma de hidroxidos e
oxidos. Processos subseqiientes de sedimentacdo e filtragdo sdo entdo realizados para
que, posteriormente, a agua tratada possa ser recuperada. Contudo, essas técnicas
tradicionais sdo inadequadas para a descontaminagdo de grandes volumes de efluentes
contendo metais em baixas concentragdes, devido a baixa eficiéncia operacional e aos
elevados custos deste processo (JIMENEZ et al., 2004).

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual se busca o

estabelecimento de padrdes de concentracdo cada vez menores para os poluentes



presentes nos efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar os processos existentes,
por meio da adogdo de procedimentos que visam a menor geracdo ou remocao de
elementos toxicos dos efluentes industriais. Como a recuperagao de ions metalicos, a
partir de solucdes diluidas utilizando métodos cléssicos, ¢ ineficiente e levando-se em
consideragdo a politica ambiental atual, métodos alternativos continuam sob
investigacdo como por exemplo, a eletrodidlise, a osmose reversa, a ultrafiltracdo e a
adsor¢do com biosorventes. Dentre os materiais naturais, pode-se destacar o
biopolimero quitosana que se apresenta como um efetivo adsorvente de metais de
transi¢cao (ALMEIDA et al., 2004).

A quitosana vem sendo empregada como adsorvente de corantes, fendis e ions
de metais em efluentes, pois apresenta boa capacidade de adsor¢do para corantes
anidnicos e grande habilidade de quelacdo no que se refere a remogao de tracos de ions
metalicos, tais como: mercurio, cobre, zinco, cadmio, niquel e chumbo. A mesma vem
sendo empregada também na adsor¢do e imobilizagdo de enzimas (JUANG, et al.,
2002). No entanto, sua capacidade ¢ dependente do pH do meio, e varias modificagdes
quimicas sdo realizadas na quitosana com o objetivo de melhorar sua interagdo com ions
metalicos (MCKAY, 1982; YANG, 1984; VARMA et al., 2004; GUIBAL, 2004 e
CHASSARY et al., 2004).

O presente estudo teve como objetivo(s) modificar quimicamente a superficie
da quitosana com cloreto de trimetil glicidil amonio para obter um sal de amonio
quaternario de quitosana, haja vista suas propriedades como trocador anionico
fortemente basico, bem como avaliar as propriedades de adsor¢cdo em relacdo aos

oxianions Cr (VI), Mo (VI) e Se (VI).



CAPITULO 2 - CARACTERISTICAS GERAIS SOBRE O BIOPOLIMERO

QUITOSANA E MODIFICACAO DE SUA SUPERFICIE

2.1. Biopolimero quitosana (QTS)

A quitosana ¢ obtida em escala industrial pela desacetilagdo alcalina da
quitina, um dos biopolimeros mais abundantes da natureza. A quitina ¢ um polimero
natural ¢ muito semelhante a celulose, encontrada em muitas espécies de animais
marinhos ¢ plantas inferiores; pode ser encontrada em toda a parede celular das
leveduras e exoesqueleto de invertebrados como camarao, siri, caranguejos ¢ insetos.
Sua obtencdo comercial é principalmente advinda de cascas de camardo e siri,
disponiveis em grandes quantidades no processamento da industria pesqueira
(GUIBAL, 2004).

Durante o processo de desacetilagdo da quitina, os grupamentos acetamido (-
NHCOCH3) sao transformados parcialmente em grupos amino (-NH;) ao longo da
cadeia polimérica. O processo de desacetilagdo ocorre via reacdes de hidrélise acida ou
basica, sendo esta ultima a mais utilizada devido ao maior rendimento de desacetilagdo
e a uma menor formagdo de subprodutos. A hidrélise bésica, geralmente ¢ conduzida
com hidroxido de so6dio ou hidroxido de potassio sob condigdes heterogéneas e em altas
temperaturas (FURLAN, 1997). A quitosana pode ser definida como um copolimero de
B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glucose e  PB-(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucose

(KLUG et al., 1998). A Figura 1 apresenta a ilustragdo da estrutura da quitosana.
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Figura 1: Estrutura da quitosana

A presenc¢a das unidades amino e acetamido na cadeia polimerica contribui para
a heterogeneidade do polimero. Os grupos amino sdo fortemente reativos, devido a
presenga dos pares eletronicos livres no atomo de nitrogénio. Estes grupos sdo os
responsaveis pela ligagdo do cation metalico por um mecanismo de quelagdo. Contudo,
os grupos amino sdo facilmente protonados em solucdo 4cida. Por esta razdo, a
protonacgdo destes grupos pode causar uma atragdo eletrostatica de compostos anidnicos,
incluindo anions metélicos ou corantes anionicos (GUIBAL, 2004).

A quitosana pode facilmente ser modificada por processos quimicos ou fisicos
para que assim possa ocotrer a preparacao de seus derivados. Estas modificagdes podem
ser usadas para controlar a reatividade do polimero ou aumentar a cinética de adsor¢ao
destes (GUIBAL, 2004).

Os principais parametros usados para a caracterizagdo da quitosana e que
podem afetar as propriedades de adsor¢ao sao o grau de desacetilagdao, a massa molar do

polimero e a cristalinidade (GUIBAL, 2004).



2.2 Caracterizacio da quitosana
2.2.1 Analise na regiao do espectro infravermelho (IV)

Os principais grupos caracteristicos da quitosana sao o C-NH; de amina
primaria, C-OH de alcool primério e um pouco de C=0 origindrio do grupo acetamido
da quitina. No espectro de infravermelho da quitosana as bandas situam-se entre 3800-
2800 cm™' com grande intensidade, devido as vibragdes do estiramento OH e ocorrem as
absor¢des mais significativas entre 1700-1300 cm™. As bandas da amida originaria da
quitina situam-se em 1655, 1550 ¢ 1310cm™. Em 1590 cm™ esta banda é atribuida ao
grupo amino que podera predominar sobre a banda 1655 cm™ e na auséncia da banda

em 1550 cm™. A Figura 2 traz a ilustracio do espectro infravermelho da quitosana.
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Figura 2: Espectro na regidao do infravermelho da quitosana.



2.2.2 Analise de ressonincia magnética nuclear (RMN)

A andlise de RMN ¢ uma das técnicas analiticas mais importantes em quimica
organica, € ¢ uma analise nao destrutiva. Um espectro de RMN ¢ um registro grafico
das freqiiéncias dos picos de absor¢dao contra suas intensidades, que sob condigdes
apropriadas (campo magnético) uma amostra pode absorver radiacao eletromagnética na
regido correspondente as caracteristicas estruturais da amostra. Existem dois tipos de
analise de RMN: o de proton (‘H) e de carbono (°C), ambos fornecem informacio
sobre o numero de atomos de hidrogénio e carbono presentes na molécula,
respectivamente (WILLIAMS e FLEMING, 1987).

Os deslocamentos quimicos observados no espectro de 'H compreendem uma
faixa aproximada de 0 a 12 ppm ja no espectro de °C vio até cerca de 240 ppm, uma
faixa 20 vezes maior que a observada em espectros de 'H (SILVERSTEIN et al, 1994).

O espectro de ">C de polissacarideos apresenta deslocamento quimico de
carbono anomérico (C;) na regido de 95-110 ppm e esta bem separado de outros sinais.
O sinal de Cg ¢ distinto devido ao carbono priméario do alcool e se encontra na regido de
60-65 ppm. Os dois sinais proximos de 80 ppm estdo relacionados ao C4. Os carbonos
secundarios Cs e Cs tém deslocamentos normalmente em torno de 75 ppm. O sinal do
C, aparece proximo de 56 ppm. A Figura 3 ilustra o espectro de RMN de "*C no estado
solido para a quitosana com um grau de desacetilacdo de 96,5 % (TABOADA et al,
2004). O espectro apresenta o deslocamento quimico do carbono anomérico C; em 105
ppm e estd bem separado dos outros sinais. O sinal em 83,7 ppm esta relacionado ao Cs.
Os carbonos C; e Cs apresentaram deslocamento em 75,7 ppm. Os sinais em 58,0 ppm
sdo atribuidos ao carbono primario do alcool (C¢) e ao C,. Devido o polimero ndo estar

100% desacetilado, ainda aparecem as linhas correspondentes a C=0O e CHs, com



deslocamento em torno de 173,6 e 24,7 ppm, respectivamente (KIMURA et al, 2000 e

TABOADA et al, 2004).

C3;C5

C2:C6

CH,

200 175 150 125 100 85 75 S0 25 0 (ppm)

Figura 3: Espectro de >C RMN no estado sélido para a quitosana

com grau de desacetilacdo de 96,5 % .
Fonte: Taboada et al., 2004.

A diferenca marcante entre o espectro da quitina e o da quitosana esta em 180
ppm, que corresponde ao deslocamento da carbonila (C;) a qual desaparece na

quitosana, juntamente com o desaparecimento do deslocamento do CHj; (Cs).

2.2.3 Grau de desacetilacido

O grau de desacetilacdo (GD) ¢ uma das propriedades que determina se o
biopolimero ¢ quitina ou quitosana e seu conhecimento ¢ essencial quando se estuda a
relacdo entre estrutura-propriedade, com seu possivel uso industrial. O mesmo controla

a fracdo de grupos amino livres que podem interagir com ions metalicos. O grau de



desacetilacao € a razdo entre as unidades estruturais 2-acetamido-desoxi-D-glicose ¢ 2-
amino-desoxi-D-glicose (MATHUR e NARANG, 1990).

Um contetdo de 60 % de grupos amino distribuidos na cadeia polimérica
definem o polimero como quitosana, enquanto o grau de desacetilacao para a quitosana
comercial ndo ¢ maior que 95 %, pois produtos altamente desacetilados sdo usados para
aplicagdes biomédicas (GUIBAL, 2004).

O método adequado para determinar o grau de desacetilagdo (GD) da
quitosana devera ser simples, rapido, seguro ¢ que necessite de pouca quantidade de
amostra. Nos trabalhos cientificos, os métodos aplicados para determinagdo dos grupos
amino sdo varios, dentre eles podem ser citados a espectroscopia no infravermelho
(Baxter, 1992), a ressondncia magnética nuclear de °C no estado s6lido (RAYMOND,
1993), a ressonancia magnética nuclear de hidrogénio em solu¢do (HIRAL, 1991), a
titulagdo potenciométrica linear, a titulagdo condutimétrica, a espectroscopia UV-Vis. e
o teste espectrofotométrico com ninidrina (TAN, 1998). E, os mais usados, levando em
consideracdo os métodos supracitados, sdo a espectroscopia no infravermelho ¢ a
analise de ressonancia magnética nuclear (GUIBAL, 2004).

O método condutimétrico, pela sua simplicidade e precisdo, ¢ empregado em
varios trabalhos por ser adequado para quantificar o percentual de grupos amino
distribuidos na cadeia da quitosana.

A titulagdo condutimétrica é uma técnica reconhecida na quantificacdo de
grupos funcionais acidos. Durante a titulagdo, os valores relativos de condutancia sdo
suficientes para permitir a localizagdo do ponto de equivaléncia.

A condutancia produzida por qualquer ion € proporcional a sua concentracao;
além disto, a condutividade depende da temperatura, portanto, a titulacdo deve ser

conduzida em um recipiente termostatizado.
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2.2.4 Cristalinidade

A cristalinidade da quitina e da quitosana depende do grau de acetilacao e do
processo pelo qual o polimero foi obtido. Porém, a cristalinidade desta segunda pode
controlar os sitios de adsor¢do, enquanto a primeira pode se apresentar de trés formas
diferentes de cristalinidade: o-quitina (casca de camardo ou siri), B-quitina (pena de
lula) e y-quitina (cuticulas de cefalépodes), correspondendo aos arranjos paralelo,
antiparalelo e alternado da cadeia polimérica, respectivamente. O método mais usado

para a analise da cristalinidade da quitina e da quitosana ¢ a técnica de difracdo de raios

X.

2.3 Modifica¢io da quitosana

A modificagdo da superficie de polimeros via ligacdo quimica com grupos
organo funcionais tem sido extensivamente utilizada por muitos pesquisadores ¢ em
diferentes areas profissionais. Dentre as principais aplicagdes, destaca-se seu uso como
fase estacionaria em cromatografia, em separagao e pré-concentracao de ions metalicos
em solugdes, imobilizacdo de enzimas e em outras aplicagdes. No entanto, a introdugao
de certos grupos funcionais em uma matriz polimérica poderd propiciar uma maior
interacdo com um grande numero de ions metalicos, melhorar sua seletividade e
especificidade e conseqiientemente aumentar a sua capacidade de adsorgdo
(KAWAMURA et al., 1993).

Uma das vantagens mais interessantes da quitosana € a sua versatilidade, pois
a mesma pode ser modificada quimicamente ou fisicamente (GUIBAL, 2004). Os
grupos amino livres oferecem otimas possibilidades de modificagdo. Além disso, essa
apresenta excelentes caracteristicas de adsor¢ao devido a diversos fatores como: a alta

hidrofilicidade dos grupos hidroxilas e a estrutura flexivel da cadeia na qual é capaz de
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adotar configuracdes adequadas para a complexacdo com ions de metais (GUIBAL,

2000).

2.3.1 Modificacao fisica

A quitosana pode ser facilmente modificada, preparando diferentes formas
fisicas como po, nanoparticulas, microesferas, microcapsulas, gel, membranas, esponjas
e fibras. Estas diferentes formas fisicas podem ser usadas nos mais variados campos de

aplica¢do como, tratamento de agua residuaria, biomédico, téxtil, etc (GUIBAL, 2004).

2.3.2. Modificag¢do quimica

A modificacdo quimica da quitosana pode ser justificada por dois motivos
basicos: (a) preveni-se a dissolu¢do da quitosana quando se faz a adsor¢ao de metais em
meio acido ou quando a adsorcdo do metal € possivel somente em meio acido, (b) e
melhoram-se as propriedades de adsor¢do de metais, aumentando a capacidade de

adsorc¢do ou intensificando a seletividade de adsor¢do (GUIBAL, 2004).

2.3.2.1 Reticulacao da quitosana

A reticulacdo da quitosana ¢ uma modificacdo quimica que pode ser feita pela
reacdo da mesma com diferentes agentes reticulantes bifuncionais como, glutaraldeido,
1,1,3,3-tetrametoxipropano, etilenoglicol, glicerolpoliglicidileter ou
hexametilenediisocianato. Ela também pode ser reticulada com agentes monofuncionais
como a epicloridrina ou o clorometiloxirano. O tripolifosfato também ¢ usado como
agente reticulante para a preparacao de microesferas de quitosana, pois 0 mesmo induz a
uma reticulagdo idnica entre os grupos fosfatos e os grupos amino protonados da

quitosana (GUIBAL, 2004 e NGAH et al., 2005).
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A etapa de reticulagdo pode causar um decréscimo na capacidade de adsor¢ao
de metais, principalmente quando ha envolvimento dos grupos amino. Por exemplo, a
reacdo dos grupos amino da quitosana com glutaraldeido leva a formacao de iminas, as
quais podem ser hidrogenadas usando boridreto de sodio. A reagdo leva a um
decréscimo no niumero de grupos amino, resultando em uma diminui¢do da capacidade
de adsor¢do, especialmente no caso de ions metalicos adsorvidos por mecanismo de
quelagdo. Contudo, este efeito limitante da reticulagdo da quitosana com glutaraldeido
depende significativamente do procedimento usado (GUIBAL, 2004 ¢ VARMA et al.,

2004).

2.3.2.2 Outras modifica¢ées da quitosana
Além da reticulagdo da quitosana, outras modificagdes quimicas podem
ocorrer com o objetivo de melhorar as propriedades do polimero. A seguir serdo citadas

algumas delas encontradas na literatura.

2.3.2.2.1 Derivados da quitosana contendo nitrogénio como heteroatomo

A reagdo da quitosana com acidos contendo aldeido seguida por uma reagao de
redugdo origina um derivado chamado de 4cido aminoglucana. Por exemplo, a reagdo da
quitosana com acido glioxilico seguida por uma redugdo com boridreto de sédio origina
o N-carboximetil quitosana, a qual é chamada de glicina glucana e esta ilustrada na
Figura 4. O derivado ¢ soluvel em 4gua e pode formar quelatos metalicos insoluveis
depois da adigdo de ions metalicos de transicdo em solugdo. Segundo Muzzarelli e
Tanfani (1982) o derivado possui boa capacidade de adsor¢do para Cu®’, Ni*', Zn*",
Hg™", Pb*", Co*", Cd*", UO*" quando em pH neutro. Segundo Muzzarelli ¢ Delben

(1992) a ordem de afinidade para ions metalicos divalentes encontrada foi de Cu®" >
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Cd** > Pb*" > Ni*" > Co”". No entanto, a capacidade de adsorcdo foi afetada pela

densidade da carga, temperatura e pH.

Figura 4: Estrutura quimica do N-carboximetil quitosana.
Fonte: Varma et al., 2004.

Outra modificacdo pode ocorrer pela reacdo da quitosana com quitosana
parcialmente reticulada com ésteres de aminoacidos, ilustrada na Figura 5. Segundo
Hiroshi et al., (1995) a adsorgdo de Co>" e Mn ** foi dramaticamente aumentada depois

da substituicdo do aminoacido na quitosana (Tabela 1).

CH,CONHRCOOR®
H NH
e Zavary
H )
NH OH
|CH(CH2)3
lllesiduo

Residuo = Quitosana reticulada com glutaraldeido
R = parte da cadeia de amino acido
R’= dlcool componente do éster

Figura 5: Acido amino-quitosana conjugado
Fonte: Varma et al., 2004.
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Tabela 1: Valores referentes a porcentagem de remocio de metais pesados pela
quitosana e quitosana modificada para solucoes ionicas individuais (concentracio
inicial de 100 ppm)

Adsorvente Cu™ Ni** Co™ Mn”"
Quitosana 98,3 78,5 21,0 7,0
Glicina-quitosana 58,0 31,5 17,0 28,0
Alanina-quitosana 99,7 100,0 100,0 100,0
Serina-quitosana 99,8 100,0 100,0 100,0
Leucina-quitosana 99,5 100,0 99,9 100,0

Fonte: Varma et al., 2004.

A reacdo da quitosana com 2-piridina carbaldeido produz o derivado arilidina,

o qual foi reduzido com boridreto e esta ilustrada na Figura 6.

OH

Figura 6: 2- Piridil metil quitosana
Fonte: Varma et al., 2004.

O derivado foi seletivo para Pd*" em pH baixo e para Cu’" em solugio aquosa

de nitrato de amonio. Segundo Rodrigues et al., (1998) os derivados de N-2-piridil metil
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e N-4-piridil metil quitosana com o mesmo grau de substituicao tém sido sintetizados e
as constantes de equilibrio de adsorcdo para o Cu®" em solucdo aquosa foram maiores
para o N-2-piridil metil quitosana, enquanto a diferenca nos valores destes derivados foi
atribuida a posicao de substitui¢ao do anel piridinico.

A quitosana piridoxal foi sintetizada pela reacdo da quitosana com
hidrocloreto piridoxal e, posteriormente, com a redug¢do do produto formado com
cianoboridreto de sodio (Figura 7). O derivado mostrou capacidade de adsor¢do mais
acentuada para Cu”’, Pb>" e Fe’" do que a quitosana, e uma adsor¢io de 71 % para o
cobre em solugdo aquosa de 100 ppm, pH 5 num periodo de duas horas, enquanto a

quitosana adsorveu 54 % de cobre nas mesmas condigdes.

OH
l}lH
CH,
HO CH, OH

H;3 N

Figura 7: Quitosana piridoxal
Fonte: Varma et al., 2004.

2.3.2.2.2 Derivados da quitosana contendo fosforo como heteroatomo
A fosforilacdo da quitosana e da quitina tem sido feita com ureia e acido
ortofosforico em dimetilformamida. A adsor¢do encontrada de UO*" foi muito maior do

que para Cu2+, Cd2+, Mn2+, Zn2+, C02+, Ni2+, Mg2+, Ca*" e foi dependente do pH. Os
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derivados contendo fosforo como heterodtomo aumentaram a capacidade de adsor¢do da

. o L. N
quitosana e da quitina para cobre, mercurio e UO*".

2.3.2.2.3 Derivados da quitosana contendo enxofre como heteroatomo

O ditiocarbamato de quitosana foi preparado pela reacdo da quitosana com
disulfeto de carbono (Figura 8). Segundo Muzzarelli e Tanfani, (1982) o derivado ¢
insoltivel em 4gua, assim como ¢é efetivo para a adsor¢do de Cu*’, Ni*", Co* e Cd*" de
solugdo 0,5 mol L' a uma varia¢io de pH 2-3. Entretanto, Zn”", Hg*", Ag”, Pd*", UO*"

foram totalmente adsorvidos em pH que variou entre 5 e 7.

OH

O—2Z,
==

N—
s

Figura 8: Ditiocarbamato de quitosana
Fonte: Varma et al., 2004.

2.3.2.2.4 Complexos de EDTA/DTPA quitosana

A quitosana modificada por complexos ¢ preparada pela reacdo da quitosana
com acido etilenodiaminatetracético (EDTA) anidrido e acido
dietilenotriaminopentacético (DTPA) anidrido (Figuras 9 e 10). Estudos comparativos
da glicina - quitosana, acido iminodiacético - quitosana, EDTA — quitosana e DTPA —
quitosana mostraram que a separacdo mutua entre os metais terras raras adjacentes foi

possivel com o uso de complexos de EDTA/DTPA — quitosana. BERNKOP et al.,
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(1997) mostraram que a quitosana conjugada com EDTA pode adsorver 2 mmol de
Zn*"/g de polimero a pH 6,5 ¢ os complexos de EDTA/DTPA — quitosana apresentam
elevada seletividade para Pb>" sobre Zn®" a baixo pH. O complexo de EDTA/DTPA -
quitosana na forma de gel seco - pode adsorver de 1,5 a 1,8 mol de Pb*"/Kg de polimero

(INOUE et al, 1997).

OH

=

=0
H,

—O—0O—Z

( NN cn,coon
N/ CH:COOH

CH,COOH

Figura 9: EDTA — quitosana
Fonte: Inoue et al., 1997.
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( _~CH,COOH
™\ CH,COOH

Figura 10: DTPA — quitosana
Fonte: Inoue et al., 1997.
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2.3.2.2.5 Copolimeros graftizados de quitosana

Resina de poliamida altamente porosa foi preparada a partir de microesferas
porosas de quitosana reticuladas com éter glicidil etileno glicol e, posteriormente, faz-se
uma reacao entre as microesferas reticuladas com epicloridrina e polietilanaimina,
respectivamente (Figura 11). Segundo Kawamura et al., (1993) a ordem de seletividade
na adsor¢do dos ions metalicos pela resina com pH 7 encontrada foi de Hg*™> UO*" >
Cd** > zZn*™ > Cu*" > Ni*" > Mg, enquanto Ca*", Ga’", As’", Sr*" ndo foram
adsorvidos na resina. A seletividade foi dependente do pH, uma vez que a quantidade de
metal adsorvido diminuiu com o abaixamento do pH. A resina de quitosana quando
comparada a resina comercial apresentou uma excelente adsor¢do e o mecanismo de
adsorc¢do indicou ser por difusdo através dos poros da resina e também por difusdo na

superficie das particulas da polietilanaimina — quitosana (VARMA et al, 2004).

CH,CHCH,-PEI

H 1y on
HO o™
NH

OH
EGDE- Residuo

EGDE - etileno glicol diglicidil éter

PEI - polietilenoimina

Figura 11: Complexo de polietilanaimina — quitosana
Fonte: Varma et al, 2004.
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2.3.2.2.6 Ciclodextrinas — quitosana conjugadas

Segundo Paradossi et al., (1998) trabalhos baseados em B-ciclodextrinas e
quitosana foram preparados pela reagdo da quitosana com ciclodextrina oxidada.
Caracteristicas estruturais e estabilidade do complexo de Cu®" como um catalisador
durante a oxidacdo da adrenalina foram estudadas, observando-se que os aspectos

catalitico e estrutural da ligagdo do Cu®" na matriz foram mantidos.

2.3.2.2.7 Derivados halogenados de quitosana

Segundo Dingilian e Heisohn (1992), “apud” por VARMA et al., (2004) N-
haloquitosanas foram preparadas pela rea¢do da quitosana com hipoclorito de sodio e
sdo bons floculantes para Oxidos metalicos acompanhados por muitos outros
contaminantes. Segundo Mori et al., (1999) a N-cloroacetil quitosana foi preparada pela
reacdo da quitosana com anidrido cloroacético em 4cido cloroacético e mostrou uma

. L 2+ 3+
elevada afinidade aos cations Cu~" e Fe .

2.3.2.3 Sais de amonio quaternario

Sais de amodnio quaternario (SAQ) constituem um vasto numero de compostos
organicos. Menschutkin em 1890 relatou a primeira prepara¢do de SAQ pela reacdo de
um haleto 4lcali com uma amina terciaria (JANUSZEK, et al., 2004). Os SAQ tém uma
aplicacdo muito vasta, podem ser usados na area de cosméticos, em troca idnica como
materiais adsorventes, como anti-sépticos, agentes antimicrobianos e também como
sensores de umidade. SAQ lipofilicos sdo extensivamente usados como agentes
extratores € como componentes de membranas para eletrodos de ion seletivo

(EGOROV, et al., 2004).
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Ja ¢ conhecida no uso de cosméticos a presenca de polimeros com agentes
catidnicos ativos, em particular polimeros que tenham um grupo de amonio quaternario
como um grupo ativo condicionando em particular para o tratamento dos cabelos. O uso
do grupo de amonio quaternario se da devido a interagdo entre os grupos de amoénio € os
grupos anidnicos do cabelo, ja que o cation ativo do polimero tem uma grande afinidade
com a queratina da fibra (LANG et al., 1989).

Hoon e Hudson (2004) relatam que a quitosana ¢ considerado um agente
antimicrobiano para produtos téxteis. Contudo, o maior prejuizo do uso da quitosana
nesta funcdo se da pela sua falta de ligacdo forte com as fibras téxteis. Os autores
relataram que a atividade antimicrobiana da quitosana decai com as repetidas lavagens
do tecido. Devido a esta desvantagem, os autores mostram a atividade antimicrobiana de
um novo derivado de quitosana soluvel em 4gua (cloreto de N-2-hidroxi-3-
trimetilamonio-propril-quitosana), o qual foi preparado pela reacdo com cloreto de
trimetil glicidil amonio.

Quin et al., (2004) apontam que sais quaternarios de quitosana soliveis em
agua sdo soluveis em pH acido ou basico e sdo bons candidatos como anti-sépticos
policationicos. Os SAQ originarios da reacdo da quitosana com iodeto de metila tém
forte atividade antibactericida, mas seu custo ¢ muito elevado devido ao uso extensivo
de reagentes como NaBH,4 e CH;31. Um outro tipo de quitosana quaternizada com cloreto
de trimetil glicidil amonio ¢ citado por ter uma boa capacidade de retengdo, mas poucos
pesquisadores tém estudado sobre tal atividade. O objetivo dos autores no artigo foi
justamente investigar a acdo do cloreto de N-2-trimetil-hidroxi-propril amonio
quitosana no crescimento de microrganismos, para entdo avaliar o uso da mesma como

um preservativo natural e como agente antibactericida.
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Estudos realizados concluiram que a quitosana quaternizada teve uma grande
atividade inibitdria para os microrganismos estudados e a atividade antimicrobiana foi
maior em condi¢cdes basicas do que em condi¢des acidas. A baixa toxicidade da
quitosana quaternizada com sua boa solubilidade em agua tem promissoras aplicagdes
em usos cosméticos. Os autores ainda observaram que o tamanho da molécula pode
influenciar na atividade antimicrobiana e assim ajudar na investigagdo (QUIN et al.,
2004).

Na literatura, até o presente, ndo existem estudos empregando a quitosana

quaternizada como adsorvente de metais.

2.4 Mecanismos de interacio de ions metalicos com a quitosana

Apesar do grande numero de artigos dedicados a adsor¢ao de ions metalicos,
sdao poucos os dedicados aos mecanismos de interagdo na adsor¢ao. Contudo, aceita-se
que Os grupos amino sejam 0s principais sitios ativos para a adsorcdo dos ions
metalicos, entretanto os grupos hidroxila (principalmente na posi¢ao do C-3) podem
contribuir para esta adsor¢do. Estes grupos podem interagir com ions metélicos devido a
diferentes mecanismos tais como quelacao, troca idnica/atragdo eletrostatica e ligacao
por formacao de complexos ternarios. Essas interagdes dependem do metal, do pH e da

matriz da solugao (GUIBAL, 2004).

2.4.1. Troca ionica

Um grande numero de estudos tem sido dedicado a adsor¢do de anions
metalicos e corantes anionicos pela quitosana e seus derivados. Em pH neutro,
aproximadamente 50 % do total de grupos amino que sobraram da protonacdo sdo,

teoricamente, vidveis para a adsor¢do de anions metalicos. Contudo, a existéncia de
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grupos amino livres pode causar uma quelagdo direta de cations metalicos. Quando o
pH diminui a protonacdo dos grupos amino aumenta juntamente com a eficiéncia
(BARROS et al., 2000 e GUIBAL, 2004).

A atracao eletrostatica pode ocorrer por interacao direta com anions metalicos
livres, mas o mecanismo pode ser também pela adsor¢ao de complexos metalicos, como

um resultado da interagdo de cations metalicos com ligantes em solugao.

2.4.2 Quelacao

A quelacdo pode ser definida como um processo especial de complexo formado
entre um ligante e um ion metalico, onde o ligante ou o agente quelante deve conter no
minimo dois grupos funcionais (oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre) capazes de doar
um par de elétrons para combinar através de ligacdo covalente de coordenacdo com um
metal.

Nos tltimos anos, a associacao entre complexos e ions metalicos de transi¢do
ou ions complexos e macromoléculas em solugdo vem ganhando expressividade como
reagentes sintéticos ou cataliticos, por conseguinte, um grande numero de polimeros
naturais e sintéticos ¢ usado como adsorvente de compostos metalicos. Contudo, estes
mostram uma atividade catalitica muito pequena quando comparada com uma
metaloenzima (CHIESSI, et al., 1993).

Pispisa et al., (1992) estudaram complexos de cobre imobilizados na quitosana
substituida com 2-propanodidico por Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e
Dicroismo Circular (CD) a fim de elucidar as estruturas de coordenagdo deste ion com
os polimeros mencionados anteriormente. Espectros de EPR apresentaram, para todas as

amostras estudadas, valores de g ; > g ;, > 2,04 nos quais sugerem uma geometria
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octaédrica distorcida tetragonalmente piramidal de base quadrada ou geometricamente
quadrado planar.

O espectro de EPR do Cu (II) com a quitosana substituida com 2-
propanodidico (QTAC), em pH 8-10 apresentou dois sitios de coordenacdo, sendo os
grupos amino nao substituidos da quitosana também um sitio efetivo de coordenacgao.
Em pH proximo a 4, os grupos amino primarios e secundarios estdo protonados e nestas
condi¢des, somente um sitio se coordena ao ion Cu (II), isto ¢, somente ao grupo COO
atua como grupo quelante. Os resultados de CD estavam em concordancia com os de
EPR e sugeriram que o Cu (II) possui uma simetria tetragonal. Na Figura 12, pode-se
verificar a provavel estrutura encontrada para a complexagdo do cobre com QTAC,

sendo as moléculas de agua no apice omitidas.

Figura 12: Provavel estrutura do complexo QTAC — Cu (II)
Fonte: Favere, 1994.
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Rodrigues et al., (1998) estudaram a interagao de Cu (II) em solucdao aquosa
em N-2-piridilmetil (2PMC) e N-4-piridilmetil quitosana (4PMC). As estruturas do
2PMC e 4 PMC estao ilustradas na Figura 13. Estes novos grupos funcionais da
quitosana podem ter a capacidade de promover uma melhor interacao entre o polimero e
os ions metélicos pela formacao de um complexo e deste modo poderdo aumentar a

capacidade de adsorg¢ao.

OH OH

O} O
(A) (B)

Figura 13: Estrutura do 2PMC (A) e 4PMC (B)
Fonte: Rodrigues et al., 1998.

Os parametros de adsor¢do como constante de adsor¢do de Langmuir (Kp) e
valor méximo do ion Cu (II) adsorvido (Rr) foram calculados usando a equagdo de
Langmuir seguindo o método ndo linear. Os valores encontrados de Ki e Rt para o
sistema de N-2-piridilmetil quitosana foram maiores quando comparados ao sistema N-
4-piridilmetil quitosana. Esta diferenca, segundo os autores, foi devido a posicdo do
nitrogénio no anel da piridina, visto que o grau de substitui¢do ¢ 0 mesmo para os dois

polimeros.
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2.5 Estudos de adsorcao de corantes e metais pela quitosana e derivados

Emprega-se a quitosana como adsorvente de corantes, fendis e ions de metais
em efluentes, por apresentar uma boa capacidade de adsor¢ao para corantes anidnicos e
elevada habilidade de quelagdao na remog¢do de tracos de ions metalicos, tais como:
mercurio, cobre, zinco, cadmio, niquel e chumbo. Yang, 1984 relatou que a grande
capacidade de adsor¢do da quitosana para ions metalicos deve-se a combinacdo de
muitos fatores tais como sua natureza idnica, uma estrutura polimérica porosa ¢ alta
proporgao de grupos amino (HO, 2002).

Efluentes acidos podem limitar o uso da quitosana como um adsorvente na
remocao de ions metalicos devido a sua tendéncia de dissolucio no efluente. Para evitar
este problema, a quitosana ¢, portanto, reticulada por varios agentes reticulantes
(GUIBAL, 2004).

Juang et al., (1997) estudaram o comportamento de adsor¢cdo de corantes
reativos em solugdo aquosa pela quitosana. Eles concluiram que a quitosana ¢ muito
mais efetiva quando comparada com outros adsorventes convencionais € propuseram
que o mecanismo de interagdo da quitosana com os corantes reativos pode ser por
interagdo eletrostatica e a capacidade de adsor¢do do corante diminuiu com o aumento
do tamanho da particula de quitosana. Deduziu-se, portanto que, o corante nado
penetrava totalmente na particula ou que preferencialmente adsorvia perto da superficie
externa da particula.

Klug et al., (1998) estudaram as isotermas de adsor¢ao de Cu (II), Ni (II), Cd
(IT) e Zn (IT) pela N-3,4-dihidroxibenzil quitosana empregando o método da regressao
ndo linear. O objetivo do trabalho foi estudar a adsor¢do dos metais empregando um
programa computacional de regressao nao linear para ajustar os dados experimentais de

adsor¢do a varios modelos de isotermas tais como: Langmuir, Freundlich, Langmuir-



26

Freundlich, Redlich-Peterson, Toth, Dubinin-Raduskevich e Langmuir-Multisitios. Os
autores concluiram que o método da regressao ndo linear foi a melhor forma de estimar
os parametros de adsor¢do e as isotermas discutidas no trabalho poderao ser empregadas
com sucesso para descrever os processos de troca idnica e de remocgao de ions metalicos
presentes em efluentes industriais.

Guibal et al., (1999) estudaram a adsor¢do de molibdato por microesferas de
quitosana reticulada utilizando sistema em banho e em coluna. Os autores concluiram
que para o sistema em banho, a capacidade de adsor¢dao pode atingir 700 mg/g. Os
efeitos da concentragdo 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™

Qian et al., (2000) realizaram estudos do comportamento de adsor¢do da
quitosana reticulada para Cr (VI) e Se (VI). A quitosana foi reticulada com epicloridrina
em meio de NaOH 5 % (m/v), permanecendo 18 horas em temperatura ambiente. O
solido foi pulverizado e tamizado em 200 (mesh), para os experimentos de adsorgdo.
Aliquotas de 30 mL de solugdes aquosas de 100 pg Cr (VI) ou Se (VI) foram
adicionadas em um béquer de 50 mL e o pH variou de 1 a 10, sendo ajustado com 0,1
mol L™ de HCI ou NaOH. A solugio foi entdo transferida para um erlenmeyer, contendo
20 mg da quitosana reticulada com epicloridrina (QRE), a qual permaneceu em banho
termostatizado sob temperatura ambiente durante trinta minutos.

As concentragdes residuais de Cr (VI) e Se (VI) foram determinadas por
espectroscopia de absorcdo atomica. O valor 6timo de pH obtido para a maxima
adsorcao foi de 3,0 para Cr (VI) e 4,0 para Se (VI) e as razdes de adsor¢do da QRE para
Cr (VD) e Se (VI) foram de 97 e 95 %, respectivamente. A capacidade de adsorcdo foi

obtida para os dois metais, com a adi¢gdo de 10 mg de QRE em 75 mL de solugdes
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padrao de diferentes concentragdes de Cr (VI) e Se (VI), e o valor do pH das solugdes
foi ajustado em 3,0 para Cr (VI) e em 4,0 para Se (VI). As concentragdes de Cr (VI) e
Se (VI) foram determinadas ap6s vinte minutos de contato.

As isotermas de adsor¢ao do Cr (VI) e Se (VI) foram construidas seguindo o
modelo de Langmuir e as capacidades de adsor¢ao encontradas foram de 11,3 e 34,5 mg
g respectivamente. O mecanismo de adsor¢io para os dois metais foi investigado por
analise de infravermelho, comparando os espectros da QRE antes e depois da adsor¢ao
com Cr (VI) e Se (VI). A andlise dos espectros mostrou que a interacdo da QRE com os
metais foi uma adsorcao fisica e ndo uma reagdo de complexacio.

Becker et al., (2000) estudaram a adsor¢do de Ni (II), Zn (II) e Cd (II) por
novos derivados de quitosana. Microesferas de quitosana foram reticuladas com
dialdeido ou com 4acido tetracarboxilico para obter adsorventes insoliveis em solugdo
acida. As capacidades de adsor¢do para os ions metéalicos foram medidas em solugdes
aquosas de nitrato, cloreto e sulfato cujo pH foi 6. Constatou-se que, dos seis derivados
de quitosana usados, quatro mostraram melhor adsor¢do com os metais em solugdo na
forma de sulfato quando comparados com solu¢des de nitrato ou cloreto. Eles
apresentaram, contudo, baixa seletividade pelos ions metalicos, exceto em solucdo de
cloreto cujo Cd (II) foi preferencialmente adsorvido. Em contraste, outros dois
derivados da quitosana foram altamente seletivos para Ni (II) e Cd (II). Para tal
seletividade aplicou-se uma faixa de pH de 3 a 6 que foi dependente do contra ion. A
dessor¢ao dos ions metalicos foi completa em pH 0,5.

Wu et al., (2000) realizaram um estudo comparativo da adsor¢do de Cu*" e do
corante reativo RR222 pela quitosana na forma de floco e microesferas. Também
estudaram propriedades fisicas como o grau de desacetilacdo, massa molar, area

superficial e rendimento das quitosanas preparadas a partir da quitina extraida de
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camardo, lagosta e casca de siri. O equilibrio e a cinética de adsor¢do de Cu** e o
corante reativo RR222 em quitosanas, na forma de flocos e microesferas, foram
comparados entre si a uma temperatura de 30°C. Os autores supracitados verificaram
que, a capacidade de adsorcdo do Cu*” em flocos e esferas foi comparavel para as
quitosanas preparadas a partir dos trés tipos de animais marinhos. Contudo, a quitosana
na forma de microesferas teve uma capacidade maior para o RR222 do que para a
quitosana na forma de flocos por um fator 2,0 - 3,8. Segundo os autores este fato
ocorreu porque o corante é uma molécula preferencialmente maior que o Cu®".

Em relacdo a cinética de adsor¢do, ambas as equagdes de pseudo primeira-
ordem e segunda ordem nao foram suficientes para confirmar o mecanismo. O modelo
de difusdo de intraparticula mostrou que a adsor¢do na superficie externa ocorreu em
apenas cinco minutos, enquanto o controle do mecanismo de difusdo de intraparticula
para quitosana na forma de microesferas transcorreu em sessenta minutos. Em contra
partida, o parametro de velocidade k indicou que a adsor¢do em quitosana, na forma de
microesferas, ¢ muito mais rapido do que na forma de flocos por um fator 2,7 - 5,8.

Dantas Castro et al., (2001) estudaram a adsor¢do de cromo pela quitosana
impregnada com micro-emulsdo. Nos estudos de adsor¢do, todas as isotermas
mostraram comportamento semelhante e a capacidade do adsorvente aumentou com a
temperatura. Assim, para determinar a capacidade de adsor¢do do cromo, foram usados
os modelos de Langmuir e Freundlich. Observou-se contudo que o comportamento de
adsor¢do foi melhor descrito pelo modelo de Langmuir, ou seja, que a adsor¢do do
cromo pelo adsorvente seguiu um modelo ndo linear. As quantidades maximas de
cromo adsorvido a 30, 40 e 50 °C foram de 61,35; 81,91 e 85,59 mg g'l,

respectivamente.
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Estudos de dessor¢ao também foram feitos para que houvesse a reutilizagao do
adsorvente. O cromo adsorvido nos experimentos em banho foi eluido usando varias
solucdes, tais como: NaCl 10 %, EDTA 0,25 mol L™, NaOH 1 mol L', HC1 5 mol L™,
HNO; 1 mol L' dentre outras. Nos 4cidos minerais, o cromo foi mais efetivamente
eluido (74,72 % em HCIl). Segundo os autores, este resultado ja era esperado devido ao
processo de interagdo eletrostatica entre a molécula surfactante (RCOO’) e o cromo,
pois quando a solucdo 4cida faz contato com a carga do adsorvente no processo de
eluigdo, o fon H' tem maior afinidade com a molécula surfactante e o cromo ¢é liberado
da molécula. Os autores concluiram entdo que, em acido mineral, o metal é melhor
dessorvido, contudo sua reutilizagdo traz algumas dificuldades.

Kimura et al., (2001) estudaram a adequacdo da isoterma de adsor¢do do
corante reativo preto 5 por microesferas de quitosana reticulada. As microesferas de
quitosanas empregadas continham um didmetro médio de 1,03 + 0,06 mm e o grau de
desacetilacdo da quitosana era de 72,5 %. A quitosana foi caracterizada através de
espectroscopia no infravermelho (IV), RMN C e grau de desacetilagio (GD %).
Posteriormente, a quitosana foi reticulada com glutaraldeido 2,5 % (m/v) para aumentar
a sua resisténcia em meio acido. As isotermas correspondentes foram obtidas em
solugdes acidas e alcalinas. Os dados experimentais foram plotados usando as isotermas
de Langmuir, Freundlich estendida e Nernst. A adsor¢do do corante preto 5 pelas
microesferas de quitosana foi mais efetiva em meio acido (pH < 3,0) e ajustou-se
melhor a isoterma de Langmuir. Os autores propuseram que neste pH os grupos —NH;z"
da quitosana podem adsorver os anions —SO;  do corante por intera¢do idnica. A
capacidade méxima de adsor¢do (qm) obtida para o corante reativo preto 5 foi de 28,9 +

2,8 mg g e foi obtido pelo método nio linear.
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Goy et al, (2002) realizaram estudos de obtengdo de quitosanas,
carboximetilquitosanas e derivados reticulados para descontaminagdo de meios aquosos.
A quitosana (QTS) obtida a partir da quitina foi empregada nos experimentos de
reticulagdo com diferentes quantidades de glutaraldeido para obter os derivados, ¢ a
quitosana comercial de alta massa molar foi usada nas reagdes de carboximetilagao.
Foram realizados estudos de interagdo da quitosana e derivados com fons Cu®’. Para
isto, os autores adicionaram 50 mg da amostra em 25 mL de solugdo aquosa 5.10™ mol
L de CuCl, e a suspensio foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante trés
dias. As suspensdes foram centrifugadas por trinta minutos em uma rotagdo de 15000
rpm e as quantidades de ions Cu®" presentes nos sobrenadantes foram determinadas por
espectroscopia de absor¢do atomica.

Os testes de interagdo com Cu”" confirmaram que a presenca de grupos amino
¢ essencial para a interacdo com esses ions, mostrando que a melhor remog¢ao foi em
quitosana (99,35 %). Os autores observaram também que se a adi¢do de grupos
carboximetila ndo for alta, ha uma diminui¢do na capacidade de interacdo com o Cu®".
Em relacdo aos derivados reticulados, observaram uma pequena queda na capacidade de
adsor¢do, que ¢ maior nos casos dos derivados mais reticulados. Este fato foi atribuido
ao aumento de hidrofobicidade, ao envolvimento de um maior nimero de grupos amino
em reticulacdo e a diminui¢do da capacidade de intumescimento, que ¢ diretamente
proporcional ao aumento do grau de reticulagao.

O derivado reticulado estudado que apresentou melhores caracteristicas foi
aquele em que se empregou excesso de trés vezes o glutaraldeido (QSGs), e por ser
100 % insoluvel ainda manteve uma elevada capacidade de interagir com fons Cu®"

(98,20 %).
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Lee et al., (2001) estudaram o equilibrio e a cinética de adsor¢ao do ion cobre
IT em resina de quitosana reticulada com tripolifosfato (TPP). Os autores prepararam
microesferas de quitosana reticulada com TPP e realizaram estudos de RMN "°C para
verificar a reticulacdo da quitosana, andlise de espectroscopia no infravermelho (IV),
isotermas de equilibrio de adsor¢do de Cu'?, estudos cinéticos e analise de dispersdo de
raios X. Os resultados obtidos dos experimentos de adsor¢ao foram tratados seguindo a
equacdo de Langmuir cuja isoterma teve capacidade maxima de adsorc¢do igual a 248,52
mg de cobre por grama de microesfera de quitosana - TPP enquanto a constante de
Langmuir foi de 3,8. 107

Segundo os autores, as cinéticas de adsor¢ao sdo controladas por véarias etapas,
incluindo processos de difusdo e reagdo. Na remog¢ao de cobre, podem ser enumeradas
quatro etapas: difusdo de carga, difusdo de filme, difusdo intraparticular e reagdo
quimica. Os resultados de cinética obtidos revelaram que o mecanismo de difusdo de
intraparticula ¢ a etapa de velocidade limitante para a adsorcdo de cobre II nas
microesferas de quitosana-TPP reticuladas em pH 4 e 5, e 0 mecanismo se adequou ao
modelo de difusdo Fickiano.

Sag e Aktay (2002) realizaram um estudo de cinética de adsor¢ao dos ions de
Cr (VI) e Cu (II) pela quitina, quitosana e Rhizopus arrhizus (filamentos de fungos). As
cinéticas de adsor¢ao dos ions Cr (VI) e Cu (II) foram estudadas em funcdo da
concentragdo inicial e do tamanho da particula. Os autores observaram que, para os trés
materiais adsorventes usados, a equagao de pseudo-segunda ordem foi o melhor modelo
para interpretacdo dos dados experimentais.

Babel e Kurniawan (2004) estudaram a remogao de Cr (VI) de 4dgua residuaria
sintética usando casca de cOco, carvao e carbono ativado comercial, todos modificados

com agentes oxidantes e quitosana. Os resultados da remoc¢do de cromo foram
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estatisticamente comparados. Os adsorventes quimicamente modificados com os
agentes oxidantes mostraram melhor eficiéncia na remocao do Cr (VI) do que aqueles
sem modificacdo quimica. A capacidade de adsor¢do dos adsorventes oxidados com
acido nitrico foi maior (15,47 mg g"') do que aqueles oxidados com acido sulfurico
(8,94 mg g™ e para os adsorventes revestidos com quitosana, a capacidade de adsor¢io
foi de 3,65 mg g"'. Com isso, os autores sugeriram que a modificagdo dos adsorventes
com um agente oxidante forte gera mais sitios de adsor¢do na superficie do solido para a
adsor¢do de metais. Concluiram ainda que a capacidade de adsorcdo dos adsorventes
modificados com agentes oxidantes foi maior do que aqueles modificados com
quitosana. Segundo o modelo de isoterma de Langmuir a modificacdo com acido nitrico
forneceu uma capacidade de adsorcio de 14,41 mg g enquanto que para a modificacio
com quitosana foi de 6,85 mg g™

Chassary et al., (2004) estudaram a adsor¢do de anions metalicos levando em
consideracdo a quitosana e os materiais derivados: uma estratégia para a modifica¢do do
polimero e otimizacdo do uso. Os autores investigaram a afinidade da quitosana por
anions metalicos (molibdato, vanadato, arsenato, cloro-platinato e cloro-paladato) com o
objetivo de identificar pardmetros de controle como: propriedades intrinsecas do
polimero, propriedades de difusdo e propriedades dos ions metalicos em solugao.

No estudo de adsor¢dao do molibdato, foi obtida uma isoterma de adsor¢do em
funcao do pH cujo valor 6timo para a adsor¢ao foi 3,0 e a medida que o pH aumentou a
capacidade de adsor¢do diminuiu. J4 para a adsor¢do do palddio, o pH 6timo de
adsor¢do encontrado foi 2,0 e para a adsor¢do do cobre o pH o6timo foi
aproximadamente neutro. Além destes estudos de adsorc¢do, os autores fizeram um

estudo dos sitios de adsorcao e da seletividade quimica.
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Concluiram portanto que, a melhor compreensao dos mecanismos de adsorcao
e o controle das etapas podem ajudar ndo somente na otimizacdo do uso dos
adsorventes, mas também na escolha de novos adsorventes de quitosana modificada. No
artigo, foram dados alguns exemplos de modificagdo quimica e fisica da quitosana para
ilustrar a versatilidade do polimero e seu promissor desempenho quanto a recuperagao

de metais toxicos e anions metalicos.

2.6 Processos de adsor¢ao em soluciao

A adsor¢do envolve o contato de uma fase liquida com uma fase rigida e
permanente, cuja propriedade ¢ reter seletivamente uma ou mais espécies contidas na
fase liquida. A retengdo de solutos nesta fase tem como objetivo a separagcdo ou a
purificagdo do liquido estudado. As condigdes de dessorcdo também devem ser
favoraveis para reutilizagdo do adsorvente (MARHOL, 1982).

O substrato solido no qual ocorre a adsor¢do ¢ chamado de adsorvente ou
sorvente. A espécie adsorvida é chamada de adsorvato ou simplesmente de sorvato

(McMURRY, 2000). O processo de adsorc¢ao esta ilustrado na Figura 14.
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Figura 14: Ilustracio do processo de adsor¢ao
Fonte: McMurry, 2000.

Os adsorventes sdo substincias naturais ou sintéticas com estrutura
microcristalina, cuja superficie interna dos poros ¢ acessivel a uma combinagdo seletiva

entre solido e soluto (MARHOL, 1982).

2.6.1. Adsorcao quimica e fisica

O processo de adsor¢do ¢ a distribuicao do adsorvato entre duas fases (solugao
e adsorvente), o qual pode ser descrito pela cinética (mecanismo de adsor¢do e
dessor¢do) e pelo estado de equilibrio no processo (ZOLLINGER, 1991).

Dois tipos de adsor¢do sdo conhecidas, a fisica e a quimica. A posi¢do dos
grupos funcionais do adsorvato sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de
ligacdo entre adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo ¢ por adsor¢do
fisica ou quimica (MCKAY, 1996).

Se a substancia a qual estd para ser distribuida ¢ retida na superficie por
processo quimico (ligacdo idnica, de hidrogénio ou covalente), este ¢ denominado de

adsor¢do quimica. Todavia o processo reversivel requer uma grande quantidade de
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energia. Por outro lado, se a substidncia permanece na superficie, mas ndo reage -
atragcOes de van der Waals - tem-se uma adsor¢ado fisica e o processo ¢ reversivel com
baixa energia de adsor¢do (ZOLLINGER, 1991; McKAY, 1996). Na adsor¢ao quimica,
¢ esperada a formagdo de monocamada, enquanto na adsor¢do fisica ¢ encontrada a
formagcdo de multicamada. Entretanto, num processo adsortivo, geralmente, as
propriedades de ambos aparecem (McKAY, 1996).

A natureza da adsorc¢do fisica e quimica pode ser ilustrada pelas curvas

esquematicas (Figura 15) de energia potencial de Lennard & Jones (ADAMSON, 1990).
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Figura 15: Curvas de energia potencial de interacao para adsorcao fisica e quimica
(Lennard & Jones — Trans. Faraday Soc.) 1 — curva interacdo quimica, II — curva
interacao fisica. Representacdo: A — Adsorvente; B — Adsorvato em interacio
quimica; C - Adsorvato em interacao fisica

Fonte: Adamson, 1990.
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A adsor¢ao fisica € um aspecto muito importante na adsor¢ao quimica, isto
porque inicialmente, a molécula passa pela adsor¢dao fisica, ou seja, ha uma
aproximacao da superficie solida seguindo um caminho de baixa energia. A passagem
da adsorg¢ao fisica para quimica ocorre no ponto de intersec¢ao das curvas I e II (Figura
15), a energia neste ponto sera igual a energia de ativacdo para a adsor¢ao quimica. A
intensidade da energia desta dependerd de cada sistema ¢ sera definida em termos da
equacdo de Arrhenius, a qual descreve a constante de velocidade a uma dada

temperatura (ADAMSON, 1990).

2.6.2. Cinética de adsorcao

Existem trés estdgios consecutivos associados a adsor¢do de materiais em
solucdo por adsorventes porosos. A primeira etapa ¢ o transporte do adsorvato para a
superficie externa do adsorvente; a segunda etapa ¢ a difusdo do adsorvato para dentro
dos poros do adsorvente; e a terceira etapa ¢ a adsor¢cdo do adsorvato na superficie
interna do adsorvente. A velocidade de adsor¢do seria determinada em fungdo da etapa
mais lenta que governa todo o processo de adsor¢do. Em geral, a adsor¢ao do adsorvato
no interior da superficie de um adsorvente é relativamente rapida comparada com os
outros dois processos. O transporte do adsorvato até a superficie do adsorvente ¢
facilitado pela agitacdo da solu¢do. Assim, a etapa determinante de velocidade ¢ a
difusdo do adsorvato no adsorvente (YANG, 1984).

No exame referente a0 mecanismo do processo de adsorgdo, a transferéncia de
massa ¢ a reacdo quimica, sdo usados modelos cinéticos que avaliam os resultados
experimentais obtidos (WU et al., 2001). Existem varios modelos cinéticos que tratam
dos dados experimentais de adsor¢do. Ho e Mckay, apud por Wu et al., (2001)

empregaram a equagao de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem para avaliar
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a cinética de adsor¢do. A equacao de pseudo primeira-ordem estd apresentada na
equacao 1 :

dg/dt =ki(ge-g0) (1)
Em que, k; ¢ a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem e . representa a
quantidade de adsorcao no equilibrio. Depois da integracao da equagdo 1, e aplicando as

condi¢cdes que gs=0at=0e q=qrat=t, aequagdo 1 transforma-se na equagdo 2:

k
lo —g)=1lo ——1 ¢ 2
glg, —q,)=loggq, 2303 (2)

A equacao de pseudo-segunda ordem pode ser expressa pela equagao 3:
dg/dt=ka(ge-g)*  (3)
Em que k; ¢ a constante de velocidade de segunda ordem. E ao integrar a equacao 3 e

aplicar as condigdes iniciais, tem-se :

S =—+k,it (4
(qe - qt) q.
A qual pode ser colocada na forma linear:
LI SN
9, kg, 4.

Se a velocidade de adsorgdo inicial for (h = kyq.”), entdo a equagio 5 tornar-se-a:

L:l+Lt (6)

. " q,
O intercepto 1/h permite calcular a velocidade de adsor¢do inicial, a qual
diminui com o decréscimo da concentracdo inicial (WU et al., 2001).
Além de ambos modelos citados anteriormente, existe o modelo de difusdo

intraparticula proposto por Weber e Morris (1962). A fracdo aproximada para a
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mudanga de equilibrio esta de acordo com a fungio de (Dt/r?)"*

sendo que r € o raio da
particula ¢ D a difusdo do soluto na particula. A velocidade inicial de difusao
intraparticula pode ser obtida pela linearizacdo da curva da equacdo 7 (DAIFULLAH
etal., 1997; GUIBAL et al., 1998):

Q=ft? (7

Estudos mostram que duas ou mais etapas podem ocorrer na cinética de
adsor¢do. A primeira ¢ a adsor¢do na superficie externa e ¢ rapida. A segunda ¢ a
adsorc¢do gradual, na qual a difusdo intraparticula comeca a diminuir lentamente devido
a concentra¢do extremamente baixa do soluto na solucdo. Uma boa correlagdo dos
dados cinéticos pode justificar o mecanismo de adsor¢do (WU et al., 2001).

A validade destes modelos pode ser checada pelos plotes lineares de cada
equacdo: log (qe — q¢) versus t para o modelo da pseudo primeira-ordem; t/q; versus t
para o modelo de pseudo-segunda ordem e q; versus t'? para a difusdo intraparticula.
Por conseguinte, a avaliacdo quantitativa da aplicabilidade de cada modelo ¢ feita ao se
comparar o coeficiente de correlagao.

Embora existam muitos fatores que influenciem a adsor¢do, tais como: tempo
de contato, pH, temperatura, concentracdo do adsorvente, natureza e concentragdo do
soluto, um modelo cinético estd relacionado somente aos efeitos dos parametros

observaveis na velocidade completa. Estes incluem concentracdo, temperatura,

quantidade de adsorvente e natureza do adsorvato.

2.6.3. Equilibrio de adsorc¢ao
As isotermas de adsor¢do podem ser obtidas experimentalmente e sdo

representadas de forma grafica para um componente. Elas apresentam as concentragdes
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de um determinado ion tanto na fase solida quanto em solu¢do num sistema em

equilibrio e a uma temperatura constante (ADAMSON, 1990).

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢

proporcional a concentracao do fluido. Isotermas concavas sdo desfavoraveis, pois altas

concentragdes de adsorvato na fase liquida sdo necessarias para baixas concentracoes de

adsorvato na fase solida (BARROS, 2000). Isotermas convexas sdo as mais favoraveis,

pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de

soluto.

Algumas formas mais comuns de isotermas estdo apresentadas na Figura 16.

Concentragdo do adsorvato na fase solida/

massa de adsorvente

Irreversivel

Favoravel
3 Muito Favoravel

Linear

Desfavoravel

1 i 1 1

1

Concentragdo do adsorvato na fase fiuida

Figura 16: Tipos de isotermas
Fonte: Barros, 2000.

O caso limite das isotermas favoraveis se configura como irreversiveis, em que

a quantidade adsorvida ¢ independente da concentragdo. Na literatura, existem relatos

de varios modelos de isotermas convexas que ajustam os dados de adsor¢do em solugdo
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aquosa (Barros, 2000), no entanto as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais

empregadas.

2.6.3.1 - Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ o modelo mais conhecido e empregado para
determinar os parametros de adsorcao. E este foi proposto por Langmuir em 1914, para
adsor¢des homogéneas. Supde-se que haja uma superficie uniforme para o adsorvente
com sitios de adsor¢ao energeticamente iguais. A equacdo de Langmuir ¢ representada

pela equacao 8:

_ KL 'Ceq 'qmax
T1+k,c,

q

Em que, qmax ¢ @ quantidade maxima adsorvida ou a satura¢do da monocamada
de adsorvato no adsorvente e C. € a concentracdo de adsorvato na solucdo em
equilibrio (McKAY, 1996).

Os parametros de adsor¢ao podem ser determinados transformando a equagao
de Langmuir para a forma linear. A equacdo 9 representa a melhor regressao linear da

isoterma:
C |

- = T s ©)
q KL 'qmax qmax

O grafico de C¢q /q versus Ceq permite calcular o valor de qmax € Keq pelos
coeficientes angular e linear. As constantes de Langmuir sdo um indicativo da

capacidade maxima de adsorc¢do e da energia de adsor¢do (McKAY, 1996).
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A Figura 17 representa uma isoterma de equilibrio tipica de Langmuir no

processo de adsor¢ao (ZOLLINGER, 1991).

T YT

q (mg/g)

LISEN Dt ey Sam Jon gL |

C, (mg/L)

e

Figura 17: Isoterma de adsor¢io de Langmuir
Fonte: McKay, 1996.

Na Figura 17, a parte inicial linear da isoterma indica que nesta regido a
adsorc¢do ¢ proporcional as concentragdes de equilibrio, devido a existéncia consideravel
de sitios ainda livres na superficie do adsorvente. A parte quase horizontal da isoterma
corresponde aos valores mais elevados de concentragdes, indicando que, nesta regido, a
superficie do adsorvente se encontra completamente saturada com o agente adsortivo e a
quantidade de substancia adsorvida ndo dependera mais da concentragdo da solugdo. E
possivel também se verificar que a parte central da isoterma corresponde a diferentes

graus de adsor¢ao na superficie do adsorvente (ADAMSON, 1990).

2.6.3.2 - Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich também ¢ bastante aplicada a adsor¢do em solucao

aquosa (FURLAN, 1997; FAVERE, 1994) ¢ estd relacionada as superficies
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heterogéneas cujos sitios de energia ndo sao especificos, portanto, ndo existe um fator
limitante estequiométrico (saturagdo). A isoterma de Freundlich esta representada na
Equacao 10:
q.=K,C" (10)
Kr ¢ a constante de Freundlich que ¢ um parametro de afinidade e 1/n ¢ um
indicativo da adsorcdo que depende do grau de heterogeneidade do sistema. A
magnitude do expoente n indica se a isoterma ¢ favoravel e informa a capacidade do

adsorvente. Valores de n > 1 representam uma adsor¢do favoravel (McKAY et al.,

1982). A linearizag¢ao da equagdo pode ser obtida pela seguinte forma:
1
logg, =logK, +—logC, (11)
n

A relagdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo ¢ direta bem como
seguida de um fator exponencial, caracterizando a isoterma de Freundlich como ndo
convergente a lei de Henry. A escolha do modelo de isoterma e o ajuste dos dados para
determinagdo dos parametros serdo feitos em fun¢do da equagdo que melhor reproduzir

os dados experimentais (ADAMSON, 1990).

2.6.4 Mecanismos de adsor¢ao
2.6.4.1 Troca ionica

No processo de troca i0nica, a fase sélida contém grupos ligados a uma carga
positiva ou negativa, além de ions livres de carga oposta que podem ser deslocados. Os
primeiros trocadores i0nicos empregados foram silicatos inorganicos, polimeros com
estrutura microcristalina e zeolitas. A maioria dos trocadores i0nicos atuais sdo
baseados em resinas sintéticas de poliestireno copolimerizado com divinilbenzeno

(GONCALVES JUNIOR, 2003).
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As resinas catidnicas contém, em geral, grupos sulfonicos, carboxilicos,
fosforicos, fosfinicos, dentre outros, ligados a matriz polimérica, no entanto as resinas
anionicas sao constituidas de grupos amoénio quaterndrios ou outros grupos amino

(MARHOL, 1982).

2.6.4.2 Trocadores ionicos

Trocadores i6nicos, de natureza organica ou inorganica, sdo constituidos de
uma matriz ¢ de um grupo idnico trocavel. De acordo com as caracteristicas do grupo
trocavel, estes podem ser classificados como trocadores anidnicos, quando estdo
presentes os seguintes grupos funcionais: —RsN" OH", -NH,, =NH, etc, ou trocadores
cationicos, quando os grupos funcionais sdo —SOs;H, -COOH, PO(OH),, dentre outros.

O grupo i6nico de um trocador pode ser dividido em duas partes. A primeira
estd fixada na matriz da resina por uma ligagdo covalente, formando com ela um
macroion. Sabe-se contudo que, os ions de carga oposta estdo ligados ao macroion por
forcas eletrostaticas; estes ions sdo chamados de contra-ions e fazem parte do trocador
i06nico, e podem ser trocados por uma quantidade equivalente de outros ions da solugao
(MARHOL, 1982).

Trocadores contendo grupos —-SOs;H (fortemente 4cido) podem ser
transformados em sais correspondentes. E também importante ressaltar que, a
capacidade de troca ionica da resina nao depende do pH da solugdo, portanto ela pode
ser empregada em solucdes alcalinas, neutras ou acidas.

Resinas contendo grupo funcional -COOH sao classificadas como trocadores
fracamente acidos; além disto, o grau de ionizagdo corresponde ao do acido acético ¢ a
capacidade de troca depende fortemente do pH da solugdo, cujo pH efetivo situa na

faixa de 6-14.
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Trocadores contendo os grupos funcionais —N R3CI’, grupo fortemente basico,
tém seu grau de ionizagdo correspondente aos hidroxidos alcalinos, e esses operam na
faixa de 1-13.

Resinas contendo grupos —NH,, fracamente basicos, t€ém seu grau de ionizagao
analogo ao da amonia, entretanto a capacidade da resina depende fortemente do pH da
solugdo - pH < 6,0 - (MARHOL, 1982).

A sintese de trocadores i6nicos consiste na funcionalizagdo de uma matriz de
natureza organica ou inorganica. A incorporacao de grupos trocadores na matriz para
obter a resina trocadora tem sido extensivamente relatada na literatura (SAHNI, 1984).

Mais recentemente, trocadores ionicos com base na celulose, tém sido
sintetizados a partir da funcionalizacdo dos grupos —OH deste polimero natural. As
propriedades da celulose funcionalizada sdo semelhantes as de outros trocadores, no
entanto estes se apresentam na forma de po, enquanto outros trocadores se apresentam
na forma de microesferas, o que dificultam os estudos de troca idnica em processos
dinamicos (coluna).

Virios tipos de trocadores idnicos comerciais t€ém sido preparados pelo
tratamento da celulose com epicloridrina € uma amina (SAHNI, 1984).

Dois importantes polimeros naturais empregados na remogao de ions metalicos
em solucdo sdo a quitina e quitosana. As propriedades da quitina e da quitosana ja sao
estudadas em detalhes por varios pesquisadores ha algum tempo. Além disto, a presenca
de um percentual elevado de grupos amino livres confere a quitosana as caracteristicas

de um trocador fracamente basico (YANG, 1984).
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2.6.4.3 Experimentos de troca

2.6.4.3.1 Método estatico

Neste método, o trocador i6nico € colocado em contato com uma solucao, sob
agitacdo. A reacdo de troca ocorre até o sistema atingir o equilibrio entre o trocador e os
ions da solugdo. Depois que o equilibrio de troca ¢ alcangado, o trocador ¢ separado da
solugdo por filtragdo ou centrifugacdo ¢ ambas as fases podem ser analisadas para

determinar o contetido de troca (MARHOL, 1982).

2.6.4.3.2 Método dindmico

A resina ¢ empacotada numa coluna; enquanto isto, a solu¢do ligada a resina
forma uma mistura homogénea na coluna. Solugdes atravessam o leito da coluna em um
fluxo constante, sendo o método da coluna capaz de trocar ions quantitativamente com a

solucdo, como também separar misturas ionicas com eficiéncia (MARHOL, 1982).

2.7 Seletividade ionica

A seletividade mede a capacidade que um determinado ion tem de ficar
adsorvido no trocador. A seletividade de varios ions para um mesmo trocador, em
solucdo diluida (<0,1 mol 1) aumenta com a carga idnica do fon investigado. fons
polivalentes sdo ligados mais efetivamente ao trocador quando comparados aos ions
monovalentes nas mesmas condi¢des, e para os ions de mesma carga, a seletividade ¢
inversamente proporcional ao raio hidratado (MARHOL, 1982).

Basicamente, a seletividade de um trocador é: (i) aumenta com o grau de
reticulacdo, (i1) adsorve preferencialmente ions com um menor raio idnico efetivo

hidratado; e (iii) diminui de acordo com o aumento da temperatura em conseqiiéncia
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diminuicdo da camada de hidratagdo idnica, conduzindo a uma diminui¢ao da diferenca
entre o raio 16nico efetivo hidratado dos ions.

Do ponto de vista analitico, o controle da seletividade ¢ de grande importancia
para a escolha de um agente adequado que separe com facilidade qualquer mistura de

ions.
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo modificar quimicamente a superficie do
polimero quitosana com cloreto de trimetil glicidil amonio e assim obter um sal de
amonio quaternario de quitosana (SAQQ). Apds a sintese do sal caracterizar e utilizar o
produto para estudar o equilibrio de adsor¢do dos ions metalicos Cr (VI), Se (VI) e

Mo (VI).

3.2 Objetivos especificos

e C(Caracterizar o sal sintetizado com andlises de espectrometria no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de °C e 'H e anélise térmica de DSC e
TGA;

e Reticular o sal obtido com glutaraldeido para impedir a solubilizacdo do
mesmo em meio aquoso;

e Determinar a quantidade de grupos amdnio quaterndrio imobilizados na

quitosana, por titulagdo condutimétrica com solugdao padrao de AgNO; antes e apos a

reticulacao do sal;

e Estudar a dependéncia do pH na adsor¢cdo dos metais para determinar o pH
otimo de adsor¢ao;

e Investigar a cinética de adsorcdo empregando o pH 6timo de adsorcdao para
cada metal e aplicar os varios modelos cinéticos para ajustar os dados experimentais;

e Estudar o equilibrio de adsor¢do dos metais ¢ empregar as equagdes de

Langmuir e Freundlich a fim de verificar qual modelo de isoterma fornece o melhor
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ajuste dos dados experimentais de adsor¢do. Determinar os parametros de adsor¢ao:

saturacdo para formacao da monocamada (qmax.) € constante de equilibrio de adsorgao;

e Realizar estudos de dessorcdo para determinar o melhor eluente referente a
cada metal;

e Determinar a seletividade dos ions pelo adsorvente por analise dos espectros

de EDX e verificar qualitativamente quais dos ions metéalicos t€ém maior afinidade pelo

SAQQ;

e Investigar o mecanismo de adsor¢do empregando o ion Cr (VI) por analise dos
espectros de EDX .
e Utilizar o novo adsorvente na remog¢do de Cr (VI) presente num efluente

industrial fornecido pela empresa de galvanoplastia Jhan, situada na Grande

Florianopolis.
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CAPITULO 4 - PARTE EXPERIMENTAL I

4.1 Materiais

A quitosana (QTS), com grau de desacetilagao de 90 % e massa molar média
de 122.740 Daltons determinada em nosso laboratério, foi adquirida da empresa
Purifarma. O reagente cloreto de trimetil glicidil amonio foi obtido da Fluka Chemica.
Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solugdes foram preparadas
empregando-se agua destilada. Toda a vidraria de laboratorio foi lavada com detergente

neutro e mantida durante 24 horas em solucéo de acido cloridrico 0,1 mol L™.

4.2 Determinacio da massa molar média da QTS

A massa molar média foi obtida através da medicao da viscosidade intrinseca
da QTS via método de fluxo capilar numa temperatura de 25 °C, usando um
viscosimetro simples de Ostwald (Figura 18). Foram preparadas cinco solucdes diluidas
de QTS que variaram de 1,0 x 10 a 5,0 x 10* g mL" e o solvente usado foi uma
mistura de 0,2 mol L™ de acetato de sodio ¢ 0,3 mol L de 4cido acético (RINAUDO et

al., 1993).

Figura 18: Viscosimetro de Ostwald
Fonte: Shaw, 1975.
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Inicialmente, introduziu-se no viscosimetro o solvente puro e mediu-se o
tempo (t,) de escoamento necessario para o menisco do liquido passar da marca A para
a marca B (Figura 18). Posteriormente, repetiu-se esta medig¢ao para as solugdes diluidas
de QTS. Para cada solugao bem como para o solvente puro, as medidas foram realizadas
seis vezes a fim de se obter uma maior precisdo dos resultados. Apds as medicoes
tempo, foram calculados os valores das viscosidades relativa, especifica e reduzida da

QTS de acordo com as equagdes dadas a seguir, respectivamente:

t
T]rel. :t_ (12)

0
T]esp. :nrel._l (13)

. nespA
nred. -

(14)

Em que:
1 = viscosidade,
t, = tempo do solvente,
¢t = tempo da solugdo e
¢ = concentragao.

Apoés a determinagdo da viscosidade reduzida (14), determinou-se a
viscosidade intrinseca [n] e posteriormente a massa molar média seguindo a lei de
Mark-Houwink (SHAW, 1975):

Mm]=KM* (15)

Em que:
[n] = viscosidade intrinseca de um polimero linear;
M = massa molar média do polimero e

K e a = constantes caracteristicas do sistema polimero-solvente.
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Na Tabela 2 estao os valores dos tempos de escoamento do solvente puro; das

solucdes diluidas de QTS e das viscosidades relativa, especifica e reduzida.

Tabela 2: Tempo de escoamento do solvente e das solu¢des diluidas de QTS e suas
respectivas viscosidades.

Concentragao das Tempo de  Viscosidade Viscosidade  Viscosidade
Solugdes escoamento Relativa Especifica Reduzida
medio (s) Nrel. MNesp. (Mred,)
(mL g™)
NaOAc 0,2 mol L' e 145 0 0 0

HOAc 0,3 mol L™

QTS 1x10* gmL™ 153 1,057 0,057 570
QTS2x10* gmL™ 162 1,115 0,115 576
QTS3x10* gmL™ 170 1,175 0,175 582
QTS 4x10*gmL" 179 1,236 0,236 590
QTS 5x10*gmL™ 188 1,300 0,300 600

NaOAc = acetato de s6dio, HOAc = acido acético

A partir dos valores da viscosidade reduzida, foi tragado um grafico em fungao

da concentracao das solugoes (Figura 19).
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Figura 19: Viscosidade reduzida versus concentracio das solucoes de QTS.

A partir do Grafico apresentado na Figura 19, determinou-se o valor da

viscosidade intrinseca seguindo a equacgdo a seguir:

] = (Mrea)e—0 (16)

Tendo como pardmetro a Equagdo 16 e o grafico da Figura 19, encontrou-se o
valor de 561 mL g para a viscosidade intrinseca. Para o calculo da massa molar média
da QTS foram usados a equagdo de Mark-Houwink (15) e os valores das constantes “k”
e “a” de 0,076 e 0,76, respectivamente (RINAUDO et al., 1993). A massa molar média

encontrada foi de 122,740 D para um grau de desacetilagdo de 90 %.
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4.3 Sintese do sal de aménio quaternario de quitosana (SAQQ)

Trinta gramas de quitosana foram dispersos em 300 mL de agua, e um total de
60,6 g de cloreto de trimetil glicidil amonio foi adicionado em bateladas (trés vezes),
sendo 20,2 g em cada batelada, a cada intervalo de duas horas e meia. A mistura
permaneceu a 60 °C por 24 horas e no final da reacdo o pH da mistura foi ajustado para
5,4 com a adigdo de HCI 0,1 mol L. O produto da reacio foi precipitado por inser¢io
da solugdo aquosa em acetona (LANG et al., 1997), o qual foi seco a 60 °C numa estufa
modelo 315 SE (Fanem, Brasil) e posteriormente triturado em moinho para obté-lo na

forma de po.

4.4 Espectroscopia no infravermelho (IV)
Espectros no infravermelho da quitosana ¢ do SAQQ foram obtidos na regido
de 400 a 4000 cm™ utilizando pastilhas de KBr e empregando um espectrofotdmetro

Perkin Elmer PC FTIR, modelo 16.

4.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de He " C
As andlises de RMN foram realizadas com um espectrofotometro Bruker,
modelo AC, 2000 MHZ. Uma amostra de 100 mg do SAQQ foi dissolvida em agua

deuterada e utilizada para analise.

4.6 Analise de DSC e TGA

Foram realizadas andlises de DSC num equipamento de DSC, modelo 50 da
Shimadzu, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio.
Pequenas quantidades do SAQQ e QTS foram pesadas em uma balanga analitica e, em

seguida, levadas ao DSC para obtencao dos termogramas.



54

Anadlises de TGA foram realizadas nas mesmas condigdes que as andlises de
DSC, utilizando um equipamento de TGA modelo 50 da Shimadzu, o qual estava

acoplado a um computador da TA-50 WSI Shimadzu.

4.7 Titulacao condutimétrica

A titulagdo condutimétrica, realizada por um condutivimetro Metler MC226 e
uma bureta automatica Schott Gerat, modelo T80/20, determinou a quantidade de
grupos quaterndrios imobilizados na quitosana. Os contra-ions cloreto presentes no
SAQQ foram titulados com solu¢do padrio de AgNO;. Uma amostra de 200 mg do
SAQQ foi transferida para um béquer de 250 mL, contendo 200 mL de 4dgua destilada
no qual o sal foi dissolvido e, posteriormente procedeu-se a titulacdo com adi¢dao de
AgNO; 0,1 mol L™, realizada em triplicata enquanto o volume final foi obtido pela

média das trés titulagdes.

4.8 Reticulacio do SAQQ

Como o SAQQ ¢ soluvel em agua, foi necessario reticula-lo para uso em meio
aquoso. Vinte gramas de SAQQ foram suspensos em 200 mL de etanol, seguindo-se da
adicao de 10 mL de glutaraldeido a 25 % a suspens@o. O sistema permaneceu sob
agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente. O material foi separado da solugdo
por filtragao e lavado com bastante dgua destilada. Em seguida, o produto foi seco em
estufa a 60 °C e triturado num moinho, cujos tamanhos de particulas variaram de 0,150
— 0,212 mm. O sal de amonio quaternario de quitosana reticulado (SAQQR) apresentou

uma coloragao marrom-avermelhada.
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4.9 Titulacio condutimética do sal reticulado com glutaraldeido

A titulacdo condutimétrica objetivou determinar a quantidade dos grupos
quaternarios apos a reticulagdo do SAQQ com glutaraldeido. Os contra-ions cloreto
presentes no SAQQR foram titulados com solugdo padrao de AgNOs. A titulagao do sal
reticulado foi realizada empregando o mesmo procedimento citado anteriormente para o

sal ndo reticulado.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO I

A sintese de sais quaternarios de quitosana ¢ uma modificagdo quimica que
pode ser realizada na quitosana. Os mesmos podem ser obtidos usando dois métodos
diferentes: por adi¢do de um substituinte que contenha um grupo de amonio quaternario
ou por quaternizagdo dos grupos amino da quitosana (LANG, 1997).

A primeira possibilidade usa um epdxido ligado a um grupo amodnio
quaternario de cloreto de trimetil glicidil aménio. A segunda, uma quaternizagdo da
propria quitosana utilizando alquilcloros ou dialquilsulfatos, assim como dimetil ou
dietil sulfato (LANG, 1997).

A segunda rota sintética envolve vdrias etapas, produz intermediarios e seu
rendimento ¢ baixo, enquanto na primeira rota os rendimentos sdo maiores € somente
uma etapa € necessaria para a obtencdo do produto final. As Figuras 20 e 21 ilustram as

duas possibilidades de formacao do sal quaternario de quitosana.
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Figura 20: Adicdo de um substituinte contendo um grupo de amonio quaternario
Fonte: Lang, 1997.
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Figura 21: Quaterniza¢io dos grupos amino da quitosana
Fonte: Lang, 1997.

A introdu¢do do grupo quaterndrio na quitosana torna o polimero um trocador
anidnico fortemente bésico. A interagdo com ions metalicos ocorre entre a carga
positiva do nitrogénio quaterndrio e a carga negativa do oxianion.

O sal de amoénio quaternario de quitosana (SAQQ) sintetizado neste trabalho

seguiu 0 método de adicdo de um grupo amonio quaternario (cloreto de trimetil glicidil
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amonio), € a estrutura esperada para o mesmo foi ilustrada na Figura 20. O SAQQ
obtido também pode ser identificado e nomeado seguindo as regras de nomenclatura da
Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), chamando-se deste modo de
cloreto de N-2-hidroxipropril trimetil amonio de quitosana. O mesmo apresentou
inicialmente a caracteristica de um material esponjoso bem soluvel em agua. Apos o
aquecimento em estufa a 60 °C e trituragdo num moinho, o mesmo ficou na forma de
po, também soltivel em agua e apresentou uma colora¢do bege clara e um cheiro forte,
caracteristico de um sal amonio quaternario. Para os estudos de adsor¢ao em solugdo
aquosa, o SAQQ foi reticulado com glutaraldeido e a partir de entdo apresentou uma

coloragao marrom-avermelhada.

5.1 Caracterizacio do SAQQ

A caracterizagdo do sal de amonio quaterndrio de quitosana sintetizado
ocorreu por intermédio de andlises de infravermelho (IV), ressondncia magnética
nuclear de proton e carbono 13 (RMN 'H e "°C), analise térmica de DSC ¢ TGA ¢
titulagdo condutimétrica para a determina¢do dos grupos quaterndrios inseridos na

quitosana.

5.1.1 Analise na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do IV da quitosana e do SAQQ estdo mostrados na
Figura 22 e compreendem a regido do IV médio.

Os principais grupos caracteristicos da QTS sdo o C-NH; de amina primaria,
C-OH de alcool primario ¢ um pouco de C=0 originario da quitina; ja no SAQQ, o
principal grupo caracteristico ¢ o grupo trimetil amonio. Na regido do infravermelho,

para a QTS aparece em 3398 cm' uma vibragdo de estiramento da ligagio OH e de
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agua, em 2863 cm™, aparece o estiramento da ligacdo C-H, porém nio estdo ilustrados
na Figura 22 (SILVERSTEIN, 1994).

Comparando-se os espectros da QTS e do SAQQ, notou-se que a maior
modificacio ocorreu na regido de 1700 a 500 cm™. No espectro da QTS, aparece uma
banda em 1654 cm’ caracteristica da ligagio C=0O de amida secundaria, sendo uma
contribui¢do da quitina. Em 1100 cm™ aparece a contribuico da ligagio C-O de 4lcool
primério e em 1598 cm™ aparece a deformagdo do grupo NH; de amina primaria. J4 no
espectro do SAQQ, aparece uma banda na regido de 1482 cm ' correspondente a
deformacdo angular assimétrica dos grupos metila do nitrogénio quaternario do sal e

que estéd ausente na quitosana pura (KIN, 1996; XU et al., 2003 e QIN et al., 2004).

2000 1000 400

-1
MNumero de onda {(cm )

Figura 22: Espectros na regiao do IV da QTS e do SAQQ em pastilha de KBr.
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5.1.2 Analise de RMN de 'H e °C

Pode-se verificar no espectro de RMN de 'H do sal de quitosana um pico em
3,24 ppm, caracteristico dos trés grupos metila ligados ao nitrogénio quaternario do sal,
sendo que no espectro de RMN da quitosana este pico esta ausente (DOMARD, 1987,
LIM e HUDSON et al., 2004). As Figuras 23 e 24 ilustram os espectros de RMN de 'H

da QTS e do SAQQ, respectivamente.

CHj

C(2)

I

5,5 5,0 45 40 35 3,0

Figura 23: Espectros de RMN de 'H para a QTS pura no estado liquido

em HCI/D,O.
Fonte: Tonhi e Plepis Guzzi, 2002.
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Figura 24: Espectros de RMN de 'H para o SAQQ dissolvido em DO.

A Figura 25 ilustra o espectro de RMN de °C do SAQQ. Os espectros de
RMN de "°C, assim como os de proton, apresentaram diferencas marcantes entre a QTS
e 0 SAQQ. O espectro do SAQQ registrou um pico de 54,7 ppm, caracteristico do grupo
trimetil amdnio, o qual estd ausente no polimero original (Figura 3), (QIN et al, 2004 e

DOMARD, 1987).
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Figura 25: Espectro de RMN de "°C para o SAQQ dissolvido em D,0.

5.1.3 Analise térmica de DSC e TGA

A anélise de DSC teve como objetivo acompanhar as transi¢coes de fase por
observacdao da perda ou absor¢do de calor com a variagdo da temperatura (EWING,
1978). Na Figura 26, estdo amostrados os termogramas de DSC obtidos para a quitosana
e 0 SAQQ. A QTS apresentou duas transi¢des de fase, um pico endotérmico em 107,91
°C (-320,62 J/g) e um exotérmico em 306,57 °C (189,44 J/g). O SAQQ também
apresentou duas transi¢des, mas ambas foram endotérmicos e de valores diferentes da

quitosana pura. Seus valores de temperatura e calor foram respectivamente: 163,98 °C (-

146,63 J/g) e 311,15 °C (22,12 J/g).
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Figura 26: Curvas de DSC para a QTS (A) e 0 SAQQ (B)

A andlise de TGA permite acompanhar a perda de massa de uma amostra
durante certo periodo de tempo, enquanto se varia a temperatura (EWING, 1978). Os
termogramas obtidos sdo amostrados na Figura 27 e neles verifica-se que a temperatura
de decomposicao da QTS foi de 326,2 °C, correspondendo a uma perda de massa de
66,735 %. Enquanto, o TGA do SAQQ apresentou um pico em 284,59 °C
correspondendo a uma decomposicdo com uma perda de massa de 63,478 %. Estes
valores representam os pontos de méxima perda de massa dos materiais poliméricos e

foram determinados pelas curvas da derivada do TGA (DTGA).
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Figura 27: Curvas termogravimétricas de TGA para a QTS (A) e 0 SAQQ (B).

Os resultados das analises de DSC e TGA da quitosana e do sal permitiram
verificar se houve uma diferenca estrutural entre ambos, confirmando por estas duas

técnicas que se trata de um novo material.

5.1.4 Determinacao dos grupos quaternarios introduzidos na quitosana

5.1.4.1 Antes da reticulacio com glutaraldeido

A quantidade dos grupos quaterndrios foi determinada por titulacdo
condutimétrica dos ions cloreto usando uma solu¢do padriao de AgNO;. As andlises
foram realizadas em triplicata, cujo volume médio obtido foi de 6,45 mL. Pode-se

visualizar o grafico da titulacdo condutimétrica do SAQQ na Figura 28.
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A partir do volume médio de AgNO; obtido, foi possivel calcular a quantidade
de ions cloreto presentes na solucdo e relaciona-los com os grupos quaterndrios
introduzidos na quitosana. O valor encontrado foi de 2,9 mmol de grupos quaternarios

para um grama de quitosana.
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Figura 28: Titulacdo Condutimétrica do SAQQ pelo AgNOs.

5.1.4.2 Apoés a reticulagcdo com glutaraldeido

Os grupos amino residuais que permaneceram apos a rea¢ao com trimetil glidicil
amonio foram empregados para efetuar a reacdo de reticulacio com glutaraldeido e
tornar o SAQQ insoltvel em meio aquoso para uso em estudos de adsor¢do. A estrutura

do SAQQ apos a reticulagdo encontra-se na Figura 29.
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Figura 29: Estrutura do SAQQ apés a reticula¢ido com glutaraldeido

A quantidade dos grupos quaternarios foi determinada como citado
anteriormente na parte experimental, e o grafico da Figura 30 ilustra a titulagdo
condutimétrica do sal de amodnio quaterndrio de quitosana reticulado (SAQQR). O
volume médio de AgNOs obtido pela titulagao foi de 4,95 mL e a quantidade de grupos
quaternarios obtida de 2,09 mmol por grama de sal. A diferenca em mmol de grupos
quaternarios depois da reticulagdo foi de 0,81. Esta diferenga ¢ atribuida ao aumento da

massa do polimero com a reticulacao.
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Figura 30: Titulacdo Condutimétrica do SAQQR com solucio padriao de AgNOs.
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CAPITULO 6 - ESTUDOS DE ADSORCAO DO Cr (VI) PELO SAL DE

AMONIO QUATERNARIO DE QUITOSANA

6.1 Toxicidade do Cr (VI)

Os compostos de Cr (VI) causam mais preocupacao do que os de Cr (III),
embora aqueles possam ser reduzidos a Cr (III) na presen¢a de matéria organica. Devido
a alta solubilidade o Cr (VI) ¢ muito toxico para organismos humanos e se ingerido
além da quantidade méxima permitida (0,1 mg L), ele pode causar sérios danos a
saude, além de ser considerado carcinogénico. Em virtude disto, ¢ necessario tratar o
efluente que contém o cromo, antes deste ser descarregado no meio ambiente (BABEL e
KURNIAWAN, 2004).

Muitos trabalhadores estdo expostos ao Cr (VI) nas industrias e a fumaga
contendo este elemento quimico causa uma variedade de doengas respiratorias,
incluindo o cancer. As principais vias de exposi¢cdo de seres humanos ao cromo e
compostos de cromo sdo a inalacdo, ingestdo e contato com a pele (dérmico). A inalagdo
de compostos de Cr (VI) pode danificar e irritar nariz, garganta, pulmdes, estomago e
intestino, assim como levar a um estado asmatico ou outras reagdes alérgicas. A
exposicdo ao Cr (VI) pode também causar mal-estar estomacal, tlceras, convulsdes e
danos aos rins e figado. A exposi¢do cronica ao Cr (VI) na forma de poeira pode ter
efeitos adversos sobre o sistema respiratorio e imunoldgico e causar cancer. O contato
da pele com poeira ou liquidos contendo Cr (VI) pode causar ulceragdes, irritagdo e
inflamacao (BABEL e KURNIAWAN, 2004).

Muitos métodos sdo usados para remover o cromo de aguas residudrias

industriais tais como: reducdo seguida de precipitacio quimica, redug¢do quimica,
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adsor¢do, precipitacdo eletroquimica, extracdo por solvente, separacdo por membrana,
evaporacao, osmose reversa e biossorcao (DAKIKY et al, 2002).

A comunidade cientifica estd cada vez mais preocupada com a questdo do
tratamento de efluentes que contenham cromo e outros metais toxicos, portanto varios
estudos estao sendo desenvolvidos neste assunto. Atualmente, estdo registradas mais de
2000 industrias de galvanoplastia em Bangkok na Tailandia e, aproximadamente, 1000
m’ de 4gua contaminada por cromo sio gerados todos os dias por industrias de pequeno
porte (BABEL e KURNIAWAN, 2004).

O Cr (VI]) penetra facilmente nas membranas biologicas, formando complexos
com o DNA, tendo ainda potencial oxidante sobre o mesmo. Altera a fungdo de
enzimas, os parametros quimicos do sangue, diminui a resisténcia aos agentes
patogénicos, causa alteragdes de comportamento, perda de apetite, alteragdes
histopatologicas, inibi¢do da fotossintese e alteragcdes populacionais. No ecossistema, o
Cromo VI pode ter efeitos toxicos que variam de moderados a agudos sobre plantas,
aves, peixes, mamiferos etc; ele também ndo degrada facilmente, havendo, portanto, um
grande potencial para sua acumulacdo em peixes (BABEL e KURNIAWAN, 2004).

Na Australia, o nivel maximo permitido deste metal em agua doce ¢ de 0,01
mg L™ e na 4gua do mar de 0,05 mg/L. Nos EUA o limite do mesmo em agua potavel é
de 100 ug L. Segundo a legislagdo da Alemanha, a quantidade maxima de cromo que
pode ser langada no efluente das industrias de galvanoplastia ¢ de 0,5 mg L. J4 a
legislagdo do Japao, em rela¢do aos padrdes de descargas em aguas superficiais para o
cromo (VI), é de no méximo 0,05 mg L' (McKAY, 1996).

No Brasil, a resolu¢ao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),

n° 20, de 18 de Junho de 1986, diz que as quantidades méaximas de Cr (VI) e Cr (III) que
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poderdo ser lancadas direta ou indiretamente nos corpos de agua sao de 0,05 mg/L e

0,5 mg/L respectivamente.

6.2 Comportamento acido-base e diagrama de solubilidade do Cromo (VI)

Neste estado de oxidagdo, o cromo apresenta uma relagdo carga/raio tdo
elevada que ndo pode formar cations em meio aquoso, mas forma oxidnions como 0s
cromatos (CrO4”), dicromatos (Cr,0;”) e HCrO4". Segundo Babel e Kurniawan (2004),
dependendo do pH e da concentracdo de cromo, existem espécies de cromo (VI) em

equilibrio, com uma constante de equilibrio a 25 °C como mostram as equacdes a

seguir:

H,CrO4 <> H' + HCrO4 ki =0,18 (pK; = 0,75) (17)
HCrO, <& H' + CrO,* k> =3,2x 107 (pKz = 6,50) (18)
2 HCrO4 > Cr,0/* + H,0 ks = 33,3 (pK3 = 1,52) (19)

A Figura 31 ilustra o diagrama acido-base para as espécies mais importantes de

Cr (VI).
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Figura 31: Diagrama de log C — pH para Cr (VI) 10? mol L™
Fonte: Burriel et al., 1994

Em meios alcalinos, a espécie predominante ¢ o fon cromato (CrO4”), de
coloracdo amarela. Em valores de pH proximo a 6, o cromato recebe prétons
transformando-se em HCrO4 e Cr2072' de coloragdo laranja.

O equilibrio entre as espécies HCrO, e Cr,0;,> depende da concentragio, e
quando em concentragdes elevadas predomina o dimero Cr,O,”. Ji em baixas
concentragdes predomina HCrO4 e, em meios mais acidos se forma o acido cromico

H,CrO4 (BURRIEL et al., 1994).

6.3 Fontes quimicas do Cromo (VI)

Os compostos de cromo hexavalente incluem dicromato de amoénio, cromato
de bario, cromato de calcio, tridoxido de cromo, cromato de chumbo, dicromato de sodio,
cromato de estroncio, cromato de potéssio, dicromato de potassio, cromato de sodio e

cromato de zinco. E ainda deve-se incluir uma velha conhecida: a solugao sulfocromica.
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CAPITULO 7 - PARTE EXPERIMENTAL II

7.1 Materiais

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solu¢des foram
preparadas empregando-se dgua destilada. Toda vidraria de laboratério foi lavada com
detergente neutro e mantida durante 24 horas em solu¢do de acido cloridrico a 0,1
mol L™,

A solugdo padrio de Cr (VI) de 1000 mg L' foi preparada a partir do padrio
primario dicromato de potassio p.a. (Synth, Brasil). As solugdes de calibragdo do metal

foram preparadas a partir de dilui¢des adequadas da solugdo padrao.

7.2 Espectrometria de absorc¢io atomica

Um espectrometro de absor¢do atomica em chama (FAAS) da Varian
SpectraAA, modelo 50, foi usado para a determinagdo de cromo nos experimentos de
adsorcdo. Valores fornecidos pelo fabricante foram wusados como parametros
operacionais do FAAS e somente a vazdo do gas acetileno foi otimizada. Na Tabela 3

estdo os parametros operacionais utilizados e seus respectivos valores.

Tabela 3: Valores dos parametros operacionais utilizados no FAAS para o cromo.

Parametros Operacionais Valores Usados
A 357,9 nm
Largura da fenda espectral 0,2 nm
Corrente da lampada 7 mA

Vazao do gas ar/acetileno 1,50/3,50 L min’!
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Como fonte de radiacao, utilizou-se uma lampada de catodo oco da Varian e a

faixa de concentracdo escolhida no FAAS foi de 0,06 — 15 mg L™.

7.3 Dependéncia do pH na adsorcao do cromo (VI) pelo SAQQR

Estes experimentos foram realizados em erlenmeyers fechados de 125 mL.
Viérias amostras de 100 mg de SAQQR foram colocadas numa série de frascos contendo
50 mL de solugdo 100 mg L™ de Cr (VI). O pH foi ajustado entre 3,0 e 11,0 com
tampao acido acético/acetato de sddio e trishidroximetil amino metano. O sistema foi
colocado num banho termostatizado (Shaker Lab-line) com agitacdo controlada (200
rpm) a 25 °C durante 300 minutos. Apds a incubacgdo, o material foi filtrado ¢ a

concentragdo do metal no filtrado foi determinada por FAAS.

7.4 Efeito do tempo de contato na adsor¢iao do cromo (VI) pelo SAQQR

A cinética de adsor¢do do Cr (VI) pelo novo material adsorvente foi
investigada em pH 4,5. Amostras de 500 mg de SAQQR foram adicionadas em
erlenmeyers fechados de 125 mL, contendo 100 mg L™ de Cr (VI). Os frascos foram
mantidos sob agitacdo de 200 rpm a 25 °C e apds um tempo pré-determinado, aliquotas
de 200 pL foram retiradas e colocadas num baldo volumétrico de 25 mL para leitura da

concentracdo do metal na fase liquida.

7.5 Equilibrio de adsorc¢iao do cromo (VI) pelo SAQQR

Os estudos de equilibrio de adsor¢do foram conduzidos num banho
termostatizado a 25 °C, em que 100 mg de SAQQR foram colocados em varios frascos
fechados, contendo de 10 mg L™ a 100 mg L' de Cr (VI), tamponados em pH

adequado. O sistema foi mantido sob agitagdo de 200 rpm durante um tempo pré-
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determinado até atingir o equilibrio de adsor¢ao. Aliquotas de 200 pL foram retiradas e
colocadas em baldes volumétricos de 25 mL para que ocorresse a determinagdo da

concentra¢do do metal na fase liquida.

7.6 Estudos de dessorcio do Cromo (VI) adsorvido no SAQQR

Os estudos de dessor¢ao de Cr (V1) adsorvido no sal de amonio quaternario de
quitosana foram conduzidos em solu¢do aquosa usando os eluentes NaOH/NaCl 1 mol
L'l, HNO; 1 mol L' e HCI, KCI e NH4Cl nas concentracoes de 1,0 e 3,0 mol L

Preparou-se uma solugio de 30 mL de Cr (VI) 10 mg L, ¢ a mesma
permaneceu em contato num frasco fechado com 1000 mg de SAQQR por 300 minutos,
a 25 °C e 200 rpm. Apds o periodo de contato, a solucdo foi filtrada e o produto foi
separado para fazer a medi¢do da concentragdo do cromo por FAAS. O soélido obtido
apos a filtragem foi usado para fazer os ensaios de dessorcdo com os eluentes citados
anteriormente. Para cada eluente foi pesado 0,1 mg do solido (SAQQR) que continha o
Cr (VI) adsorvido e foi deixado em contato com 30 mL de eluente durante 300 minutos,
a 25 °C e sob agitacdo de 200 rpm. Apds o periodo de contato, a solugdo foi filtrada e o
produto foi separado para fazer a medicdo da concentracdo do cromo por FAAS. A
partir dos resultados da concentragdo de cromo antes e depois da dessor¢do, foi

calculada a percentagem de dessorcdo para cada eluente.

7.7 Remocao de Cr (VI) de efluente de galvanoplastia utilizando o sal quaternario
de quitosana

Foi utilizado o efluente fornecido pela Industria de Niquelagem e Cromagem

Jhan do Municipio de Palhoca - SC. Antes de realizar estudos do efluente com o

SAQQR, foi feita uma andlise qualitativa deste por meio de espectrometro de massa



75

com fonte de Plasma indutivamente acoplado ao ICP-MS modelo ELAN 6000 da Perkin
Elmer. Posteriormente, foi realizada uma andlise quantitativa de cromo com o
espectrometro de absorcao atdmica em chama (FAAS) da Varian SpectraAA, modelo
50. Em seguida, foram colocadas massas crescentes do SAQQR que variaram de 100 a
1000 mg, em contato com 30 mL do efluente industrial em erlenmeyers fechados de
125 mL. Os frascos foram mantidos sob agitacdo de 200 rpm a 25 °C e ap6s 300
minutos, aliquotas de 2 mL foram retiradas e diluidas num baldo volumétrico de 50 mL

para leitura da concentracao do cromo.
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CAPITULO 8 - RESULTADOS E DISCUSSAO II

8.1 Efeito do pH na adsorc¢iao de Cromo (VI)

O efeito do pH na adsor¢ao do metal pelo SAQQR encontra-se na Figura 32. A
adsorc¢ao dos ions Cr (VI) pelo SAQQR diminuiu com o aumento do pH da solugdo até
o pH 7,0 e permaneceu praticamente constante em pH basico.

O intervalo otimo de adsor¢do do SAQQR ocorreu a uma faixa de pH
compreendido entre 3,5 - 4,5. A dependéncia da adsor¢do em relagdo ao pH revelou um
equilibrio prético no qual a espécie protonada ¢ o HCrO4 ¢ a espécie desprotonada € o
CrO,4*, com um pKa aproximadamente de 6,0 (BURRIEL, et al., 1994). Esses oxianions
influenciam a adsor¢do, enquanto o polimero, por ser um trocador fortemente basico,

ndo sofre a influéncia do pH da solugdo.
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Figura 32: Efeito do pH na adsorcao do ion metalico Cr (VI) pelo SAQQR

8.2 Efeito do tempo de contato na adsor¢iao do Cromo (VI) pelo SAQQR

A Figura 33 ilustra a concentragdo na fase liquida (C/C,) como uma func¢ao do
tempo para a adsor¢do do Cr (VI) pelo SAQQR. C, e C; sdo a concentragdo inicial ¢ a
concentragdo num tempo especifico ¢, respectivamente. Foi observado que em um
tempo maior que 200 minutos, a concentracdo de Cr (VI) torna-se quase constante € o

equilibrio de adsorg¢ao foi alcangado ap6s 300 minutos.
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Figura 33: Cinética de adsorc¢ao para o Cr (VI) no SAQQR

De acordo com Wu et al., (2001) foi observado que, para examinar o
mecanismo que controla o processo de adsor¢do, tais como transferéncia de massa na
solugdo e reagdo quimica, os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo
segunda-ordem e difusdo intraparticula foram testados neste estudo. Uma boa
correlacdo dos dados cinéticos revela o mecanismo de adsorcdo, deste modo a validade
destes modelos foi testada pela linearizacdo da curva e pardmetros da equagdo:
log(qe — q¢) vs t para o modelo da pseudo primeira-ordem, t/q; vs t para o modelo de
pseudo-segunda ordem e q; vs £ para a difusdo intraparticula. A avaliagdo quantitativa
requer que o coeficiente de correlagdo de cada modelo seja comparado. Os parametros
das regressoes lineares determinados empregando os varios modelos e as curvas lineares

obtidos estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Parametros das regressoes lineares determinados empregando os varios
modelos de cinética para o Cr (VI)

Modelo de Cinética Equacdo da reta

Pseudo primeira-ordem Y =1,204390 — 0,00673X (R* = 0,98093)
Pseudo segunda-ordem Y =2,23952 + 0,04733X (R2 =0,98905)
Difusdo intraparticula Y =0,72484 + 1,19635X (R2 =0,95885)

Os dados cinéticos de adsor¢ao foram melhor ajustados com o uso do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem a qual forneceu o melhor coeficiente de correlagao
(R* = 0,98905).

A Figura 34 ilustra o plote linear (t/q; versus t) obtido pela equagao de pseudo-
segunda ordem. Este modelo indicou que o controle do mecanismo de velocidade ¢ a
adsor¢do quimica (reagdo quimica), ¢ que a velocidade de adsor¢do do metal pelo
adsorvente foi dependente da concentracdo dos ions no adsorvente e a concentragdo
destes adsorvidos no equilibrio. O valor da constante de velocidade determinado foi de

1,0x 107 g (mg min) "', com uma velocidade de adsor¢io inicial de 0,446 mg (g min) ™.
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Figura 34: Modelo de cinética de pseudo-segunda ordem para solucées de Cromo
(VI) adsorvido pelo SAQQR

8.3 Equilibrio de adsorc¢ao do Cromo (VI) pelo SAQQR

Na Figura 35, esta ilustrada a quantidade dos ions Cr (VI) adsorvidos na
superficie do SAQQR e a concentragdo destes ions na fase aquosa em equilibrio. Foi
observado que a quantidade de Cr (VI) na superficie do adsorvente aumenta com a
concentragdo de cromo em solugdo levando a saturacdo da superficie em altas

concentragdes, enquanto o formato da isoterma sugere uma adsor¢ao de Langmuir.
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Figura 35: Isoterma de adsorcao do Cr (VI) em pH 4,5 ¢ 9,0

Os dados experimentais de adsor¢ao foram analisados segundo os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich, cujas equagdes sdo mais empregadas em estudos de
adsor¢do em solucdo. O modelo de Langmuir supde que a superficie do adsorvente
possui sitios energéticos idénticos e cada molécula do adsorvato ocupa um tnico sitio,
conseqlientemente prevé a formacdo de uma monocamada de cobertura de adsorvato na
superficie do adsorvente. Por outro lado, o modelo de Freundlich descreve uma
adsorcdo reversivel heterogénea, visto que ndo restringe a uma monocamada de
cobertura do adsorvente (McKAY, G., 1996).

A escolha do modelo de isoterma e o ajuste dos dados para a determinagdo dos
pardmetros ocorreram em fun¢do da equacdo linear que melhor reproduziu os dados

experimentais, isto €, o melhor coeficiente de correlacdo da reta.
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Para o modelo de Langmuir, foi empregada a linearizagdo Ceq/q versus Ceq.
Na Figura 36 encontra-se o referido grafico e a partir dos coeficientes lineares e
angulares da reta foram determinados os parametros Ky € Qmax., que correspondem a

constante de Langmuir e a capacidade méaxima de adsorcao, respectivamente.

C../qa (g/L)
o
N
[$)]
]

C. . (mg/g)

Figura 36: Linearizacdo da equa¢io de Langmuir para a adsorcao do Cr (VI) pelo
SAQQR em pH 4,5
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Para o modelo de Freundlich, foi empregado o grafico linear do log qeq versus
log Ceq; cujo grafico pode ser observado na Figura 37. A partir dos coeficientes lineares
e angulares da reta foram determinados os parametros Ky ¢ n. A constante Ky ¢ a de
Freundlich e » ¢ uma constante que depende do adsorvente, do adsorvato, da
temperatura ¢ do grau de heterogeneidade do sistema. A magnitude da constante n
fornece uma indicacao se a isoterma ¢ favoravel e da capacidade do adsorvente, assim

valores de n > 1 representam uma adsor¢ao favoravel (McKAY et al, 1982).

log ¢

Figura 37: Linearizacio da equacio de Freundlich para a adsor¢ao do Cr (VI) pelo
SAQQR em pH 4,5

Na Tabela 5, podem ser analisados os parametros de adsor¢cdo obtidos pelos

dados experimentais para as equacdes de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 5: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o Cromo (VI)
adsorvido no SAQQR em pH 4,5

Modelo Equagao da reta R Qmx. Ky Kr n

(mg/g) (Lg')

Langmuir Y =0,06508 +0,01464 X  0,99758 68,31 0,225

Freundlich Y =1,46682+0,20729 X  0,93547 1,467 4,8241

Analisando os valores dos coeficientes de correlacao da reta (R), a isoterma de
Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcao. Por isto, foi
escolhido o modelo de Langmuir para interpretar a adsor¢ao do Cr (V).

Para a isoterma em pH 9,0, os valores de qmsx. de 29,8 mg g™ (0,57 mmol g) e
K. de 1,356 L g foram estimados a partir da lineariza¢do da isoterma. Em pH 4,5, os
valores de qmax. € Ki encontrados foram de 68,31 mg g'1 e 0,225 L g'1 respectivamente.
A partir de entdo, observou-se que os resultados obtidos em pH 4,5 indicaram que a
capacidade maxima em meio acido ¢ aproximadamente o dobro da adsor¢ao em pH 9,0.

Analisando os diagramas de distribuicdo das espécies de cromo, a espécie
predominante em pH 4,5 ¢ o ion HCrO4 e em pH 9,0, CrO4*. Contudo, o sal de amdnio
quaternario de quitosana ndo ¢ influenciado pelo pH, mas a diminuicao da capacidade
em pH basico ¢ atribuida ao fato de que para neutralizar uma espécie CrO4> sio
necessarios dois grupos amonio quaterndrio enquanto para a espécie HCrO4 ¢
necessario apenas um.

Para poder comparar a capacidade de adsorcao do Cr (VI) pelo SAQQR obtida
neste estudo com outros adsorventes foi realizado uma revisao da literatura e a Tabela 6

mostra os valores da quantidade méxima de adsor¢ao do Cr (VI) por outros adsorventes.
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Pode-se observar pelos valores de capacidade méaxima da Tabela 6 que os
melhores adsorventes para o Cr (VI) nas referéncias citadas foram a quitosana pura e
reticulada. A quitosana pura segundo Babel e colaboradores, em pH 4,0 obteve um valor
muito bom (273 mg g") para a capacidade de adsor¢io do Cr (VI), ja para a forma
reticulada o valor obtido foi de 78,00 mg g"'. Comparando o valor obtido neste estudo
que foi de 68,31 mg g, este apresenta-se proximo ao valor obtido para a quitosana
reticulada. A vantagem do SAQQR sobre a quitosana reticulada ¢ que o sal de quitosana

pode ser usado em toda faixa de pH enquanto a quitosana ¢ dependente do pH.

Tabela 6: Resumo da capacidade maxima de adsor¢do de Cr (VI) por varios
adsorventes.

Tipo de Adsorvente pHotimo q(mggh) Referéncia
Casca de coco 2,5 2,00 Babel et al., 2004.
Diatomita 3,0 11,55 Babel et al., 2004
Oxido de aluminio 4,0 11,7 Babel et al., 2004.
TiO, 2,5 14,56 Babel et al., 2004.
Quitosana reticulada 5,0 78,00 Babel et al., 2004.
Quitosana pura 4,0 273,00 Babel et al., 2004.
Carvao 2,0 6,78 Dakiky et al., 2002.
Quitosana/microemulsao 3,0 76,28 Dantas Castro et al., 2001.
Quitosana reticulada 5,8 65,00 Guibal, 2004.
Quitosana pura em floco 2 31,53 Guibal, 2004.
Quitosana pura em floco 4 26,27 Guibal, 2004.
Quitosana pura 5 50,00 Schumubhl et al., 2001.

Quitosana reticulada 3,0 11,3 Qian et al., 2000.
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8.4 Estudos de dessor¢ao

Os estudos de dessor¢ao foram conduzidos em solugdo aquosa usando como
eluentes NaOH/NaCl, HCI, HNOj3, KCI e NH4ClI nas concentragoes de 1,0 € 3,0 mol L
Na Tabela 7 ¢ mostrada as porcentagens de dessor¢do para cada eluente, bem como suas
concentragdes. Observou-se que o melhor resultado de dessorcao foi obtido com a
solugdo de NaOH/NaCl (SENGUPTA, et al., 1995). Os resultados sugeriram a

possibilidade de recuperagao do SAQQR.

Tabela 7: Porcentagem de dessorciao do Cromo (VI) usando varios eluentes

Eluente Concentragdo (mol L) % de Dessor¢io
NaCl/NaOH 1/1 99,8
HNO; 1 82,7
HCl 3 85,3
HCl 1 68,7
KCl1 3 84,0
KCl1 1 60,7
NH,4CI 3 62,7

NH4Cl 1 51,3
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CAPITULO 9 - ESTUDOS DE ADSORCAO DO iON METALICO

MOLIBDENIO (VI) PELO SAQQR

9.1 Toxicidade do Molibdénio

A toxicidade do molibdénio e de seus compostos ¢ considerada como pequena
na literatura, apesar do consideravel uso dele na industria. Os compostos insoluveis tém
baixa toxicidade, contudo o tridoxido de molibdénio é um irritante dos olhos e das
membranas mucosas. Casos de intoxicagdo humana por molibdénio sdo raros. A
principal via de penetragdo ¢ a respiratoria, e o molibdénio atinge a corrente sangiiinea,
sendo distribuido para diversos tecidos. Nao ¢ armazenado, devido a sua rapida
eliminagdo pelos rins, retornando aos niveis anteriores a exposi¢ao apos 72 horas
(TSALEV e ZAPRIANOV, 1983 e MAGALHAES DE ALMEIDA, 2003).

Os estudos ndao mostraram até entdo toxicidade na exposicao a longo prazo. Nao
foram encontrados indicios de mutagenicidade, carcinogénese (potencial para
desenvolver cancer), distirbios internos do organismo e dermatite. Em um estudo
realizado com trabalhadores de uma mina expostos a concentragdes entre 60 e 600
mg/m’, surgiram sintomas inespecificos tais como fraqueza, fadiga, anorexia, dor de
cabeca e dores musculares (TSALEV e ZAPRIANOV, 1983).

Na inala¢do do molibdénio deve-se retirar da exposi¢do e administrar oxigénio,
se necessario. A administragdo de cobre e sulfatos organicos ¢ util para casos de
intoxicacao aguda. Ja na ingestdo do molibdénio deve-se ingerir d4gua ou leite (TSALEV

e ZAPRIANOV, 1983).



88

9. 2 Comportamento acido-base e diagrama de solubilidade do molibdénio (VI)

Na Figura 38 pode-se observar o diagrama de logC — pH para o Mo (VI),
realizado com as poucas constantes termodindmicas que se conhecem para esta espécie
portanto, ndo ¢ um grafico completo, mas pode servir como indicativo do

comportamento acido-base do Mo (VI).

6 8 10 12 14
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3—H,Mo,034
4—Hj Mo702_4

Figura 38: Diagrama de logC — pH para Mo (VI) 102 mol L™
Fonte: Burriel et al., 1994.

O precipitado de MoOs; predomina em meio acido e pode encontrar-se
hidratado, coexistindo com a forma solivel HMoQO,. Este 6xido € solivel em meio
muito 4acido originando cations (MoO,>", MoO"" e HMo,0s"), possivelmente
estabilizados com o anion do acido. Ele também ¢ soltivel em meios alcalinos
originando molibdato na forma MoO42'. Por acidificacdo do molibdato, MoO42', sdo
obtidas, dependendo das condicdes experimentais, diferentes formas condensadas e
dentre as mais importantes ¢ melhores conhecidas estdo as que contém sete d&tomos de

molibdénio. Pode-se verificar que no grafico da Figura 38 esta representado desde o
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Mo70246' até o H3Mo70243'. Conhecem-se também espécies com 6, 8, 10 e 16 atomos de

Molibdénio (BURRIEL et al., 1994).

CAPITULO 10 - PARTE EXPERIMENTAL III

10.1 Materiais

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solu¢des foram
preparadas empregando-se dgua destilada. Toda vidraria de laboratério foi lavada com
detergente neutro e mantida durante 24 horas em solugdo de acido cloridrico
0,1 mol L.

A solugio padrdo usada foi o sal de Mo (VI) de 1000 mg L' a qual foi
preparada a partir da solugdo de titrisol (Merck) 1000 mg L. As solugdes de calibragio

do metal foram preparadas a partir de diluicdes adequadas da solugdo padrao.

10.2 Espectrometria de absorciao atomica

Um espectrometro de absorcdo atomica em chama (FAAS) da Varian
SpectraAA, modelo 50, foi usado para a determinagdao de molibdénio nos experimentos
de adsorcdo. Como pardmetros operacionais do FAAS, utilizaram-se os valores
fornecidos pelo fabricante e somente a vazao do gas acetileno foi otimizada. Na Tabela

8 estdo os parametros operacionais utilizados e seus respectivos valores.



90

Tabela 8: Valores dos parametros operacionais utilizados no FAAS para o
molibdénio

Pardmetros Operacionais Valores Usados
A 313,3 nm
Largura da fenda espectral 0,5 nm
Corrente da lampada 7 mA
Vazao do gas o6xido nitroso/acetileno 3,50/4,50 L min’!

Como fonte de radiacao, utilizou-se uma lampada de catodo oco da Varian e a

faixa de concentragdo escolhida no FAAS variou de 0,2 - 100 mg L™.

10.3 Dependéncia do pH na adsorc¢ao do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

Estes experimentos foram realizados em erlenmeyers fechados de 125 mL.
Vérias amostras de 100 mg de SQQR foram colocadas numa série de frascos contendo
50 mL de solugdo 100 mg L' de Mo (VI). O pH foi ajustado entre 6,0 ¢ 12,0 com o
tampao fosfato. O sistema foi colocado num banho termostatizado (Shaker Lab-line)
com agitacdo controlada (200 rpm) a 25 °C durante 300 minutos. Apds a incubagdo, o

material foi filtrado e a concentracdo do metal no filtrado foi determinada por FAAS.

10.4 Efeito do tempo de contato na adsorcio do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

A cinética de adsor¢do do Mo (VI) pelo novo material adsorvente foi
investigada tendo como parametro o pH de 6,2. Amostras de 500 mg de SQQR foram
adicionadas em erlenmeyers fechados de 125 mL, contendo 100 mg L™ de Mo (VI). Os

frascos foram mantidos sob agitagdo de 200 rpm a 25 °C e apds um tempo pré-



91

determinado, aliquotas de 200 puL foram retiradas e colocadas num baldo volumétrico de

25 mL para leitura da concentracdo do metal na fase liquida.

10.5 Equilibrio de adsor¢ao do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

Os estudos de equilibrio de adsor¢do foram conduzidos num banho
termostatizado a 25 °C, em que 100 mg de SAQQR foram colocados em varios frascos
fechados contendo de 10 mg L' a 100 mg L' de Mo (VI), tamponados em pH
adequado. O sistema foi mantido sob uma agitacdo de 200 rpm durante um tempo pré-
determinado até atingir o equilibrio de adsor¢do. Aliquotas de 200 puL foram retiradas e
colocadas em baldes volumétricos de 25 mL, em seguida a concentracdo do metal na

fase liquida foi determinada.

10.6 Estudos de dessor¢ao do Molibdénio (VI) adsorvido no SAQQR

Os estudos de dessor¢do do Mo (VI) adsorvido no sal de amdnio quaternario
de quitosana foram conduzidos em solugdo aquosa usando os eluentes HNOs, HCI, KCl
e NH4Cl nas concentragdes de 1,0 e 3,0 mol L

Preparou-se uma solugdo de 30 mL de Mo (VI) 10 mg L' ¢ a mesma
permaneceu em contato, num frasco fechado, com 1000 mg de SAQQR por 300
minutos, a 25 °C e 200 rpm. Apds o periodo de contato, a solugdo foi filtrada e o
produto foi separado para que houvesse o registro da medida da concentracdo do
molibdénio por FAAS. O so6lido obtido apds a filtragem foi usado para a execu¢do dos
ensaios de dessor¢do com os eluentes citados anteriormente. Para cada eluente foi
pesado 0,1 mg do so6lido (SAQQR), que continha o Mo (VI) adsorvido, o qual foi

deixado em contato com 30 mL de eluente durante 300 minutos, a 25 °C e sob agitagao
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de 200 rpm. Apos o periodo de contato, a solugdo foi filtrada e o material foi separado
para medir a concentracdo do molibdénio por FAAS.

A partir dos resultados da concentragdo de molibdénio antes e depois da
dessorcao, foi calculada a percentagem de dessor¢ao para cada eluente. Para o eluente
que apresentou a maior percentagem de adsor¢ao, foi feito um ensaio com o objetivo de

determinar o volume maximo necessario para ocorrer a dessorcao.
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CAPITULO 11 - RESULTADOS E DISCUSSAO III

11.1 Dependéncia do pH na adsorcao do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

Os experimentos ndo foram conduzidos em pH menor que 6,0 para o Mo (VI)
a fim de evitar a precipitagdo da espécie MoOs que ocorre na faixa de pH entre 0 e 6,
segundo o diagrama de espécies do molibdénio (VI) (BURRIEL et al., 1994).

Na Figura 39 estd ilustrado o efeito da variagdo do pH em funcdo da
quantidade adsorvida do Mo (VI) pelo SAQQR. A capacidade de adsorcdo (q)
permaneceu quase constante na faixa de pH entre 6,0 e 11,5 e diminuiu
significativamente em pH 12,0.

Na faixa de pH de 6 a 12, a espécie predominante de Mo (VI) é MoO,>. Neste
intervalo, a espécie permanece praticamente constante ja que o SAQQR nao sofreu
influéncia do pH da solucdo, pois ndo existe o equilibrio de protonagdo do oxianion. A
diminui¢do significativa em pH 12 pode ser atribuida ao aumento da forga idnica na
solugdo em que os ions hidroxidos estardo substituindo os oxianions M0042' na

superficie do polimero.
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Figura 39: Efeito do pH na adsorciao do Mo (VI) pelo SAQQR

11.2 Efeito do tempo de contato na adsorcio do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

Na Figura 40 estd ilustrada a concentragdo na fase liquida (Cy/C,) em fungdo
do tempo de contato do Mo (VI). Nesta figura pode-se observar um decréscimo muito
rapido da concentragdo deste metal nos primeiros cinco minutos, porém apos um
periodo de 200 minutos, a concentragdo do metal permaneceu quase constante, sendo o

equilibrio de adsor¢do alcangado apds 300 minutos.
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Figura 40: Efeito do tempo de contato na variacio da concentrac¢io do Mo (VI)
pela adsor¢iao do SAQQR

Os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e
difusdo intraparticula também foram testados neste estudo. A validade destes modelos
foi checada pelos plotes lineares de cada equacdo e os pardmetros das regressdes
lineares determinados empregando os varios modelos e as curvas lineares obtidas estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Parametros das regressoes lineares determinados empregando os varios
modelos de cinética para o Mo (VI)

Modelo de Cinética Equagdo da reta

Pseudo primeira-ordem Y =0,25993 — 0,00823X (R” = 0,96044)
Pseudo segunda-ordem Y =0,11183 +0,05776X (R*=0,99978)

Difusdo intraparticula Y = 15,3295 + 0,14089X (R = 0,95885)
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Os estudos cinéticos revelaram que para este sistema, a equacao de pseudo-
segunda ordem também forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais, pois
registrou um coeficiente de correlagdo melhor que os outros modelos. Na Figura 41,
esta ilustrado o plote linear obtido usando a equagdo de pseudo-segunda ordem para o
Mo (VI) adsorvido no SAQQR, a fim de determinar a constante de velocidade e a

velocidade inicial de adsorgao.
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Figura 41: Modelo de cinética de pseudo segunda-ordem para solu¢des de Mo (VI)
adsorvido pelo SAQQR

O modelo de pseudo-segunda ordem indicou que neste caso também o controle
do mecanismo de velocidade ¢ a adsor¢ao quimica (rea¢do quimica), sendo a velocidade
de adsor¢do do metal pelo adsorvente dependente da concentracdo dos ions no
adsorvente bem como da concentracdo destes adsorvidos no equilibrio. O valor da
constante de velocidade determinado para o molibdénio foi de 3,0 x 10* g (mg min)”,

com uma velocidade inicial de 8,929 mg (g min)™.
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11.3 Equilibrio de adsorcao do Molibdénio (VI) pelo SAQQR

Na Figura 42 ¢ apresentada a quantidade de Mo (VI) adsorvido na superficie
do adsorvente e a concentracdo destes ions na fase aquosa. Esta relagdo mostrou uma
adsorcao favoravel e a capacidade desta aumentou com as concentragdes dos ions na
fase aquosa, alcancando progressivamente a saturacdo em elevadas concentragdes. O

formato da isoterma para este caso também sugere uma adsor¢ao de Langmuir.
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Figura 42: Isoterma de adsorcio para o Molibdénio (VI) pelo SAQQR em pH 6,2
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As equagoes de Langmuir e Freundlich foram colocadas na forma linear e o
coeficiente de correlacdo de cada equagdo foi analisado para testar o melhor ajuste dos
dados experimentais. As Figuras 43 e 44 representam os plotes lineares obtidos para

cada modelo.

C.,/qa (g/L)
o

C. . (mg/g)

Figura 43: Grafico da Linearizacio da equac¢io de Langmuir para a adsorcio do
Molibdénio (VI) pelo SAQQR em pH 6,2
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Figura 44: Grafico da Linearizacdo da equac¢ao de Freundlich para a adsorcio do
Molibdénio (VI) pelo SAQQR em pH 6,2

O tratamento matematico resultou nas seguintes equagdes apresentadas na

Tabela 10.

Tabela 10: Equacgdes lineares e parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich para o Molibdénio (VI) adsorvido no SAQQR em pH 6,2

Modelo Equacao da reta R Qmax. Ky Ks n

(mg/g) (Lgh

Langmuir Y =0,04487 +0,01577 X 0,99633 63,41 0,351

Freundlich Y =1,14707 +0,62818 X  0,99516 1,147  1,5919

A partir da andlise dos coeficientes de correlacdo (R), conclui-se que a
isoterma de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao e,

portanto, foi selecionada como modelo para interpretar os dados de adsor¢do. A
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capacidade maxima de saturacdo da superficie do SAQQR revelou que um grama de

SAQQR adsorveu 63,4 mg de Mo (VI) ou 0,66 mmol.

11.4 Estudos de dessor¢ao do Molibdénio (VI) adsorvido no SAQQR
Os estudos de dessor¢ao foram conduzidos em solugdo aquosa usando como
eluentes HNO;, HCI, KC1 e NH4Cl. Na Tabela 11, estdo as porcentagens de dessorgao

para cada eluente, bem como suas concentragdes.

Tabela 11: Porcentagem de dessor¢cio do Mo (VI) usando varios eluentes

Eluente Concentracao do Eluente % Dessor¢ao
(mol L™

HNOs3 1 59,4
HCI 1 75,3
HCI 3 91,7
KCl 1 65,6
KCl 3 87,2

NH4Cl 1 52,4

NH4Cl 3 64,7

A Tabela 10 mostrou que os melhores resultados de dessor¢ao foram obtidos
com a solucao de HCI. A partir deste estudo foi realizado um experimento de dessor¢ao
do Mo (VI) em funcdo do volume de HCI 3 mol L. A porcentagem de dessor¢do do
metal em fun¢do do volume de HCI (Figura 45) revelou que a partir de 20 mL de HCI a

dessor¢do se manteve praticamente constante com uma porcentagem de 91 %. Os
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resultados sugerem a possibilidade de empregar 20 mL de HCl 3 mol L' como o

eluente para a dessor¢ao do Mo (VI) do SAQQR.
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Figura 45: Percentagem de Dessor¢ao do Molibdénio (VI) em fun¢ao do volume
de HCI 3 mol L™
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CAPITULO 12 - ESTUDOS DE ADSORCAO DO SELENIO (VI) PELO SAQQR

12.1 Toxicidade do Selénio

O selénio ¢ um elemento essencial a sistemas biologicos, pois ¢ muito usado
para propositos nutricionais, mas a diferenca entre o nivel essencial de selénio e o nivel
toxico ¢ muito proximo. A toxicidade do selénio foi confirmada pela primeira vez em
1933 por Spalholz no figado de animais domésticos que haviam consumido plantas
acumuladoras de selénio e, em 1973 Sandholm et al., relataram a acumulacao de selénio
em peixes. Os estudos recentes sobre a toxicidade do selénio comegaram a ser
publicados no ano de 1980 e continuam até os dias de hoje. Os efeitos toxicos do
selénio dependem de sua forma quimica: na forma de 6xido de selénio, o selenato
(Se04”) ¢ menos toxico do que o selenito (SeO;™), e em geral compostos inorgdnicos
sdo mais toxicos do que os compostos organicos. Atividades agricolas e industrias tem
contribuido muito para aumentar o nivel de selénio no meio aquatico e terrestre. Nos
corpos aquaticos o selenito ¢ bioacumulado mais facilmente do que o selenato, e as
plantas aquaticas transportam mais rapidamente o selenito do que o selenato
(HAMILTON, 2004). Nos solos o conteudo total de selénio varia na faixa de 0,1 a 2 mg
Kg' e ambientalmente o selénio pode entrar na cadeia alimentar de diferentes formas.
As escavacdes dos solos depois das operacdes de mineracao sdo expostas a oxidagdo e
por meio disso elevam os niveis de biodisponibilidade das espécies de selenito e
selenato, as quais pode entrar na cadeia alimentar e contaminar os humanos. A
concentragdo do selénio em aguas ¢ muito baixa e a determinacdo de suas espécies
torna-se um problema muito sério, principalmente na determinagdo do Se (IV), mas
segundo alguns pesquisadores, bons resultados foram encontrados apos a digestio acida

da amostra contendo o selénio (FERRI et al., 2003).
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Estudos recentes tem mostrado que alguns polissacarideos como amilopectina,
acetato de celulose, quitosana e carboximetilcelulose tém mostrado bons resultados na
analise de 4guas contaminadas com selénio. Esses polissacarideos possuem a
capacidade de ligar-se ao Se (IV) e deste modo podem ser usados na determinagdo do
selénio em amostras reais (SANGIORGIO e FERRI, 1999).

O selénio interage com muitos outros elementos quimicos tragcos presentes em
peixes, passarinhos e animais. Em geral, a toxicidade do selénio ¢ aliviada por
antimonio, arsénio, bismuto, cadmio, cobre, germanio, mercurio, prata e tungsténio, ao
passo que cromo, molibdénio, cobalto, niquel, telirio, uranio, vanadio e zinco, ndo tem
efeito na toxicidade do selénio. Compostos arsénicos tem mostrado um grande papel na
prote¢do da toxicidade de varios compostos de selénio incluindo selenito, selenocistina
e selenometionina. O efeito de protegdo do arsénio estd sendo estudado em ratos,
cachorros, gatos, porcos e passaros (HAMILTON, 2004).

A contaminagdo por selénio pode ocorrer também nas industrias de ceramicas
que usam esmaltes contendo compostos de selénio. Esses compostos apresentam a cor
“vermelho-bombeiro” apos a queima e também se encontram em esmaltes que fundem
em torno de 970 °C. Estes compostos sdo rapidamente absorvidos pelo trato intestinal e
pelos pulmdes (ap6s inalagdo do pd). Em casos de envenenamento cronico, o selénio
aparece em grandes quantidades nas hemacias, no figado e nos rins (SUPLICY, 1987).

Apesar de sua toxicidade, existem varios estudos que dizem que o selénio pode
possuir um papel bioquimico muito importante. Pesquisadores chineses descobriram a
acdo do selénio para curar a doenca de Keshan, uma cardiopatia infantil. Outro
exemplo, o dos pesquisadores neozelandeses que conseguiram curar com o aporte de

selénio as distrofias neuromusculares de quem apresentou esse problema na reanimagao.
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Tém-se estudos também sobre o uso do selénio contra o envelhecimento e na prevengao
do cancer (BATLEY, 1986).

No Brasil a resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n°
20, de 18 de Junho de 1986, diz que a quantidade méaxima de selénio permitida na dgua

potavel é de 0,01 mg L™

12.2 Comportamento acido-base e diagrama de solubilidade do selénio (IV)

O anion SeO42', incolor, ¢ parecido analiticamente ao SO42', como este forma o
sal de bario pouco soluvel que pode confundir na identificagdo de sulfato. A agdo de
ebuli¢do do acido cloridrico concentrado reduz o BaSeO4 a BaSeOs;, que ¢ soluvel em

acido cloridrico. Na redug¢do se desprende cloro:
BaSeO () + 2C1° + 2H =——= Se02 + B&" 4+ H,0 +Cl,  (20)

A reacdo ¢ reversivel e em meio alcalino o cloro oxida Se (IV) a Se (VI). Os
selenatos sdo mais dificeis de reduzir a selénio elementar do que os selenitos. O 4cido
selénico, H,SeOs, se comporta como um acido de forca intermedidria originando
HSeO; e SeOs”. A Figura 46 ilustra o diagrama de logC — pH, e se pode observar que
as formas monoméricas sdo as predominantes em solucdes diluidas, coexistindo com as
formas dimeras que alcangam concentragdes relativamente elevadas. Pode observar-se
que o anion HSeO5™ é mais 4cido que basico e que 0 SeOs> é pouco basico. O diagrama

do selénio (IV) € muito similar ao do selénio (VI) (Burriel et al., 1994).
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CAPITULO 13 - PARTE EXPERIMENTAL IV

13.1 Materiais
Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solugdes foram
preparadas empregando-se agua destilada. Toda vidraria de laboratério foi lavada com
detergente neutro ¢ mantida durante 24 horas em solu¢do de acido cloridrico a 0,1
mol L.
A solugo padrio de Se (VI) de 1000 mg L' foi preparada a partir da solucio de
titrisol 1000 mg L' (Merck, Brasil) e as solugdes de calibragio do metal foram

preparadas a partir de dilui¢des adequadas da solugdo padrio.

13.2 Espectrometria de absorciao atomica

Um espectrometro de absorcdo atomica em chama (FAAS) da Varian
SpectraAA, modelo 50, foi usado para a determinagao de selénio nos experimentos de
adsor¢do. Como parametros operacionais do FAAS, utilizaram-se os valores fornecidos
pelo fabricante e somente a vazao do gas acetileno foi otimizada. Na Tabela 12, sdo

apresentados os parametros operacionais utilizados e seus respectivos valores.

Tabela 12: Valores dos parametros operacionais utilizados no FAAS para o
selénio.

Pardmetros Operacionais Valores Usados
A 196 nm
Largura da fenda espectral 1,0 nm
Corrente da lampada 10 mA

Vazdo do gas 6xido nitroso/acetileno 3,50/4,00 L min™
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Como fonte de radiacao, utilizou-se uma lampada de catodo oco da Varian ¢ a

faixa de concentragdo escolhida no FAAS foi de 5 — 250 mg L™

13.3 Dependéncia do pH na adsorcao do Selénio (VI) pelo SAQQR

Estes experimentos foram realizados em erlenmeyers fechados de 125 mL.
Viérias amostras de 100 mg de SAQQR foram colocadas numa série de frascos contendo
50 mL de solugdo 100 mg L de Se (VI). O pH foi ajustado entre 2.0 e 13,0 com
tampdo acido acético/acetato de sddio e NaOH 0,1 mol L. O sistema foi colocado num
banho termostatizado (Shaker Lab-line) com agitagdo controlada (200 rpm) a 25 °C
durante 300 minutos. Apds a incubacdo, o material foi filtrado e a concentracdo do

metal no filtrado foi determinada por FAAS.

13.4 Efeito do Tempo de contato na adsorciao do Selénio (VI) pelo SAQQR

A cinética de adsorcdo do Se (VI) pelo novo material adsorvente foi
investigada no pH 4,5. Amostras de 500 mg de SAQQR foram adicionadas em
erlenmeyers fechados de 125 mL, contendo 100 mg I"' de Se (VI). Os frascos foram
mantidos sob agitacdo de 200 rpm a 25 °C e apds um tempo pré-determinado, aliquotas
de 200 pL foram retiradas e colocadas num baldo volumétrico de 25 mL para leitura da

concentragdo do metal na fase liquida.

13.5 Equilibrio de adsorcao do Selénio (VI) pelo SAQQR
Os estudos de equilibrio de adsor¢do foram conduzidos num banho
termostatizado a 25 °C, em que 100 mg de SAQQR foram colocados em varios frascos

fechados contendo de 10 mg L™ a 100 mg L™ de Se (VI), tamponados em pH adequado.
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O sistema foi mantido sob agitacdo de 200 rpm durante um tempo pré-determinado até
atingir o equilibrio de adsor¢do. Aliquotas de 200 uL foram retiradas e colocadas em
baldes volumétricos de 25 mL e a concentracdo do metal na fase liquida foi

determinada.

13.6 Estudos de dessorciao do Selénio (VI) adsorvido no SAQQR

Os estudos de dessor¢ao do Se (VI) adsorvido no sal de amonio quaterndrio de
quitosana foram conduzidos em solu¢do aquosa usando os eluentes HNO;, HCI, KCl e
NH4CI, nas concentracgoes 1,0 € 3,0 mol L

Preparou-se uma solugdo de 30 mL de Se (VI) 10 mg L' ¢ a mesma
permaneceu em contato num frasco fechado com 1000 mg de SAQQR por 300 minutos,
a 25 °C e 200 rpm. Apds o periodo de contato, a solucdo foi filtrada e o produto foi
separado para medir a concentracdo do selénio por FAAS. O soélido obtido apds a
filtragem foi usado para fazer os ensaios de dessor¢do com os eluentes citados
anteriormente. Para cada eluente foi pesado 0,1 mg do s6lido (SAQQR), que continha o
Se (VI) adsorvido e foi deixado em contato com 30 mL de eluente durante 300 minutos,
a 25 °C e sob agitacdo de 200 rpm. Apds o periodo de contato, a solugdo foi filtrada e o
produto foi separado para a determinagao da concentracdo do cromo por FAAS. A partir
dos resultados da concentragdo de cromo antes e depois da dessor¢do, foi calculada a
percentagem de dessor¢do para cada eluente. Para o eluente que apresentou a maior
percentagem de adsorcdo, foi feito um ensaio que determinou o volume mdaximo

necessario para que ocorresse a dessor¢ao.
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CAPITULO 14 - RESULTADOS E DISCUSSAO IV

14.1 Dependéncia do pH na adsorcao do Selénio (VI) pelo SAQQR

Na Figura 47 esta ilustrado o efeito da variagao do pH na quantidade adsorvida
do Se (VI) pelo SAQQR. A capacidade de adsor¢ao (q) o6tima ocorreu a uma faixa de
pH de 2,5 - 5,1. Entretanto, a partir de um pH superior a 6,0 esta capacidade diminuiu

significativamente.
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Figura 47: Efeito do pH na adsorc¢ao do Selénio (VI) pelo SAQQR

Analisando os diagramas de distribui¢do das espécies de selénio, a espécie
predominante na faixa de pH de 3 a 7 ¢ o ion HSeO4 e em pH acima de 8,0 registrou-se
a espécie SeO,4” (BURRIEL, et al., 1994). A dependéncia da capacidade de adsor¢do em
relagdo ao pH revelou um equilibrio prético entre a espécie protonada (HSeOs) e a
espécie desprotonada (SeO4”). O sal de amoénio quaternario de quitosana ndo é

influenciado pelo pH, enquanto a diminui¢do da capacidade em pH basico ¢ atribuida a
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predominancia da espécie SeOs” e o aumento da forca idnica da solucdo. Este
comportamento foi muito semelhante ao Cr (VI) em pH menor que 6,0. Contudo a
afinidade do adsorvente pelo Se (VI) foi significativamente maior, enquanto em pH

mais basico a afinidade do adsorvente pelo Cr (VI) foi mais significativa.

14.2 Efeito do tempo de contato na adsorcio de Selénio (VI) pelo SAQQR

A Figura 48 ilustra a variagdo da concentragdo de Se (VI) na fase liquida
(C/C,) em fungdo do tempo de contato com o adsorvente. A concentragdo do selénio
diminuiu significativamente nos primeiros minutos ¢ apds 300 minutos permaneceu

constante, alcangcando o equilibrio de adsorgao.
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Figura 48: Cinética de adsorcao para o Selénio (VI) no SAQQR
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Neste caso, os trés modelos de cinética também foram testados. A validade
destes modelos foi testada através da linearizagao das curvas e dos parametros de cada

equagao (Tabela 13).

Tabela 13: Parametros determinados das regressoes lineares empregando os varios
modelos de cinética para o Selénio (VI)

Modelo de Cinética Equagdo da reta

Pseudo primeira-ordem Y =1,04472 - 0,00759X (R2 =0,98371)
Pseudo segunda-ordem Y =1,26261 +0,07175X (R2 =0,99968)

Difusdo intraparticula Y =3,32537 + 0,67708X (R2 =0,93969)

A partir dos coeficientes de correlagdo determinados, a equagdo cinética de
pseudo-segunda ordem forneceu o melhor coeficiente de correlagdo. Na Figura 49, esta

ilustrado a reta obtida por intermédio da equagdo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 49: Modelo de cinética de pseudo segunda-ordem para solugdes de Selénio
(VI) adsorvido pelo SAQQR.
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O modelo de pseudo segunda-ordem para o Se (VI), assim como para o Cr
(VI) e Mo (VI) indicou o mesmo mecanismo, isto ¢, a velocidade de adsor¢ao dos ions
metalicos pelo adsorvente foi dependente da concentracdo dos ions no adsorvente e a
concentragdo destes adsorvidos no equilibrio. O valor da constante de velocidade
determinado para o Se (VI) foi de 4,1 x 10 g (mg min)"' e com uma velocidade inicial

de 0,797 mg (g min)™.

14.3 Equilibrio de adsorcao do Selénio (VI) pelo SAQQR
Na Figura 50, esta ilustrada a isoterma de adsor¢do do Se (VI) pelo SAQQR, a
qual se mostrou favoravel, atingindo progressivamente a uma saturagdo em elevadas

concentragdes. Isto sugere também uma adsor¢do de Langmuir.

100 v J v J v J v J v ) v )

q (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300

eq

Figura 50: Isoterma de adsorc¢ao para o Selénio (VI) pelo SAQQR em pH 4,5
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Para testar a isoterma que melhor interpretou os dados experimentais de
adsorcao foram feitos os plotes lineares das isotermas de Langmuir e Freundlich, cujo
objetivo era a andlise dos coeficientes de correlagao. As Figuras 51 e 52 representam os

plotes lineares das equagdes Ceq/q versus Ceq € 10g qeq. versus log Ceg.

100 v L] v L] v L] v L] v L] v L]

q (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300

C

eq

Figura 51: Linearizacio da equac¢io de Langmuir para Selénio (VI) pelo SAQQR
em pH 4,5
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log q .

o,8 17,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Figura 52: Linearizaciao da equacio de Freundlich para Selénio (VI) em pH 4,5

As curvas lineares obtidas resultaram nas equagdes que estdo apresentadas na

Tabela 14.

Tabela 14: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o Selénio
(VI) adsorvido no SAQQR em pH 4,5

Modelo Equacao da reta R Qmax. Ky Kr n

(mg/g) (Lgh

Langmuir Y =0,06455+0,01111 X  0,99973 90,01 0,172

Freundlich Y =1,7244 +0,09201 X  0,99514 1,147  1,5919

A partir da andlise dos coeficientes de correlagdo (R), a isoterma de Langmuir
foi escolhida para interpretar os dados experimentais de adsor¢do. A capacidade
maxima de adsor¢do obtida revelou que 1 g do SAQQR adsorveu 90,0 mg de Se (VI) ou

1,1 mmol.
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Qian e colaboladores (2000) realizaram um estudo da adsor¢dao do Se (VI) pela
quitosana reticulada com epicloridrina a pH 4,0 e encontraram um valor de 34,5 mg g’
para a capacidade maxima de adsorcao do Se (VI), seguindo o modelo de isoterma de

Langmuir.

Ja em 2002, Shankar e Vance realizaram um estudo da adsor¢do do selenito (Se
III) e selenato (Se VI), na superficie de solo carbonifero. Segundo o modelo de isoterma
de Langmuir a capacidade de adsor¢do do Se (III) e Se (VI) encontrada pelo solo

carbonifero foram de 23,0 ¢ 14,0 mg g™’ respectivamente.

Comparando o valor da quantidade méxima adsorvida obtida para o Se (VI) pelo
SAQQR com os valores obtidos para a quitosana reticulada e para o solo carbonifero,
foi observado que a capacidade obtida neste estudo foi 2,6 vezes maior do que para a

quitosana reticulada.

14.4 Estudos de dessorcao do Selénio (VI)
Os estudos de dessor¢do foram conduzidos em solugdo aquosa usando como
eluentes HNO;, HCI, KCI. Na Tabela 15 estdo as porcentagens de dessor¢ao para cada

eluente, bem como suas concentragdes.



116

Tabela 15: Porcentagem de dessorcio do Selénio (VI) usando varios eluentes.

Eluente Concentragao do Eluente % Dessorcao
(mol L™)

HNOs3 1 69,5
HCI 1 69,2
HCI 3 87,4
KCl 1 83,3
KCl 3 94,5

NH4Cl 3 53,1

Na Tabela 15, podem ser vistos os melhores resultados de dessor¢cdo obtidos
com solugdo de HCl e KCI 3 mol L. A partir desta determinagdo, foi realizado um
experimento de dessor¢do do Se (VI) com KC1 3 mol L. Na Figura 53, est4 ilustrada a
porcentagem de dessor¢dao do metal em fungdo do volume de KCI. Esta Figura mostrou
que, a partir de 10 mL de KCl a porcentagem de dessorcdo (93 %) se manteve
praticamente constante. Os resultados sugeriram a possibilidade de usar o KCI como o

eluente do Se (VI) a uma concentragdo de 3 mol L™ e a um volume de 10 mL.
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Figura 53: Porcentagem de Dessorc¢ao versus volume de KCl.
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CAPITULO 15 - ANALISE DOS PARAMETROS DE ADSORCAO

DETERMINADOS PARA OS IONS METALICOS Cr (VI), Mo (VI) E Se (V).

A Tabela 16 resume os parametros de adsor¢ao determinados a partir da cinética

e isoterma de Langmuir.

Tabela 16: Parametros de adsor¢iao determinados para os ions metalicos cromo,
molibdénio e selénio.

fon metalico pH ky(g/mgmin) h(mg/g KL (Lg") Jméx. Jméx.
min) (mg/g) (mmol/g)

Cr (VD 4,5 1,0x 107 0,446 0,225 68,3 1,31

Mo (VI) 6,2 3x10°° 8,929 0,351 63,4 0,66

Se (V) 4,5 4,1x 107 0,797 0,172 90,0 1,14

Analisando os valores de capacidade maxima de adsor¢do apresentados na
Tabela 16, pode-se observar pelos valores em mmol/g que a capacidade de adsor¢do dos

oxidnions seguiu a ordem: Cr (VI) > Se (VI) > Mo (VI).

Considerando que a reacdo de troca idnica entre os ions HMeO, (para Cr e Se) e

MeO,> (para 0 Mo), com o fon CI” pode ser representado pelas equagdes quimicas:

Cl (5 + MeO j(sol) === MeOj(s) + CI(sol) (213

2CI(s)+ MeO 2 (sol.) MeO2 (s) + 2CT(sol)  (22)



119

Onde (s) representa a fase solida e (sol.) representa a solugdo. A fracdo de superficie
ocupada (0) pelos ions MeO4> ¢ HMeO4 na superficie do trocador iénico ocorre pelo

deslocamento dos ions Cl para a solugao e ¢ dado pela equacao 23:

Onde g4 € a capacidade maxima de adsor¢dao de cada ion metalico na superficie do
trocador, determinada a partir das isotermas de adsor¢do e g¢;. € a quantidade de ion
trocavel na superficie por grama de material (2,09 mmol/g) o qual foi determinado por
titulagdo condutométrica. Os valores de fracdo de superficie ocupada, 0, foram de 0,63;
0,32 e 0,53 para o Cr (VI), Mo (VI) e Se (VI) respectivamente. Deste modo a ordem
decrescente de 0 ficou: B¢ > Ose> Opo. Os valor de 6 do Mo foi menor, e isso pode ser
atribuido a carga do ion metéalico que no pH 6timo de adsor¢io é MoO,*. Deste modo é
necessario o deslocamento de dois fons CI” da superficie para cada fon MoO*
adsorvido, e, conseqiientemente sdo necessarios dois grupos quaterndrios para
neutralizagdo da carga da superficie do trocador (SAQQR). Ja para os ions metalicos Cr
(VD) e Se (VI) como a carga dos ions no pH 6timo ¢ MeOy, ¢ necessario somente o

deslocamento de um ion CI” da superficie para cada ion MeO,4™ adsorvido.

Ja em relacdo as constantes de velocidade de pseudo segunda-ordem e das
velocidades de adsor¢do para cada metal a ordem decrescente ficou: komo > kase > kaocr €
hao > hge > her. Pode-se observar entdo que a velocidade de adsor¢@o do ion Mo (V) foi

maior que a dos outros ions metalicos.
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CAPITULO 16 - SELETIVIDADE E MECANISMO DE ADSORCAO DOS [ONS
METALICOS PELO SAQQR EMPREGANDO

ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X.

A micro-analise por energia dispersiva de Raios-X ¢ um dos mais importantes
instrumentos para a andlise quimica de materiais organicos e inorganicos. Por
intermédio da identificacdo desses raios emitidos pela amostra, quando da interagdo
com o feixe eletronico, € possivel determinar a composi¢do de regides com até 1 pm de
diametro. E uma técnica nio destrutiva e pode determinar quantidades que variam de 1
a 2 % dos elementos presentes na amostra. Uma outra caracteristica importante da
micro-analise ¢ a possibilidade de se obter o mapa composicional da regido em
observacdo. O detector de energia dispersiva é um dispositivo de estado s6lido usado
para detectar os raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Estas cargas serdo o
sinal e quando processadas identificam a energia dos raios-X e conseqiientemente seus
elementos (MALISKA, 2002).

A seletividade e o mecanismo de adsor¢do foram estudados a partir dos
espectros de EDX, empregando um espectrometro de energia dispersiva de raios-X
Philips XL-30. Esta técnica ¢ muita empregada para a determinacdo dos elementos
presentes bem como a composi¢do de regides com até 1 um de didmetro. A seletividade
foi estudada a partir de amostras preparadas apds o contato de uma solu¢do contendo
100 mg L dos metais com aproximadamente 200 mg do SAQQ reticulado com
glutaraldeido, enquanto, o mecanismo de adsorcdo foi investigado utilizando solugdes
de concentra¢des crescentes de Cr (VI) de 25, 50, 100 ¢ 1000 mg L', em contato com

amostras de 100 mg do sal. As analises foram realizadas em triplicata para cada metal.
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Neste estudo, a andlise de EDX foi empregada para verificar qualitativa e
quantitativamente os ions metalicos adsorvidos no adsorvente (SAQQR). A partir da
analise do espectro, foram determinadas as seletividades de adsor¢ao dos metais: cromo,
molibdénio e selénio pelo SAQQR. O espectro de EDX do material s6lido contendo os
metais adsorvidos estd ilustrado na Figura 54. As porcentagens atomicas determinadas

de cada metal adsorvido foram: Cr (47,28 %), Mo (29,80 %) e Se (22,93 %).

Contagem

Cr

1.882.883.88 4_885.88 6.08 7.88 8_88 9_88

Energia (KeV)

Figura 54: Espectro de EDX para determinac¢io da seletividade dos oxidnios de
Cromo (VI), Molibdénio (VI) e Selénio (VI) pelo SAQQR

A partir das porcentagens atdmicas, observou-se que a ordem de seletividade
do SAQQR pelos metais foi de: Cr > Mo > Se.
A confirmagdo deste mecanismo de adsor¢ao foi investigada pela andlise de

EDX em um estudo cujas concentragdes de Cr (VI) adsorvido na superficie do
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adsorvente foram crescentes (Figura 55). Na Tabela 17, estdo as porcentagens atomicas

médias de cloro e cromo e a razdo Cr/Cl.

Tabela 17: Valores médios das porcentagens atdmicas de Cloro e Cromo obtidos por
analise de EDX

Amostra Concentragao de % Atomica % Atomica Razao entre

Cr (VI) (mg L'l) Média de C1 Meédia de Cr a % de Cr/Cl

1 0 7,68 0,00 0

2 30 4,41 0,54 0,122
3 50 5,90 1,64 0,278
4 100 5,51 5,24 0,951
5 1000 0,06 14,08 234,7

Os resultados encontrados na Tabela 17 mostram que a porcentagem atomica
do cromo no SAQQR aumentou com o aumento da concentracdo e a porcentagem
atomica do ion cloreto presente do SAQQR diminuiu com o aumento da concentragdo
de cromo. Observou-se também que os valores da razio Cr/Cl aumentam com o
aumento da concentragdao de cromo no adsorvente.

Na Figura 55, esta ilustrado o espectro de EDX do material ap6s o contato com

as solugdes de Cr (VI) 30 mg L™ ¢ 1000 mg L™
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Figura 55: Espectros de EDX de amostras do SAQQR utilizando concentracdes
diferentes de Cr (VI). A =30 mg I de Cr (VI); B=1000 mg I"' de Cr (VD).

Ficou evidenciado um mecanismo de troca idnica entre os contra ions cloreto
do trocador i6nico com os ions Cr042'. Esta evidéncia pode ser observada na diminuigao

da concentracdo dos fons CI” e aumento na concentracdo de CrO4> ou entdo na razdo

Cr/Cl com o aumento do ion Cr042' na solucao.



124

CAPITULO 17 - REMOCAO DE CROMO (VI) DE UM EFLUENTE

INDUSTRIAL DE GALVANOPLASTIA PELO SAQQR

O efluente fornecido pela Industria de Niquelagem e Cromagem Jhan do
Municipio de Palhoca -SC foi um dos objetos de estudo desta pesquisa. Antes de
realizar estudos do efluente com o SAQQR, foi feita uma analise qualitativa do efluente
com o espectrometro de massa com fonte de Plasma indutivamente acoplado ao ICP-
MS, modelo ELAN 6000 da Perkin Elmer. Posteriormente, foi realizada uma analise
quantitativa de cromo com o espectrometro de absor¢do atomica em chama (FAAS) da
Varian SpectraAA, modelo 50. Em seguida, foram colocadas massas crescentes do
SAQQR que variaram de 100 a 1000 mg, em contato com 30 mL do efluente industrial
em erlenmeyers fechados de 125 mL. Os frascos foram mantidos sob agitacdo de 200
rpm a 25 °C e apds 300 minutos, aliquotas de 2 mL foram retiradas e diluidas num
baldo volumétrico de 50 mL para leitura da concentra¢do do cromo.

A andlise qualitativa do efluente mostrou que os elementos em maior
quantidade sao: Li, Mg, Al, Cr, Fe Co, Rb, Mo, Rh, La, Ce e Pb. Na andlise quantitativa
de cromo por FAAS, foram determinados 1378 mg/L de Cr no efluente. A partir da
avaliacdo da concentracdo inicial de Cr (VI), foi realizado o experimento de adsor¢ao
com as massas crescentes do SAQQR e concentragdo fixa de Cr (VI) para verificar a
porcentagem de remog¢do do metal pelo adsorvente. Na Figura 56 pode-se verificar a
porcentagem de adsorcdo em experimentos em batelada. Aproximadamente 0,5 g
SAQQR foi suficiente para remover aproximadamente 90 % de Cr (VI) do efluente, isto
corresponde a uma capacidade de purificar para cada 1000 mL de efluente 16,7 g de

SAQQR.
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Figura 56: Adsorcao de Cromo (VI) do efluente industrial pelo SAQQR.
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CAPITULO 18 - CONCLUSOES

Os estudos de caracterizacdo indicaram que a modificagdo quimica foi
alcancada quando se introduziu um grupo de amodnio quaternario. As analises de IV,
RMN de C" ¢ H', DSC e TGA mostraram que houve uma diferenca significativa entre
a quitosana ¢ o novo material e, além disso, foi possivel verificar pelo RMN e IV os
grupos caracteristicos do sal de amonio quaternario de quitosana. A titulagdo
condutimétrica com solugdo padrio de AgNO; permitiu que fossem calculados os
grupos quaternarios presentes na matriz polimérica antes da reticulagdo e depois desta
com glutaraldeido e foram encontrados os valores de 2,90 e 2,09 mmol de grupos
quaternarios por grama de polimero, respectivamente. A diferenca de 0,81 mmol de
grupos quaterndrios depois da reticulagdo foi atribuida ao aumento da massa do
polimero com a reticulagdo.

Os resultados do efeito do pH na adsor¢@o dos ions metalicos Cr (VI) e Se (VI)
demonstraram que o processo de adsor¢do ¢ dependente do pH. Para o Cr (VI), no seu
intervalo de pH 6timo de adsorcao (3,5 — 4,5), a dependéncia da adsor¢ao em relagdo ao
pH revelou um equilibrio prético no qual a espécie protonada é o HCrO4 e a espécie
desprotonada é o CrO4>. Estes oxinions influenciaram a adsor¢io, enquanto a resina,
por ser um trocador fortemente basico, ndo sofreu a influéncia do pH da solugdo. Para o
Se (VI) a faixa 6tima de pH ocorreu entre 2 - 6, revelando um equilibrio prético entre a
espécie protonada (HSeOy) e a espécie desprotonada (SeO4”). Em pH basico houve
uma diminui¢do da capacidade de adsor¢do e foi atribuida a predominancia da espécie
SeO4” e ao aumento da forca iénica da solugdo. Ja para o Mo (VI), na faixa de pH de 6

a 11,5, a adsor¢do permaneceu praticamente constante posto que o SAQQR nao sofreu
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influéncia do pH da solugdo e ndo existiu equilibrio de protonacdo do oxianion. Nesta
faixa de pH, a espécie predominante de Mo (VI) é a MoO4”>".

Em relagdo ao tempo de contato na adsor¢cdo dos ions, foi observado um
decréscimo muito rapido da concentragao do Mo (VI) durante os cinco primeiros
minutos € apos um periodo de 200 minutos, a concentragdo dos metais permaneceu
quase constante, sendo o equilibrio de adsor¢do alcangado depois de 300 minutos.

Os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudo segunda-ordem
forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais, para os trés metais estudados. A
partir disto, foi confirmado que o controle do mecanismo de velocidade é a adsorcao
quimica, a qual indica que a velocidade de adsor¢do dos metais pelo adsorvente foi
dependente da concentragdo dos ions no adsorvente e a concentragdo destes adsorvidos
no equilibrio. Os valores das constantes de velocidade determinados para Cr (VI), Mo
(VI) e Se (VI) foram: 1,0 x 107; 3,0 x 102 e 4,1 x 10° g (mg min)™', respectivamente. A
velocidade de adsorcao dos ions metalicos também foi calculada e os valores para o Cr
(VI), Mo (VI) e Se (VI) foram: 0,446; 8,929 ¢ 0,797 mg (g min) ", respectivamente.

Os estudos de equilibrio de adsor¢do mostraram que o sal de amonio
quaternario reticulado (SAQQR) foi efetivo como adsorvente para os oxianions Cr (VI),
Mo (VI) e Se (VI) em solucdo aquosa. O modelo de isoterma de Langmuir forneceu o
melhor ajuste dos dados experimentais de adsor¢do dos ions metélicos Cr (VI), Mo (VI)
e Se (VI). A capacidade maxima de saturagdo da superficie do adsorvente (Qmax.)
revelou que um grama de SAQQR adsorveu 68,3 mg de Cr (VI) ou 1,30 mmol; 63,4 mg
de Mo (VI) ou 0,66 mmol e 90,0 mg de Se (VI) ou 1,1 mmol. As constantes de
Langmuir foram 0,225; 0,351 ¢ 0,172 (L g), respectivamente. Pode-se observar pelos
valores obtidos em mmol g”' que, a capacidade méaxima de adsor¢o dos fons metalicos

foi: Cr (VI) > Se (VI) > Mo (VI).
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Os estudos de dessorcdo mostraram que foi possivel remover 99,8 % de Cr
(VI) com solugdo de NaOH/NaCl mol L'; 91,7 % de Mo (VI) com solugio de HCI 3
mol L™ e 94,5 % de Se (VI) com solugdo de KCI 3 mol L. No entanto, para a
recuperagao do Mo (VI) e do Se (VI) foram necessarios 20 mL de HCI e 10 mL de KClI,
respectivamente.

O espectro de EDX do SAQQR contendo os metais adsorvidos mostrou, a
partir das porcentagens atomicas médias, que a ordem de seletividade foi Cr > Mo > Se.
O mecanismo de adsor¢do foi confirmado pelos espectros de EDX do Cr (VI)
adsorvido. Ficou evidenciado um mecanismo de troca idnica entre os contra ions cloreto
do trocador i6nico com os fons CrO4>". Esta evidéncia pode ser observada na diminui¢ao
da concentracdo dos fons CI” e aumento na concentracio de CrO4> ou entdo na razio
Cr/Cl com o aumento do fon CrO4> na solugo.

A andlise da porcentagem de adsor¢do do SAQQR pelo efluente industrial de
galvanoplastia mostrou que aproximadamente 0,5 g SAQQR foram suficiente para
remover 90% de Cr (VI) do efluente. Isto corresponde a uma capacidade de purificar

16,7 g de SAQQR para cada 1000 mL de efluente.
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