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RESUMO

A quitosana é um adsorvente natural de baixo cudttio de fontes
renovaveis e de grande disponibilidade na natui®egido ao elevado
namero de grupos amino e hidroxila em sua estrutuuitosana tem
sido amplamente utilizada na adsorcao de ions icetalEntretanto,
este polimero é solivel em solug¢Bes Acidas, o mpessibilita o seu
uso como adsorvente em pH &cido. Este trabalh@rfmgposto com o
objetivo de tornar a quitosana insolivel em mei@da partir da
modificacdo deste polimero utilizando os agentesicutantes
epicloridrina e trifosfato, e realizar estudos discagcédo dos poluentes
emergentes Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) em funcéo do giédsolucdo, tempo
de contato e variacdo da concentracdo dos iondicosigpresentes em
solucdes individuais, binarias e ternarias. O noaterial adsorvente foi
caracterizado por meio de analises de MEV, EDX, ®¥AN, TGA e
DSC, as quais permitiram a comprovacdo da mod#icaa superficie
da quitosana. Testes de solubilidade mostraram ogaglsorvente é
insolivel em solugdes acidas. O estudo potenciguétevelou que o
adsorvente possui trés valores de pKa: 5,14; 698& Os resultados
obtidos revelaram que a adsor¢éo dos ions metdbcaependente do
pH da solucdo. A maior adsor¢cdo de Cu(ll) ocorreu gH 6,0,
enquanto que para Cd(ll) e Pb(ll) o valor maximoadsorcao foi em
pH 7,0 e 5,0, respectivamente. Para avaliar o neoancinético que
controla o processo de adsorcdo dos ions metbietus adsorvente,
foram testados os modelos das equacdes de pseinderaordem,
pseudo segunda-ordem e difusé@o intraparticula. @elnacque melhor
correlacionou os dados cinéticos experimentaisqg fdos os sistemas
estudados, foi 0 da equacéo de pseudo segunda-dP@eaninterpretar
os dados de equilibrio de adsorcéo, foram utiligade modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radustdte A andlise
dos resultados nas solu¢des individuais permithcloir que a equacgdo
de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dadosremeetais, para
todos os sistemas estudados, com uma capacidade efe adsorcdo
de 2,06 mmol § para Cu(ll), 0,74 mmol § para Cd(ll) e
0,80 mmol @ para Pb(ll), mostrando portanto, a seguinte ordem
afinidade do adsorvente: Cu(ll) > Pb(Il) > Cd(Nos experimentos de
adsorcdo competitiva realizados a partir de sokipi®arias e ternarias
dos ions metalicos estudados, os resultados narstrane a ordem de
afinidade do adsorvente foi a mesma obtida noslestde equilibrio de
adsorcdo dos ions metalicos em solucfes individ@ss estudos de



seletividade confirmaram que o adsorvente apreseatar afinidade
por Cu(ll). Os estudos de remocdo dos ions CuQd(ll) e Pb(ll)
adicionados em uma amostra de &agua, coletada nealdg Peri,
localizada em Florianépolis/SC, mostraram que ma@snte foi capaz
de remover aproximadamente 100% de Cu(ll), 98%q#)Re 75% de
Cd(ll) em solugdes individuais e cerca de 99% d@l;93% de Pb(ll)

e 16% de Cd(Il) em solucdes ternarias. Os estuglaessorcao dos ions
metélicos e reuso do adsorvente, indicaram a plidade de
regeneracdo do adsorvente, utilizando as solugdesND; 1 mol L*
para dessorcéo dos fons Cu(ll) e Cd(ll), e HCI 1 Infbpara dessorcéo
dos ions Ph(ll), para posterior reutilizacdo dooagente em estudos de
adsorcéao dos referidos ions presentes em soluc@saq

Palavras-chave Quitosana. Epicloridrina. Trifosfato. Adsor¢doidas
metalicos.



ABSTRACT

Chitosan is a low cost adsorbent, obtained fronewaible sources with
high availability in nature. Due to the large numim amino and
hydroxyl groups in its structure, chitosan has beefely used for the
adsorption of metal ions. However, this polymersauble in acidic
solutions, which precludes its use as an adsodieatid pH. The aim of
this study was to render chitosan insoluble in iacidedia through
modification of the polymer wusing the crosslinkinggents
epichlorohydrin and triphosphate. The applicatibis thew adsorbent
material in the adsorption of Cu(ll), Cd(ll) and(Ppions as a function
of the solution pH, contact time and concentrabbmetal ions present
in individual, binary and ternary solutions wasrthiavestigated. The
adsorbent was characterized by SEM, EDX, IR, CHSATand DSC
analyses, and the surface modification of chitogsas confirmed.
Solubility tests showed that the adsorbent is uigel under acidic
conditions. The potentiometric study showed thaé thdsorbent
possesses three titratable protons with pKa vaitigsl4, 6.76 and 9.08.
The results obtained revealed that the adsorptiometal ions is
dependent on the solution pH. The highest adsaraticCu(ll) occurred
at pH 6.0, whereas for Cd(Il) and Pb(ll) the maximadsorption was at
pH 7.0 and 5.0, respectively. To evaluate the ldnetechanism that
controls the adsorption of metal ions by the adsatbthe pseudo-first
order, pseudo-second order and intraparticle diffugquations were
tested. The model that best correlated with theeexyental data for all
systems studied was the pseudo-second order egu@itidnterpret the
adsorption equilibrium data Langmuir, Freundlich damiubinin-
Radushkevich isotherm models were used. The resiiiwed that the
Langmuir equation provided the best fit for the exmental data for all
systems studied, with maximum adsorption capacitfez 06 mmol g
for Cu(ll), 0.74 mmol g for Cd(ll) and 0.80 mmol §for Pb(ll), thus
indicating the following order of affinity of the daorbent:
Cu(ll) > Pb(ll) > Cd(ll). Competitive adsorption gariments were also
performed on binary and ternary solutions. The lteslhowed that the
order of affinity of the adsorbent was the sameaioled in the
adsorption equilibrium studies on the metal ionsilividual solutions.
The selectivity studies confirmed that, of the rhitas investigated, the
highest affinity of the adsorbent is for Cu(ll) uBtes on the removal of
Cu(ll), Cd(Il) and Pb(ll) ions added to a freshwasample collected
from Peri Lagoon located in Floriandpolis, SC, Brahowed that the



adsorbent was able to remove approximately 100%heiCu(ll), 98%
of the Pb(ll) and 75% of the Cd(ll) in individuablations and around
99% of the Cu(ll), 93% of the Pb(ll) and 16% of @d(ll) in ternary
solutions. Desorption studies indicated the polsitbor regeneration of
the adsorbent, using solutions of 1 mdl HNO; for the desorption of
Cu(ll) and Cd(ll) and 1 mol £ HCI for the desorption of Pb(ll). It was
verified that this new adsorbent material can based for the
adsorption of Cu(ll), Cd(ll) and Pb(ll) ions pres@naqueous solution.

Keywords: Chitosan. Epichlorohydrin. Triphosphate. Adsarptiof
metal ions.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente € um sério problemaoctem
mundial, principalmente no que se refere a contagdio da agua por
metais; jA& que alguns sdo extremamente téxicos para grande
variedade de organismos, mesmo em baixas concgesre@s metais se
distinguem de outros poluentes principalmente péwo nserem
biodegradaveis e, pelo grande impacto ambientahd@nuico e de salde
publica que causam (GUPTA e SHARMA, 2003; SAG e AKT
2002).

A preocupacdo e o interesse com as questbes amibiemim
aumentando com o passar das décadas. Diante plstguisadores do
mundo inteiro estdo desenvolvendo pesquisas gaenvévaliar e, por
conseguinte, diminuir os impactos da poluicdo doraebiente, além
de desenvolverem tecnologias limpas, capazes de menos residuos.

O aumento da concentracdo de metais potencialrt@ates nos
ecossistemas aquaticos devido, principalmentetpdgdaales industriais,
agricolas e rejeitos domésticos, faz com que osnoese tornem uma
das mais graves formas de contaminacdo ambientznde ser,
portanto, removidos para a depuragdo do meio ameb{@fiMENEZ et
al., 2004; PRASADet al.,2002).

Dentre os métodos fisico-quimicos convencionaikzatios na
remocao de ifons metélicos toxicos em efluentes sindis estdo
incluidos a precipitagdo, osmose reversa, eletaxigo e troca idnica.
No entanto, estes métodos apresentam um elevattoecsdo ineficazes
na remoc&o de niveis traco de metais. Alguns @éhels produzem lodo
residual inorganico de dificil tratamento, como éaso da precipitacdo
(POPURIet al.,2009; GOTOHet al., 2004-a; NGet al., 2002; NGAH
et al.,2002).

Atualmente, a adsor¢cdo € um dos métodos mais egorEim
eficazes e largamente utilizados para a remedidedefluentes. As
principais vantagens deste método sdo: menor gerdearesiduos,
recuperacdo dos ions metdlicos e possibilidade edélizacdo do
adsorvente (VASCONCELO®t al., 2007; BENASSIet al., 2006;
GURNANI et al.,2003; PESAVENTO e BALDINI, 1999).

Contudo, as pesquisas se intensificaram muito timso§ anos
na busca por novos adsorventes naturais que afFeséna eficiéncia
na remocédo de poluentes do meio aquoso, que sejdraixb custo, de
fontes renovaveis e de grande disponibilidade narewa. Estudos
também tém sido direcionados para a modificacdoaffsu quimica de
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materiais adsorventes ja existentes no sentido eonar as suas
caracteristicas (GUPTA e SHARMA, 2003; YABE e OLINRA, 2003;
SAG e AKTAY, 2002; BASSCet al.,2002; PRASADet al.,2002).

Os biopolimeros fazem parte de uma classe proraisder
bioadsorventes empregados na remoc¢ao de poluentasid aquoso. A
quitosana, principal derivado da quitina, tem setat®mdo como
bioadsorvente. A quitina € um dos biopolimeros nadiandantes na
natureza, obtida a partir do material residual docgssamento das
indUstrias pesqueiras (AL SAGHEERal.,2009; VARMA et al.,2004;
BABEL e KURNIAWAN, 2003; LONGHINOTTIet al.,1998).

A superficie da quitosana pode ser faciimente ruzdih por
processos fisicos ou quimicos, tanto para prepararados, que podem
ser obtidos pela introducdo de novos grupos fuladsorguanto para
condicionar o polimero a diferentes formas deazatiiio (CESTAREt
al., 2005). Portanto, a quitosana e seus derivados déspertado
interesse de muitos pesquisadores na remocdo denietélicos em
solugcédo aquosa, devido ao grande potencial deagflicdo material
polimérico.

Entretanto, a quitosana é sollvel em &cidos orgarécminerais
diluidos, o que impossibilita o seu uso como adsaes de ions
metalicos em solu¢des 4cidas, tornando-se necesséua reticulacéo
para aumentar sua resisténcia em meio acido (lAleZ905).

Desta forma, o proposito do presente trabalhor@ata quitosana
resistente a solucdes &cidas reticulando-a confoagiina e introduzir
grupos fosfatos como novos sitios de adsorcdo pphleacdo na
remocdo dos poluentes emergentes Cu(ll), Cd(Il)bdl)Pdo meio
aquoso.



29

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ASPECTOS TOXICOLOGICOS DOS [ONS Cu(ll), Cd@)Ph(ll)

A discussdo em torno de problemas ambientais telm @wina
preocupacdo constante em diversos segmentos dadadei mundial,
seja por parte de organizagfes governamentais -gav@mnamentais,
pesquisadores de diferentes areas da ciéncia omesdo pelo setor
industrial, que vem sendo intensamente cobradoentide de adaptar
seus processos para sistemas ambientalmente maipatieeis e
seguros (TEIXEIRAet al.,2004).

No meio industrial, uma atencdo especial vem seafaita aos
impactos gerados pela utilizagcdo de metais potenerde toxicos.
Essas espécies, quando langadas no meio ambiantdrammento
adequado, podem contaminar os recursos hidricedpaee a atmosfera,
0 que pode causar sérios problemas a salde huatneecursos vivos
e sistemas ecoldégicos.

Entre os poluentes emergentes mais prejudiciaiscassistema
estdo os metais potencialmente téxicos (Cd, Cr,Hgu,Ni, Pb e zZn).
Tais elementos existem naturalmente no ambiente ugosn sdo
necessarios, em concentra¢cdes minimas, para a engéatda saude
dos seres vivos. No entanto, quando ocorre 0 aomelestas
concentracdes, efeitos deletérios comecam a surbletais
potencialmente toxicos em excesso podem causaasvaidencas e
sérios problemas fisioldgicos, j& que sdo cumudativo corpo humano
(MUNOZ et al.,2008; BUENO e CARVALHO, 2007).

Dentre os metais potencialmente téxicos mais ppsotes por
sua toxicidade e larga utilizacdo, destacam-sebvecam cadmio e o
chumbo.

2.1.1 Cobre

O cobre é um dos metais mais utilizados nas indéstle
equipamentos elétricos, automobilistica, galvarstiga tintas e
pigmentos, em atividades de mineracao, na fabiacdednimeras ligas
metalicas, utensilios domésticos, alambiques, nawfatura de
fertilizantes, fungicidas e algicidas, entre ouetpicacbes (RENMNt al.,
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2008; GUINESIet al.,2007; CANTO, 2004; YANTASEt al., 2004;
NGAH et al.,2002; WELZ e SPERLING, 1999). Portanto, as priaidp
fontes de contaminagdo ambiental por cobre sadwentes industriais
e a incineracdo de materiais que contém o metaB@BWSKI et al.,
2004).

O cobre é um metal amplamente encontrado na natusendo
um nutriente essencial para o funcionamento denaguenzimas no
corpo humano em pequenas quantidades. Porém, atdongeale
guantidades elevadas do elemento pode ocasionarsoés quadros
patolégicos, dentre os quais se destaca o distidbiacoordenacao
motora, a deteriorizacdo mental progressiva, digidrgastrointestinais,
além de provocar danos renais e hepaticos. A ttade deste metal esta
relacionada principalmente a sua capacidade déseata formacdo de
radicais livres (EPA, 2009; PAULING@t al., 2008; LI e BAI, 2005;
GALARIS e EVANGELOU, 2002; SANTOS Jet al.,2002).

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), no 357, de 17 de marco de 2005, estabelgue a
quantidade maxima permitida de cobre dissolvido &muas doces,
classificadas na classe 1, é deid® L™, enquanto que, a quantidade
méaxima de cobre dissolvido em efluentes que paskréancada, direta
ou indiretamente, nos corpos de agua € de 1,0mg L

O cobre é um cétion acido encontrado como catioe &té pH
préximo de 5,5. A partir desse valor, tem iniciopiecipitacdo de
Cu(OH). Em pH muito alto, o hidréxido se dissolve e ar@gbs anions
soliveis Cu@ e HCuQ (MARTI et al., 1998). A Figura 1 ilustra o
diagrama das espécies de Cu(ll) em funcéo do pH.
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Figura 1. Diagrama das espécies de Cu(ll) em fudoduH.
Fonte: MARTIet al, 1998.

2.1.2 Cadmio

O cadmio tem vérias aplicagcbes industriais, sendizado na
manufatura de baterias, na galvanizacdo de metaigproducdo de
pigmentos e fertilizantes agricolas, em solda &pientre outras.
Entretanto, este metal est4d frequentemente presemteresiduos
decorrentes principalmente da industria metal(rgicda mineragéo,
sendo 0os mesmos lancados ao meio ambiente e viecdonprometer
sua qualidade (EPA, 2009; MANAHAN, 2005; DABROWSHI al,
2004; WELZ e SPERLING, 1999). Para minimizar egtexblemas, a
remocdo do cadmio do meio ambiente tem sido corsgldecomo de
alta prioridade (GOMEZ-SALAZARet al, 2003).

O cadmio além de ser um elemento ndo essenciai &as
metais de transicdo mais toxico para todos ostsstevivos. O cadmio
possui habilidade de se fixar intracelularmentaves de ligacdes com
proteinas de baixa massa molar, sendo que a soal@gdo no corpo
humano ocorre principalmente no pulméo, acarretagdos problemas
de intoxicacdo (GOMEZ-SALAZARt al, 2003; WANGet al, 1999).
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A exposi¢do a concentracdes tdxicas de cadmio efodos de
tempo relativamente pequenos é capaz de provoearsds disturbios
tais como danos nas vias aéreas, no figado, nsserimo tecido
testicular, distdrbios sensoriais, hemodlise, hgedo, além de
processos carcinogénicos (EPA, 2009; MANAHAN, 20B3LARIS e
EVANGELOU, 2002).

O valor maximo permitido de cadmio total em aguased, do
tipo classe 1, é de fig L. Todavia, efluentes contendo um limite
méximo de 0,2 mg L de cadmio total poderéo ser lancados nos corpos
de dgua (CONAMA, 2005).

O cadmio é um cation acido, de acidez semelhant® aobre. A
precipitacdo de Cd(Okbcorre em pH proximo de 8. Sdo conhecidos os
cations basicos CAOHCA,OH®", a espécie neutra Cd(OH o anion
HCdGO,, cujas concentracbes de todas as espécies sdivaratnte
baixas. Isso indica que o hidroxido Cd(QH) praticamente insolivel
em bases fortes (MART al, 1998). O comportamento &cido-base do
cadmio esta ilustrado na Figura 2.

H
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g .
ol HCdO%
r
cd,0H*
-_ 8 - -
Cd(OH),

Figura 2. Diagrama das espécies de Cd(ll) em fudoguH.
Fonte: MARTIet al, 1998.
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2.1.3 Chumbo

O chumbo e seus compostos sdo utilizados em véaetses,
como por exemplo, na fabricacdo de baterias auteasptmunicoes,
soldas, na producéo de tintas, pigmentos, gragaas.cconservantes de
madeiras, inseticida, Oleo lubrificante, na minédoae beneficiamento
de minérios de chumbo (PAULIN®t al, 2007; MANAHAN, 2005;
CANTO, 2004; TEIXEIRAet al.,2004; WELZ e SPERLING, 1999).

O chumbo é um dos contaminantes mais comuns doeatabi
que além de possuir efeitos toxicos sobre os horaeasimais, nado
apresenta nenhuma funcéo fisiolégica no organideste metal afeta
praticamente todos os 6rgdos e sistemas do corpartay podendo ser
acumulado primeiramente em tecidos moles, e posteginte Nos 0ssos,
causando danos cronicos, tais como disfuncao desffgado, sistema
reprodutivo, sistema nervoso central e periféricomo também,
inibicdo da sintese da hemoglobina. Pode aindeopasvdeficiéncia no
desenvolvimento fisico ou mental, hipertenséo edimdanemia (EPA,
2009; BOSSO e ENZWEILER, 2008; PAULIN@t al.,, 2008;
MANAHAN, 2005; MOREIRA e MOREIRA, 2004; H@t al.,2002).

A quantidade maxima permitida de chumbo total eoaagloces,
do tipo classe 1, definida pela Resolu¢d8%7 do CONAMA, é de 10
ng L. A Resolucgéo estabelece que efluentes apresentandanite
méaximo de 0,5 mg £ de chumbo total, poderédo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua (CONAMA, 2005).

O cétion chumbo é encontrado livremente em pH adiim
entanto, se a acidez do meio for reduzida, o PB@ha hidrolisado
parcialmente, originando a espécie PBO&émM da espécie Pb(OH)
soluvel. Em pH proximo de 7,8, tem inicio a preeipiio de Pb(OH)
Em pH maior do que 12,4, o hidréxido se dissolverigina o anion
HPbQ, (MARTI et al, 1998). A Figura 3 ilustra o diagrama das
espécies de Pb(Il) em funcao do pH.
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pH

Pb(Il)

Figura 3. Diagrama das espécies de Pb(Il) em fudogiH.
Fonte: MARTIet al, 1998.

2.1.4 Caracteristicas gerais dos metais estudados

Além dos aspectos acima abordados, referentes amaism
estudados, a Tabela 1 apresenta, de forma resuraigamas
propriedades quimicas desses, para efeito de cagdmare melhor
compreensdo dos processos envolvidos (COTT&Nal.,, 1999;
HUHEEY et al.,1993).
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Tabela 1. Algumas propriedades quimicas dos mesaislados.

Propriedade Cu Cd Pb
NuUmero atémico 29 48 82
Massa atbmica 63,55 112,41 207,20
Configuracao eletrnica [Ag 3 [Kr4d® [Xe] 4f*5d"

4 5 65 6p°
Raio atdmico (A) 1,45 1,61 1,54
Raio idnico (A) 0,87 1,09 1,33
Raio iénico hidratado (A) 4,19 4,26 4,01
Eletronegatividade* 2,00 1,69 1,87
*Pauling.

E importante salientar que o nimero atémico é umdeusado
para designar o niumero de protons encontradosaleande um atomo.
Como atomos sdo eletricamente neutros, 0 nimepoddens € igual ao
ndmero de elétrons.

A massa atbmica de um elemento quimico é a médidepada
das massas atbmicas de seus is6topos, cuja pofaléragocorréncia de
cada um na natureza.

A configuracdo eletrbnica de um atomo ou ion é descricao
da distribuicdo dos seus elétrons por niveis degene

O raio atdmico é a distancia entre o centro de tom@ e os
limites da sua eletrosfera. O raio atdmico ndo Hépepenas da massa
do atomo e/ou da quantidade de elétrons presematedetrosfera, é
também fortemente afetado pela eletronegatividadsada elemento.

O raio i6nico é, como o raio atémico, a distanaiieeo centro do
nucleo de um atomo e o elétron mais afastado dtemuporém néo
fazendo referéncia a um atomo, mas ao seu ion.

O raio i6nico hidratado é formado quando o ioni atraléculas
de agua em torno de si. Quanto menor for o ionpmsaEra o seu raio
ibnico hidratado.

Eletronegatividade é a capacidade que um atomo aécoia
tem em atrair elétrons, quando combinado em unagdiy quimica. A
eletronegatividade de um &tomo estd relacionada oomseu raio
atdbmico, visto que qudo menor o raio atbmico, méisua capacidade
de atrair elétrons, ja que a distancia destes elemé menor.
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2.2 QUITOSANA

A quitosana é um produto obtido pela desacetilajéalina da
quitina, a qual esta presente na parede celularlgens fungos
(Aspergillus, Zygomicetes Mucor), no exoesqueleto de insetos e nas
cascas de crustaceos como camarao, siri, caranguagwsta (PEDRO
et al, 2009; ARICA et al, 2004; NGAH et al., 2004). Durante o
processo de desacetilagdo da quitina, os gruptanaide (-NHCOCH)
sao transformados parcialmente em grupos amino j-idél longo da
cadeia polimérica (Figura 4).

OH OH OH
(0] o) o
)
HO. HO. HO O
NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH,
n
NaOH

Aquemmento

o)
o
NHCocH, [

Figura 4. Reacdo de desacetilacdo alcalina danguiti

A quitosana é quimicamente definida como um copadm
constituido de unidadg%(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranosepe
(1,4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose. A gsi#oa contém um
elevado namero de grupos amino e hidroxila que pask modificados
quimicamente, com a introducdo de novos grupos idoacs
(FANGKANGWANWONG et al.,2006; BEPPLet al, 2004; GUIBAL,
2004; VARMA et al., 2004; CAIQIN et al, 2002; KITTUR et al,
2002).

Esse biopolimero apresenta propriedades importaiaisscomo
grau de desacetilacdo, massa molar, piscosidade, hidrofilicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, bioatividabacteriana e baixa
toxicidade (ZHOUet al, 2009-a; WANGet al, 2007; WUet al., 2001,
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KUMAR, 2000). E devido a essas propriedades e dispinlade que a
quitosana vem sendo empregada em diversas areadotgicas, tais
como na producdo de papel, téxteis, cosméticos;epsamento de
alimentos, produtos biomédicos e farmacéuticos, odantologia,
biotecnologia, agricultura e no tratamento de &gudluentes liquidos
industriais (AL SAGHEERet al, 2009; PEDROet al, 2009;
RENAULT et al, 2009; CHENet al, 2008; RINAUDO, 2006; CHANG
e CHEN, 2005; LIM e HUDSON, 2004; VARMAet al., 2004;
BECKERet al.,2000).

A quitosana tem sido amplamente utilizada tambémmoco
bioadsorvente, mostrando um alto potencial parargde de corantes,
proteinas e ions metalicos, tais como arsénio, icaddmumbo, cobalto,
cobre, cromo, ferro, iridio, manganés, mercuriolilmdé@nio, niquel,
ouro, paladio, platina, prata, vanadio e zinco (CHE al, 2009; Ll e
BAI, 2005; CHIOU e LI, 2003; EVANSt al, 2002; LEEet al, 2001;
SCHMUHL et al.,2001).

O pK, da quitosana é na faixa de 6,3-7,0 (KLINKESORN e
NAMATSILA, 2009; BEPPU e SANTANA, 2002). SegundohBauhl e
colaboradores (2001), a partir do jgbode ser calculado a extensédo de
protonacao dos grupos amino da quitosana, a quel% 50; 91 e 99%
para um pH de 7,3; 6,3; 5,3 e 4,3, respectivamente.

Em pH aproximadamente 4, 0s grupos amino estao
completamente protonados, isto é, a cadeia pobimérsta carregada
positivamente, ocasionando sua dissolu¢do. Quand@resenca de
contra-ions polivalentes, tais como sulfato e fosfaocorre uma
interacdo ibnica entre as cargas opostas, resaltandaumento da
viscosidade da solucdo. Caso aumente a concentdaz@ontra-ion,
ocorrera precipitacao (KIMURA, 2001).

Esse biopolimero apresenta baixa solubilidade am,gmprém é
soluvel em acidos inorganicos diluidos, como &cidoidrico e nitrico,
além de acidos organicos diluidos, como acido axédrmico e latico,
0 que impossibilita 0 seu uso como adsorvente enagittb. Visto que
solucdes &cidas provocam a dissolugcdo da quitossta, pode ser
modificada com agentes reticulantes, que irdo dotegctar as cadeias
de quitosana e levar a formacao de uma rede tnidiimeal, tornando o
polimero insolavel neste meio (PILLAGt al., 2009; PRASHANTH e
THARANATHAN, 2006; LI e BAI, 2005; BEPPUet al, 2004;
GUIBAL et al, 2002; NGAHet al.,2002).
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2.3 MODIFICAGOES DA QUITOSANA

A modificacdo da superficie de polimeros tem sido
extensivamente utilizada por muitos pesquisadoeedifdrentes areas.
Esse tipo de modificagdo normalmente é feito pgrquatroducédo de
certos grupos funcionais em uma matriz polimériadeppropiciar uma
maior interacdo do material resultante com um gramtimero de ions
metalicos, aumentando sua capacidade de adsor¢d&WAKIURA et
al., 1993). A obtencdo de microparticulas porosapdfionero aumenta
significativamente a area superficial e, conseqmahte, a capacidade
de adsorgdo (VARMAt al.,2004).

2.3.1 Modificagéo fisica

A quitosana pode ser modificada fisicamente, peephr-a em
diferentes formas, tais como flocos, p6, nanop#e$; microesferas,
hidrogel, membranas, filmes e fibras. Essas difeseformas fisicas
podem ser aplicadas nos mais variados campos ¢epomsd e
biomédicos (MUZZARELLI, 2009; FAVERE e HINZE, 2009;
LARANJEIRA e FAVERE, 2009; MOUR/et al, 2009; PILLAl et al.,
2009; TAOet al, 2009; GUIBAL, 2004; GENCt al, 2003; RHAZIet
al., 2002).

2.3.2 Moadificacdo quimica

A presenca de um elevado percentual de grupos attiidroxila
distribuidos na cadeia polimérica da quitosanamiter inimeras
modificacdes quimicas (LARANJEIRA e FAVERE, 200%luitas
modificacbes tém sido realizadas na quitosana coopdpito de
melhorar suas propriedades, como resisténcia nuecaastabilidade
quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade, asstomo aumentar a
capacidade de adsorcdo de ions metélicos (NGAH BENATHAN,
2008; NGAHet al.,2004; BECKERet al.,2000).
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2.3.2.1 Reticulacdo da quitosana

A reticulacdo da quitosana € uma modificacdo qumice pode
ser feita pela reacdo da mesma com diferentesemyegticulantes tais
como: glutaraldeido, epicloridrina, éter diglicatilenoglicol (EGDE),
glioxal, genipim e tetraetoxisilano. O trifosfate dddio (TF) também
tem sido utilizado como agente reticulante da gaita. Normalmente
esse procedimento é realizado com a finalidadeod®art o polimero
resistente e estavel em solucdes acidas (SURESHKRIbtAal, 2010;
MUZZARELLI, 2009; NGAH e FATINATHAN, 2008; BIRLIKet al,
2006; LAUSet al, 2006; LI e BAI, 2005; GUIBAL, 2004).

2.3.2.1.1 Epicloridrina

A epicloridrina (1-cloro-2,3-epéxipropano) € umdidpo incolor,
apresenta a formula molecularsHzCIO e tem massa molar de
92,53 g mof. Sua solubilidade em agua a 25 °C é de 80.gALmesma
pode ser utilizada para tornar a quitosana insbléwe meio acido
através da formacdo de uma rede tridimensionalmgoica. Nesta
reacdo de reticulagdo, os grupos hidroxila de &lgmonario da
quitosana reagem com a epicloridrina através de uveagdo de
substituicdo nucleofilica bimolecular (&, resultando na saida do
atomo de cloro, além de uma reacdo de aberturandb epoxido
(McMURRY, 2008). A Figura 5 ilustra a reacdo deicidacdo da
quitosana utilizando a epicloridrina como agentieutante.
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Figura 5. Reacao de reticulagdo da quitosana cictoegrina.
2.3.2.1.2 Trifosfato de sédio

O TF é um sdélido branco, que apresenta ponto d&o fesn
620 °C e formula molecular B0, resultando em uma massa molar
de 367,86 g mdl Sua solubilidade em agua a 25 °C é de 145.¢A\L
reacdo de dissociagcdo do TF em &gua, com formagadciio
trifosforico, esta representada pela equacdo 1.cido étrifosforico
possui cinco proétons titulaveis, sendo as consdatgalissociacdo acida
(PKo apresentadas nas equacdes 2 a 6 (RASKO2007; LEEet al,
2001).

Na,P,0,, + 5H,0 — H.,PO, + 50H + 5Na’ (1)
H.PO, + OH ==H,PO, + H,O (pK,=-x) (2)
H,P0, + OH =H.,RO, + H,0 (pK,=11) (3
H.PO,> + OH ==H,P0O,> + H,0 (pK,=23) (4)
H,P0,> + OH  ==HPRO,* + H,0 (pK, =63) (5)

H%oloﬂﬁ +OH™— I:2;010& +H,0 (pK,s =89) (6)
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A reacdo do TF com a quitosana induz uma reticolé@dica entre os
grupos amino da quitosana carregados positivangeeotegrupos fosfato do TF
carregados negativamente, como mostra a FigurEBNRNDESet al, 2008;
CHIOU e LI, 2003; KOet al, 2002; LEEet al, 2001). Contudo, em pH
alcalino a reticulagdo nao é estavel em funcao efprdtonacao dos grupos
amino da quitosana.

HO PLO
OH o o o B
0 T /°
I . _H al
2 0—p—O0—pP—0—P—0 — HO—P=0
HO © \ \ \ P
NH, N o © o HO—P=0
\O_
NH,"
HO o

Figura 6. Reacao de reticula¢éo da quitosana cam TF

2.3.2.2 Outras modifica¢des da quitosana

Além da reticulagédo da quitosana, outras modifieagguimicas
podem ser realizadas, na busca por melhoras naidage de adsorcéo
do polimero. Isso normalmente é feito através ttadncao de agentes
complexantes, tais como EDTA, ditiocarbamato, i@, alaranjado
de xilenol, HBHfmbme, BPMAMF (VASCONCELOSet al., 2008;
VITALI et al., 2008-a e b; VITALIet al., 2006; JUSTIet al., 2005;
VARMA et al.,2004; INOUEet al.,1999; MUZZARELLI et al.,1982)
e corantes reativos, tais como Amarelo 2, Azul&ahja 16, Verde H-
4G (VASCONCELOSet al., 2009; VASCONCELOSet al., 2007;
ARICA et al.,2004; GENGet al.,2003).
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2.4 PROCESSO DE ADSORGAO EM SOLUGAO

A adsorc¢éo envolve o contato de uma fase liquida wma fase
rigida e permanente, que tem a propriedade de geliivamente uma
0ou mais espécies contidas na fase liquida. A aflisate ions metalicos
(adsorvatos) em uma superficie solida (adsorvgradg ser de ordem
fisica ou quimica. Na adsorcdo fisica, a interagatve adsorvato e
adsorvente ocorre através de forgas de van dersWerajuanto que na
adsorcdo quimica, o adsorvato interage com o agis@natravés de
ligacdes covalentes e se acomodam em sitios coraiar mimero de
coordenacgédo (ATKINS, 1999).

O mecanismo de adsorcdo pode ser descrito, basitanuor
trés etapas consecutivas. Na primeira etapa, oeotransferéncia de
massa externa do adsorvato em solugéo para aisigdd adsorvente;
na segunda etapa ocorre a difusdo do adsorvato gmarsitios de
adsorcéo no interior do adsorvente; na terceipaeteorre a adsorcéo
propriamente dita. As etapas de transferéncia dsana de difusao do
adsorvato sdo as determinantes na velocidade degddsenquanto que
a ultima etapa néo oferece nenhuma resisténciacgegso. Enquanto a
transferéncia de massa ocorre em alguns minutoslifusdo do
adsorvato pode levar algumas horas, constituindtay principal no
gue se refere ao tempo gasto no processo de adsdegddo a estrutura
interna altamente desenvolvida do adsorvente, cama gomplexa
estrutura reticular de poros e canais recobrintwramente a particula
(McKAY, 1996).

A adsorc¢éo tem revelado ser um método economicanvintel
e com ampla aplicabilidade em processos de: i)odasento, secagem
ou separacao das fracdes de petréleo (solventess,dubrificantes,
ceras); ii) remocao da cor, odor e sabor de agyaleiscoramento de
Oleos vegetais e animais; iv) descoramento de rarap clarificacéo de
bebidas e produtos farmacéuticos; vi) separacdogames raros
(criptdnio e xenbnio); vii) recuperacéo de vitansigaoutros produtos de
misturas fermentadas; viii) tratamento de eflueftésSCONCELOS,
2008; COELHO, 2006).
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2.4.1 Cinética de adsorcgéo

Com o objetivo de avaliar o0 mecanismo que contofrocesso
de adsorc¢édo, assim como a transferéncia de massaeacdes quimicas,
diversos modelos cinéticos s&do usados para testar dados
experimentais. Varios modelos cinéticos rigidosneale difusdo em
superficie homogénea, de difusdo em poros e deadifbeterogénea,
foram aplicados para descrever o transporte decuial€ para o interior
das particulas do adsorvente. Contudo, a complkidaatematica
destes modelos limita a sua utilizacao pratica @val.,2001).

Todavia, é possivel analisar a cinética de adsargaomodelos
mais simples, como os modelos de pseudo primeitarore pseudo
segunda-ordem. O termo “pseudo” tem sido empregad@quacdes de
primeira e segunda ordens com o intuito de distiregequacéo cinética
baseada na concentracdo de uma solucdo a partinpicidade de
adsorcao de adsorventes solidos (VASCONCELOS, 2008)

A equacdo de pseudo primeira-ordem esta represemath
equagao 7:

a9 (o
dt—kl(qe q) @)

ondek; é a constante de velocidade de pseudo primeiexgm] € a
guantidade adsorvida no tempe ge denota a quantidade adsorvida no
equilibrio.

Apés a integracdo e aplicagdo das condicdes igigiai 0 em
t =0 eq = q emt =t, obtém-se as equacdes na forma nao linear (8) e
linear (9):

q = [1- exd— k)] 8) (

Iog(q;q)ﬂogq;%; ©)

Os graficos dey em funcéo dd elog (¢ — ) em funcéo dd,
fornecem os valores dq e g. (LIN e WANG, 2009; NGAHet al.,
2004; WUet al.,2001).
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A equacdo de pseudo segunda-ordem pode ser exprelssa
equacdo 10, ondk, € a constante de velocidade de pseudo segunda-
ordem:

9 _y (@ -qf (10)

Integrando a equacao 10 e aplicando as condic@gaisrg, = 0
emt = 0 eq, = g emt =t, obtém-se as equacdes na forma nao linear (11)
e linear (12):

k, ot
=—2% 11
% 1+ k, g, t (11)
t 1 1
—= +—t (12)
o ko q

Os parametros cinéticds e g. podem ser obtidos a partir dos
gréficos deg; em funcéo dd et/ em fungéo da (LIN e WANG, 2009;
WU et al., 2001). De posse dos valores ldee g € possivel obter a
velocidade de adsorcao inicia)(por meio da equacao 13:

h =k, g€ (13)

Além dos modelos ja citados, existe 0 modelo deisdid
intraparticula, onde a constante de velocidadeifde& intraparticula
(k) pode ser determinada aplicando graficamente agéqul4 (WUet
al., 2001).

g = ku t' (14)

Estudos tém mostrado que a adsor¢do pode ocorretrésm
etapas. Na primeira etapa, a adsor¢cdo ocorre rexfmig externa do
adsorvente, enquanto que, na segunda etapa adulgogcadativa, uma
vez que a velocidade da difusdo intraparticulardralada. A terceira
etapa representa o estagio final de equilibrio, eorad difusédo
intraparticula comecga a diminuir lentamente devide baixas
concentracdes do adsorvato na solucao @val.,2001).
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O modelo mais adequado para avaliar 0 mecanisniiainde
adsorcdo é indicado através da analise do valodmbeferente ao
coeficiente de correlagdo ?\r e o desvio relativo médio Dj,

representado pela equacao 15 (RANGEL-MENREZL, 2009):

qexp = Qearc

i=1 exp

1N
o- (28

] x100 (15)

onde Oexp € Ocaic SA0 as quantidades adsorvidas experimentalmente e
calculada, respectivamente, B denota o numero de pontos
experimentais.

2.4.2 Isotermas de equilibrio de adsor¢éo

Os processos de adsor¢éo frequentemente utilizahssstem na
relacdo entre as medidas das concentra¢des dovaitsoa superficie
do adsorvente e do adsorvato remanescente na aplagibas no
equilibrio. Estas medidas sao feitas a temperatamastante e o0s
resultados sdo matematicamente interpretados gedasadas isotermas
de equilibrio de adsorcéo.

As isotermas sao utilizadas, principalmente, pagerchinar a
capacidade efetiva de adsorcdo auxiliando, destaafona selecdo do
adsorvente mais adequado para cada adsorvato, lmeno ®a
determinacdo da quantidade de adsorvente requesidaadsorcao de
um adsorvato especifico. Dentre os principais nazdele isoterma
propostos, encontram-se os de Langmuir, FreundécDubinin-
Radushkevich (D-R) (CHEMt al, 2009; FEBRIANTOet al, 2009;
UNLU e ERSOZ, 2006).

O sucesso dos modelos propostos por Langmuir, &liebne
D-R se deve a habilidade de adaptacdo desses mastaxios dados
experimentais de adsor¢éo, bem como a simplicidadeequagbes e a
facilidade com que os parametros de adsor¢cédo pededieterminados.
Portanto, esses modelos serdo tratados a seguima@etalhes.
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2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais cadbsae
empregados para determinar os parametros de ads&@egundo este
modelo, a superficie do adsorvente é uniforme cibimssde adsorcao
energeticamente iguais, sendo assim, a adsor¢éie @n monocamada
(adsor¢cdo homogénea). A equacdo de Langmuir ésespeela pela
equacao 16:

K, C
=—+Lt " 16
% 1+a C, (16)

onde g. e C, sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida e a
concentracdo do adsorvato na solucao, ambas nitbequK, e a, sdo

as constantes de Langmuii§; representa a constante de equilibrio de
adsorcao e indica a energia de adsorcdo. A relaat € definida
como a capacidade efetiva de adsorgdg. (Portanto, a equacdo 16
pode ser reescrita como:

K, C
qe: L eqm (17)
1+K, C,

Quando a concentragédo de equilibi@)(tende a zero, entdo o
denominador 1 K, C. tende a unidade e, neste caso, a equagdo 17 se
torna uma isoterma lineag(= K. Ce gm). Por outro lado, quandoG é
elevada, o denominador 1 K C. tende aK_ C, e a equacdo de
Langmuir se torn@e = gn (McKAY, 1996).

A equacdo 17 pode ser escrita em diferentes folineares
(FEBRIANTOet al, 2009; AYARet al, 2008).

61 1 19

qe K L qm qm

1)L a9
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1)q
—q, | — | 2= 20
G=0, [KLJCE (20)
—ge —K, G- K_q, (21)

e

Os parametros de adsorcég, e K., podem ser determinados a
partir dos coeficientes linear e angular das retaltidas
(VASCONCELOSet al, 2008; NGet al.,2002). A equacao linear mais
empregada para a determinacéo dos parametros alg&ue a equacao
18, a qual normalmente fornece o melhor coeficieleteorrelacdo e o
menor desvio relativo médio.

2.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio emesficies
heterogéneas, onde a quantidade adsorvida é ads@mdéd adsorcao
em todos os sitios, cada um possuindo uma eneeglmatéo e, por
essa razao, ndo assume um fendmeno de adsorcdorenamada. A
equacdo de Freundlich, representada na equaca@re@iz que a
concentracéo do adsorvato na superficie do adgeraementara tanto
guanto aumentar a concentracéo do adsorvato ngésolu

g, =K. C (22)

onde Kr e b sdo as constantes de Freundlich que representam a
capacidade do adsorvente e a heterogeneidade daficiep do
adsorvente, respectivamente. Os valorelszdeariam entre 0 e 1, sendo
gue, quanto mais heterogénea a superficie, maiglar de b se
aproximara de zero. Contudo, este modelo ndo desedequadamente
o equilibrio quandag, tende a zero (N@t al.,2002; McKAY, 1996).

A equacao de Freundlich (equacéo 22) pode serritmagla pela
aplicacdo de logaritimos (equacgéao 23):

logq, =logK; + b logC, (23)
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Possibilitando assim a determinagéo dos paramd&aisorcdo
Ke e br a partir dos coeficientes linear e angular, rethgeoente, estes
obtidos do gréfico déog g em funcdo ddog G, (FEBRIANTO et al,
2009; VASCONCELOStt al, 2008; COELHOet al, 2007; McKAY,
1996).

2.4.2.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de D-R é aplicada para distinguir seracgsso de
adsorcdo é de natureza fisica ou quimica. Estarisaté representada
pela equagéo 24:

0. = G expl-ke?) (24)

ondek é a constante de D-R:& o potencial de Polanyi, o qual pode ser
calculado através da equacéo 25:

£= RT|n[1+CiJ (25)

e

ondeR é a constante dos gases (8,314™Jnol") e T é a temperatura
absoluta.

A equacdo de D-R (equacdo 24) pode ser lineariaptieando
logaritimos naturais (equacéo 26):

Ing,=Ing, — k&’ (26)

Desta forma, os parametros de adsorgipe k, poderdo ser
determinados a partir dos coeficientes linear allangrespectivamente,
obtidos do grafico dén g em funcédo dos® (CHEN et al, 2008;
TRIPATHY e RAICHUR, 2008; UNLU e ERSOZ, 2006; OZCAM
al., 2005).

Além disso, através da isoterma de D-R é possiaieular a
energia livre de adsorcad)( definida como a energia envolvida na
transferéncia de um mol de soluto em solucdo pasaperficie do
adsorvente, a partir da equacao 27.
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E=—e 27)

A equacdo 27 mostra que a energia livre de adsogdo
determinada através da constante de D-R. Além ,dissfor obtida um
energia livre de adsorcéo inferior a 8 kJ Mandica que o processo de
adsorcao € de natureza fisica, enquanto um valm 8re 16 kJ mal
indica que o processo é de natureza quimica (CHKEML, 2009;
TRIPATHY e RAICHUR, 2008; UNLU e ERSOZ, 2006; OZCAM
al., 2005).

2.5 ADSORCAO DE IONS METALICOS PELA QUITOSANA E
DERIVADOS

Numerosos estudos tém demonstrado que a quitosama é
excelente adsorvente para ions metdlicos presentesolucéo aquosa,
com maior capacidade de adsorcdo do que algumasgeguelantes
comerciais (VARMAet al.,2004; INOUEet al.,1999).

A elevada afinidade da quitosana por ions metabcdsvido aos
grupos amino e hidroxila distribuidos na cadeianpéica, que servem
como sitios de coordenacgéo e interacdo eletrest@tit) et al., 2001).
A grande habilidade da quitosana em formar comglexan diversos
ions metdlicos é favorecida pela sua estruturdvidéxo que possibilita
ao polimero adotar configuracdo adequada para ecagdo
(MARTINS et al, 2004; BABEL e KURNIAWAN, 2003; INOUEet
al., 1999).

Rodrigues e colaboradores (1998) modificaram eogaita com
2-piridinacarboxialdeido e 4-piridinacarboxialdeidobtendo-se os
produtos N-(2-piridilmetil) quitosana (2PMC) e N4ygitidiimetil)
quitosana (4PMC), respectivamente. A interacdoidns Cu(ll) com
2PMC e 4PMC foi investigada em pH 7,6. A capacidaeeadsorcéo,
determinada segundo a equacdo de Langmuir, foD8¢5Ing ¢ para
2PMC e 45,1 mg §para 4PMC.

Estudos de equilibrio de adsorcéo de Cu(ll) peitosana nas
formas de flocos e microesferas foram realizados Wéu e
colaboradores (2000). A capacidade efetiva de edesade Cu(ll) pela
quitosana na forma de flocos foi de 123,1 my e na forma de
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microesferas foi de 103,8 mg'gde acordo com a isoterma de
Langmuir.

Lee e colaboradores (2001) prepararam microesfiergsitosana
reticuladas com trifosfato para estudar a adsom@oCu(ll). As
microesferas foram preparadas pelo gotejamento aacd® de
quitosana em uma solucdo de trifosfato de sédioapacidade efetiva
de adsorcdo de Cu(ll) pelas microesferas de quisesdosfato,
determinada utilizando a equagéo de Langmuir, é0R@0 mg g, em
pH 5,1.

A remocdo de ions Cu(ll) de solugbes aquosas ariilia
microesferas de quitosana e quitosana reticuladan¥estigada por
Ngah e colaboradores (2002). Um valor de pH emotate 6,0 foi
considerado como 6timo para a adsorcao dos iond),Cafto pelas
microesferas de quitosana, como pelas microesfdeasquitosana
reticuladas com glutaraldeido, epicloridrina e éiglicidiletilenoglicol
(EGDE). Os resultados experimentais dos estudoscqiglibrio de
adsorgcdo foram analisados pela equacdo de Langiuapacidade
efetiva de adsorcdo de Cu(ll) obtida pelas micevasfde quitosana foi

de 80,71 mg ¢, enquanto que, para as microesferas de quitosana

reticuladas com glutaraldeido, epicloridrina e EGDiEde 59,67; 62,47
e 45,94 mg g, respectivamente.

Evans e colaboradores (2002) realizaram estudesistercdo de
Cd(ll) utilizando quitosana na forma de flocos. €studos de pH
revelaram que a maxima percentagem de remocao (ti¢ @obrreu em
pH 9. Todavia, os estudos de isoterma de adsoogédmfrealizados em
pH 8 e demonstraram que a capacidade de adsorc&d(@¢ pela
quitosana em flocos foi de 105 mg.g

Estudos de equilibrio de adsorcédo de Pb(ll) utiliitaquitosana
como adsorvente foram realizados por Ng e colalooead(2003). Os
resultados revelaram que o pH 6timo de adsorcéd,fok, através da
isoterma de Langmuir, a capacidade efetiva de gsate Pb(ll) obtida
foi 115,6 mg d-

Geng e colaboradores (2003) prepararam membranas
quitosana com poli(hidroxietilmetacrilato) (pHEMA9, a seguir, o
corante reativo Verde H-4G foi imobilizado. As memras foram
utilizadas em estudos de adsorcdo dos ions Ce@ll)) e Hg(ll) em
solucdo aquosa. O estudo do pH mostrou que a @dsargxima dos
ions metélicos ocorreu em torno de pH 5,5. A calsald efetiva de
adsorcdo obtida com o adsorvente foi de 50,25 thgpara Cd(ll);
71,43 mg ¢ para Pb(ll) e 56,49 mg'gpara Hg(ll), sendo estes valores
determinados através da equac¢do de Langmuir.

de
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Estudos de adsorgéo de ions Cu(ll) por microesfiragiitosana
e quitosana modificada com poli(alcool vinilicoydm realizados por
Ngah e colaboradores (2004). Os resultados dmedeifppH mostraram
gue 6,0 foi o valor 6timo para adsorver Cu(ll),ttapelas microesferas
de quitosana, quanto pelas microesferas de quadddA. Os
resultados de equilibrio de adsor¢éo foram intémdos pela isoterma
de Langmuir, a qual revelou que a capacidade afeles adsorcéo de
Cu(ll) foi de 33,44 mg § de microesferas de quitosana e 47,85 thg g
de microesferas de quitosana/PVA.

Gotoh e colaboradores (2004-b) prepararam micrzesfe
geleificadas de quitosana com alginato, a segsimiaroesferas foram
reticuladas com glutaraldeido. Posteriormente destale adsorcdo dos
fons Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) foram avaliados em 35. De acordo com
a isoterma de Langmuir, os valores de capacidasteveefde adsorcao
para Cu(ll), Cd(Il) e Co(ll) foram, respectivamerigd; 6,6 e 3,2 mgy
de microesferas geleificadas de quitosana-alginato.

A imobilizacdo de nanoparticulas de 6xido de féfFe;0,) na
superficie da quitosana foi realizada por ChanghenQ2005) com o
proposito de desenvolver um adsorvente nanomagnga remocao
de ions Cu(ll). A quitosana foi inicialmente carlmetilada e entéo, as
nanoparticulas de k@, foram ligadas covalentemente na superficie
polimérica via ativacdo com carbodiimida. O novos@sente se
mostrou eficiente na remocao de Cu(ll), apresentamda capacidade
efetiva de adsorcéo de 21,5 niygm pH 5.

Justi e colaboradores (2005) modificaram quimicdeea
quitosana, na forma pulverizada, com o0 agente amapte
2-[bis-(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-énol (BPMAMF),
posteriormente 0 novo material adsorvente foi wé@do com
glutaraldeido e em seguida foram realizados estddosquilibrio de
adsorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll). A adsBwgmaxima de Cu(ll)
ocorreu em pH 6,0, enquanto que, para Cd(ll) d)N&m pH 2,0 e 3,0,
respectivamente. O melhor ajuste dos dados expadisefoi obtido
pela isoterma de Langmuir e os valores de capaeidddtiva de
adsorcdo foram de 109 mg gara Cu(ll), 38,5 mg g para Cd(ll) e
9,6 mg g para Ni(ll).

Vitali e colaboradores (2006) prepararam quitoseeteculada
com glutaraldeido contendo o agente complexantebi8;BI,N, di-
(carboximetil) aminometil-o-cresol-sulfonaftaleingalaranjado de
xilenol) e foi empregada na adsor¢céo de ions Cefii)solugdo aquosa.
A andlise dos resultados possibilitou constataragadsorcéo de Cu(ll)
pelo novo material adsorvente aumenta com o aumdatepH da
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solucdo até o valor maximo de 4,0. A andlise dslteedos de
equilibrio de adsorcéo foi realizada utilizando aedelo de isoterma de
Langmuir, obtendo-se a capacidade efetiva de adisaie 81,0 mgh

Birlik e colaboradores (2006) modificaram a quittgsacom
anidrido succinico. A seguir, a quitosana-succinagagiu com
3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoxisilano e, pastemente, as
microesferas formadas foram reticuladas com tetxésano. Este novo
material adsorvente foi usado em processos degsde ions Cu(ll).
Os resultados da dependéncia do pH mostraram quk¢ @imo para
adsorcao de Cu(ll) foi 7,0. A capacidade efetivaadeorcédo obtida,
através da isoterma de Langmuir, foi de 45,35 thg g

Sankararamakrishnan e colaboradores (2007) raticula
quitosana na forma de flocos utilizando glutaraldeA seguir, enxofre
foi introduzido na cadeia da quitosana reticuladi@vés da reacao entre
0s grupos hidroxila e GS A quitosana modificada quimicamente
(CMC) foi usada como adsorvente para remocdo dd)Clgtudos de
pH mostraram que o pH 6timo para a remocao de Jula quitosana
reticulada com glutaraldeido, assim como, pela GM@m pH 8,0. Os
resultados da isoterma de adsorcdo foram analiszdoglo o modelo
de Langmuir, o qual revelou que a capacidade efefivadsorcao foi de
357,14 e 85,47 mg'gde CMC e quitosana reticulada com glutaraldeido,
respectivamente.

Chauhan e Sankararamakrishnan (2008) utilizaranuisgna
modificada quimicamente (CMC) em estudos de adeadedPb(ll) em
solucdo aquosa. Os modelos de Langmuir e Freundiochm
empregados para interpretar os dados experimedsisoterma de
adsorcéo, sendo que a capacidade efetiva de addoigdeterminada
através da equacdo de Langmuir, obtendo o val@&28e mg ¢ em
pH 4.

Vasconcelos e colaboradores (2007) prepararam esien@s de
quitosana e depois modificaram com o0 corante mathzul 2.
Posteriormente, foram realizados estudos de erailile adsor¢éo dos
fons Cu(ll) e Ni(ll). O estudo do efeito do pH, rros que o pH étimo
para adsorcdo dos ions Cu(ll) foi em torno de &fuanto que para
adsorcdo dos ions Ni(ll) foi em pH 8,5. Os dadopedrentais de
adsorcdo foram analisados segundo os modelos derniso de
Langmuir e Freundlich, sendo que o modelo de Lamgfotneceu o
melhor ajuste dos dados experimentais, onde a icagiec efetiva de
adsorcdo obtida para Cu(ll) e Ni(ll) foi de 57,01¢,2 mg ¢,
respectivamente.
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Paulino e colaboradores (2007) utilizaram quitosana como
adsorvente para determinar a capacidade de adsdecBb(ll) e Ni(ll)
em solucdes aquosas. Estudo do efeito do pH foemtizados e foi
observado que a adsor¢do maxima de Pb(ll) e Ni¢idyreu em pH 5,5
e 7,5, respectivamente. Os modelos de Langmuireangfich foram
utilizados para descrever a isoterma de adsorcadmpAcidade efetiva
de adsorcao, obtida pela equacdo de Langmuir,€ol5D,42 mg §
para Pb(ll) e 65,31 mg'gpara Ni(ll), sendo que os experimentos foram
realizados em pH 5,0 para ambos ions metalicos.

Vasconcelos e colaboradores (2008) modificaram igaimente a
superficie da quitosana, na forma pulverizada, comagente
complexante N-N’-[bis(2-hidroxi-3-formil-5-metilbenzildimetil)]-
etilenodiamina (kfmbme), o qual também teve a funcéo de reticular,
ndo havendo a necessidade de utilizar um outrotegeticulante. O
novo material adsorvente foi utilizado em estudesadsorcdo de ions
Cu(ll). Foi observado que a adsor¢céo é dependenfgHdda solucao,
com um valor maximo em torno de 6,0. Os resultattoequilibrio de
adsorcao foram analisados com a isoterma de Langaqual revelou
que a capacidade efetiva de adsorcao de fons @i 113,6 mg g

Paulino e colaboradores (2008) realizaram estudos rgmover
Pb(Il) e Cu(ll) em solug¢des aquosas utilizandoagpaiha. A influéncia
do pH revelou que a faixa de pH 6tima para adsarsdpns metélicos
ocorreu entre pH 5,0 - 5,5. Estudos de isotermanideitos para ambos
ions metalicos em pH 5,0 e os dados experimentagésnf ajustados
empregando os modelos de Langmuir e Freundlich.apacddade
efetiva de adsorcdo de Pb(ll) e Cu(ll), determinaniavés da equacédo
de Langmuir, foi de 181,78 e 22,43 miy gespectivamente.

Vitali e colaboradores (2008-a e b) prepararam oeifieras de
quitosana reticuladas com glutaraldeido contendgemte complexante
8-hidroxiquinoleina-5 &cido sulfénico (sulfoxin&ste novo adsorvente
foi empregado em estudos de adsor¢céo dos ions)GoDd(ll) e Zn(ll)
em solugdo aquosa. O pH 6timo para adsorcao de)da(l 6,0,
entretanto para a adsorcao de Cd(ll) e Zn(ll) foi Btravés da isoterma
de Langmuir, os valores de capacidade efetiva dmrgélo foram
determinados, sendo 53,8; 32,9 e 11,2 rifgpgra Cu(ll), Cd(ll) e
Zn(ll), respectivamente.

Popuri e colaboradores (2009) revestiram microasfde cloreto
de polivinila (PVC) com quitosana e utilizaram est&o bioadsorvente
em estudos de adsorcao de Cu(ll) e Ni(ll). Os tadak do efeito do pH
mostraram que a adsor¢cdo maxima de Cu(ll) ocorraupél 4,0,
enquanto que, a adsorcdo maxima de Ni(ll) ocorrmaupél 5,0. Os
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dados experimentais foram ajustados utilizando osdetos de
Langmuir e Freundlich. A capacidade efetiva de ag@d&pobtida a partir
da equacado de Langmuir foi de 87,9 migpgra Cu(ll) e 120,5 mg'y
para Ni(ll).

Zhou e colaboradores (2009-a) prepararam inicidienen
microesferas de quitosana magnética e, a seguirdifioamam
guimicamente com tiuréia. Posteriormente, estudasddor¢céo dos ions
Hg(ll), Cu(ll) e Ni(ll) foram investigados. Os eds do efeito do pH
mostraram que a maior percentagem de remocao hesig(ll), Cu(ll)
e Ni(ll) ocorreu em pH 6,0; 6,0 e 7,0, respectivatee A melhor
interpretacdo para os dados de equilibrio foi ebtitilizando a isoterma
de Langmuir e os valores de capacidade efetivaddergéio foram de
625,2; 66,7 e 15,3 mggpara os fons Hg(ll), Cu(ll) e Nill),
respectivamente.

Chen e colaboradores (2009) complexaram a quitosameos
seguintes ions metdlicos: Cu(ll), Zn(ll), Ni(ll) Rb(ll). A seguir, 0s
complexos foram reticulados com glutaraldeido. ét@stmente os ions
metélicos foram removidos utilizando uma solu¢adi@®. Estudos de
equilibrio de adsorcao dos ions Cu(ll), Zn(ll), INié Pb(ll) em solugéo
aquosa foram realizados e o0s modelos de isotermadadgmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram testadosnde que a
equacao de Langmuir foi a que melhor ajustou ossladperimentais.
As capacidades efetiva de adsorcao dos ions Cdft())), Ni(ll) e
Pb(Il) foram de 33,00; 15,08; 37,88 e 105,26 rﬁg rgspectivamente,
sendo o0s experimentos realizados em pH 5,0 parastad ions
metéalicos estudados.

2.6 ADSORCAO DE IONS METALICOS EM SISTEMAS
MULTICOMPONENTES POR DERIVADOS DE QUITOSANA E
OUTROS ADSORVENTES

Praticamente todos os trabalhos relatados na tiitera
envolvendo adsorcdo de ions metalicos utilizand@osgna como
adsorvente sdo realizados com solucbes individldis.entanto, a
presenca de somente um tipo de ion metalico em édguaminada ou
efluente é uma situacao rara.

A presenca de diversos ions metalicos em solucde p@vocar
competicdo pelos sitios disponiveis do adsorvesitan de produzir
possiveis efeitos de sinergismo, antagonismo odimémcao com o
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adsorvente. Portanto, é importante estudar a a@solg ions metalicos
presentes em sistemas multicomponentes (soluchasds e ternarias)
utilizando quitosana ou seus derivados (VASCONCEEOA&, 2009).

Li e colaboradores (2003) utilizaram nanotubos debano
(CNTSs) para estudar a adsorc@los ions Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll) em
solugdo aquosa. Os estudos de adsorcdo foram ackmiz
primeiramente, com solugbes contendo os ions roesali
individualmente. A seguir, foi realizado um expegitto onde na
solucdo estavam presentes os ions Pb(Il), Cu@ii@). Os valores de
capacidade efetiva de adsorcdo foram calculadagéatrda equacéo de
Langmuir, obtendo-se para as solucdes individudis08; 28,49 e
10,86 mg & para Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll), respectivamente. @a
adsorcdo competitiva, os valores obtidos de capdeidefetiva de
adsorcao foram de 34,01; 17,04 e 3,3 mgara Pb(Il), Cu(ll) e Cd(ll),
respectivamente. Os resultados mostraram que idada de adsorcéo
dos ions metalicos pelo CNTs apresentou a seguortem:
Pb(Il) > Cu(ll) > Cd(ll). No entanto, ao serem cioiesados 0s valores
de capacidade efetiva de adsorcdo competitiva, emlng®, os quais
foram de 0,27; 0,16 e 0,03 mmol* gpara Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll),
respectivamente, a ordem de afinidade se tornat) GuRb(Il) > Cd(ll).

Lv e colaboradores (2005) sintetizaram titanoditicaicroporoso
(ETS-10)e investigam as propriedades das isotermas competitios
sistemas binarios Pb(Il)/Cu(ll), Pb(ll)/Cd(ll) e @yCu(ll) e do
sistema ternario Pb(I)/Cd(I)/Cu(ll). Os resultadados sistemas
binarios Pb(Il)/Cu(ll) e Pb(I)/Cd(Il) mostraram guos ions Pb(ll)
foram favoravelmente adsorvidos pelo ETS-10 e mstesia binario
Cd(I)/Cu(ll) os ions Cd(ll) foram preferencialmenadsorvidos pelo
ETS-10. Os resultados do sistema ternario Pb(1()N2du(ll)
mostraram que a ordem de afinidade dos ions medgtielos sitios de
adsorgdo do ETS-10 foi: Pb(Il) > Cd(Il) > Cu(ll).

Basilio e colaboradores (2005) coletaram sedimerdas
Barragens de Timbopeba (T-23) e Natividade (N-3d)Es$tado de
Minas Gerais para estudar a capacidade de adsdecés, Cu, Cr e Pb
em condigbes ndo competitivas, pela construgdosdgerinas com
apenas um metal em solucdo e em condi¢cdes comagtih partir de
solugbes onde os 4 elementos estavam presentesoBalizdes nao
competitivas, a afinidade dos elementos estudadwms gom oS
sedimentos varia de acordo com a concentracdoudiébeiq. Nos dois
sedimentos, para baixas concentra¢cbes de equiltbseguinte série de
afinidades pode ser estabelecida: Pb > Cu= &s. Para concentracdes
de equilibrio mais elevadas a afinidade de adsosgdliferencia,
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passando a ser As > Pb > Cu > Crem T-23 e As > Cu> Pb em N-
31. Em condi¢Bes competitivas, as isotermas mastrgue o ambiente
competitivo provocou uma diminuigdo na adsor¢ca@lle um aumento
na adsorcédo de As, Cu e Cr por ambos os sedimentos.

Sun e colaboradores (2008) investigaram a adsaig&oions
Co(ll) e Zn(ll) em sistemas individual e binaridlimando granulos
aerébios de lodo. Os resultados das isotermassiecd para o sistema
individual mostraram que a adsorcao dos ions Zfgilnaior do que a
dos ions Co(ll). Utilizando o modelo de isoterma ldmmgmuir a
capacidade efetiva de adsorcdo foi de 62,50 fgpara Zn(ll) e
52,36 mg g para Co(ll), ambos em pH 5. Os resultados da e#isor
competitiva mostraram que ocorreu uma diminuicdocapacidade
efetiva de adsorcao para ambos ions metélicospsendalores obtidos
de 56,50 mg § para Zn(ll) e 51,28 mg gpara Co(ll).

Srivastava e colaboradores (2009) examinaram aadjlidade

da casca do arroz (RHA) como adsorvente para ag@madividual e
simultdnea dos ions Cd(ll) e Ni(ll) em solugdo aguoA capacidade
efetiva de adsorcdo dos ions Cd(ll) e Ni(ll) peldARem solucdes
individuais foi de 3,03 e 4,85 mg'grespectivamente, sendo estes
valores obtidos através da equacdo de Langmuirre®sltados da
adsorcado competitiva entre as misturas dos ionglioat Cd(11)/Ni(ll)
e Ni(ID/Cd(ll) mostraram que ocorreu uma diminwigda adsorcao dos
fons Cd(ll) e Ni(ll) pela RHA. Os resultados mostra também que a
afinidade do RHA por ions Ni(ll) foi maior do quarp os ions Cd(ll),
tanto em solugdes individuais, quanto em sistemarioi.

Vasconcelos e colaboradores (2009) prepararam esien@s de
quitosana reticulada com glutaraldeido contendoomarte reativo
Laranja 16. Este novo material adsorvente foi eggife em estudos de
adsorcéo dos ions Cu(ll) e Cd(ll) em sistema indial e binario. Os
resultados dos estudos para 0s metais em solugidgiduais
mostraram que o pH 6timo de adsorcéo dos ions)Gai(6,0, enquanto
gue para os ions Cd(ll) foi 8,5. Os resultadosqiélierio de adsorcao
foram analisados utilizando o modelo de isotermaategmuir, a qual
revelou que a capacidade efetiva de adsorcéo de<Cia(ll) e Cd(ll) foi
de 107,3 e 90,3 mg g respectivamente. Os estudos de equilibrio de
adsorcdo para o sistema binario mostraram que semqre dos ions
Cu(ll) provocaram uma diminuicdo significativa ndsarcdo dos ions
Cd(ll). Por outro lado, a adsorcdo dos ions Cdigilpouco afetada em
presenca dos ions Cd(ll). Isto indica que o novderi@ adsorvente
apresenta maior afinidade para Cu(ll) do que pdH)C
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

A proposta desta tese foi modificar a superficiguitosana com
0 agente reticulante epicloridrina e introduzir o®\grupos funcionais
fosfatos a partir da interacdo idnica entre os@gwmino da quitosana e
os grupos fosfato do trifosfato de sédio, e estadadsorcéo dos ions
Cu(ll), Cd(ll) e Pb(Il) em solugdes individuaisnhrias e ternarias.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Modificar a superficie da quitosana com o agentéculante
epicloridrina e introduzir novos grupos funcionfaisfatos;

(2) Caracterizar a quitosana modificada por microscepgrénica de
varredura (MEV), energia dispersiva de raios-X (BDX
espectroscopia no infravermelho (IV), analise eleare (CHN),
andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria darrgdura
diferencial (DSC);

(3) Testar a solubilidade do novo material adsorvembedderentes
solucbes;

(4) Determinar as constantes de dissociacdo acida do material
adsorvente por titulagéo potenciométrica;

(5) Estudar a dependéncia do pH na adsorcdo dos iotéicoe
individualmente;

(6) Realizar experimentos cinéticos para determinanpb necessario
para alcancar o equilibrio de adsor¢cdo dos ionsalicet
individualmente, determinar os parametros cinétieoavaliar o
melhor modelo cinético empregado para ajustar oslogla
experimentais;
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(7) Estudar o equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos
individualmente, determinar os parametros dos nosdedlas
isotermas empregadas e avaliar o melhor modelosdirina
empregado para ajustar os dados experimentais;

(8) Estudar o equilibrio de adsorcéo dos ions metakgossolucdes
binarias e ternarias para avaliar a afinidade dwo nmaterial
adsorvente;

(9) Realizar experimentos de seletividade do novo nadtadsorvente
com os ions metalicos estudados;

(10) Aplicar o novo material adsorvente na remogéo dos Cu(ll),
Cd(ll) e Pb(Il) adicionados em uma amostra de @guagoa;

(11) Estudar a dessorcéo dos ions metalicos para detrmimelhor
eluente e realizar experimentos de reuso do adservpara
verificar a possibilidade da reutilizacdo do novoatenial
adsorvente em estudos de adsorcao de ions mgiédisentes em
solugéo aquosa.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

A quitosana com grau de desacetilagdo de 90% eanmaskr
média de 122,74 kDa foi adquirida da empresa Rméda(S&o Paulo,
Brasil). A epicloridrina foi obtida da Synth (S&@w, Brasil). O
trifosfato de sodio foi adquirido da Fluka (Bucl®witzerland).Os
demais reagentes utilizados eram todos de graitiemak foram
empregados sem purificagéo prévia.

4.1.2 Solugdes

A solucéo de hidroxido de potassio padréo (iseat€@) usada
nas titulagdes potenciométricas foi preparada faoicélo de ampolas
adquiridas da J. T. Baker Chemical (PhillipsburstaBos Unidos).

As seguintes solucbes tamp&o, com concentracamoliL”,
foram utilizadas para ajustar o pH: tampdo acido
monocloroacético/monocloroacetato de sodio foiizatilo para os
valores de pH 2,0 e 3,0; tampéao 4cido acéticofacem sddio para a
faixa de pH 4,0 - 6,0; tampao tris (hidroximetifhiaometano ajustado
com &cido cloridrico 1 molt.para o intervalo de pH 7,0 - 9,0 e tampé&o
hidréxido de aménio/cloreto de aménio foi utilizaplara os valores de
pH 10 e 11.

As solucdes estoque de 1000 mg dos fons Cu(ll), Cd(ll) e
Pb(Il) foram preparadas a partir da diluicdo de @agpde polietileno,
contendo os sais de CuyCICdCL e Pb(NQ),, respectivamente,
dissolvidos em 4gua. Essas ampolas foram adquilal&gma-Aldrich
(Steinheim, Alemanha). As solu¢bes estoque foramazenadas em
frascos de polietileno e mantidas sob refrigeraé@osolucbes padrao
de trabalho dos ions metdlicos foram preparadaarta de diluicdes
apropriadas das solucdes estoque. Todas as soliagées preparadas
utilizando agua bidestilada.



60

4.1.3 Vidrarias e micropipetas

Todas as vidrarias utilizadas na preparacédo dag@ed foram
lavadas com detergente neutro e enxaguadas com pigéeel, em
seguida, foram mantidas em solug¢éo de acido nit®86 (v/v) durante
24 horas e posteriormente enxaguadas com agudilaides

As micropipetas volumétricas usadas para a preparag@s
solugdes foram constantemente calibradas atravésint® balanca
analitica, para evitar erros de diluicdo devidaremuseio constante das
mesmas.

4.2 INSTRUMENTACAO

Para a preparacdo da quitosana modificada, fordimadbs um
dispersor Quimis, modelo Q252M e uma bomba petittalsmatec,
modelo 78016-30.

As analises de MEV e EDX foram realizadas no Laiéoia
Central de Microscopia Eletrénica da Universidadeldfal de Santa
Catarina, utilizando-se um aparelho JEOL, modelb!-6390LV, no
qual as amostras foram previamente colocadas ertab&s e
recobertas com uma fina camada de ouro em um sztali P-S2 Diod
Sputtering System.

As analises de IV foram realizadas em um espectronRerkin
Elmer, modelo System 2000 FT-IR, na regido de 40800 cni, em
pastilhas de KBr.

A determinacdo dos percentuais de carbono, hidiogén
nitrogénio foi realizada em um analisador eleme@tato Erba, modelo
CHNS-O-E1110.

As andlises de TGA e DSC foram realizadas em urtisadar
termogravimétrico Shimadzu, modelo TG-50 e em urdorraetro
diferencial de varredura Shimadzu, modelo DSC-88pectivamente.
As analises foram realizadas com uma taxa de ageath de
10 °C min* e sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 nih
No TGA, a faixa de temperatura foi de 25 - 500 @@juanto no DSC,
foi de 25 - 350 °C.

Para as titulagdes potenciométricas foi empregadditulador
automatico Metrohm, modelo Titrino Plus 848 acopladum eletrodo
de vidro combinado (Ag/AgCl).



61

As medidas de pH foram realizadas através de unmett
Corning, modelo pH/ion analyzer 350.

Para os experimentos de adsorcao e dessorcaorsosévalicos
foi empregada uma incubadora mini shaker Marcooijetlo MA 832,
com agitacao e temperatura controladas.

Para a determinagdo da concentracdo dos ions costdii
empregado um espectrédmetro de absor¢cao atdmicahemacVarian,
modelo SpectrAA 50 e lampadas de catodo oco Hitaebpecificas
para cada ion metalico.

Para a determinacao semi-quantitativa de ions icetém uma
amostra de dgua de lagoa foi utilizado um espeetrdnde massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Perkin EIBEGIEX, modelo
Elan 6000, com introducao da amostra por nebulizpgguméatica.

4.3 PREPARAGAO DA QUITOSANA MODIFICADA COM
EPICLORIDRINA/TRIFOSFATO (QETF)

A quitosana foi dissolvida em 200 mL de solucédo atédo
acético 1% (v/v), mantida sob agitacdo constan® @impleta
dissolucéo, para produzir uma solugédo viscosa desgma 1% (m/v).
Uma aliquota de 5,0 mL de epicloridrina 12,5 mdl fbi adicionada a
solugcéo de quitosana e mantida em 60 °C por 2 .haragzdo molar
quitosana (NE)/epicloridrina utilizada foi de 2/1, otimizada pBhen e
colaboradores (2008). Subsequentemente, foi adidmm volume de
50 mL de NaOH 0,1 mol L e o sistema foi mantido sob refluxo por
3 horas. ApOs esse periodo, a solucao foi resfrad@mperatura
ambiente e em seguida, foram gotejados 100 mL Ide&mde trifosfato
5% (m/v) com auxilio de uma bomba peristaltica sobrsolugdo de
quitosana-epicloridrina, com uma agitagdo de 6@d0 por 10 minutos
(Figura 7). Finalmente, o precipitado formado fdirddo, lavado
exaustivamente com agua destilada para retirarcessg dos agentes
reticulantes e seco em estufa a 60 °C.
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Figura 7. Esquema de preparacao da QETF (a) edfmtoroduto final obtido
(b).

A Figura 8 ilustra a reacdo de modificacdo da gaita,
utilizando inicialmente o agente reticulante epididna, seguida da
introducdo de novos grupos funcionais fosfatos rirpda interacdo
idnica entre os grupos NHda quitosana reticulada com epicloridrina e
os grupos fosfato do trifosfato carregados negairde.



63

oH oH
NH," o NH," o
HO o HO
HO HO. Oy,
0 NH," 0 NHCOCH,
OoH oH
H,C— CHCH,CI, NaOH, refluxo
o
oH oH
o NH," o NHCOCH,
HO o HO o™
HO o HO. o
NH," o NH," 0
P P
|
(‘:H2 C‘:Hz
CHOH CHOH
| |
C‘ZHZ THz
o o
NH," o NH," o
HO HO
HO. HO. O,
o NH," 0 NHCOCH,
OH OH
o o o
I |
o l:‘ 0—p—0—p—0
| |
(‘)' o o
oH oH
o NH," o NHCOCH,
HO o HO o™
HO. 0 HO o
NH," o NH," o
A N
HO—P=0 HO—P—=0
~No CH, o CH,
| /
HO—F=0 CHOH HO—P=0 CHOH
~o \ o \
cH CH
HO—P=0 ‘ 2 HO—P\:O ‘ 2
o. o o. o
NH,’ o NH;" 0
HO o HO
HO. HO. Oy,
°© NH," o NHCOCH,
OoH oH

Figura 8. Esquema proposto da reacdo da quitoganas agentes reticulantes
epicloridrina e trifosfato.
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4.4 CARACTERIZAGAO DA QETF

Dentre as técnicas empregadas para caracterizasit@sana
modificada com epicloridrina e trifosfato, estadcnmscopia eletrdnica
de varredura, energia dispersiva de raios-X, espsEgipia no
infravermelho, analise elementar de CHN, analismdgravimétrica e
calorimetria de varredura diferencial.

4.5 EFEITO DA SOLUBILIDADE

A quitosana e 0 novo material adsorvente foranadest quanto a
sua solubilidade em diferentes solugbes. Amostras5d mg de
quitosana ou QETF foram colocadas em contato comm&Ode
HCI 0,1 mol L}, CH;COOH 1% (v/v), 4gua e NaOH 0,1 mot'LOs
experimentos foram realizados sob agitacdo comstantemperatura
ambiente por um periodo de 24 horas.

4.6 TITULACAO POTENCIOMETRICA

As titulacbes foram realizadas em uma cela refudgr
mecanicamente por um banho de circulagdo termuetati a
25,0 + 0,1°C. Nesta cela foram adicionados 100 mg de QETRH)I50e
agua bidestilada fervida e 1,5 mL de HCI 0,1 m'blpara se obter uma
boa disperséao do adsorvente, bem como a protonlasagrupos fosfato
adicionados. O sistema foi mantido sob fluxo déuaig para eliminar a
presenca de COatmosférico. Para as titulagdes, foi utilizada uma
solucdo padronizada de KOH 0,104 mdi isenta de C§ onde foram
adicionadas aliquotas de 0,05 mL até pH 12, empdegam titulador
automatico acoplado a um eletrodo de vidro comlminad qual foi
calibrado diretamente na cela com solucao dilued&l@l antes de cada
titulacdo. O titulante utilizado foi padronizadontdtalato &cido de
potassio, previamente seco a 13D, por 2 horas, usando como
indicador uma solucgéo de fenolftaleina 1% (m/v)etamol. A constante
de formacao e as constantes de dissociacao aciddsdovente foram
calculadas utilizando o programa BEST7 e as cuteadistribuicdo das
espécies foram obtidas com o auxilio do progranteCHPS (COST Aet
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al., 2008; MARTELL e MOTEKAITIS, 1992; BAES Jr. e MEEHR,
1976).

O programa BEST?7 utiliza curvas de titulagdo pa&temininar as
constantes de formacéo, além das constantes dwcidisg®o acida de
ligantes e complexos. A entrada de dados paragrgora, consiste em
fornecer o nimero de mmoles de cada componentegragantes de
equilibrio inicialmente estimadas de cada espésteppde ser formada
a partir dos componentes da solucdo, e o perfipldedeterminado
experimentalmente em fungdo do volume de titulaatcionado
(KOH). O programa emprega equacdes de balanco dsanpara todas
as espécies presentes a cada incremento de beismadih e determina
a concentracdo de cada espécie presente. Convalnuéorie, este
programa emprega constantes globais de protonad&of@macédo de
complexos metdlicos, designadas PofiMOTEKAITIS e MARTELL,
1982).

4.7 EXPERIMENTOS DE ADSORGAO E DESSORGAO

Todos os experimentos de adsor¢cdo e dessorcdo amss
metalicos foram realizados em batelada, utilizandoa incubadora
termostatizada a 25 °C e com agitacdo constar28@egm.

4.7.1 Efeito do pH

O estudo para avaliar a dependéncia do pH na &isdas ions
metalicos pela quitosana modificada, foi realizaddaixa de pH 2 a 11,
onde foram utilizadas as solugdes tampdo de &cido
monocloroacético/monocloroacetato de sédio (pH 23)e acido
acético/acetato de sédio (pH 4, 5 e 6), tris (hinnetil) aminometano
(pH 7, 8 € 9) e hidréxido de amdnio/cloreto de am@pH 10 e 11).

Os experimentos foram realizados em uma série ldeneeyers
fechados contendo 50 mg de QETF e 50 mL de solugeada um dos
fons metélicos com concentracao inicial de 50 g @ sistema foi
mantido em uma incubadora termostatizada, sob tatupe e agitacdo
controlada durante 24 horas. ApoOs esse periodo dop medido,
aliquotas foram retiradas e diluidas para um voluatkequado,
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posteriormente, a concentracdo dos ions metal@odeterminada por
espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS).

A quantidade adsorvida de cada ion metdlico peld Qi
determinada de acordo com a equacao 28:

q_Com CV
m

(28)

ondeq é a quantidade adsorvida de fon metalico (g @, e C; séo as
concentracdes inicial e final do fon metdlico enug®o (mg LY,
respectivamente)y é o volume da solugcdo (L) & € a massa de
adsorvente utilizada (g).

4.7.2 Cinética de adsorcao

O tempo necessario para o sistema atingir as dieslige
equilibrio foi determinado. Para isso foram utiiga erlenmeyers
fechados contendo 150 mg de QETF e 200 mL de sdudé cada um
dos fons metalicos com concentracdo de 100 thgpara Cu(ll) e
50 mg L* para Cd(ll) e Pb(ll), tamponadas nos seus respscpH
6timos de adsorcdo. O sistema foi mantido sob gigtgpor 72 horas.
Esse periodo de agitacdo foi estipulado de modarangr que o
equilibrio de adsorcao seja atingido dentro dedsevialo de tempo.

Apoés tempos pré-determinados, a agitacdo foi defdige apos a
decantacao do material adsorvente, aliquotas dal2@0 sobrenadante
foram retiradas, diluidas para um volume adequadoancentracédo dos
ions metélicos foi determinada por FAAS. Para avali mecanismo
cinético que controla o processo de adsorcdo, farmmregadas as
equacgles de pseudo primeira-ordem, pseudo seguhgla-@ difusdo
intraparticula.

4.7.3 Isoterma de adsorcao de solucoes individuais

Os experimentos de isoterma de adsorcdo foranzadak em
erlenmeyers fechados contendo 50 mg de QETF e 5@eamsbolucdes de
cada um dos fons metélicos, em varias concentrgt6es 500 mg T
e tamponadas no pH 6timo de adsorcdo. O sistemandotido sob
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agitacdo constante até que fosse atingido o edailfle adsorcdo para
cada ion metalico, entdo aliquotas foram retiraddsidas para um
volume adequado e a concentragdo dos ions metéticdsterminada
por FAAS. Os dados experimentais foram analisadsgurglo os
modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e DodRadushkevich.

4.7.4 Isoterma de adsorgdo competitiva

Os estudos de competitividade entre os ions CuQ)ll) e
Pb(Il) foram realizados a partir de solucbes basig ternarias. Para as
solucdes binérias dos ions metélicos, amostra degsde QETF foram
colocadas em contato com 50 mL de solucdes, cojeectracdo de um
dos metais foi mantida constante (10 ou 100 nly, lenquanto a
concentracdo do outro metal variou de 20 a 400 thgNas misturas
binarias de Cu(Il)/Cd(ll) e Cd(Il)/Cu(ll) as solued foram previamente
tamponadas em pH 6,0 e 7,0, respectivamente. Ndsras binarias de
Cu(Iy/Pb(Il), Cd(Iy/Pb(ll), Pb(I)/Cu(ll) e Pb(fCd(ll), as solucdes
foram mantidas em pH 5,0, uma vez que a precipmtalgh hidréxido
chumbo(ll) é observada em pH mais elevado. Pamstglos com as
solucdes ternérias, amostras de 50 mg de QETF fordotadas em
contato com 50 mL de solugfes, onde a concentidg@imis metais foi
mantida constante (100 mg)Le a concentragdo do outro metal variou
de 20 a 400 mg t As solucdes ternarias foram previamente
tamponadas em pH 5,0. Ap6és 48 horas de agitacBmotds foram
retiradas e, em seguida, diluidas em baldes votigogtpara posterior
determinacdo da concentracdo de cada ion met&ideAS.

4.7.5 Seletividade de adsor¢éo

Nos estudos de seletividade, amostras de 50 mgedé& @ram
colocadas em contato com 50 mL de solu¢fes contemdamistura dos
ions Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll), cuja concentracdoadmla um dos ions foi
de 10 ou 100 mg t e mantidos sob agitacdo durante 48 horas. Os
experimentos foram realizados sem ajuste do pH sEscdes.
Posteriormente, aliquotas foram retiradas, diluidasa um volume
adequado e a concentracdo dos ions metalicos ferndaada por
FAAS. Os experimentos foram realizados em duplicata
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4.7.6 Remocao de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) adicionade em uma
amostra de agua de lagoa

Uma amostra de agua foi coletada em um Unico paetbagoa
do Peri, localizada em Florian6polis/SC - Brasdrenazenada em um
frasco plastico de polietleno com volume de 1,5 A.amostra
inicialmente foi filtrada utilizando um sistema diiracdo a vacuo
Advantec MFS, acoplado com membrana de Qb Schleicher &
Schuell, a fim de retirar o material particuladoséguir, foi realizada
uma andlise semi-quantitativa da amostra através |CR-MS.
Posteriormente, ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) foraadicionados,
resultando em uma concentracdo de 10 mgéra cada um dos fons
metalicos investigados. Posteriormente, aliquotas58 mL desta
amostra de agua contendo os ions metalicos fortooaxtas em contato
com diferentes massas de QETF (25 a 200 mg) popeniodo de
48 horas. Apos este periodo, aliquotas foram datiadiluidas para um
volume adequado e a concentragdo dos ions metéticdsterminada
por FAAS.

4.7.7 Estudos de dessorcéao e reuso

Para os estudos de dessorgéo, 20 mg de QETF faiacados
em contato com 50 mL de solucdes 25 my dos fons metalicos,
tamponadas no pH 6timo de adsorcdo. Apds o peramdempo
necessario para atingir o equilibrio de adsorc&a pada ion metalico
investigado, o adsorvente carregado com os metdisoletado por
filtracdo a vacuo com membrana de Qb e lavado abundantemente
com Aagua destilada para remover qualquer metahd&orvido e seco
em estufa a 60 °C. A quantidade adsorvida de idalice por grama de
QETF foi determinada através da concentracdo fitealcada ion
metélico no sobrenadante das solucfes. O adsorvamtgado com 0s
metais foi colocado em contato com 50 mL dos segsi@luentes: 3D,
HNO;, HCI, KCI, NH,Cl e EDTA preparados em varias concentracdes e
mantidos sob agitacdo por um periodo de 3 horagjuantidade
dessorvida de cada ion metalico foi determinada B&AAS e a
percentagem de dessorcéo foi calculada utilizandquacdo 29Este
processo foi repetido cinco vezes para verificafi@éncia de reuso do
adsorvente, mas a partir do 2° ciclo de adsorcésdugdo os
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experimentos foram realizados somente com o mah@nte e sua
respectiva concentracéo.

quantidadedessorvidaleionmetalico
quantidadeadsorvidadeion metalico

dessorca¢) = x100 (29)

4.8 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DOS IONS
METALICOS POR FAAS

4.8.1 Preparacao da curva de calibragéo de Cu(ll)

Foi preparada uma série de solucbes padrdo, ofgietas de
125, 250, 500 e 750L de uma solucdo padrdo estoque 100 mgle
Cu(ll), foram adicionadas em baldes volumétricos 2 mL, e
avolumados com HNO 1% (v/v). Estas solugdes contém,
respectivamente, 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 migle Cu(ll).

4.8.2 Preparacao da curva de calibragéo de Cd(ll)

Foi preparada uma série de solucbes padrdo, ofgletas de
200, 400, 600 e 800L de uma solugéo padréo estoque 100 Mgie
Cd(ll), foram adicionadas em baldes volumétricos ¥ mL, e
avolumados com HNO 1% (v/v). Estas solugcdes contém,
respectivamente, 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 riigle Cd(ll).

4.8.3 Preparacao da curva de calibracéo de Pb(ll)

Foi preparada uma série de solucbes padrdo, ofgletas de
125, 250, 500 e 750L de uma solugdo padrdo estoque 100 mMgle
Pb(ll), foram adicionadas em baldes volumétricos 28 mL, e
avolumados com HN 1% (v/v). Estas solugbes contém,
respectivamente, 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 rigle Pb(ll).
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4.8.4 Parametros operacionais

As concentragcdes dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(lipram
determinadas através de um espectrometro de absatdénica em
chama, onde foram utilizados os pardmetros operaisialescritos na
Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros operacionais utilizados paradeterminagdo da
concentragdo dos ions metalicos por FAAS.

Parametras Elemento

Cu Cd Pb
Comprimento de onda (hm) 324,8 228,8 283,3
Corrente da lampada (mA) 4 4 5
Largura da fenda espectral (nm) 0,5 0,5 0,5
Oxidante ar ar ar
Combustivel acetilenoacetileno acetileno
Estequiometria da chama oxidantexidante oxidante
Limite de deteccfoug L) (n=10) 7,1 2,4 9,6

! Para todos 0s elementos, a taxa de aspiracée fDdmL mift.
2 calculado como 3s, onde “s” é a estimativa do idgsadrao.

Segundo Welz e Sperling (1999), os elementos cad@mio e
chumbo sdo facilmente determinados por FAAS e n&ibem
interferéncias perceptiveis, utilizando-se a charfecetileno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DA QETF

A caracterizacdo no novo material adsorvente failizada
empregando as técnicas de MEV, EDX, IV, CHN, TGR®C, cujos
resultados e discussédo estéo descritos a seguir.

5.1.1 Analises de MEV e EDX

A microscopia eletrbnica de varredura tem como cid
aplicacéo a observacgio da superficie da amostmatécnica muito
utilizada no estudo de morfologia de polimeros. #tip da MEV,
também é possivel verificar o tamanho das pardcula amostra
(COELHO, 2006).

A micro-analise por energia dispersiva de raiodmumente
chamada de EDX, é um dos mais importantes instrirsepara a
analise quimica de materiais organicos e inorga&niEama técnica nao
destrutiva, onde os raios emitidos pela amostra cefivertidos em
cargas elétricas para a identificacdo da energia @oos-X e,
consequentemente, dos respectivos elementos presenamostra.

As fotomicrografias e os espectros de EDX da qaitasdo TF e
da QETF estéo ilustrados na Figura 9.

O tamanho das particulas foi determinado a paatimitrografia
de uma populacdo de particulas. O tamanho médigadiculas de
quitosana foi de, aproximadamente, 200, enquanto o tamanho médio
das particulas de QETF foi de, aproximadamente, [0 Pode-se
perceber, também, a auséncia de macroporos nagrasnos

Na Figura 9a, observam-se picos que séo atrib@ddemos de
carbono, nitrogénio e oxigénio, 0s quais estdoeptes na quitosana.
No espectro do TF (Figura 9b), observam-se picteseates a atomos
de oxigénio, sodio e fésforo. No espectro da QEFguUfa 9c),
verificam-se, além dos picos referentes a atomasad®no, nitrogénio
e oxigénio, um pico em aproximadamente 2,0 ke\eregite a atomos
de fosforo, os quais estdo presentes no trifosfat@nalise semi-
guantitativa de EDX revelou uma percentagem atomdeddsforo no
novo material adsorvente de 4,46 = 0,26% (m/m).
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Figura 9. Fotomicrografias e espectros de EDX:q@josana, (b) TF e (c)

QETF.
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5.1.2 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de IV da quitosana, TF, quitosaneutatia com
epicloridrina (QE) e QETF estéo ilustrados na FagLe.

@)

(b)
%T

©

©)

1554

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 10. Espectros de IV: (a) quitosana, (b)(CFQE e (d) QETF.



74

No espectro de IV da quitosana (Figura 10a), olassevuma
banda intensa em 3439 ¢meferente & deformacdo axial da ligacdo
O-H. As bandas em 2930 e 2880 treferem-se & deformacéo axial de
C-H. Observa-se também uma banda de deformacédbd @xi@ de
amida secundaria em 1655 tra um ombro em 1602 chreferente &
deformac&o angular de N-H de amina primaria. A baerd 1381 cihé
atribuida a deformacéo angular de C-H do grupg, Geferente ao
grupo acetamido ainda presente na cadeia poliménmapequena
proporcéo, visto que a quitosana nao esta compdetentesacetilada.
Finalmente, a banda em 1081 treferente & deformac&o axial C-O de
alcool priméario (COELHGet al, 2007).

A Figura 10b apresenta o espectro de IV do TF. &sdhs em
1214 e 888 cihestdo relacionadas & deformacéo axial de P=0 gmgru
fosfato e uma banda em 506 tmtribuida & deformacdo angular de
P=0.

O espectro de IV da QE (Figura 10c) mostra uma damegnsa
em 3422 cnt atribuida & deformacéo axial de O-H, enquantcaasids
em 2930 e 2871 cihcorrespondem & deformacdo axial de C-H. A
banda em 1662 chmé referente a deformacdo axial C=O de amida
secundaria. A banda em 1381t atribuida & deformacéo angular da
ligacdo C-H de CH originario do grupo acetamido. A banda em
1069 cnt refere-se a deformacdo axial C-O de &lcool priméas
espectros da quitosana e da quitosana reticuladapizloridrina foram
muito semelhantes, o que era de se esperar, pgisijess funcionais da
epicloridrina estéo presentes na quitosana (COEL2806). Entretanto,
observa-se uma nova banda em 1568, cpnovavelmente dos grupos
amino da quitosana carregados positivamente.

O espectro de IV da QETF (Figura 10d) apresenta nova
banda em 1554 ¢l a qual pode ser atribuida a uma interacéo idnica
entre os grupos Nf da quitosana modificada e os grupos fosfato do TF
carregados negativamente (SURESHKUMARal, 2010; MOURAet
al., 2009; LAUSet al, 2006; LEEet al, 2001), como também as bandas
em 3427, 2925, 2880, 1647, 1385 e 1081 pmesentes no espectro da
quitosana e as bandas em 1225, 891 e 51 rvadas no espectro
do TF. Através da identificacdo das bandas preserdeespectro da
QETF, pode-se comprovar que ocorreu modificacdsuperficie do
polimero.
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5.1.3 Analise elementar de CHN

A andlise da composicdo de C, H e N é uma técricdbdém
utilizada para confirmar as modificacdes realizadas a quitosana,
através da alteracdo do percentual dos atomos dte €CN, devido a
introducdo de novos grupos na cadeia da quitodéd.abela 3, estdo
apresentados o percentual dos atomos de C, H eduitisana, QE e
QETF. Observou-se que o percentual dos atomos éeHCda QE
aumentou, quando comparado com os valores obt@El@sgpquitosana.
Observou-se também a diminuicdo no percentual osos de C, H e
N da QETF, devido a introducéo de grupos fosfato.

Tabela 3. Analise elementar de CHN da quitosangtesana modificada.
Composicgao (%)

Amostra
C H N
Quitosana 39,43 8,41 7,30
QE 41,12 8,63 6,76
QETF 29,00 7,44 4,78

5.1.4 Andlises de TGA e DSC

Objetivando-se avaliar a estabilidade térmica darkQEoram
realizadas andlises de TGA e DSC.

As curvas de TGA da quitosana, TF, QE e QETF sastradas
na Figura 11. No termograma é possivel verifica gyerda de massa
ocorre em dois estagios. No primeiro estagio, alsse que as
amostras apresentaram perda de massa de 2-10% ixza da
temperatura de 64 a 110 °C, devido a perda de agsarvida
fisicamente na superficie dos materiais.

O segundo estagio revelou que a temperatura deadtegio da
quitosana foi em 332,2 °C com perda de massa dé&o49A QE
apresentou temperatura de degradacé@o em 275,/h?@arda de massa
de 44,9%. Na degradacéo da QETF ocorreu perda dgande 37,8%
em 231,6 °C. Contudo, o TF apresentou perda deanmasignificante,
uma vez que o ponto de fus&o do TF é em 620 °C KRASC, 2007).
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A temperatura do segundo estagio de degradacaoEd& i
significativamente menor (diferenca em torno de 40P do que a da
quitosana pura, isto indica que o novo materiabdmnte € menos
estavel termicamente. Isso, porém néo é um fatotalite na aplicacao
do novo material como adsorvente, j& que o procees@dsorcao,
normalmente, é feito em temperatura ambiente ool ladgn préoximo a
esse valor.

A diminuicdo da estabilidade térmica da QETF, efacéo a
quitosana pura, pode ser atribuida as interac@ésa entre 0s grupos
amino da quitosana carregados positivamente eupmgfosfato do TF
carregados negativamente, e a diminuicdo das (qdtesa
intramoleculares e intermoleculares por ligagbes Hdrogénio
existentes na quitosana pura, uma vez que, as nedéae epicloridrina
e trifosfato ocupam um espaco consideravel entrecateias do
polimero (VASCONCELOS, 2008; N& al.,2002).
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Figura 11. Termogramas de TGA da quitosana, d@ak)E e da QETF.

A Figura 12 mostra os termogramas de DSC da quiésEF,
QE e QETF. Nesta figura, observa-se para todagnasteas um pico
endotérmico por volta de 88-135 °C, correspondamEmocado de agua
contida nas amostras.
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A curva de DSC da quitosana apresentou um pic@gRrao em
308,6 °C, enquanto que na curva do TF, observaurspequeno pico
exotérmico em 207,1 °C. Para a amostra de QE pe&sieé observado
em 258,0 °C. No termograma da QETF observam-se piéss
exotérmicos em 209,1; 235,4 e 282,6 °C. Os picogéaricos podem
ser atribuidos a degradacao térmica dos materikisdiferenca
significante observada na posicdo do pico exotérmicquitosana pura

e da QETF, indica a modificacéo na superficie dsgna.

DSC (mWw)
v

T T T T T T T T T T ¥ T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 12. Termogramas de DSC da quitosana, ddaRE e da QETF.

Os resultados obtidos através das andlises de NEPXX, 1V,
CHN, TGA e DSC, confirmaram a formacdo do novo mite
adsorvente (QETF).

5.2 EFEITO DA SOLUBILIDADE

Os resultados referentes a solubilidade da quitosaQETF s&o
apresentados na Tabela 4. Observou-se que o naeviahadsorvente
foi insoltvel em condicbes acidas, devido as ligagfovalente e ibnica
formadas entre a cadeia da quitosana e o0s agestEsilantes
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epicloridrina e trifosfato. A quitosana, como esger, foi solivel em
meio acido, uma vez que apresenta alta hidrofidibé] devido aos
grupos amino, fazendo com que a mesma seja solimesolucdes
diluidas de &cidos orgénicos e minerais. Desta &prmnmodificacéo
quimica, através da reacdo de reticulacdo com edifes agentes
reticulantes, é necesséaria para reforcar a estathdi quimica da
quitosana em meio &cido, tornando-a adequada paemacao de
poluentes quimicos presentes em solucdo aguosardicges acidas
(MI et al, 2003; NGAHet al.,2002).

Tabela 4. Efeito da solubilidade da quitosana e &M solu¢des acidas, agua
e solucao basica.

Efeito da solubilidade

Amostra -
HCI 0,AM CHCOOH 1% (v/v) Agua NaOH 0,1M
Quitosana soluvel solavel insoltvel insoltvel
QETF insolavel insolavel insolavel insolavel

5.3 TITULACAO POTENCIOMETRICA

A curva de titulagdo potenciométrica da QETF (Fgur3),
apresentou trés regibes tamponadas, correspondsngdissociacdes da
QETF, da quitosana em excesso e, acima de pH diksaciacdo do
solvente.
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Figura 13. Curva de titulagdo potenciométrica ddRE

A constante de formacéo da QETF (equacao 30), loemo suas
constantes de dissociacdo acidajfpMefinidas pelas equacdes 31-33,
foram calculadas a partir dos dados potenciométrico

TF + QE== QETF (logK =1071) (30)
H,QETF + OH  ==H,QETF + H,0 (pK,=514)  (31)
H,QETF + OH  ==HQETF + H,0 (pK,=676) (32
HQETF + OH ==TF + QE + H,0 (pK_, =908) (33)

As curvas de distribuicdo das espécies para o \aider QETF
em funcdo do pH estdo apresentadas na Figura 1sfa Nigura,
verifica-se que o adsorvente triprotonado;@ETF) predomina em
valores de pH abaixo de 4,5 e a sua desprotonagdsphco para a
formacgéo da espécie diprotonadgQETF, que possui um maximo de
formacéo em pH 5,9. Essa espécie sofre uma despgéto originando
a espécie monoprotonada HQETF, que possui um madan®3% de
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formacdo em pH 8, decrescendo em valores de pHresaidando
origem ao TF livre e completamente desprotonadd@.FQaparece na
solugéo em valores de pH acima de 7, onde iniciampimento das
interacOes eletrostéticas e ligagbes de hidroggmioenvolvem o TF a

QE.

% das espécies

0 ; " ; " . ;
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 14. Diagrama de distribuicdo das espéciesfurrpdo do pH para o
adsorvente QETF, onde QE é a quitosana-epicloadiimne, HQETF, HQETF
e HQETF representam o adsorvente mono, di e tripromm@spectivamente.

5.4 EFEITO DO pH

O pH da solucdo aguosa é um importante parametrerassos
de adsor¢do. Para avaliar o efeito do pH na adsalgé ions Cu(ll) e
Cd(ll) pela QETF, foram utilizadas solu¢gfes tampulaisana faixa de
pH 2 a 11, enquanto que para a adsorcao dos iqH} Bbestudo foi
realizado com solugdes tamponadas na faixa de ath,2uma vez que
foi observado a precipitagédo de hidréxido de chuibem valores de
pH mais elevadosA Figura 15 ilustra o efeito do pH na adsorcdo dos
ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) pela QETF.

Observou-se que a capacidade de adsorcdo dos i C
aumentou com o pH da solucdo até um valor maximeoemo de 6,0 e
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entdo diminuiu com o aumento do pH. Este valor Hetgmbém foi
obtido em outros estudos que utilizaram quitosanaguéosana
modificada para adsor¢éo de ions Cu(ll) (VASCONCEIlgDal, 2009;
ZHOU et al, 2009-a e b; VASCONCELO#& al, 2008; VITALI et al,

2008-a; COELHCet al, 2007; JUSTEt al, 2005; NGAHet al., 2004;
CHU, 2002; NGAHet al.,2002).

Comportamento semelhante também foi observado gmifans
Cd(ll), contudo o valor maximo de adsorcao foi atmdo em pH
proéximo de 7,0. Enquanto que, o pH 6timo para argde dos ions
Pb(ll) foi 5,0.

Observou-se também que a QETF apresentou maiacidape
de adsorcao para os ions Cu(ll) em toda faixa deegthdada, o que
sugere uma possivel afinidade por este ion metalico

804 A
J — A
70 / \A cu(lh
] a —e— Cd(ll)
60- —=— Ph(ll)
50
g 40 -
g 304 ./.
U <
204 /
< . _
10—- /_/ .\E\
0_ ./. .\:
T T T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Figura 15. Efeito do pH na adsor¢éo dos ions GUEH)Il) e Pb(ll) pela QETF.

Em pH acido, a superficie do adsorvente estd cdampénte
coberta por ions hidrénio, dificultando a adsorgas ions metalicos
pelos sitios de adsorcdo do novo material adsav&dm a elevacao
do pH, a concentracgdo dos iongOHdiminui, facilitando a adsorcdo dos
ions metdlicos pelo adsorvente (GUPTA e BHATTACHARY
2006). Em pH alcalino, observou-se que a adsorgdoiahs Cu(ll) e
Cd(ll) pela QETF diminuiu significativamente, umaezv que, 0S
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resultados referentes a titulacdo potenciométfigufa 14) mostraram

que, em pH acima de 7, as interagfes ibnicas estggupos amino da
quitosana modificada (QE) e os grupos fosfato iflostato comegam a

romper. Portanto, o trifosfato com o ion metaliomplexado passa para
a solucédo, a quantidade adsorvida de ion metainouai, chegando a

atingir valores préximo a zero em torno de pH Iideoas interacdes
QE/TF é praticamente inexistente.

5.5 CINETICA DE ADSORCAO

Utilizando o pH 6timo de adsorc¢éo, foi realizadtuds cinético
de adsorcdo a fim de se determinar o tempo paistems atingir o
equilibrio.

A cinética de adsorc¢éao dos ions Cu(ll), Cd(ll) €¢llPbela QETF
estd representada na Figura 16. A curva cinéticatrenogque 0s
equilibrios de adsorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll) &(p foram
alcancados em, aproximadamente, 30, 10 e 12 hesectivamente,
permanecendo constantes até o fim do experimethqas).

90

80+
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T T 1t r Tt r T 1 r T 7

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 16. Cinética de adsorcao dos ions Cu(llf/ICel Pb(1l) pela QETF.
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Uma boa correlacéo dos parametbos ¥ explicam o mecanismo
de adsor¢éo do ion metélico na superficie do adete(HO e McKAY,
2000). Para avaliar o mecanismo cinético que clantvoprocesso de
adsorcao dos ions metélicos pela QETF, os modelpseldo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e difuso intrapatiotdm testados. A
validade destes trés modelos foi analisada atdeggraficos lineares
delog (& — g) em funcdo da, (t/q;) em funcdo dd e g em funcéo do
t74, respectivamente, e ndo lineares gleem funcdo dot para os
modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo seguddaio Os
parametros cinéticos de adsorgdo dos ions Cu(ji)CG Pb(ll) pela
QETF estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros cinéticos de adsorcdo doCiafig, Cd(ll) e Pb(ll) pela
QETF.

Modelo cinético Parémetros Cu(ll) Cd(ln Pb(ll)
Oe.car (Mg g 72,50 32,52 29,42
_ Pseudo ke (1Y) 0,279 0,954 1,179
primeira-ordem )
n3o linear r 0,818 0,829 0,957
D (%) 19,19 10,76 4,52
Oe.car (Mg ¢%) 50,87 20,44 15,35
_ Pseudo ke (1Y) 0,118 0,281 0,452
primeira-ordem )
linear r 0,986 0,958 0,979
D (%) 55,18 52,34 56,33
e.car (Mg ¢%) 78,44 35,09 31,12
Pseudo k;(gmgth?) 584x10° 3,78x10 591x1F
segunda-ordem  h (mg g' h*) 35,93 46,54 57,24
nao linear 2 0,934 0,952 0,989
D (%) 11,88 5,67 1,97
Oe.car (Mg g 83,61 35,87 30,42
Pseudo k»(@mg'h?Y)  418x10° 3,16x10° 9,25 x 1¢°
segunda-ordem  h (mg g' h*) 29,22 40,66 85,60
linear r2 0,998 0,999 0,999
D (%) 9,98 5,67 1,93
Difusdio ki (mg gl h17?) 13,14 7,44 7,74
intraparticula r 0,939 0,947 0,942

D (%) 42,84 48,08 47,98
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Observa-se, na Tabela 5, que os modelos de pseudeirp-
ordem nas formas néo linear e linear apresentaedares deD mais
elevados do que os obtidos para os modelos de psegginda-ordem
nas formas ndo linear e linear. Além disso, as tifleses adsorvidas
calculadas (g.a9 foram significativamente diferentes das quantgdad
adsorvidas experimentaise(gy), as quais foram de 80,19 mg para
Cu(ll), 34,33 mg g para Cd(ll) e 29,88 mg gpara Pb(ll). Para o
modelo de difus&o intraparticula, verificou-se qaevalores d® foram
elevados. Portanto, os resultados indicam que aielo® de pseudo
primeira-ordem e difuséo intraparticula sdo inadeqs para interpretar
0 mecanismo cinético de adsorcao dos ions Cu(@jl)Ce Pb(ll) pela
QETF.

Os dados experimentais da cinética de adsorcadodssCu(ll),
Cd(ll) e Pb(ll) pela QETF se adequaram melhor adetfiode pseudo
segunda-ordem, uma vez que, foram obtidos os nesdh@ailores d® e
r> empregando este modelo na sua forma linear.nstoa que esse é o
modelo mais adequado para a interpretacédo do nseeare adsorgao.
Uma vez que o modelo de pseudo segunda-ordem nevaesideracao
a concentracdo do adsorvato em solucado e os sigiosdsorcdo do
adsorvente; o mesmo propde que a velocidade dercadsaseja
dependente da quantidade de ions na superficiedslornante e da
guantidade de ions adsorvida no equilibrio, assitE a quimissorcédo
como etapa determinante do mecanismo cinéticost®orez, 0 modelo
de pseudo primeira-ordem assume que a concentdiaganlsorvato é
constante e leva em consideracdo apenas os séicsdsbr¢cdo do
adsorvente. Isto propde que a velocidade de ads@eja dependente
somente da quantidade de ions na superficie do rvadse
(VASCONCELOS, 2008; HO e McKAY, 2000).

Além disso, verificou-se uma pequena diferencaeeiglca.
(83,61 mg @ para Cu(ll), 35,87 mgypara Cd(ll) e 30,42 mg gpara
Pb(Il)) e G.exp (80,19 mg g para Cu(ll), 34,33 mg gpara Cd(ll) e
29,88 mg @ para Pb(ll)), o que representa um erro relativol 386
para os ions Cu(ll), 4,5% para os ions Cd(ll) &dlpira os ions Pb(ll).
Como exemplo demonstrativo, na Figura 17 estatréldes os gréaficos
obtidos através da equacdo de pseudo segunda-ordesna forma
linear.
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Figura 17. Linearizacdo do modelo cinético de peesdgunda-ordem na
adsorcgao dos ions Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) pela QETF

Diversos trabalhos na literatura envolvendo a @d&ode ions
Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll), dentre outros ions meték¢ pela quitosana e
quitosana modificada, mostram que o modelo cinétieo pseudo
segunda-ordem também foi o que promoveu melhorelegdo dos
dados experimentais (CHE&t al, 2009; POPUREt al, 2009; TAOet
al., 2009; VASCONCELOSet al, 2009; ZHOU et al, 2009-a;
CHAUHAN e SANKARARAMAKRISHNAN, 2008; NGAH e
FATINATHAN, 2008; VASCONCELOQOSet al, 2008; VITALI et al,
2008-a e b; COELHt al, 2007; SANKARARAMAKRISHNAN et
al., 2007; VASCONCELOS:t al, 2007; VITALI et al, 2006; JUSTEt
al., 2005; NGAHet al.,2004; SAG e AKTAY, 2002; WUet al.,2001).

5.6 ISOTERMA DE ADSORCAO DE SOLUCOES INDIVIDUAIS

A Figura 18 mostra a isoterma de adsorcao dosGafis), Cd(ll)
e Pb(ll) pela QETF. Nesta figura pode ser obsereadgacdo entre as
gquantidades adsorvidas no equilibrigg) (de cada ion metalico na
superficie do adsorvente e a concentragdo de lmtmilflesses ions



86

remanescentes na fase aquéka Esta relagcdo mostra que a quantidade
adsorvida de Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) pela QETF aunae com a
concentracdo de equilibrio dos mesmos em soluci@angando
progressivamente a saturacao da superficie doaiderem elevadas
concentracdes.

160
1404
T A
120
1004
’-g 4
o 804 .
é 4
¥ 604
40+ A Cu(ll
20, e Cd(ll)
] = Pb(ll)
04
T v T v T T T T T T
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C,(mg L)
Figura 18. Isotermas de adsorcao dos ions Cu(@i/)& Pb(ll) pela QETF.

Para interpretar os dados experimentais de adsofg@am
utilizados os modelos de isoterma de Langmuir, iatieh e D-R, cujas
equacdes sao as mais empregadas em estudos dedadder ions
metalicos em solugdo. A escolha do modelo de is@tepara a
determinacdo dos parametros de adsorcdo ocorréungdio da analise
dos melhores valores d@ e f obtidos. Os parametros de adsorcéo
obtidos através das equacgbes de Langmuir, Frebnelio-R nas suas
respectivas formas ndo linear e linear estédo apades na Tabela 6.



Tabela 6: ParAmetros das isotermas de adsor¢dorgo€u(ll), Cd(ll) e Pb(ll)

pela QETF.
Isoterma Parametros Cu(ll cdqn Pb(l1)
Om (Mg ¢%) 130,38 98,16 215,74
Langmuir  Gn (mmol g") 2,05 0,87 1,04
nio linear K. (L mg")  638x10C 1,46x10  8,48x 10
r’ 0,965 0,957 0,932
D (%) 13,44 14,69 16,10
am (Mg g') 130,72 83,75 166,94
Langmuir O (mmol g*) 2,06 0,74 0,80
linear K. (Lmg')  844x10° 391x1¢ 220x1C
r’ 0,998 0,997 0,990
D (%) 13,10 15,29 12,18
Ke (mg g") 29,74 8,04 7,29
Freundlich be 0,26 0,40 0,54
no linear P 0,958 0,854 0,855
D (%) 16,25 27,46 21,62
K (mg g% 20,76 1,21 11,32
Freundlich be 0,38 0,88 0,49
linear P 0,986 0,978 0,970
D (%) 16,16 33,70 25,02
Om (Mg ¢%) 120,34 81,70 155,51
D-R 0 (Mmol g*) 1,89 0,73 0,75
ndo linear K (MofkJ®  -471x10° -1,97x10 -2,60 x 10
r’ 0,935 0,989 0,985
D (%) 24,05 19,57 21,25
am (Mg g') 124,72 2,18 385,54
D-R qm (mmol g*) 1,96 0,02 1,86
linear K (mofkJ)  -592x10° -6,06x10 -353x 10
r’ 0,985 0,964 0,970
D (%) 28,58 77,57 81,70
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Analisando os valores d2 obtidos, observa-se que a equacéo de
Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados exgetas em relacdo
as outras isotermas. Para interpretar a adsorgdode metélicos pela
QETF, foi utilizado o modelo de Langmuir na forrimeelr, uma vez que
os valores deD obtidos apresentaram pequena diferenca em relacao
aqueles obtidos pela equacgéo de Langmuir na foamdimear. Todavia,
os valores de’robtidos utilizando a equacdo de Langmuir na forma
linear foram mais elevados quando comparados combtidos pela
mesma equacdo, mas na sua forma ndo linear. Osograibtidos
utilizando a equacdo de Langmuir na sua forma djnegferente a
adsorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) pela QE&$tao ilustrados na
Figura 19.

6
A Cu(ll)
51 e Cd(ll)
= Phb(ll)
4
F"_I
2 31
g
o’ 24
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04
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-1
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Figura 19. Linearizacdo do modelo de isoterma degirair na adsorcao dos
fons Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) pela QETF.

A capacidade efetiva de adsorcag)(cem mg &, obtida para
Pb(Il) foi aproximadamente 1,3 vezes maior do garea Cu(ll) e cerca
de 2,0 vezes maior do que para Cd(ll), o que inditea ordem de
afinidade do adsorvente: Pb(ll) > Cu(ll) > Cd(Wo entanto, ao serem
considerados os valores dg @m mmol ¢, verifica-se que o Cu(ll) foi
cerca de 2,6 vezes maior do que Pb(ll) e, aproxamadte, 2,8 vezes
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maior do que Cd(ll); com isto, a ordem de afinidask torna:
Cu(ll) > Pb(I1) > Cd(l).

Alguns autores sugerem que a ordem de afinidade sed
justificada segundo a teoria de bases e acidossneolduros (HSBA)
descrita por Pearson. De acordo com esta teoria, agpécie “mole”,
em geral, tem grande raio atdmico, baixa cargavafetuclear e alta
polarizabilidade, enquanto uma espécie “dura” posapacteristicas
opostas. Além disso, ions metalicos “moles” ter&efgréncia em
formar complexos com ligantes com caracteristiaasndciez e ions
metalicos “duros” terdo preferéncia em formar carps com ligantes
com caracteristicas de dureza. Isto ndo signifiea @ complexo entre
uma espécie “dura” com uma espécie “mole” ndo ecarfMARTELL
e HANCOCK, 1996; HOESCHELEt al, 1991).

E importante salientar que o adsorvente QETF pdasuios de
oxigénio, os quais sdo classificados como atongastes duros. Assim,
de acordo com a teoria de Pearson, estes &atomosiecam
preferencialmente com ions metalicos classificadnso duros (Al(III),
Fe(lll), Co(ll), Cr(l), Ti(lV), alcalinos e alclinos terrosos).
Entretanto, os ions Cu(ll) e Pb(ll) séo classifasadomo sendo espécies
intermediarias, enquanto o ion Cd(ll) uma espéae fHUHEEY et
al., 1993). Isto justifica a menor afinidade do adsoteepor Cd(ll).
Porém, como a teoria HSBA é puramente qualitati&a é possivel
justificar se 0 adsorvente tera mais afinidadeGag(itl) ou Pb(ll).

Todavia, existem outros fatores que influenciamafiaidade
entre ions metalicos e ligantes, entre 0s quaikesgcam o tamanho, a
geometria e 0 nimero de coordenacdo do metal, bem a presenca
de grupos volumosos no ligante (MARTELL e HANCOCK)96).
Entdo, comparando-se o tamanho dos atomos dossnestaidados, a
partir dos valores do raio atbmico apresentadoBabela 1 (pagina 35),
verifica-se que o Cu(ll) € menor do que o Pb(Bjdo assim, o Cu(ll) é
uma espécie mais dura do que o Pb(ll). Deste madafjnidade do
adsorvente por Cu(ll) é maior do que por Pb(ll)érAldisso, segundo
Ajmal e colaboradores (1998), o adsorvente apregsantior afinidade
por Cu(ll), uma vez que, o Cu(ll) € um ion metali@amagnético e de
eletronegatividade superior a do Cd(ll) e do Ph(ll)

A Tabela 7 apresenta valores de capacidade efggiv@dsorcao
de ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) em solucdes indivads utilizando
quitosana e quitosana modificada, obtidos em digergabalhos
registrados na literatura e neste estudo.



90

Tabela 7. Valores de capacidade efetiva de adsatedions Cu(ll), Cd(ll) e
Pb(ll) em solugbes individuais utilizando como aslsates quitosana e
quitosana modificada, obtidos em diversos trabafizoleratura e neste estudo.

Gm (Mg g% .
Adsorvente Referéncia
Cu(ll) Cd(ny  Pb(n
Quitosana 33,44 - - Ngadt al, 2004
Quitosana 64,62 - - Ngah e Fatinathan, 2008
Quitosana 66,70 - - Zheaet al, 2009-a
Quitosana 80,71 - - Ngadt al, 2002
Quitosana - 5,93 - Babel e Kurniawan, 2003
Quitosana - 6,52 - Rangel-Mendetzal, 2009
Quitosana - 105 - Evamg al, 2002
Quitosana - - 115,6 Net al.,2003
Quitosana - - 150,42 Paulimd al, 2007
Quitosana-glutaraldeido 31,20 - - Ngah e Fatingth@f8
Quitosana-glutaraldeido 59,67 - - Ngzthal, 2002
Quitosana-glutaraldeido - 85,47 - Sankaramakrisletah, 2007
Quitosana-epicloridrina 39,31 - - Coelébal, 2007
Quitosana-epicloridrina 62,47 - - Ngehal, 2002
Quitosana-succinato 45,35 - - Birkd al., 2006
Quitosana-EGDE 45,94 - - Ngahal, 2002
Quitosana/PVA 47,85 - - Ngadt al, 2004
Quitosana-heparina 81,04 - - Coeltal, 2007
Quitosana-tFmbme 113,6 - - Vasconceles al, 2008
Quitosana-trifosfato 200 - - Led al, 2001
Quitosana-Cg - 357,14 - Sankaramakrishnanhal, 2007
Quitosana/TiQ - - 145,53 Taet al, 2009
Quitosana-Cg - - 322,6 Chauhaet al, 2008
Quitosana-alginato 8,4 6,6 - Gotehal, 2004-b
Quitosana-sulfoxina 53,8 32,9 - Vitali al, 2008-ae b
Quitosana-corante 107,3 90,3 - Vasconcetad,, 2009
Quitosana-BPMAMF 109 38,5 - Justi al, 2005
Quitosana 37,88 - 13,05 Chenal.,2008
Quitosana-glutaraldeido 33,00 - 105,26 Caeal.,2009
Quitosana-epicloridrina 35,46 - 34,13 Clegral.,2008
Quitosana/pHEMA - 50,25 71,43 Geetal, 2003
QETF 130,72 83,75 166,94 Presente estudo
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Observa-se, na Tabela 7, que o valor obtido dectdgude efetiva
de adsorcédo para Cu(ll) no presente estudo, fargupa praticamente
todos os valores registrados na literatura, semflerior apenas ao
encontrado por Lee e colaboradores (2001) quandmamsquitosana
reticulada com trifosfato de sodio para adsorcaQugl). Contudo, os
experimentos realizados pelo referido autor foraatizados a 30 °C e
com uma velocidade de agitacdo de 400 rpm. Alémsodis material
adsorvente foi apenas testado em soluc¢des conaswvde pH 3,0; 4,0
e 5,1. Cabe registrar também que o pH dessas sslfigdajustado com
solucéo diluida de %0, uma vez que, o adsorvente é sollivel em
solucdes diluidas de HCI e @EOOH, impossibilitando desta forma, a
utilizacéo de solucdo tampao contendo ion clote@l/KCI) ou acetato
(CH3;COOH/CHCOONa). Outra diferenca constatada foi que a
concentracdo de Cu(ll) foi determinada por espfatsmetria UV-Vis,
em 560 nm.

Na adsorcdo de Cd(ll), o novo material adsorveptesentou,
em média, capacidade efetiva de adsorcdo supensr @tros
adsorventes citados, com excecdo da quitosapa-@fiida por
Sankararamakrishnan e colaboradores (2007), aapuegentou o maior
valor de capacidade.

Com relacdo a adsorcdo de Pb(ll), observou-se gqapacidade
efetiva de adsorcdo obtida neste estudo foi supexas valores
registrados na literatura, porém a quitosana-@®parada por Chauhan
e Sankararamakrishnan (2008), teve um valor dergé&ssuperior ao
obtido com QETF.

Portanto, pode-se afirmar que a modificacdo reddizana
quitosana, de modo geral, melhorou a capacidaded$ercao do
biopolimero em relacéo aos ions metalicos invedtiga nas condicdes
experimentais realizadas.

A fim de distinguir entre processo de adsorcaedisiu quimica,
a energia livre de adsorc¢ds) foi calculada utilizando a equacéao 27.

E-—1_ (27)

2

Os valores dé& obtidos, utilizando a constante de D-R na forma
ndo linear, tendo em vista os melhores valoreDde ¥, foram de
10,3 kJ mot para Cu(ll); 15,9 kJ mdlpara Cd(ll) e 13,9 kJ mblpara
Pb(ll), indicando que a adsorcao dos ions Cu(li(lie Pb(ll) pela
QETF é um processo de natureza quimica.
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5.7 ISOTERMA DE ADSORGAO COMPETITIVA

As Figuras 20-22 mostram as isotermas de adsorg&oiahs
Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) presentes em solucdes base ternarias, além
das curvas obtidas na isoterma de adsor¢do dosnietéicos em
solucdes individuais, para fins de comparacédo.mMgEimo no estudo
de isoterma de adsorcdo dos ions Cu(ll), Cd(IbéIPem solucdes
individuais, neste estudo também foi observado gueguantidade
adsorvida desses ions pela QETF aumenta com a rntagiao de
equilibrio dos mesmos em solugdo, alcancando Bsigemente a
saturacao da superficie do adsorvente em elevadasmtragoes.
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Figura 20. Isotermas de adsorcdo. Em (a) soluc@widual de Cu(ll) e
solugBes binarias Cu(ll)/Cd(ll), em pH 6,0 e (bjugséo individual de Cu(ll),
solugBes binarias Cu(ll)/Pb(ll) e solucao tern&ia(ll)/Cd(I1)/Pb(ll), em pH
5,0.
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Figura 21. Isotermas de adsorcdo. Em (@) solucdwidual de Cd(Il) e
solugBes binarias Cd(Il)/Cu(ll), em pH 7,0 e (bjuséo individual de Cd(ll),
solugdes binarias Cd(ll)/Pb(ll) e solucdo tern&(I)/Cu(ll)/Pb(Il), em pH
5,0.
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Figura 22. Isotermas de adsorcdo de Pb(ll) em &olugdividual, solucbes
binarias Pb(Il)/Cu(ll) e Pb(II)/Cd(ll) e solugaandria Pb(ll)/Cu(ll)/Cd(Il), em
pH 5,0.

De acordo com os resultados apresentados na Tapelaual
apresenta os parametros da isoterma de Langmdiarma linear para
adsorcdo dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) presentes solucdes
individuais, binarias e ternarias, e a analise idark 20a, constatou-se
que ao aumentar a concentracdo de Cd(ll), a qualtiddsorvida de
Cu(ll) em solugdes binarias Cu(Il)/Cd(ll) foi menem relacdo a
solucéo individual. Com a adicdo de 10 mi§de Cd(ll), verificou-se
que ocorreu uma diminuigdo de 9,2% na quantidasiereida de Cu(ll),
porém com a adicéo de 100 mg e Cd(ll), observou-se uma reducéo
de 22,8% na quantidade adsorvida de Cu(ll).

Na Figura 20b, observou-se que a quantidade adsode Cu(ll)
em solugdes binarias Cu(Il)/Pb(ll) foi menor quanclmmparada a
solucdo individual. A adicdo de 10 mg'lde Pb(ll) provocou uma
reducdo de 15,8% na quantidade adsorvida de Ceifid)janto a adicdo
de 100 mg [* de Pb(ll) provocou uma reducéo de 31,1% na queateid
adsorvida de Cu(ll). Sendo assim, verificou-se ajaelicdo de Pb(ll) foi
mais significativa do que a adicdo de Cd(ll) a satude Cu(ll). E
importante ressaltar que 0s experimentos com as;@sd binarias
Cu(I/Pb(ll) foram realizados em pH 5,0, ou saj@, pH 6timo de
adsorcdo de Pb(ll). Para a mistura ternaria (QGGd(i)/Pb(ll)),
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observou-se que ocorreu uma diminuicdo de 40,2%quentidade
adsorvida de Cu(ll). Além disso, € possivel obgseryae até uma
concentracdo de equilibrio {Cde Cu(ll) em torno de 65 mg'Las
guantidades adsorvida de Cu(ll) em solucdes indalidbinarias e
ternaria sdo semelhantes.

Na Figura 21a, constatou-se que com o0 aumentordzctracado
de Cu(ll) a solugéo de Cd(ll), a quantidade adsarde Cd(ll) sofreu
uma reducdo. Com a adicdo de 10 migde Cu(ll), verificou-se uma
reducao de 14,9%, enquanto que, com a adicdo dmdad de Cu(ll),
observou-se uma reducgéo de 52,7% na quantidadeva@dsde Cd(ll),
em relacdo a solucéo individual.

Na Figura 21b, observou-se que até uma concentrdgdo
equilibrio (G) de Cd(ll) de aproximadamente 50 mg, las quantidades
adsorvida de Cd(ll) em solugdes individual e besirsdo proximas
entre si, porém emdCnais elevada, as quantidades adsorvida de Cd(ll)
em solugbes binarias Cd(Il)/Pb(ll) foram menores estacdo a
quantidade adsorvida de Cd(ll) em solucdo indiMidéa adicdo de
10 mg L* de Pb(ll) provocou uma diminuicdo de 13,1% na tjdade
adsorvida de Cd(ll), enquanto que, com a adicdd Gl mg L' de
Pb(Il), constatou-se uma diminuigdo de 29,5% nantiede adsorvida
de Cd(Il). Comparando os resultados obtidos dar&ig@da com os da
Figura 21b, verificou-se que a adi¢cdo de Cu(llvpomu um efeito mais
significativo na quantidade adsorvida de Cd(ll) gize a adicdo de
Pb(ll) & solucdo de Cd(ll). Além disso, verificor-também que a
adsorcao de Cd(ll) foi fortemente afetada quand@!)Cai Pb(ll) foram
adicionados a solucédo, os quais provocaram umacdiedde 95,1%
entre a quantidade adsorvida de Cd(ll) na solucdlividual e na
mistura ternéria (Cd(I)/Cu(ll)/Pb(ll).

Na Figura 22, verificou-se que com a adicdo de rh@OL™ de
Cu(ll) ocorreu uma reducdo de 25,0% na quantidattorgida de
Pb(ll). Porém, com a adicdo de 100 mg de Cd(Il) ocorreu uma
reducdo de 18,8% na quantidade adsorvida de Plki)relacdo a
solucéo individual. Verificou-se também que a pneaede Cu(ll) e
Cd(ll) provocou uma diminui¢éo de 43,8% entre antjdade adsorvida
de Pb(l) em solucdo individual com a mistura tdma
(Pb(I/Cu(In/Cd(Ily).

Estes resultados revelaram que a presenca de @ewH) um
impacto mais forte sobre a adsor¢édo dos ions Cel(Rp(Il) do que a
presenca destes ions na adsor¢éo de Cu(ll). Wimaigue o adsorvente
QETF apresentou maior afinidade por Cu(ll) do queQxd(ll) e Pb(ll).
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Além disso, a partir da analise dos valores geemn mmol ¢,
obtidos nos experimentos com as solu¢des tern@itiservou-se que a
adsorgdo do Cu(ll) foi cerca de 2,2 vezes maioqae Pb(ll) e 32,7
vezes maior do que Cd(ll). Isto indica que a ordemafinidade do
adsorvente pelos ions metalicos foi: Cu(ll) > BBIICd(Il). Tal ordem
de afinidade foi a mesma encontrada nos estudosadermas de
adsorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(Il) em sokgihdividuais (g em
mmol gY).

Vale salientar que, esses resultados estdo decacond o estudo
realizado por Li e colaboradores (2003), os quaistraram que 0S
nanotubos de carbono apresentaram maior afinidad@y(ll), uma vez
que, a adsorcao deste ion foi aproximadamenteekz@svmaior do que
Pb(Il) e 9,0 vezes maior do que Cd(ll). Obtendoesgdo, a seguinte
ordem de afinidade: Cu(ll) > Ph(Il) > Cd(ll).

Tabela 8. Pardmetros da isoterma de Langmuir maafdinear para adsorcéo
dos ions metdlicos presentes em solugdes indiadbiaiarias e ternarias.

K K re

Metal (mggh (mmoigh (LgYH (Lmo
Cu(ll) em pH 6,0 130,72 2,06 84,4 1,33 0,998
Cu(ll) + 10 ppm Cd(ll) 118,62 1,87 145 0228 (899
Cu(ll) + 100 ppm Cd(ll) 101,23 1,59 146 0230 9BY
Cu(ll) em pH 5,0 103,95 1,64 211 0332 0,997
Cu(ll) + 10 ppm Ph(ll) 87,56 1,38 271 0426 0,999
Cu(ll) + 100 ppm Ph(ll) 71,74 1,13 360 0566 OB
Cu(ll) + 100 ppm Pb(ll)/Cd(ll) 62,62 0,98 876 1,38 0,999
Cd(ll) em pH 7,0 83,75 0,74 39,1 0,348 0,997
cd(ily + 10 ppm Cu(ll) 70,72 0,63 626 0557 0,999
cd(il) + 100 ppm Cull) 39,49 0,35 686 0610 ®99
Cd(ll) em pH 5,0 68,21 0,61 824 0073 0,996
cd(ll) + 10 ppm Pb(ll) 59,45 0,53 787 0070 0,992
cd(ll) + 100 ppm Phb(ll) 47,85 0,43 920 0082 @99
cd(ll) + 100 ppm Pb(I/Cu(ll) 3,19 0,03 418 0,372 0,995
Ph(Il) em pH 5,0 166,94 0,80 220 0,05 0,990
Ph(Il) + 10 ppm Cu(ll) 162,07 0,78 196 0,095 ®98
Pb(Il) + 100 ppm Cu(ll) 123,61 0,60 325 0157 959
Pb(Il) + 10 ppm Cd(ll) 148,37 0,72 264 0127 0,983
Ph(Il) + 100 ppm Cd(ll) 134,23 0,65 333 0161 929

Pb(Il) + 100 ppm Cu(ll)/Cd(ll) 93,46 0,45 551 PO 0,992




98

5.8 SELETIVIDADE DE ADSORGCAO DOS IONS Cu(ll), Cd(lIE
Pb(Il)

Os experimentos de seletividade de adsorcdo foemtizvados
utilizando solugBes contendo uma mistura dos iondl)C Cd(ll) e
Pb(Il), cuja concentracdo de cada um dos fonsefdiGiou 100 mg t,
sem ajuste do pH das solucdes. Sendo assim, agvale pH final das
solugdes 10 e 100 mg'tforam de 4,81 e 4,54, respectivamente.

E importante destacar que os experimentos de \édie sio
importantes para verificar se a presenca de olitmos pode ou néo
influenciar no processo de adsorgao.

A Tabela 9 apresenta a quantidade dos ions CG¢())) e Pb(ll)
adsorvidos pela QETF. Observou-se que o ion Cddgil)o mais
adsorvido, independente das concentragfes estudasisisn, tem-se
mais um indicio da maior afinidade do adsorventeipons Cu(ll). A
ordem de seletividade do adsorvente com os ionéliotet observada
foi: Cu(ll) > Pb(Il) > Cd(ll). Esta foi a mesma @wh encontrada nos
estudos de isotermas de adsorgéo de solu¢desdungivie competitiva
em solucdes ternarias,{@m mmol ).

Tabela 9. Quantidade dos ions Cu(ll), Cd(ll) e PkHtisorvidos pela QETF
sem ajuste do pH das solucdes.

Metal Concentracdo (mg).  Quantidade adsorvidémg g")
cu(lny 10 9,12 +£0,19
100 43,76 + 0,33
cd(n 10 1,06 £0,12
100 2,38 £0,20
Pb(Il) 10 2,98 £0,22
100 22,56 £ 0,26

"n=2.
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5.9 REMOCAO DE Cu(ll), Cd(ll) E Pb(ll) ADICIONADOEM UMA
AMOSTRA DE AGUA DE LAGOA

Apés os estudos de adsor¢éo, o adsorvente foi eptii@do na
remocao dos ions Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll), os qumisam adicionados,
resultando em uma concentracdo de 10 nigdm uma amostra de
agua, coletada na Lagoa do Peri, fonte de abastetimde agua potavel
de algumas regiées do sul da ilha de Florian6ép@QligpH inicial da
amostra de 4gua foi 7,18. A analise semi-quantitatia amostra
realizada através de ICP-MS revelou a presencaldagentos Na, Mg,
K, Si, Sr, Ba e Zn. A concentracao dos ions CuQH(Il) e Pb(ll) foi
menor do que o limite de deteccéo, o qual é deglB npara Cu(ll),
2 ng L' para Cd(ll) e 13 ng L para Pb(ll). Na Tabela 10 estdo
apresentadas as concentracoes dos elementos degspor ICP-MS.

Tabela 10. Concentracdo dos elementos present®ostra de agua da Lagoa
do Peri determinada por ICP-MS.

Elemento Concentragaag L™)
Na 2.395
Mg 816
K 645
Si 615
Sr 62,4
Ba 22,2
Zn 10,4

Os percentuais de remogéo dos ions Cu(ll), Cd(Pbél) em
funcdo da massa de QETF estdo representados na BgUA Figura
23a mostra a remoc¢ado dos ions metalicos em solugdesduais,
enquanto que a Figura 23b apresenta a remocamamsnietalicos em
solucbes ternarias.

Na Figura 23a, observa-se que Cu(ll) foi o ion twetamais
removido em toda a faixa de massa de adsorvenligadd. Foi
verificado que uma massa de 200 mg de QETF foizcdparemover
aproximadamente 100% de Cu(ll), 98% de Pb(ll) e 7@&6Cd(Il)
adicionados na amostra de agua, o que indica ur@ afinidade do
adsorvente por ions Cu(ll).
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Na Figura 23b, verifica-se que 200 mg de QETF focapazes
de remover cerca de 99% de Cu(ll), 93% de Pb(1$% de Cd(Il) em
solugdes ternaria®bservou-se uma diminuicdo abrupta na remocao do
fon Cd(ll), também observada nos experimentos a¢erimas de
adsorcao utilizando solucdes ternarias. Além disspstatou-se que em
toda a faixa de massa de adsorvente utilizadadenode afinidade do
adsorvente com os ions metélicos estudados foi Smmebtida nos
experimentos de isotermas de adsorcdo de solugibgiduais e
competitiva em solugBes ternarias e de seletividade seja,
Cu(ll) > Pb(Il) > Cd(ll).
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5.10 ESTUDOS DE DESSORGAO E REUSO

Os estudos de dessor¢cdo sdo importantes para igavest
possibilidade de recuperacao dos ions metélicas\adss na superficie
do adsorvente, bem como para a regeneracdo dovedtnrfazendo
entdo com que este possa ser reutilizado em esueloadsorcao.
Portanto, a dessor¢do dos ions Cu(ll), Cd(ll) ellPh@sorvidos na
QETF foi realizada visando ndo somente a recuperdedses ions
metélicos, mas também a determinacdo do melhorntelue a
possibilidade de reutilizacdo do novo material agstte em ciclos de
adsorgéo/dessorcao.

Os experimentos de dessorcdo foram realizadogzantdo os
seguintes eluentes: ,8, HNG;, HCI, KCI, NH,Cl e EDTA. As
percentagens de dessorcdo dos ions Cu(ll), CdRR(#), obtidas para
cada eluente, com sua respectiva concentracdo aptésentadas na
Tabela 11.

Tabela 11. Dessorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll) elipbfisorvidos pela QETF.

Concentragao Dessorcao (%)
Eluente  (mol L) cu(ll) cd(ll) Pb(ll)
H,0 - 0,62 0,84 0,75
HNO, 0,1 87,9 88,5 76,4
HNO, 1 88,7 89,9 76,9
HCl 0,1 87,2 87,8 78,2
HCl 1 88,2 89,0 79,2
KClI 1 2,9 33,0 61,0
KClI 3 4,6 46,3 63,2
NH,CI 1 11,2 46,6 30,1
NH,CI 3 34,4 47,7 54,3
EDTA 0,1 87,6 88,2 55,1
EDTA 0,01 84,9 88,0 53,5
EDTA 0,001 64,0 86,5 52,5

Observou-se que o maior resultado numérico parasaod;ao
dos ions Cu(ll) e Cd(ll) (88,7 e 89,9%, respectigata) foi obtido
utilizando a solugcdo de HNOL mol L, muito embora os eluentes
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HNO;, HCI e EDTA, todos na concentragéo 0,1 md| Hessorveram
em torno de 88%. Entretanto, os eluentes KCl e@IHhdo foram
eficientes para provocar uma elevada percentagerdedsorcdo dos
fons Cu(ll) e Cd(ll) adsorvidos na superficie desa@tente. Para a
dessorcao dos ions Pb(ll), as melhores performdocas obtidas com
as solucdes de HCI, sendo ligeiramente maior emcertracao
1 mol L™ (79,2%). As solucdes de HN@ambém apresentaram bom
desempenho para a dessor¢céo de Pb(ll), sendo ®btttres proximos
aos alcancados pelas solucdes de HCI. A partieslestsultados, os
estudos de reuso do adsorvente foram realizaddizgantio HNQ
1 mol L™ para dessorcéo dos fons Cu(ll) e Cd(ll), alémIdente HCI
1 mol L* para dessorcéo de Pb(ll).

Ngah e colaboradores (2002) utilizando EDTA em mag
concentracbes (0a 10° mol L") para dessorcdo de fons Cu(ll)
adsorvidos em microesferas de quitosana e micrassfie quitosana
reticuladas com glutaraldeido, epicloridrina e EGDibtiveram a
dessorcao de 97,7; 95,4 e 82,3% de Cu(ll) adsoemdanicroesferas de
quitosana/epicloridrina, quitosana/glutaraldeido qeitosana/EGDE,
respectivamente, utilizando EDTA 40mol L e 65,2% de Cu(ll)
adsorvido em microesferas de quitosana utilizar@®A10* mol L™

Ngah e colaboradores (2004) realizaram estudoesod;do de
jons Cu(ll) adsorvido em microesferas de quito$2WiA/ utilizando
solugbes de EDTA e HNQOem diferentes concentragdes. O melhor
resultado (87,4%) foi obtido com EDTA 0,01 mét.L

Zhou e colaboradores (2009-a) utilizando EDTA nas
concentragdes 0,1; 0,05; 0,01; 0,005 e 0,001 nigbdra dessorcdo de
ions Cu(ll) adsorvido em microesferas de quitosanagnética
modificada com tiuréia, obtiveram as seguintes e@deagens de
dessorc¢dao, 96,7; 93,6; 90,8; 78,4 e 48,8%, resjpectinte.

Zhou e colaboradores (2009-b) estudaram a efi@érda
dessorcao de Cu(ll) adsorvido em nanoparticulanéimgs revestidas
com quitosana e modificadas com Aacida-cetoglutarico
(0-KA-CCMNPs) utilizando os eluentes EDTA, HCI, acidérico e
acido acético, todos nas concentracdes 0,1 e oP6 ™. Os melhores
resultados foram obtidos utilizando EDTA. Obtevatsea dessorcao de
91,5% com EDTA 0,1 mol Le 61,5% com EDTA 0,025 mol'L. Com
0s demais eluentes, a percentagem de dessorc&@m \@rire 21,5 e
49%.

Sankararamakrishnan e colaboradores (2007) uélzaros
eluentes HCI, EDTA e $$0Qy, todos na concentracdo 0,01 mal, lem
estudos de dessorcdo de Cd(Il) adsorvido em Qquie€s. Foi
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observado a dessorcdo de somente 30% quando fdrgrados os
eluentes HCI| e EDTA, no entanto, utilizandeS&y, a dessorcao de
Cd(ll) foi de 80%.

Chauhan e Sankararamakrishnan (2008) realizarandcesstde
dessorcdo de Pb(Il) adsorvido em quitosana-®fs experimentos
foram utilizados os seguintes eluentes, EDTA 0,0d i, HCI
0,01 mol L' e NaOH 0,1 mol . Os resultados mostraram uma
percentagem de dessorcéo de apenas 26%, quanditifado NaOH e
de 48% quando foram utilizados os eluentes EDTACE H

Chen e colaboradores (2009) utilizaram EDTA naseotmacoes
1,00; 0,50 e 0,25 mmol'Lpara dessorcéo de fons Cu(ll), Zn(ll), Ni(ll)
e Pb(Il) adsorvidos em quitosana reticulada contagdldeido. Os
melhores resultados foram obtidos utilizando EDT,A01mmol L,
sendo alcancados valores de dessor¢cdo em torn@%epdra Cu(ll),
50% para Pb(Il) e 30% para Zn(ll) e Ni(ll).

Apés a otimizagdo do eluente e sua respectiva otmagéo,
ciclos de adsorcdo/dessorcdo foram repetidos ciwezes, como
apresentados nas Figuras 24-26.
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Figura 24. Ciclos de adsorcdo/dessorcao de Cu(ll).
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Na Figura 24, observa-se que houve uma diminuigdbicb% na
guantidade adsorvida de Cu(ll) do 1° ao 2° ciclcs,a partir deste
ciclo, a quantidade adsorvida manteve-se praticem@amstante.

Para Cd(ll) (Figura 25), foi observado que a quiake adsorvida
sofreu uma leve reducéo entre o0 1° e o 5° ciclo.

Para Pb(ll) (Figura 26), constatou-se uma redugd®odo entre a
quantidade adsorvida no 1° e 5° ciclo. Contudoultados onde a
quantidade adsorvida de Ph(ll) foi significativaneereduzida em ciclos
subsequentes também foram obtidos em estudosad@dizoor Chen e
colaboradores (2009), Chauhan e Sankararamakrig2088), Singh e
colaboradores (2007), Jin e Bai (2002).

Portanto, através dos resultados obtidos, sugeaepsssibilidade
de regeneragdo do novo material adsorvente patarjposeutilizagdo

em estudos de adsorcdo de ions Cu(ll), Cd(ll) dl)PimEesentes em
solucéo aquosa.
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6 CONCLUSOES

Através das andlises de MEV, EDX, IV, CHN, TGA e@3oi
possivel comprovar a formagéo do novo materialradste (QETF).

O efeito da solubilidade mostrou que o adsorversa@ivel em
solucdes acidas, sendo assim é um material ade@aaddser utilizado
na remogcdo de ions metdlicos presentes em solugéosa em
condicbes &cidas.

O estudo potenciométrico permitiu determinar a tzore de
formacgéo da QETF, bem como suas constantes deidisdo acida.

Os estudos do efeito do pH na adsorcao dos ion$,GTd(ll) e
Pb(ll) pela QETF demonstraram que o0 processo derchts é
dependente do pH da solucdo. A maior adsorcdo @4 Goorreu em
pH 6,0, enquanto para Cd(ll) e Pb(ll) foi em pH 70 5,0,
respectivamente.

Os estudos cinéticos revelaram que a equac¢éo dd@segunda-
ordem forneceu os melhores ajustes dos dados mquesis, para todos
0s sistemas estudados.

Nos estudos de equilibrio de adsorcdo dos iond)Cad(ll) e
Pb(ll) em solucdes individuais pela QETF, a isoterque melhor
ajustou os dados experimentais foi 0 modelo de Iaig A ordem de
afinidade do adsorvente foi: Cu(ll) > Pb(Il) > (I

Através da energia livre de adsorcéo, calculadizando a
constante de D-R na forma néo linear, verificoupge a adsor¢do dos
fons Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) pela QETF é um proaeste natureza
quimica.

Os experimentos de adsorcdo competitiva, a pagtisalucdes
binarias e ternarias dos ions metalicos estudaddgaram que o
adsorvente QETF apresentou maior afinidade pod)Cu(l

Os estudos de seletividade de adsorcdo confirmaraen o
adsorvente tem maior afinidade por Cu(ll), apressid a seguinte
ordem de seletividade: Cu(ll) > Pb(Il) > Cd(ll).

Os estudos de remocéo dos ions metalicos adicieremouma
amostra de agua, coletada na Lagoa do Peri, nmastrajue o
adsorvente foi capaz de remover aproximadament8o18@ Cu(ll),
98% de Pb(ll) e 75% de Cd(ll) em solucbes individua cerca de
99% de Cu(ll), 93% de Pb(Il) e 16% de Cd(ll) ermugbks ternarias.

Os estudos de dessor¢cdo dos ions metalicos adsorvid
superficie do adsorvente revelaram uma melhor pedoce de
dessorcéo dos fons Cu(ll) e Cd(ll) com solucdo 81 mol L7,
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enquanto os ions Pb(ll) tiveram melhor desempemm solucéo de
HCI 1 mol L.

Os estudos de reuso indicaram a possibilidadegénesacéo do
adsorvente, o0 que torna possivel seu uso em ediedadsorcao de ions
Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) presentes em solu¢do aquosamo apos varios
ciclos de regeneracéo.

Os resultados obtidos no presente estudo indicagams a
modificacdo da superficie da quitosana com o ageetieulante
epicloridrina e introducdo dos grupos fosfato, psdeuma alternativa
interessante para melhorar a capacidade de adsergdmidade do
biopolimero em relacdo a diferentes ions metalmm#aminantes de
recursos hidricos, ja que é um material de baistocwbtido a partir de
precursores com grande disponibilidade e ambieetskencorretos.

Como perspectivas para complementacdo dos estpdds;se
propor:

v Realizacdo de estudos de pré-concentracdo dos ions
metalicos investigados e analise por injecdo enxoflu
acoplado a espectrometria de absorcao atbmica ameagh

v' Realizacéo de estudos de adsorcdo de outros idAficos
di e trivalentes;

v" Realizacdo de outras modificacdes no biopolimeitnsana
com o objetivo de melhorar sua capacidade de aitscrc
afinidade para ions metalicos de interesse amhienta
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