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RESUMO 

A quitosana vem sendo largamente investigada para remoção e recuperação íons 

metálicos a partir de efluentes industriais. Este material, obtido por desacetilação da 

quitina, possui em sua estrutura grupos amino e hidroxilas, bastante reativos, que o toma 

um polímero de grande interesse industrial. Este trabalho objetivou estudar a adsorção e 

dessorção de íons Hg(ll) em quitosana, utilizando-se o método estático e dinâmico de 

adsorção. Uma etapa de reticulação com glutaraldeído ou epicloridrina, foi proposta, 

visando maximizar a adsorção e ainda caracterizar quais grupos funcionais estão 

envolvidos na adsorção. A reação de reticulação com glutaraldeído ou epicloridrina, toma 

os grupos amino ou hidroxilas indisponíveis, respectivamente, podendo-se caracterizar a 

influência destes grupos na etapa de adsorção. O estudo de adsorção estática foi feito 

utilizando-se membranas de quitosana na fonna natural ou reticulada, variando-se o pH da 

fase fluida e a concentração dos íons de Hg(II). O estudo de dessorção foi feito utilizando­

se NaCl, CaCh e EDTA como eluente, de modo a verificar a natureza da força de adsorção. 

A adsorção dinâmica foi feita utilizando-se quitosana reticulada com glutaraldeído, 

variando-se: vazão, tamanho da coluna, concentração do soluto e tamanho da partícula do 

adsorvente. Observou-se que a quitosana reticulada com glutaraldeído apresentou maior 

capacidade de adsorção e que a adsorção foi influenciada pelo pH da solução. O estudo de 

dessorção mostrou que as espécies metálicas podem ser recuperadas, utilizando-se NaCl 

como eluente e que a força de adsorção é principalmente de natureza eletrostática. A 

cinética de adsorção mostrou que não houve diferença na taxa para os três tipos de 

quitosana, indicando um possível efeito de filme sobre a superficie do adsorvente. A 

capacidade de adsorção para os experimentos em coluna foi em tomo de 75% daquela 

avaliada sobre condições de equilíbrio (método estático) e as espécies metálicas puderam 

ser recuperadas utilizando-se um pequeno volume da solução eluente. O comportamento de 

adsorção e dessorção dos íons Hg(II) a partir de um efluente industrial foi avaliado, e 

observou-se o potencial deste material, mesmo a baixas concentrações dos íons metálicos. 

Palavras chaves: Quitosana, Mercúrio, Reticulação, Adsorção e Dessorção. 
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ABSTRACT 

Chitosan has been investigated for remova! and recovery heavy metais from industrial 

effluents. This material, obtained by deacetylation of chitin, contains amino and hydroxyl 

groups in its structure. These groups, sufficiently reactive, have made this polymer very 

interesting for many industries applications. The aim of this work was to study the 

adsorption and desorption o f Hg(II) ions in chitosan, using the static and dynamic methods 

of adsorption. Cross!inking with glutara!dehyde and epichlorohydrin was proposed, aiming 

to maximize the recovery of metal!ic species and to understand the adsorption mechanism. 

These species were chosen in order to verify which groups participate in the adsorption. 

The study of static adsorption was made using raw and crosslinked membranes of chitosan, 

as a function of pH and concentration Hg(II) ions. The desorption was studied using 

NaCl, CaCh and EDT A as eluent, in order to verify the kind o f adsorption. The dynamic 

adsorption was done using glutara!dehyde-crosslinked chitosan, as a function o f the parti ele 

size, concentration, size of column and flow rate. The capacity of adsorption on 

glutara!dehyde-crosslinked chitosan was higher than that on raw chitosan and it was found 

to be pH-dependent. The desorption study showed that metallic species can be easily 

recovered, using NaCl as eluent, and that the adsorption force is mainly of electrostatic 

nature. The kinetics of adsorption showed there is no difference in the rate for the three 

kinds of chitosan, indicating a possible film effect at the surface of adsorbent. For column 

experiments the adsorption capacity was around 75% of the value found on equilibrium 

conditions (static method) and could be recovered using a sma!l volume of eluent solution. 

The behavior of adsorption and desorption of Hg(II) íons, from an industrial effluent, was 

evaluated and it was observed the potential of chitosan as adsorbent, even in low 

concentrations o f meta!lic species. 

Key words: chitosan, mercury, crosslinking, adsorption and desorption 
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mg.mL-1 
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ciclo, mg.mL-1 

C f~= concentração final ou de equilíbrio de Hg(II) na etapa de dessorção no segundo 

ciclo, mg.mL-1 

C i= concentração inicial de Hg(II), mg.mL-1 

C f= concentração inicial de Hg(II) no primeiro ciclo, mg.mL-1 

C,'= concentração inicial de Hg(II) no segundo ciclo, mg.mL-1 

c·= concentração adimensional, c f 1 c i 

CEC = capacidade de troca iônica do sólido 

H = comprimento do leito, em 

IP = índice de polidispersidade 

k =constante de dissociação de Langmuir, mL.mg-1 
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KL =constante de equilíbrio de Langmuir, mL.g-1 

Kw =constante de ionização da água, Kw = 1 o-14 
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L = espessura da membrana, em 

!nKp = medida de capacidade do bioadsorvente 

m =concentração do sólido, g.L"1 
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V 1 =volume de NaOH para neutralizar o excesso de HC!, mL 

V 2 =volume de NaOH para neutralizar a quito sana protonada, mL 
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Introdução 

CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

É crescente a preocupação da sociedade moderna em relação às conseqüências da 

poluição ambiental provocada pelas mais diversas atividades antrópícas (DI Iglia, 1997). 

Assim, o controle ambiental tem se tomado um dos fatores prioritários por parte das 

indústrias e principalmente dos órgãos governamentais. 

O elevado índice de industrialização e o crescimento populacional dos grandes 

centros urbanos podem ser apontados como os principais fatores responsáveis pelo aumento 

dos níveis ambientais de diversos poluentes, destacando-se a poluição das águas por metais 

pesados. 

Deste modo, o tratamento de efluentes contendo tais espécies polujdoras tomou-se 

indispensável. Diversas legislações relacionadas com o controle da qualidade destes 

descartes industriais têm sido elaboradas pelos governantes de vários paises, incluindo, 

principalmente Japão, países da Comunídade Européia e Estados Unidos (McKay, 1996; 

Wase e Foster, 1997; Cooney, 1999). Estas visam principalmente a preservação da saúde 

humana e a preocupação com o reaproveitamento da água destes efluentes como água 

potável, além de uma possível recuperação dos solutos, significando uma redução nos 

custos de tratamento (Lester, 1987). 

Dentre os metais pesados, o elemento mercúrio vem despertando interesse de estudo 

devido ao seu alto potencial tóxico, podendo ser gerado tanto por fontes naturaís como pelo 

aporte antrópico, destacando-se as indústrias que queimam combustíveis fósseis, produção 

eletrolítica de cloro-soda, produção de acetaldeído, incineradores de lixo, polpa de papel, 

lâmpadas de vapor de mercúrio, baterias, produtos odontológicos, amalgamação de 

mercúrio na extração de ouro, entre outros (Micaroni et a/li, 2000). Segundo a 

Organização Mundial de Saúde, a emissão de mercúrio das atividades industriais é 

estimada em tomo de 2000 a 3000 toneladas/ano (World Health Organization, 1989). 
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Diversos são os métodos de tratamento, recuperação e remoção de metais pesados, 

tais como: precipitação, redução, estabilização/solidificação, processos com membrana, 

troca iônica e adsorção, alguns efetivos, mas não econômicos. Dentre estes métodos 

destaca-se a adsorção como um dos mais eficientes na remoção de metais pesados a baixas 

concentraçôes (Chu, 2002). Assim, diversos adsorventes de baixo custo têm sido 

desenvolvidos objetivando-se avaliar a capacidade de remoção destes íons de metais 

pesados (Baylei et alli, 1999). Estes novos adsorventes incluem uma grande faixa de 

materiais desde a biomassa microbiológica a subprodutos derivados da indústria, da 

agricultura e de animais marinhos. Trabalhos recentes têm mostrado que conchas de 

crustáceos, um subproduto da indústria de processamento destes crustáceos, apresentam 

uma superficie específica de ligação para uma grande variedade de metais (Lee et alli, 

1998; Chui et alli, 1996; Covas et alli, 1992; Onsoyen e Skaugrud, 1990; McKay et a/li, 

1987). Esta habilidade de ligação do íon metálico à concha do crustáceo é atribuída à 

presença da quitina e seu derivado desaceti!ado quitosana (Chu, 2002). 

A quitosana (poli[l3-(l-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose]), também chamada de D­

glucosarnina, preparada por desacetilação da quítina com uma forte solução alcalina, possuí 

em sua estrutura grupos arnino bastante reativos que são responsáveis pela formação do 

complexo entre o íon metálico e o polímero (Bassi et alli, 2000). Assim, tem-se um 

polímero de grande interesse industrial, com capacidade de formar complexos com metais, 

mesmo a baixas concentrações. 

Partindo da quitosana natural, diversos são os métodos utilizados para modificá-la. 

Estes métodos podem ser tanto fisicos quanto químicos (Ngah et alli, 2002). Estas 

modificações conferem ao polímero diversas características, tais como: aumento na 

resistência mecânica, estabilidade química, hidrofi!icidade e biocompatibilidade. Dentre 

estas modificações, podemos citar a reticulação, que pode ser feita com diferentes agentes 

químicos como glutaraldeído e epicloridrina, produzindo um material com boa resistência 

mecânica, estável quimicamente em meios ácidos e básicos, embora com diferentes 

propriedades de adsorção/dessorção, uma vez que a reação indisponibiliza os grupos 

funcionais da quitosana natural. 
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CAPITULO 2 

OBJETIVOS 

É possível encontrar na literatura, estudos sobre a adsorção de metais 

pesados em quitosana, principalmente para os íons de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Hg (Bassi et alli, 

2000; Chu, 2000; Ngah et alli, 2000, Covas et alli, 1992), entretanto, poucos tratam da 

possibilidade de recuperação destes metais para reutilização no processo. Uma das formas 

de recuperar o metal adsorvido seria dessorvendo-o da matriz de adsorção. Foi, portanto, 

objetivo deste trabalho, estudar a adsorção e dessorção dos íons Hg(TI), utilizando-se 

quitosana como adsorvente, na sua forma natural e reticulada com glutara!deído e 

epicloridrina, visando compreender qual destes materiais apresenta melhor performance de 

adsorção e dessorção. As seguintes etapas de trabalho foram executadas: 

Preparação, reticulação e caracterização dos corpos porosos de quitosana. Na etapa 

de caracterização, determinou-se seu grau de desacetilação, sua massa molar e 

ponto de carga nula (pHzpc); e ainda observou-se algumas diferenças estruturais 

entre o material natural e reticulado por: espectroscopia na região do infravermelho 

com reflexão total atenuada (FTIR-ATR); termogravimetria (TGA); calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Adsorção e dessorção dos íons Hg(II) em batelada e em processo dinâmico. Em 

batelada, foram obtidas as curvas cinéticas de adsorção, visando determinar a taxa 

de adsorção; as isotermas de equilíbrio, objetivando determinar a capacidade 

máxima do adsorvente, e o estudo de dessorção utilizando NaCl, CaCh e EDTA 

como eluentes, objetivando a recuperação da espécie metálica. Em coluna, 

determinou-se também parâmetros de adsorção e dessorção, utilizando-se quitosana 

reticulada com glutaraldeído (que se mostrou a mais propícia a adsorção dos íons 

Hg (li)). Neste caso, variou-se a geometria do adsorvente, concentração e vazão da 

fase fluida e o tamanho do leito adsorvente. Ainda, estudou-se o comportamento de 

adsorção e dessorção dos íons Hg(ll), partindo de um efluente industrial real. 
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CAPITULO 3 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo descreve os conceitos básicos envolvidos no trabalho e infonnações 

geraís descritas na literatura, destacando-se os metais pesados, principalmente o mercúrio e 

suas fonnas de quantificação; as matrizes adsorventes de quitosana e suas modificações 

químicas e, finalmente, aspectos geraís de adsorção e de dessorção. 

METAIS PESADOS 

É a denominação freqüentemente usada para o grupo de metaís e sernimetais 

(metalóides), que estão associados à contaminação e toxicidade. Diversas legislações o 

definem, variando de um lugar para outro, de modo que o termo tem sido usado 

inconscientemente. Esta prática tem levado a urna confusão de significados, sendo 

prejudicial na elaboração das diversas nonnas. A literatura o define quimicamente 

utilizando diferentes parâmetros como: massa específica, massa atômica, número atômico e 

algumas propriedades químicas como reatividade e toxicidade, embora, muitas 

controvérsias existam sobre o padrão de cada um destes parâmetros (Duffus, 2001). É 

definido, reconhecido e usualmente aplicado para elementos como As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, 

Pb e Zn, que estão associados à poluição e problemas tóxicos, e também é usado para 

substâncias recalcitrantes, não biodegradáveis, que fazem parte de muitos pesticidas e 

esgotos industriais, e se acumulam progressivamente na cadeia trófica (Carvalho, 1981). 

Assim, seu gerenciamento ambiental tomou-se urna questão fundamental para as 

indústrias em geral, através da crescente conscientização dos efeitos nocivos provocados 

por estes metaís e a implantação de leis ambientais mais severas. Deste modo, a busca por 

novas técnicas de prevenção e controle da poluição tomou-se incessante, principalmente no 

que se refere ao tratamento de resíduos líquidos contendo metais pesados. 
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Estes metais pesados são constituintes naturais da crosta terrestre, entretanto, 

algumas atividades humanas têm alterado os ciclos bíoquímicos e geoquímicos e o balanço 

natural de alguns destes metais. Este grupo de metais, quando não degradados ou 

destruídos, são contaminantes estáveis e persistentes ambientalmente, e tendem a se 

acumular nos solos e sedimentos (http://www.unen.org/unep/gpa/pol2alO.htm). Quando a 

concentração destes metais pesados, lançados ao meio ambiente por inúmeros processos 

industriais é maior que os níveis determinados pelos órgãos competentes, inícia-se um 

processo de degradação dos recursos naturais, tendo por conseqüência sérios prejuízos ao 

bem estar dos seres vivos em geral e à saúde humana (Hayashi, 200 1 ). 

A toxicídade apresentada pelos metais afeta de maneira direta o ser humano. Essa 

toxicidade pode ser manífestada de forma aguda ou crônica. A aguda refere-se aos efeitos 

adversos produzidos por tóxicos adminístrados por uma dose ou doses múltiplas num 

período menor ou igual há 24 horas. Por sua vez, a toxicidade crônica é dificil de avaliar 

através das condições de laboratório e do tempo requerido (Amorim, 2000). 

Estas espécies metálicas quando dispostas nos diversos efluentes, mesmo em 

pequenas concentrações, geram diversos problemas ambientais, como alterações das 

características físico-químicas da água, redução da biodiversidade e contaminação de 

organísmos vivos. Estas espécies podem se acumular no leito dos sedimentos, no meio 

aquático podendo apresentar-se na forma dissolvida (íons simples ou complexos, quelatos 

organometálicos não ionízados ou complexados, etc.) ou ainda, como partículas em 

suspensão (hidróxidos, óxidos, silicatos, etc), podendo alcançar elevadas concentrações, 

particularmente nos locais próximos ao ponto de descarte dos efluentes (Amorim, 2000). 

A Portaria 1469, elaborada pelo Ministério da Saúde (29 de dezembro de 2000), 

estabelece alguns procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilância da 

qualidade da água para consumo humano e seu padrão de potabilidade. Esta portaria 

estabelece alguns padrões de conformidade para substâncias químicas que apresentam risco 

à saúde na água potáveL De acordo com esta portaria o valor máximo permitido para o 

mercúrio em água potável é de O,OOlmg/L. 
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3.2 ASPECTOS GERAIS DO MERCURIO 

3.2. 1. -A QUÍMICA DO MERCÚRIO 

O elemento metálico mercúrio é conhecido desde os tempos ancestrais e foi 

certamente mencionado por Aristóteles (350 a.C.) (Winteringham, 1972). Civilizações 

orientais antigas já manipulavam este metal, tendo sido também encontrado no de 

tumbas egípcias (Workshop Avaliação Global do Mercúrio, 2002). Seu nome em latim 

hydrargyrum, de onde surgiu seu símbolo químico Hg, significa prata-líquida. Os ingleses 

o chamavam de prata vivente. Os alquimistas medievais diziam que o mercúrio continha 

forças poderosas e acreditavam que nele estaria a explicação para transformar qualquer 

metal em ouro (http:/ /www.geotrack.hpg.ig.com.br/pnovO 19 .htm). 

O mercúrio possui um número atômico 80 e um peso atômico de 200,59, ocupando 

uma posição única entre os metais, devido à sua alta volatilidade, apresenta-se na forma 

líquida a temperatura e pressão normal e possui uma alta densidade (13,596 g/cm3 a 0°C) e 

uma alta pressão de vapor (8xl0-3 Torra 40°C; 270xl0-3 Torra 100°C). É capaz de 

dissolver outros metais produzindo ligas imediatas, ou amálgamas. As amálgamas de ouro e 

prata fei~s com mercúrio são excelentes materiais para restaurações de cavidades dentárias 

(Moore, 1984). 

Possui diversas aplicações, em virtude de algumas características físico-químicas 

que o tomam especial. É bastante utilizado como um dispositivo para medidas em 

termômetros, barômetros e manômetros, por apresentar-se na forma líquida a temperatura 

ambiente, um volume de expansão uniforme sobre uma grande faixa de temperatura, alta 

tensão superficial (480dyna/cm (20°C)), e não molhabilidade em superficies vítreas. Sua 

baixa resistividade elétrica e alta condutividade térmica toma-o um excelente condutor e 

refrigerador elétrico. Compostos de mercúrio têm sido utilizados como inseticidas, 

fungicidas, bactericidas e em aplicações farmacêuticas. Devido a sua natureza específica, 

vários compostos, especialmente óxidos, cloretos, e sulfetos têm sido usados como 

catalisadores, especialmente na produção de polímeros sintéticos (Moore, 1984). 
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E considerado um metal pesado altamente tóxico, podendo-se apresentar como 

inorgânico e/ou orgânico. Na forma inorgânica pode ser encontrado sob três diferentes 

estados de oxidação: o elementar (Hg0
), o qual se encontra principalmente na forma de 

gás, o íon mercnroso (Hg/+), forma pouco estável em sistemas naturais, e o íon mercúrico 

(Hg2+). Na forma orgânica, o íon mercúrico apresenta-se ligado covalentemente a um 

rad!cal orgânico, sendo o meti!mercúrio (CH3Hg+) e o dimeti!mercúrio ((CH3)2Hg) os mais 

comuns, ou ainda com ligantes orgânicos naturais (Canela, 1995; Horvat, 1996; Jardim, 

1988). 

Este elemento pode ser introduzido no meio ambiente tanto sobre a forma antrópica 

como natural, a qual contribui com cerca de 10% do total. As fontes naturais mais 

importantes são o intemperismo químico das rochas, as erupções vulcânicas e 

hidrotérmicas, e a combustão natural (Bueno, 1990). O aporte antrópico ocorre através de 

indústrias que queimam combustíveis fósseis, produção eletrolítica de cloro-soda, produção 

de acetaldeído, incineradores de lixo, polpa de papel, tintas, pesticidas, fungicidas, 

lâmpadas de vapor de mercúrio, baterias, produtos odontológicos, amalgamação de 

mercúrio em extração de ouro, entre outros (Canela, 1995, Clarkson, 1992). 

Existe um ciclo biogeoquímico genérico no qual o metilmercúrio e os compostos de 

Hg2+, dimetilmercúrio e Hg0 são interconvertidos nos sistemas atmosféricos, aquáticos e 

terrestres. Uma pequena porção do Hg0 que atinge a atmosfera é convertida em espécies 

solúveis em água (provavelmente Hg2+), as quais podem ser reemitidas para a atmosfera 

como Hg0
, através da deposição em solo ou troca na interface ar/água. O ciclo atmosférico 

envolve uma retenção do Hg0 na atmosfera por tempos longos; conseqüentemente, este 

composto pode ser transportado através de longas distâncias. O sedimento do fundo dos 

oceanos é tido como o túmulo onde o mercúrio é depositado na forma insolúvel (HgS) 

(Micaroni et alli, 2000). 

As trocas de espécies inorgânicas para as formas metiladas são o primeiro passo nos 

processos aquáticos de bioacumulação. Considera-se que estes processos ocorram tanto na 

coluna de água quanto no sedimento. O mecanismo de síntese do metilmercúrio ainda não 

foi completamente elucidado e, apesar deste composto ser a forma predominante do 
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mercúrio em organismos superiores, este representa apenas uma pequena fração do 

mercúrio total em ecossistemas aquáticos e atmosféricos. Assume-se que as reações de 

metilação e desmetilação ocorram em todos os compartimentos ambientais, sendo que cada 

ecossistema atinge seu próprio estado de equilíbrio com respeito às espécies individuais de 

mercúrio. No entanto, devido à bioacumulação do metilmercúrio, a metilação prevalece 

sobre a desmetilação em ambientes aquáticos (Horvat, 1996). 

Dentre as diversas fonnas encontradas, o mercúrio possui uma grande variedade de 

usos, entretanto, a utilização deste material de forma indiscriminada e sem as precauções 

necessàrias gera resultados negativos ao meio ambiente, como descritos a seguir. 

A agressão antrópica ao ambiente tem sido considerada sob diversas fonnas, sendo 

o uso indiscriminado do mercúrio normalmente mostrado como um dos exemplos mais 

representativos do que o homem pode causar aos ciclos naturais (Bueno, 1990). 

O incidente ambiental mais conhecido, envolvendo o mercúrio, é o da Baia de 

Minamata no Japão, onde mais de 100 pessoas morreram e centenas ficaram 

permanentemente paralisadas após a ingestão de peixe contaminado por mercúrio. Ao 

longo da história da poluição das águas, este foi o primeiro caso conhecido onde a 

bioacumulação natural (em peixes) de um material tóxico (metilmercúrio ), a partir de um 

resíduo industrial matou um grande número de seres humanos. O caso de Minamata é, 

portanto, inteiramente diferente de outros casos onde a perda de vidas humanas foi causada 

pela ingestão direta de água contaminada. Trata-se de um caso tão extremo com relação à 

perda de vidas humanas, que este incidente pode ser considerado mais trágico que o 

Acidente Nuclear em Chemobyl na União Soviética em 1986 (Kudo e Miyahara, 1991). 

Um outro caso importante é o comportamento do mercúrio no ambiente amazônico 

e sua toxicidade, que vem sendo discutido por diversos pesquisadores brasileiros e 

estrangeiros na tentativa de se determinar o verdadeiro risco que este elemento apresenta 

para o meio ambiente (Barbosa et alli, 2001, Cleary et alli, 1994, Fadini e Jardim, 2001; 

Hacon et alli, 1997). 
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A preocupação com o mercúrio no ambiente Amazônico surgiu em meados dos anos 

80, à medida que o garimpo, iniciado em 1979, promoveu o lançamento de importantes 

quantidades do metal no ambiente (Cleary et alli, 1994), A utilização de para 

exploração do ouro é conhecida como processo de pátio, onde as partículas mais pesadas 

sedimento (normalmente pequenos aluviões de pequenos rios) são separadas com a batéia 

(espécie de bacia cônica) e é então acrescido, o mercúrio, que se fixa às partículas de ouro 

formando um aglomerado (amálgama) que é facilmente separado, O amálgama é então 

queimado com maçaricos em panelas ou frigideiras e o mercúrio se volatiliza, ficando 

apenas as partículas de ouro (Nriagu et alli, 1992), As populações mais afetadas seriam os 

próprios garimpeiros e os trabalhadores em lojas de compras de ouro (Hacon et alli, 1997), 

estariam severamente expostos durante o processo de queima amálgama ouro-

mercúrio através da aspiração de vapores de mercúrio, Indiretamente, as populações que 

vivem exclusivamente da pesca parecem estar sendo afetadas através de sua alimentação, 

constituídas de elevadas doses de metil-mercúrio (Hacon et alli, 1997), Embora ainda não 

tenham sido identificados e comprovados casos de doença de Minamata na Amazônia, 

alguns sintomas de doença vêm sendo observados (Lebel et alli, 1998), A grande 

dificuldade na identificação dos sintomas da contaminação por metil-mercúrio reside na 

presença de outras moléstias comuns nas populações expostas ao composto organo­

metálico como a malária ou o alcoolismo, que apresentam sintomas similares, 

3,2,3- TOX/COLOG/A DO MERCÚRIO 

A toxicidade do mercúrio já é conhecida há mais de um século e sabe-se que esta 

varia com a forma que o mercúrio se apresenta, causando sérios danos ao sistema nervoso 

centraL 

A base bioquímica para os efeitos toxicológicos do mercúrio, tanto na sua forma 

orgãnica como inorgãnica, assim como seus metabolismos normais, provavelmente não são 

dependentes somente da dose, mas também de suas interações com tióis, fosfatos, grupos 

amino e carboxílicos dos componentes celulares como aminoácidos, proteínas, enzimas, 

ácidos nucléicos e lipídeos, O metilmercúrio, por exemplo, pode-se ligar aos grupos 

sulfidrilas existentes nas proteínas dos seres humanos, Uma vez no organismo, ele 
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rapidamente se converte em um complexo protéico, mantendo grande mobilidade através 

dos tecidos animais (Micaroni et alli, 2000). 

Estudos detalhados da toxicologia do mercúrio e da bioquímica de suas interações 

com os constituintes celulares têm recentemente sido facilitados pela capacidade de 

quantificação em amostras biológicas. Tem-se observado que este é capaz de degenerar 

inúmeras funções celulares, em todos os níveis de metabolismo ácido nucléico, 

incluindo transcrição, translação e pode causar até aberrações cromossomiais (McAuliffe, 

1977). 

O mercúrio como outros metais, forma ligações covalentes fortes com átomos que 

pares de elétrons. Assim, facilmente complexa-se com amônia, amina, cianetos, íons 

haletos e hidroxilas, e reage com enxofre e outros não metálicos como o fósforo e o selênio. 

Também tem uma forte tendência para formação de complexos, particularmente complexos 

lineares com número de coordenação igual a dois, e complexos tetraédricos com números 

de coordenação igual a quatro, podendo-se esperar que o mercúrio ligue-se facilmente a 

substâncias biológicas contendo amônia livre, fosfatos, grupos carboxílicos e sulfidrila, 

como aminoácidos e proteínas (McAuliffe, 1977). 

Pode-se também citar a afinidade do mercúrio por grupos -SH, que é maior que 

aquela para outros ligantes simples. Reações com estes grupos podem resultar em 

diferentes complexos dependendo se o metal está presente como Hg2+ ou R-Hg+, se o 

ligante é mono - ou di-tio! e depende das concentrações relativas de mercúrio e grupos -SH 

(McAuliffe, 1977). 

Outro aspecto intrigante da poluição por mercúrio é a conversão do mercúrio 

elementar ou de sais inorgânicos de mercúrio a metil-mercúrio por bactérias anaeróbicas 

metanogênicas. Esta conversão biológica de mercúrio inorgânico a mercúrio orgânico é 

particularmente importante devido seu extensivo uso na indústria e agricultura (McAuliffe, 

!977). Os principais sintomas associados à toxicidade por exposição ao mercúrio incluem 

tremor, vertigem, entorpecimento, dor de cabeça, cãibra, fraqueza, depressão, distúrbios 

visuais, dispnéia, tosse, inflamações gastrointestinais, queda de cabelo, náusea e vômitos 

(Branches et alli, 1993). 
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3.3 METODOS PARA DETERMINAÇAO DE MERCURIO 

O interesse em determinar mercúrio para estimar o seu real impacto no meiO 

an1biente, principalmente para o sistema aquático, a vegetação e os seres humanos, a 

um grande progresso no desenvolvimento de técnicas de análise para este metal, Além 

disso, a alta toxicidade aliada ao baixo nível de mercúrio em algumas amostras, bem como 

a sua natureza volátil e associação com outros compostos, faz com que sejam necessárias 

técnicas bastante sensíveis e precisas para a sua determinação em diferentes matrizes 

(Micaroni et alli, 2000), 

Os métodos analíticos para a determinação de mercúrio são selecionados de acordo 

com a natureza da amostra e o nível de concentração de mercúrio esperado, Diversos são os 

métodos utilizados para determinação compostos inorgânicos de mercúrio e 

organomercuna!s, Tabela 3J apresenta os métodos mais freqüentemente utilizados para 

a quantificação de mercúrio e seus respectivos limites de detecção (Horvat, 1996), 

Tabela 3.1 - Métodos mais freqüentemente utilizados para a quantificação de mercúrio e seus respectivos 
limites de detecção (Horvat, !996), 

Método 

Método Colorimétrico 

Espectroscopia de Absorção Atômica -Forno de Grafite (GFAAS) 

-Vapor Frio (CV AAS) 

Espectroscopia de Fluorescência Atômica -Vapor Frio (CVAFS) 

Análise por Ativação de Nêutrons - Instrumental (INAA) 

- Radioquímica (RNAA) 

Cromatografia Gasosa - Detector de Captura Eletrônica 

- Detector de Emissão Atômica 

- Espectrometria de Massa 

- CV AAS/ CV AFS 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência - Detector de Ultra-Violeta 

-CVAAS 

- CVAFS 

- Eletroquímico 

Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa (ICPMS) 

- Espectrometria de Emissão 
Atômica (ICPAES) 

Espectrofotometria Foto-Acústica 

Fluorescência de Raios-X 

Métodos Eletroquímicos 

Analisador de Filme de Ouro 

12 

Limite de Detecção 

Relatado 

0,01- O,I~gig 

lngig 
0,0!- O,lngig 

0,00 l - 0,0 I ngig 

I -!Ongig 
0,01- lngig 

0,01- 0,05ngig 

-O,OSngig 
O,lngig 
0,0 l - 0,05ngig 

lngimL 

O,SngimL 
0,08 ngimL 
0,1-l ngimL 

0,01 ngimL 
2ngimL 

0,05 ng 

Sngig I ~gig 

O,l- l~gig 

O,OS~gig 
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O método colorimétrico é considerado o mais tradicional para determinação de 

mercúrio, sendo bastante utilizado devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez. 

Entretanto, este método sofre interferência de alguns elementos, exigindo etapas de 

separação. O agente colorimétrico mais utilizado é a ditizona que reage com mercúrio para 

formar um complexo colorido que absorve na região do visível (490nm). O mercúrio 

também reage com tiocianato, formando um complexo incolor, que absorve no ultravioleta 

(28lnm) (Snell et alli, 1959). Cetona Thio-Michler [4,4'-bis(dimeti!amino)tiobenzofenona] 

é um reagente de cor altamente sensível para detenninação de Hg(ll). Fonna-se um 

complexo a pH 3,2 e é medido a 560nm. Prata, ouro e paládio, são fortes interferentes 

(Cheng et alli, 1982). 

sensível para a detenninação do mercúrio. No entanto, esta técnica é muito lenta e cara. O 

método consiste na irradiação da amostra com um fluxo de nêutrons onde são produzidos 

cinco nuclídeos, mas somente o 197Hg, com meia vida de 65 horas, e o 203Hg, com uma 

meia vida de 47 dias, são determinados (Bueno, 1990; Canela, 1995; Horvat, 1996). 

O método de absorção atômica convencional, utilizando chama, é bastante simples, 

baseando-se na absorção da radiação pelos átomos de mercúrio em 253,7nm. No entanto, é 

pouco sensível a alguns interferentes espectrais. Devido à volatilidade apresentada pelo Hg 

elementar, este pode ser determinado sem a necessidade de utilização de chama. Neste 

caso, os íons deste metal são primeiramente reduzidos à forma elementar e carregados por 

um gás até o caminho óptico, onde os átomos sofrem interação com a radiação. Por não 

utilizar chama, este método é denominado de absorção atômica do vapor frio (CV AAS) 

(Micaroni et alli, 2000). 

A espectrofotometria de fluorescência atômica de vapor frio (CV AFS) consiste na 

detecção do sinal de fluorescência emitido pelo mercúrio. Os átomos de mercúrio são 

excitados no estado fundamental, 180, para o estado excitado, 3 P~, por uma radiação de 

comprimento de onda de 253,7nm. O mercúrio é considerado um bom elemento para a 

fluorescência porque absorve e emite no mesmo comprimento de onda. Este método é 

considerado mais sensível para a detenninação do mercúrio que a CV AAS, pois a detecção 
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da energia emitida é feita perpendicularmente ao feixe de luz incidente, sendo medido com 

relação ao sinal de valor zero, e não como uma pequena variação de um sinal intenso, como 

no caso da CV AAS. Substâncias gasosas como CO/C02, e Nz causam interferência 

neste método. Assim como a CV AAS, a CV AFS só detecta mercúrio na forma elementar 

(Hg0
) (Canela, 1995; Horvat, 1996). 

Para a determinação de mercúrio total, tanto por CV AAS quanto por CV AFS, os 

compostos de mercúrio são normalmente convertidos a íons Hg2+ com uma mistura de 

HClüv'HN03, por exemplo, ou com os mais diversos tipos de agentes oxidantes. 

Posteriormente, o Hg2
+ é reduzido a Hg0

, através do uso de NaBH4 ou SnC]z, podendo 

então ser pré-concentrado (ou não) em coluna de ouro (Horvat, 1996). 

Pode-se observar os diversos métodos para quantificação de mercúrio em suas 

diversas formas. 

desta espécie. 

seguir são descritas as principais formas de tratamento e recuperação 

3.4 MÉTODOS DE TRATAMENTO PARA REMOÇÃO DE METAIS PESADOS 

Diversos são os métodos de tratamento convencionais utilizados para remover 

metais pesados de resíduos aquosos, incluindo dentre estes, a precipitação, redução, 

estabilização/solidificação, processos com troca iônica e adsorção. A aplicação de cada um 

destes métodos é restrita, levando-se em conta as considerações técnicas ou econômicas. A 

seguir é descrito cada um destes métodos de tratamento e alguns exemplificados quanto à 

eficiência de remoção destes íons de metais pesados. 

3.4.1- PRECIPITAÇÃO (Grosse, 1986) 

A precipitação é um dos métodos de tratamento mais utilizados para remover metais 

pesados tóxicos de resíduos líquidos. É utilizado por aproximadamente 75% dos métodos 

de tratamentos de resíduos industriais. Os processos de precipitação geralmente são 

realizados através de um tratamento com sais de cálcio, óxidos ou sulfetos. 

A precipitação com sais de cálcio é um processo bem conhecido e talvez o mais 

comumente utilizado para o tratamento de resíduos líquidos de metais. Cal (em forma 
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pastosa ou solução) ou soda cáustica é adicionada ao resíduo como fontes de íons de 

hidróxido, aumentando o pH a um nível adequado, até se obter um precipitado de hidróxido 

metálico. O hidróxido metálico precipita formando um floco o qual é posteriormente 

removido da solução por sedimentação ou filtração. 

Um outro agente de precipitação que tem se mostrado promissor para remoção de 

íons de metais pesados é o óxido de magnésio. Este tem algumas vantagens sobre os sais de 

cálcio ou soda cáustica para precipitação de hidróxidos metálicos, devido á tendência 

insolubilidade do MgO, gerando baixos volumes de sedimentos e um precipitado mais 

compacto. Entretanto, o custo do MgO é bem maior que os sais de cálcio, embora a 

economia no manuseio do sedimento possa compensar o custo do agente precipitante, para 

remoção de baixas concentrações metais em resíduos aquosos. 

Utiliza-se também, como agente precipitante, íons sulfetos (S2
-) que entram em 

contato com o íon metálico (M2l, produzindo o sulfeto metálico (MS), de acordo com a 

reação abaixo: 

M2+ + S2- ______.. MS 

Os dois processos correntemente empregados para precipitar metais como sulfetos 

são a precipitação de sulfeto solúvel (SSP) e a precipitação de sulfeto insolúvel (ISP). 

3.4.2- REDUÇÃO (Grosse, 1986) 

Um outro processo que tem ganhado aceitação na indústria é a redução química, que 

reduz metais complexados, como níquel, cobre, cromo hexavalente, chumbo solúvel, prata, 

e metais contendo cianeto e mercúrio. Este processo torna-se mais efetivo, quando o 

resíduo líquido de metal é relativamente livre de compostos orgânicos. Cromo é geralmente 

reduzido por sais de sulfeto de sódio, dióxido de enxofre e ácido sulfurico, além de outros 

metais como ferro, alumínio e zinco. Este processo é bastante eficiente, produzindo um 

percentual de redução ~ 90% em somente 1-2 horas. Entretanto, ele é limitado somente 

para resíduos líquidos devido à necessidade de uma superfície de contato entre o agente 

redutor e o constituinte a ser tratado. O tratamento de resíduos sólidos é mais dificil devido 

à reduzida superfície de contato. 
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3.4.3- ESTABILIZAÇÃOISOLIDIF!CAÇAO (EIS) (Grosse, 1986) 

Materiais são misturados aos resíduos para imobilizá-los química e fisicamente. A 

cMaoJlH"'"'i''v tem a função de a solubilidade e/ou a reatividade química resíduo, 

enquanto o processo de solidificação converte o resíduo em um sólido fixo e facilmente 

transportável com reduzido perigo derramamento ao ambiente. O processo é geralmente 

utilizado para tratar resíduos sólidos concentrados, lamas e sedimentos, e efluentes líquidos. 

Dois tipos de agentes EIS são empregados: aditivos orgânicos e inorgânicos. Alguns destes 

orgânicos normalmente utilizados são sedimentos químicos, agentes termoplásticos, 

polímeros orgânicos e agentes vítreos. Materiais inorgânicos comumente utilizados incluem 

o cimento, a cal e agentes baseados em porcelana combinada com urna mistura de argilas e 

silicatos solúveis. Os processos orgânicos são caros e têm aplicações limitadas, enquanto os 

processos inorgânicos tendem a ser mais baratos e com grandes aplicações. Entretanto, os 

processos inorgânicos E/S são limitados pela quantidade orgânica do resíduo. 

3.4.4- TROCA IÔNICA (Grosse, 1986) 

Trata-se de um processo através do qual os íons de urna dada espécie são 

deslocados, a partir de um material insolúvel, por íons de diferentes espécies em solução. 

Consiste em urna troca reversível entre o resíduo e a resina de troca iônica. 

Muitas aplicações para estes sistemas de troca iônica têm sido demonstradas. O 

processo de abrandamento de águas domésticas, onde os íons de sódio proveniente de 

resinas trocadoras catiônicas substituem o cálcio e o magnésio na água tratada, reduzindo 

sua dureza, tem sido bastante utilizado. Para a redução dos sólidos totais dissolvidos, tanto 

resinas trocadoras catiônicas, quanto aniônicas podem ser utilizadas. O efluente passa então 

por um trocador aniônico, onde os ânions são substituídos por íons hidróxidos. Dessa 

forma, os sólidos dissolvidos são substituídos por íons hidrogênio e íons hidróxido, que 

reagem para formar moléculas de água. Geralmente são colunas de leito fixo compactado, 

de fluxo descendente. O leito é constituído por resinas trocadoras. O efluente entra pelo 

topo da coluna, sob pressão, passa através das resinas trocadoras em sentido descendente, e 

é removido pela sua parte inferior. Quando a capacidade máxima de retenção da resina é 

atingida, a coluna é então lavada para remover os sólidos residuais e então, regenerada. As 
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resinas trocadoras catiônicas são regeneradas com ácidos fortes, como ácido sulfúrico e 

ácido clorídrico, enquanto hidróxido de sódio é muito utilizado para regenerar resinas 

trocadoras aniônicas (Hayashl, 200 I). 

3.4.5- PROCESSO DE MEMBRANA (Grosse, 1986) 

metais é a osmose reversa e a eletrodiálise. 

Osmose reversa (OR) é um processo de membrana governado pela pressão onde as 

moléculas de água são forçadas a passar por poros microscópicos de uma membrana 

semipermeável. A taxa de produção de uma membrana OR é função da concentração dos 

sólidos dissolvidos, temperatura, pressão, e química da solução a ser tratada. Os grandes 

problemas dos sistemas de OR vêm da saturação da membrana devido a sólidos 

precipitados revestindo a superfície da membrana, a precipitação de sais no concentrado, a 

deterioração da membrana devido a ataques químicos e alto niveis de sólidos dissolvidos no 

permeado. 

Nos sistemas de eletrodiálise um potencial elétrico é aplicado através da membrana 

para fornecer uma força motriz para a passagem do íon através da membrana. As 

membranas utilizadas nestes processos são superfícies finas do mesmo material polimérico 

utilizado para fazer as resinas de troca iônica. Outra variância exibida pela eletrodiálise 

sobre o sistema OR é a tendência para separar água de sal por remoção seletiva do sal, 

preferivelmente concentrando o sal da solução. 

3.4.6- ADSORÇÃO 

Íons de metais pesados, quando em pequenas quantidades (traços) são difíceis de 

serem removidos de soluções aquosas. Adsorção é uma das poucas alternativas disponíveis 

nesta situação (Chu, 2002). Deste modo, a adsorção tem sido bastante utilizada pelas mais 

diversas indústrias e conseqüentemente tem sido bastante estudada. 

Longsdon e Symons (1975) estudaram a remoção de mercúrio durante um 

tratamento convencional de água e observaram que o mercúrio é adsorvido sobre partículas 
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de argila durante o processo de coagulação. Humenick e Schoor (1974) analisaram a 

capacidade de remoção de mercúrio a partir de uma solução aquosa utilizando carvão 

ativado como adsorvente e obtiveram bons resultados de adsorção tanto em batelada como 

em colunas. Chiarle et alli (2000) estudaram a remoção de íons de mercúrio utilizando uma 

resina quelante, Duolite GT -73, macro-reticular e com grupos funcionais tióis (S-H) e 

observaram esta resina tem uma alta capacidade de adsorção e uma alta seletividade, 

sendo possível reduzir a concentração de mercúrio abaixo dos limites estabelecidos nas 

legislações ambientais (por exemplo, de lOppb nos EUA (Ritter e Bibler,l992)). 

Entretanto, a maioria destes adsorventes apresenta elevado custo, sendo preciso a 

busca por materiais de baixo custo e com alta capacidade de remoção dos íons de metais 

pesados. Neste ponto a bioadsorção, utilizando materiais, desde a biomassa 

microbiológica a subprodutos derivados da indústria, da agricultura e de animais marinhos. 

3.4. 7- BIOADSORÇÃO 

A bioadsorção é um método de remoção que vem sendo bastante estudado para 

adsorção de metais pesados. Utilizam-se diversos materiais, como algas, bactérias, 

materiais poliméricos, etc. Este método traz algumas vantagens sobre os métodos de 

adsorção convencionais, pois a capacidade de remoção destes materiais é comparável a dos 

adsorventes convencionais (resinas de troca iônica, peneiras moleculares), destacando-se 

por possuir um custo bem inferior. Uma outra vantagem da bioadsorção é a seletividade 

mostrada por algumas biomassas com relação aos metais pesados, mesmo na presença de 

altas concentrações de outros íons (Saglam et alli, 2002). Este material pode também ser 

regenerado e reutilizado. 

A bioadsorção de metais pesados é influenciada por muitos fatores experimentais 

como pH, força iônica, concentração de biomassa, temperatura e a presença de diferentes 

íons metálicos na solução. Devido à variabilidade destes fatores em resíduos líquidos reais, 

faz-se necessário conhecer como eles influenciam a performance de adsorção. Como 

conseqüência das possíveis interações múltiplas, a compreensão do fenômeno de 

bioadsorção é bastante complexa e requer um estudo tanto da química da solução como do 

mecanismo de remoção do metal. 
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Recentes estudos têm mostrado a capacidade de adsorção de íons Hg2+ sobre 

diferentes bioadsorventes como a carboximetilcelulose, biomassa imobilizada de 

Phanerochaete tanto na forma ativa pelo calor (Saglarn et 

alli, 2002), e quitosana (Covas et alli, 1992), um biopolímero obtido por desacetilação da 

quitina. A Tabela 3.2 mostra a máxima capacidade de adsorção destes bioadsorventes. 

Observa-se a quitosana possui o maior capacidade de adsorção para o 

Hg(II), indicando sua forte potencialidade de remoção de metais pesados para diferentes 

efluentes industriais. Entretanto, este não é um fator limitante, devendo-se considerar as 

questões de energia adsorção, natureza da adsorção, características mecânicas do 

adsorvente, propriedades cinéticas, etc. 

Tabela 3.2 -Máxima capacidade de adsorção destes bíoadsorventes para o íon Hg(ll) 

Material 

Carboximetilcelulose 

Biomassa Ativa 

Inativa 

Quito sana 

3.5 QUITOSANA 

Capacidade Máxima de Adsorção ( mgt g) 

39,42 

83,10 

102,15 

430 

A quitosana é a forma desacetilada da quitina, o segundo polímero natural mais 

abundante na natureza, depois da celulose, e com estrutura molecular muito semelhante a 

esta (Chu, 2002). 

Mesmo tendo sido descrita pela primeira vez no século XIX por Oldier, a quitina e a 

quitosana não são tão bem conhecidas como a celulose. A figura 3.1, mostra a estrutura 

molecular dos segmentos de cadeia da quitina, quitosana e celulose. Como a celulose, a 

quitina é um polissacarídeo composto de 2-acetarnida-2-deoxy-D-glucose (poli(N-acetil-D­

glucosarnina)), obtida a partir de crustáceos, insetos, paredes celulares de fungos, etc. O 

composto é insolúvel em água e em solventes orgânicos e sua disponibilidade, como 

segundo composto orgânico mais abundante na Terra, o faz potencialmente útil (Sandford, 

1989). 
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Figura 3.1 - Estrutura molecular dos segmentos de cadeia da quitina, quitosana e celulose. 

A quitina é freqüentemente obtida de carapaças externas (exoesqueletos) de 

crustáceos como, por exemplo, de caranguejo e camarão. Um processo típico de 

recuperação inicia-se com a lavagem destas amostras, para que possam ser removidos 

alguns detritos, seguida de peneiração. A seguir, este material é colocado em uma solução 

aquosa fria de HC! 2%, etapa necessária para que minerais como carbonato de cálcio 

possam ser removidos. Em uma próxima etapa, este material é colocado em um banho 

quente com uma solução aquosa de NaOH 5%(w/w) para que possam ser removidas as 

proteínas. Nesta fase, obtém-se o produto denominado quitina, que geralmente exibe um 

valor médio de acetilação de 50% ou mais sobre a cadeia polimérica. Já para obter a 

quitosana, a quitina é normalmente sujeita a um processo de desacetilação, utilizando uma 

solução aquosa 50%(w/w) ou mais de NaOH a 60°C (Knaull et alli, 1999). O grau de 

desacetilação próximo a 100% pode ser obtido com passos repetidos do mesmo processo. 
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quitina ocorre em três formas diferentes denominadas de a., p e y. A forma a. é 

encontrada em crustáceos, insetos e fungos e apresenta um arranjo alternado de cadeias 

paralelas e antiparalelas. A forma menos comum, é encontrada em lulas e algas marinhas 

microscópicas e possui um arranjo de cadeias paralelas. A forma y não foi completamente 

caracterizada, mas sugeriu-se um arranjo de duas cadeias paralelas e uma antiparalela. A 

forma a. é a dominante e mais estável, apesar de as outras 

convertidas à forma a. por tratamento adequado (Tonhi, 1999). 

formas poderem ser 

A quitosana (poli-D-glucosarnina) foi descoberta em 1859, pelo professor C. 

Rouget, quando se colocaram em ebulição uma solução de hidróxido de potássio com 

quitina. Durante o curso da desacetilação alcalina, parte das ligações N-acetil do polímero 

são rompidas com formação unidades de que contém um grupo amínico 

livre. Entretanto, a quitosana não é uma entidade química uniforme, mas um grupo de 

polímeros parcialmente desacetilados, dos quais os que apresentam grau de desacetilação 

acima de 30% já podem ser considerados corno quitosana, sendo que as aplicações e 

características do polímero dependem fundamentalmente do grau de desacetilação e 

tamanho da cadeia polirnérica (Craveiro, 1999). Este biopolírnero tem três tipos de grupos 

reativos funcionais, um grupo amino na posição C-2, e duas hidroxilas, urna primária e 

outra secundária, nas posições C-3 e C-6, respectivamente (Furusaki et alli, 1996). É 

solúvel em ácidos orgânicos diluídos (fórmico, acético, oxálico, malôncio, succínico, 

adípico, láctico, pirúvico, rnálico, tartáríco e cítrico) e também em ácido clorídrico e nítrico 

a 1% em massa e soluções concentradas de ácido fosfórico e sulfúrico (Kumar, 2000). 

A maioria das indústrias que produzem quitina e quitosana em escala comercial 

estão localizadas no Japão, onde mais de 100 bilhões de toneladas de quitosana são 

manufaturadas por ano, a partir de carapaças de caranguejo e camarão (Tsigos et alli, 

2000). Nestas indústrias, a quitosana é produzida a partir da quitina via processo 

termoquímico por hidrólise alcalina que promove a desacetilação da quitina, normalmente 

com Na OH ( 40-50%(w/w)) a 11 O-ll5°C. Às vezes alguns aditivos corno dodecil-sulfato de 

sódio (SDS) e borohidreto de sódio (NaB~) são utilizados no processo. A adição de 

NaBH4, um agente redutor ao meio reacional, rninimiza a ocorrência de despolirnerização 

durante a reação de desacetilação da quitina em meio aquoso alcalino. Devido às diferentes 
21 



Revisão Bibliográfica 

origens da quitina, não se pode definir uma condição padronizada para a realização dessa 

reação. Entretanto, acredita-se que os principais fatores que afetam o grau de desacetilação 

e, conseqüentemente, as características da quitosana obtida são: temperatura e de 

reação, concentração da solução de álcali e adição de diluente (álcoois de cadeia curta e 

cetonas são empregados), razão quitinafálcali, tamanbo das partículas de quitina, atmosfera 

da reação e presença de agentes evitem a despolimerização (Campana e Sígnini, 2001 ). 

Para produzir lkg de quitosana 70% desacetilada a partir de carapaças de 

caranguejo, são necessários 6,3kg de HCI, 1 ,8kg de NaOH, 0,5t de água para o processo e 

0,9t de água de resfriamento (Kumar, 2000) 

as da quitosana. Atualmente suas maiores aplicações estão 

centralizadas na purificação de água, no processamento de alimentos e na quelação de íons 

metálicos. Também tem sido utilizada para obtenção de produtos de alto valor agregado, 

como cosméticos, agentes de liberação de fármacos no organismo, aditivos alimentares, 

membranas semipermeáveis e produtos farmacêuticos. 

Na agricultura, a quitosana pode ser usada como protetora de sementes, po1s 

apresenta .Propriedade bactericida e fungicida, além de reter umidade e nutrientes. Pode ser 

utilizada como um filtro semipermeável sobre frutos, modificando a atmosfera interna do 

tecido e retardando o amadurecimento da fruta (E! Ghaouth et alli, 1991 e Ei Ghaoutb et 

a/li, 1992 ). Pode também ser utilizada no clareamento e desacidificação de sucos de frutas. 

Sais de quitosana, os quais carregam uma forte carga .positiva, têm-se mostrado efetivos 

como agentes clarificantes e no controle da acidez de sucos de frutas (Imeri e Knorr, 1988). 

Adicionando-se quitosana ao suco de uva, a uma concentração de 0,015g/mL, a acidez total 

foi reduzida em tomo de 52,6% devido a um decréscimo na quantidade de ácido cítrico, 

oxálico, málico e ascórbico (Rwan e Wu, 1996). 

Na indústria química, a quitosana tem sido largamente utilizada para aplicações em 

cosméticos, por sua natureza fungicida (Mark et alli, 1985); na produção de filmes 

fotográficos, por sua resistência à abrasão, características ópticas e facilidade de obtenção 

de filmes (Muzzarelli, 1997), na indústria papeleira, aumentando a resistência mecânica e a 
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impermeabi!idade do papel, e também na curtição e acabamento da fabricação de artefatos 

de couro (Craveiro, 1999). 

Na médica vem sendo utilizada em diversas aplicações como biomaterial, 

incluindo artificial (Y. Le et 1996; Olsen et alli, 1989), membranas renais, lentes 

de contato (Markey et 1989) e outros produtos. No tratamento e regeneração de 

ferimentos (hemostáticos ), a quito sana é aplicada na forma de bandagens, que, além de 

oferecer mais rápida cicatrização de ferimentos e abcessos, protege contra infecções 

Staphylococcus (Wang, 1992). É utilizada também como agente imobilizador para 

liberação controlada de medicamentos, e como agente de imobilização de enzimas, na 

redução de peso em tratamento de obesidade, através da captura das gorduras contidas nos 

alimentos e ainda na remoção do em águas contaminadas (Craveiro, 

1999). 

No tratamento de efluentes industriais, a quitosana age corno agente quelante na 

remoção de metais pesados e resíduos, devido à presença de diferentes grupos funcionais, 

que podem ser usados para aumentar a eficiência de remoção do íon metálico. O grupo NH2 

da quitosana é de grande interesse devido à habilidade de formar ligações coordenadas 

covalentes com o íon metálico. Diversos trabalhos têm sido feitos para remoção de metais 

pesados, como cobre, chumbo, cádmio, zinco, mercúrio, etc. (Bassi et alli, 2000; Chu, 

2002; Chui et alli, 1996; Covas et alli, 1999; Hsien e Rorrer, 1995; Ngah et alli, 2002). 

Deste modo, seu uso para purificação de água potável foi aprovado pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) acima de um nivel de lOmg/L do 

biopolímero (Knorr, 1984). 

3.6 MODIFICAÇÕES QUÍMICAS DA QUITOSANA 

Depois de obtida a quitosana natural, diversos são os métodos de tratamento 

utilizados para modificá-la quimicamente, destacando-se a reticulação. Este processo 

objetiva melhorar a resistência mecânica, alterar a hidrofilicidade, biocompatibilidade e 

estabilidade química, ou seja, tomar o material estável a extremos de pH, propriedade esta, 

bastante importante para se definir um bom adsorvente (Ngah et alli, 2002). 
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Deste modo, para tomar a quitosana quimicamente mais inerte e resistente a meio 

ácido, costuma-se "bloquear" os grupos amino ou as hidroxilas da quitosana, reagindo-os 

com um determinado agente bifuncional. reação pode ser feita homogeneamente 

(adicionando-se à solução de quitosana) ou heterogeneamente (adicionando à quitosana na 

forma de membranas, esferas, etc). 

Esta modificação pode ser realizada com diferentes espécies químicas, tais como 

epicloridrina (l-cloro-2,3-epoxipropano) ou glutaraldeído (1 ,5-pentanodial), formando uma 

estrutura bastante complexa, para o qual diferentes mecanismos têm sido propostos na 

literatura e com muitas controvérsias. A figura 3.2 mostra uma representação esquemática 

da quitosana reticulada com glutaraldeído (a) e com epicloridrina (b). Observa-se que a 

reação reticulação com glutaraldeido dá-se nos grupos arnino e com epicloridrina nas 

hidroxilas. 

N 

(a) (b) 

Figura 3.2- Representação esquemática da quitosana reticulada com glutaraldeído (a) e com epicloridrina 

(b) 
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A ligação covalente entre o grupo amino e o grupo aldeído tenninal do glutaraldeído 

é irreversível e resiste a extremos de pH e temperatura (Beppu, 1999). Diferentes 

propostos para explicar a rea.~ão de glutaraldeído com a quitosana. 

Entretanto, o mecanismo e a estrutura dos compostos químicos fonnados pela reação do 

glutaraldeído com a quitosana ainda foram pouco estudados. A Figura 3.3 mostra um 

esquema de reações propostas entre grupos aldeídos e grupos amino (Simionescu et alli, 

1991). 
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Figura 3.3- Esquema das reações aldo-amino; as estruturas IJI, IV, VI, VIII representam as reticulações entre 

cadeias políméricas (Símionescu et ai/i, !99!) 
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Monteiro e Airoldi (1999), propuseram o mecanismo como sendo uma interação dos 

grupos amino livres da quitosana com o grupo aldeídico do glutaraldeído formando uma 

ligação umna, estabilizada ressonância estabelecida com a ligação etilênica dupla 

adjacente. Normalmente, três estruturas finais distintas são sugeridas. Para interpretar este 

comportamento, três hipóteses são consideradas: 

a) formação de uma base Schiff a partir do grupo aldeído e o outro permanece livre e 

seria utilizado para a reação subseqüente; 

b) a reticulação é formada entre uma molécula de aldeído e duas unidades com grupo 

amino, resultando na formação de duas bases Schiff envolvendo na reação, os dois 

grupos aldeídicos da molécula de glutaraldeído; 

c) a reticulação é formada não somente com uma molécula de glutaraldeído, mas por 

polimerização do gl utaraldeído em um sítio aminado da cadeia e propagação 

subseqüente da reação ocorrendo a reticulação dos grupos amino das cadeias 

poliméricas. 

Alguns poucos trabalhos mostram que as concentrações de quitosana, glutaraldeído 

e ácido acético, pH e temperatura do meio reacional são parâmetros importantes a serem 

considerados na reação, principaimente, quando se quer avaliar algumas propriedades 

fisicas e químicas do polímero, como a eficiência de adsorção do íon metálico (Hsien e 

Rorrer, 1995; Ngah et alli, 2002), resistência mecânica e solubilidade (Hsien e Rorrer 

1995), taxa de gelificação e formação de cor (Roberts e Taylor, 1989). 

A qualidade da reticulação precisa ser avaliada quanto às variáveis concentração, 

tempo de contato, temperatura e pH. O tempo de contato e concentração para a fixação são 

importantes para determinação da natureza da estrutura produzida. O uso de altas 

concentrações gera extensas reticulações superficiais, resultando numa rápida 

polimerização do sítio. Este fato prejudica a difusão de novas moléculas fixantes para os 

interstícios por impedimento estérico (Beppu, 1999). 

No .estudo da reticulação de quitosana por glutaraldeído em sistema homogêneo, 

realizado por Monteiro e Airoldi (1999) com uma concentração de glutaraldeído variando 
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de O, lO a 25,0 x lo· mols!L, observou-se que a reação não é afetada pelo pH do meio, no 

entanto, a concentração de glutaraldeído afetou as propriedades físico-químicas dos 

compostos. concentração glutaraldeído do meio promoveu a da 

cristalínidade e tamanho da partícula, com aumento da capacidade de adsorção de íons 

Cu2
+ em relação ao polímero naturaL As propriedades físico-químicas não foram afetadas 

somente interações quitosana-glutaraldeído, mas também pela dissolução e 

coagulação da quitosana natur<tL 

Poucos trabalhos mostram a capacidade de adsorção de íons de metais pesados 

utilizando quitosana reticulada com epicloridrina (Ngah et alli, 2002), observando-se um 

decréscimo na capacidade de adsorção em relação à natural, outros mostram, um estudo na 

resistência de fibras e de melhorada com o processo 

reticu!ação (Wei et alli, 1992). 

3.7 FUNDAMENTOS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO 

A adsorção é baseada em um fenômeno de superficie no qual uma quantidade finita 

de moléculas de um fluido ( adsorbato ), por afinidade, adere à superficie de um sólido 

(adsorvente), devido a um não balanceamento de forças. É um fenômeno exotérmico, 

espontâneo e que, portanto, ocorre com uma diminuição da energia livre do sistema 

(Cavalcante Jr. e Azevêdo, 1995). É classificada em adsorção fisica e quimica de acordo 

com a intensidade da força adsorbato-adsorvente. A adsorção fisica envolve somente forças 

relativamente fracas, do tipo de van der W alls, enquanto na adsorção quimica é formada 

uma ligação quimica entre o adsorbato e um determinado componente da superfície sólida 

do adsorvente. 

Deste modo, em um sistema adsorbato-adsorvente, o conhecimento das 

propriedades de equilíbrio e de cinética são importantes para a determinação das condições 

do processo (concentração, temperatura, pressão), do melhor adsorvente e do tempo para 

saturação e regeneração do adsorvente para cada sistema. 

Experimentalmente, um sistema adsorbato-adsorvente é dito em equilíbrio quando 

não há mais variação na concentração do adsorbato ( e.g, do íon metálico), sob condições 

27 



Revisão Bibliográfica 

bem definidas. Para obtenção dos dados de equilíbrio, pode-se utilizar métodos estáticos ou 

dinâmicos. 

O método estático (ou método 

diferentes concentrações do íon metálico, pondo estes em contato com uma certa 

quantidade de adsorvente, sobre agitação, pH e temperatura controlada durante um tempo 

suficiente até que o equilíbrio alcançado. Depois de atingido o equilíbrio, as amostras 

são analisadas quanto à quantidade do íon metálico remanescente na fase fluida. A partir de 

um balanço de massa pode-se determinar a quantidade adsorvida a uma determinada 

concentração inicial do íon metálico, como mostra a Equação (3 .1 ): 

(3. 
Q= 

onde Q é a massa adsorvida do íon metálico por grama de adsorvente, mg.g'1, V é o 

volume da solução, C, é a concentração inicial do íon metálico, C 1 é a concentração de 

equilíbrio e m1 é a massa úmida de adsorvente. 

Este equilíbrio de fases pode ser representado por isotermas (curvas a temperatura 

constante que relacionam os dados entre a concentração da fase adsorvida em equilíbrio 

com a concentração da fase fluida), que podem se ajustar a um modelo matemático. 

Diversos são os modelos utilizados para representar as isotermas de adsorção, destacando­

se os modelos de Henry, Langrnuir e Freundlich, que serão descritos posteriormente. 

Outra propriedade importante é o estudo da cinética de adsorção, que nos informa o 

tempo necessário para o sistema adsorbato-adsorvente atingir o equilíbrio, além de nos 

dizer que parâmetros são significativos na taxa de adsorção como: taxa de agitação na fase 

aquosa ou taxa de fluxo em um sistema dinâmico, pH, propriedades estruturais do 

adsorvente utilizado (porosidade), quantidade do adsorvente, propriedades do íon metálico 

( e.g. raio iônico hidratado, número de coordenação do complexo), concentração inicial do 

íon metálico e a existência de outros íons metálicos que podem competir com o íon 

metálico de interesse ao mesmo sítio ativo de adsorção (O Gene et alli, 2003). De posse 
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destas informações é também possível propor um mecanismo que descreva o processo de 

adsorção. 

O método dinâmico para estudos de adsorção pode ser realizado utilizando-se uma 

coluna de leito fixo, contendo o adsorvente na temperatura desejada, submetendo-a a um 

"degrau" de concentração do íon metálico. A concentração do metálico na saída da 

coluna, acompanhada ao longo tempo, provê a curva resposta do sistema. A resposta ao 

"degrau", normalmente conhecida como curva de ruptura, fornece informações relativas ao 

equilíbrio de adsorção do adsorbato contido na coluna, em relação à concentração de 

adsorbato no fluido de entrada (Cavalcante Jr., 1998). 

um degrau de concentração na entrada, como mostra a Figura 3.4. Inicialmente, a 

concentração do íon metálico na saída da coluna (onde é feito o monitoramento) é nula e a 

curva toca no eixo das abscissas, indicando que o adsorvente está adsorvendo todo o metal 

que passa pelo leito. Após algum tempo, o adsorvente começa a atingir a saturação, 

iniciando-se a passagem do íon metálico não adsorvido pelo leito. Verifica-se nesse 

momento a elevação da curva, até o ponto em que o adsorvente já se encontra saturado e a 

concentração na saída da coluna passa a ser a concentração inicial da solução utilizada. 

c 

Quantidade 
Adsorvida 

I 

Figura 3.4- Representação típica de uma curva de ruptura 

v 

29 



Revisão Bibliográfica 

A partir de um balanço de massa integral a quantidade adsorvida Q 

(mgmetal/gadsorvente) e que está em equilíbrio com C; é dado pela equação 3.2: 

(3.2) 
c 

' v Q = ------'M"---

Na Equação 3.2, a integral representa a área sob a curva de um gráfico de 

concentração da solução efluente em função do volume de solução injetada, enquanto Vp 

corresponde ao volume injetado até que CF seja igual a C; na solução efluente. VM é o 

volume morto do sistema, correspondente ao volume ocupado inicialmente 

nos tubos de entrada e entre as partículas adsorventes. 

A coluna contendo o bioadsorvente saturado pelo íon metálico pode então ser 

dessorvida, através de sucessivas lavagens com soluções eluentes podendo ser reutilizada 

para um novo ciclo de adsorção de metais. Assim, igualmente importante ao processo de 

adsorção da espécie metálica presente em solução, está o processo de dessorção, visando a 

recuperação destas espécies, principalmente no caso de metais estratégicos como é o caso 

do ouro, prata e outros metais utilizados como matérias primas em diversos setores 

industriais e ainda visando a reutilização do material bioadsorvente para novos ciclos de 

remoção de metais. A dessorção objetiva retirar o metal com a menor quantidade de 

solução e!uente até obter a máxima concentração possível deste, sem destruir a capacidade 

do bioadsorvente, tomando-o reutilizável em vários ciclos adsorção/dessorção. 

Objetivando-se obter curvas de ruptura adimensionais, de modo a possibilitar uma 

possível comparação quanto a capacidade de adsorção/dessorção do material nas diferentes 

geometrias, adimensionalizou-se o tempo e a concentração do seguinte modo (Perry's, 

1999): 

(3.3) 
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(3.4) 

onde H e ~>L é o comprimento e a porosidade do leito, respectivamente, Vsup a velocidade 

intersticial na entrada do leito e T (tempo adimensional) que corresponde fisicamente ao 

número de deslocamentos, que é igual a razão do volume total de fluido alimentado pelo 

volume de vazios do leito. 

A capacidade de adsorção obtida em um experimento pelo método estático é útil 

para fornecer informações sobre a eficiência do sistema metal-bioadsorvente. Entretanto, os 

dados obtidos sob condição em batelada geralmente não são totalmente aplicáveis à maior 

parte dos sistemas tratamento (tais como operações em coluna}, onde o ten1po de 

residência não é suficientemente longo para atingir o equilíbrio (Gaspar, 2003). 

A seguir são descritos os modelos de Langmuir, Henry e Freundlich que são 

representativos para isotermas de bioadsorção. 

3. 7.1 - MODELO DE LANGMUIR 

O modelo de Langmuir descreve a adsorção em monocamada, e é um dos modelos 

mms simples de adsorção. Este foi baseado na idealidade, conforme as seguintes 

suposições: 

1) as moléculas são adsorvidas em um número fixo de sítios de localização bem 

definida, 

2) cada sítio adsorve apenas uma única molécula, 

3) todos os sítios são energeticamente equivalentes, 

4) não há interação entre as moléculas adsorvidas entre sítios vizinhos. 

De acordo com Langmuir (1916), a relação entre a concentração da fase adsorvida e 

a concentração do íon metálico na fase fluida, é dada pela Equação (3 .5): 
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(3.5) 

em que Q (mg.g-1
) é a quantidade do íon metálico adsorvida por grama de adsorvente, Cf 

(mg.mL"1
) é a concentração de equilíbrio do adsorbato na solução, Omax(mg.g-1

) é a 

capacidade máxima do adsorvente para formação da monocamada e k (mL.mg-1
) é a 

constante de dissociação de Langmuir, está relacionada a energia de adsorção. O produto de 

Qmax * k = K L, constante de equilíbrio de Langmuir (mL.g-1
) 

3. 7.2- MODELO DE HENRY 

Partindo-se de uma descrição termodinâmica e não experimental, como a isoterma 

Gibbs, pode-se derivar uma isoterma linear como a equação de Henry (Equação 3.6), 

válida para sistemas com uma baixa concentração de equilíbrio. 

(3.6) 

onde KH é a constante de equilíbrio de Henry (coeficiente de partição) (mL.g"1
) e Cfé a é a 

concentração de equilíbrio do adsorbato na solução (mg.mL-1). 

A equação de Langmuir é um exemplo clássico de um modelo de adsorção que 

segue a lei de Henry. Para soluções bastante diluídas o termo k *C f (no denominador da 

equação 3.5) é<< l, reduzindo-se a Equação 3.6. 

É possível fazer uma comparação entre as constantes de equilíbrio de Henry e de 

Langmuir, e a partir destes valores determinar a interação adsorbato-adsorvente em 

diferentes faixas de concentração. Caso a constante de equilíbrio de Henry seja maior que a 

de Langmuir, a adsorção se dá prioritariamente em sistemas a baixa concentração da fase 

fluida, caso o contrário seja observado, a adsorção se dá preferencialmente em sistemas 

sobre alta concentração da fase fluida. 
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3. 7.3- MODELO DE FREUNDUCH 

A isotenna de adsorção descrita pelo modelo de Freundlich é uma equação 

empírica, como mostra a t.qua1;ão 3.7, onde os parâmetros KF e são obtidos a partir de 

ajustes a dados experimentais adsorção. Não segue a lei de Henry para sistemas com 

uma baixa concentração de equilíbrio. 

(3.7) 

Reescrevendo a equação 3.7 segundo uma relação linear, tem-se a equação 3.8: 

(3.8) 

onde: lnKp : medida da capacidade do bioadsorvente 

1/n : intensidade da bioadsorção 

Estes modelos podem descrever as isotennas de bioadsorção, porém eles não 

modelam alguns tennos ou parâmetros que deveriam ter uma interpretação física 

apropriaqa associada a eles. Tais modelos empíricos, invariavelmente, não são sensíveis aos 

diferentes mecanismos de bioadsorção e não podem predizer o desempenho da bioadsorção 

dependendo do pH, força iônica e outras variáveis do meio. Assim, o uso destes modelos 

ainda é bastante limitado, devido à complexidade dos sistemas utilizando biopolímeros 

como adsorvente. 

Existem na literatura alguns modelos para bioadsorção de metais pesados, que 

levam em consideração efeitos de interação e competição das espécies metálicas ( adsorção 

multicomponente), destacando-se os modelos estendidos de Langmuir e Langmuir­

Freundlich multicomponentes (Ho e McKay, 2000). 
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3.8 ESTUDO DE ADSORÇAO DE !ONS Hg(ll) EM DIFERENTES MATERIAIS 

Diversos trabalhos têm sido encontrados na literatura para remoção de Hg(II), 

utilizando diferentes adsorventes. Entretanto, poucos têm tratado da adsorção destas 

espécies metálicas utilizando quitosana na forma natural ou reticulada. A Tabela 3.3 mostra 

alguns resultados de adsorção de íons Hg(II), sobre diferentes materiais. 

Tabela 3.3- Máxima capacidade de adsorção para o íon Hg(l!) em diferentes materiais 

Material Qmax(mg/g) Referência 

Escherichía colí 17,6 Chen e Wilson, 

1997 

Esferas de poli estireno incorporadas com 33,2 Denizli et a/li, 

ditiocarbamato 2000 

Rhizopus arrhizus 71,0 Ozer et allí, 1997 

Resina N-hidroxi-metil tioamida 72,2 Liu et alli, 1990 

Poli( vinil piridina) ancorado-ditizona 144,4 Shah e Devi, 

1996 

Sílica imobiliza em 3 -trometoxisilil-1- 186,55 Cestari e Airo!di, 

propanotiol 1997 

A utilização de quitosana como bioadsorvente para íons de Hg(II) ainda foi pouco 

explorada, principalmente em sua forma reticulada. Alguns trabalhos demonstram a 

adsorção de íons metálicos, como cobre, chumbo, cádmio, zinco e mercúrio, entretanto, 

estes estudos não focam a dessorção destas espécies e natureza do processo adsortivo. 

Bassi (2000) estudou a remoção de diversos íons metálicos em fase aquosa 

utilizando quitosana. Observou-se que a capacidade de adsorção diminuiu na seguinte 

ordem: cobre, chumbo, cádmio, zinco. Avaliou o comportamento de adsorção variando 

alguns parâmetros como a massa de quitosana, concentração inicial do íon metálico, pH e 

taxa de agitação. 

Chu (2000) estudou o equilíbrio e a cinética de adsorção de íons de cobre utilizando 

quitosana na forma de carapaças de caranguejo. Realizaram-se os experimentos em tanque 
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agitado e observou que a capacidade de remoção do íon cobre aumenta com o aumento de 

pH. Neste estudo, os dados de equilíbrio foram ajustados ao modelo estendido de Langmuir 

e o modelo estendido de que levam em conta parâmetros 

dependentes do pH, como a competição entre o íon metálico e o próton sitio de 

adsorção. ajustes foram obtidos, principalmente para o modelo estendido de 

Langmuir-Freundlich que possui parâmetros ajustáveis. Quanto á cinética de 

adsorção investigou-se duas varíáveis no sistema: a concentração inicial do íon metálico 

(C;) e a razão massa de adsorvente/volume de solução (m/v). Observou, como esperado, 

que aumentar C; e diminuir (m/v) resulta em um aumento no tempo de contato necessário 

para estabelecer um equilíbrio aparente. 

Covas (1992) estudou a adsorção de íons mercúrio(II) em quitosana. Observou que 

máxima capacidade de adsorção da quitosana foi de 430mgHg(II)/g de quitosana utilizando 

o método estático e uma capacidade de adsorção de 80mgHg(II)/g de quitosana utilizando o 

método dinâmico, correspondendo a 20% da máxima capacidade avaliada sobre condições 

de equilíbrio. 

Ngah et alli (2000) estudaram a remoção de íons de cobre em quitosana natural e 

reticulada com glutaraldeído, epicloridrina e etileno diglicil éter. Observou-se neste estudo 

que a quitosana natural apresentou uma capacidade maior de remoção que a reticulada, 

pois, este tratamento envolve um decréscimo no número de grupos amino, causando um 

decréscimo na acessibilidade aos sítios internos ou um bloqueio aos sítios de adsorção. 

Avaliaram também a capacidade de dessorção do íon metálico, utilizando EDT A como 

eluente e observaram que a quitosana reticulada possui uma maior facilidade de dessorção 

que a natural, confrontando com uma menor capacidade de adsorção. 

Kawamura et alli (1997) estudaram a remoção de Hg(II) sobre esferas de quitosana 

altamente poliaminados em leito fixo e compararam sua capacidade de remoção com uma 

resina quelante comercial, que era a melhor resina para remoção de Hg(II) no Japão. 

Observaram que a capacidade de remoção e a difusividade efetiva intraparticu!ar foram 

maiores que na resina comercial. 
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CAPITULO 4 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo são apresentados os materiais e métodos utilizados neste trabalho, 

dividindo-o em seções: preparação bioadsorvente na forma de membranas e esferas 

de quitosana, 2) etapa de modificação química do material sintetizado com glutaraldeído e 

epicloridrina, 3) caracterização do material natural e modificado quimicamente (reticulado), 

4) estudo de adsorção e dessorção dos íons Hg(II) pelo método estático e dinâmico. 

4.1 PREPARAÇÃO DO BIOADSORVENTE 

4. 1.1 -PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO DE QUITOSANA 

Uma solução 2,5% (em massa) foi preparada pela dissolução de 12,5g de quitosana 

extraída de casca de caranguejo, (adquirida da Sigma-E.U.A., número de produto C 3646, 

com no mínimo 85% de desacetilação), em 487,5mL de solução acética 3% em massa. Os 

flocos hidratados em meio ácido foram dispersos por agitação e mantidos por uma semana 

a 4°C para completa solubilização. A solução viscosa foi filtrada a vácuo, através de uma 

placa sinterizada (MilliPore - 40/35) para remoção do material insolúvel, obtendo-se um 

filtrado límpido e homogêneo. 

Esta solução foi estocada a 4°C, em frasco de polietileno, para posterior uso na 

obtenção de membranas e esferas de quitosana. 

4.1.2- PREPARAÇÃO DE MEMBRANAS DENSAS 

Preparam-se membranas densas para serem utilizadas na etapa de caracterização do 

material. Estas foram obtidas, espalhando-se a solução de quitosana, preparada 

previamente, sobre placas de Petri. Estas placas foram previamente silanizadas, para 

diminuir a rugosidade da superfície do vidro. A silanização foi realizada utilizando-se óleo 
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de silícone e aquecendo-as a 180°C por 3h, em estufa. Em seguida, as placas foram lavadas 

para retirada do excesso de óleo. Após a adição de solução de quitosana, as placas foram 

postas em estufa para evaporação solvente, a até que não mais se observasse 

variação da massa de quitosana, obtendo-se uma película transparente e resistente 

mecanicamente. Estas películas foram então imersas em solução de NaOH 1M a 25 °C 

24h, para neutralização dos grupos amino da quitosana e em seguida, repetidamente lavadas 

com água para remover completamente o NaOH, e finalmente estocadas em água uu.m-•v a 

4 °C (Beppu, 1999). 

4.1.3- PREPARAÇÃO DE MEMBRANAS POROSAS 

Similarmente à preparação das densas, as placas 

inicialmente silanizadas a 180°C por 3horas e lavadas. Posterionnente, espalhou-se a 

solução de quitosana sobre as placas de Petri e as deixou a 60°C, para evaporação parcial 

do solvente, até uma redução de 50% da massa inicial da solução. Em seguida foram 

imersas em solução de NaOH IM por 24h a 25°C. Após esse período, as membranas 

apresentavam um aspecto opaco, resultado da fonnação de poros, sendo então lavadas e 

estocadas a 4 °C em água milli-Q (Beppu, 1999). 

4.1.4- PREPARAÇÃO DAS ESFERAS DE QUITOSANA 

Dois métodos foram utilizados para obtenção das esferas de quítosana: um por 

gotejamento da solução ácida de quitosana em solução coagulante e outro por atornização 

da mesma solução utilizando-se fluxo de nitrogênio controlado também sobre a solução 

coagu!ante. 

Através do primeiro método, obteve-se partículas com diâmetro médio de 1,60mm, 

denominadas neste trabalho como esferas de quitosana, e com o segundo método 

(atomização) obtiveram-se micropartículas de cerca de 1401J1!1 de diâmetro, que 

denominamos microesferas de quitosana. A seguir são detalhadas as etapas para obtenção 

destas esferas e rnicroesferas de quitosana. 
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1) Para obtenção das esferas de quito sana a solução era gotejada a vazão constante, através 

de um sistema formado por um funil de separação e ponteiras apropriadas, com o 

auxílio de uma bomba vácuo, em uma solução de NaOH 1 sobre agitação 

constante e deixadas em repouso por 24horas. Posteriormente, estas esferas eram 

retiradas da solução de NaOH IM e repetidamente lavadas e acondicionadas em água 

milli-Q a 4°C. A 4.1 mostra um desenho esquemático produção das esferas 

de quitosana. 

Bomba de 

Vácuo 

Solução de 

Quito sana 

Esferas de 

Quito sana 

Solução 
Coagulante 

,--L~:=::::::.L.~~~~:::_.illjd NaOH 

Sistema de 

Agitação 

Figura 4.1 -Representação esquemática da produção de esferas de quitosana 

2) Para preparação das microesferas de quitosana seguiu-se a metodologia apresentada por 

Arruda (1999), que consistiu principalmente de quatro etapas: 

2.1) Atomização da solução de quitosana à vazão constante com fluxo de nitrogênio 

controlado, utilizando um sistema de atomização fornecido pela Spray System do 

Brasil (l/4JN-SS+SU11-SS). Esta solução era bombeada peristalticarnente através 

de uma bomba Cole Parmer operando à vazão de 90 mL.min·1 (calibração feita com 

água para uma pressão de saída de N2 no atomizador de 2,25kgf/cm2
). 

2.2) Posteriormente, este spray formado era deixado em contato com uma solução 

coagulante de NaOH 1M por 24hs. 
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2.3) Após este período as microesferas eram separadas da solução coagulante 

utilizando um sistema de peneiras da marca Granutest (Tyler 270 e 100), com 

abertura milímetro e O, 15 ÜJmilím,etro 

2.4) Finaímente, estas microesferas eram repetidamente lavadas e acondicionadas em 

A Figura 4.2 mostra um desenho esquemático para o segundo método, mostrando a 

atomização da solução de quitosana (spray) e sua subseqüente coagulação para produção de 

matrizes de quítosana na forma de microesferas porosas. 

Solução de 
Quito sana 

Bomba 
Peristáhica 

o 
o o o 

o o o o 
o o o o o 

000000 

Rotâmetro 

Solução Coagulante de NaOH 

Figura 4.2 -Representação esquemática da produção de microesferas de quitosana 

4.2 MODIFICAÇÃO QUÍMICA DA QUITOSANA 

Diversos processos têm sido desenvolvidos para reforçar a estabilidade da quitosana 

em soluções ácidas através do tratamento de reticulação. Este processo pode ser realizado 

com diferentes espécies químicas como epicloridrina ou glutaraldeído, que são agentes 

bifuncionaís que reagem com determinados grupos da quítosana, indisponíbilizando-os para 
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interações. A essa indisponibilização, denominamos o termo "bloqueio" dos grupos. Tal 

bloqueio pode conferir diferentes características ao material, como aumento da resistência 

mecânica, biocompatibilidade e estabilidade (Ngah et a/li, 2002). 

A seguir é descrito o processo de reticulação 

epicloridrína. 

QUITOSANA 

com glutaraldeído e 

Este processo consistiu na imersão de 3,0g de quitosana natural na forma de 

membrana ou S,Og na forma de esferas/microesferas, a 50mL de urna solução de 

glutaraldeído 0,75% em peso por 2h, a temperatura ambiente e sem agitação, devido a 

natureza quebradiça material seguida, este material era 

repetidamente lavado com água pura e estocado em água milli-Q a 4°C. 

4.2.2- RETICULAÇÃO DA QU/TOSANA COM EP!CLORIDRINA 

O processo de reticulação com epicloridrina consistiu também na imersão de 3,0g de 

quitosana natural na forma de membrana ou 5,0g na forma de esferas/microesferas, em urna 

solução O,OlM de epicloridrina preparada em NaOH 0,067M a 40 °C por 2h sob continua 

agitação (Wei et alli, 1992). Posteriormente, este material foi lavado com água pura e 

estocado em água milli-Q a 4°C. 

4.3 FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

A Figura 4.3 mostra um fluxograma da metodologia experimental utilizada, desde a 

obtenção do bioadsorvente nas diferentes geometrias, a suas respectivas aplicações. Esse 

fluxograma auxiliará no entendimento de que tipo de material foi utilizado para 

determinado ensaio, e quais etapas foram realizadas com aquele material. Ao decorrer deste 

capítulo estas etapas serão descritas. 
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-

Figura 4.3 -Fluxograma da metodologia experimental 
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4.4 CARACTERIZAÇÃO DA QUITOSANA 

A detenninação precisa do grau de desacetilação da quitosana é essencial para a sua 

caracterização e adequação às diversas aplicações. Diversas são as técnicas propostas, 

incluindo espectroscopia de infravennelho e ressonância magnética nuclear, 

potenciometria, espectrometria de massa e de ultravioleta, cromatografia (Raymond et alli, 

1993 ), apresentando grandes discrepâncias entre os valores por eles obtidos. 

A titulação potenciométrica é uma técnica analítica bem conhecida para quantificar 

o percentual de grupos amino presentes na quitosana, se observar uma imnre:cü;ão 

relativamente grande. Este método é recomendável quando se trabalha com grau de 

desacetilação maiores que 5%, que é o nosso caso (-80%) (Raymond et alli, 1993). 

O método consistiu em adicionar uma quantidade conhecida de solução de HCl 

(25mL - 0,02 M) em excesso, a uma detenninada massa seca de quitosana (-0,80g) 

deixando-a tempo suficiente para protonar os grupos arnino disponíveis (24h). Em seguida 

titulou-se a solução resultante com NaOH (0,1 M) para obter uma curva típica de titulação 

potenciométrica. Dessa fonna, através das inflexões das curvas, é possível detennínar a 

porcentagem de grupos amino na quitosana (Beppu, 1999). O número de grupos amino é 

calculado usando a Equação 4.1: 

%NH, = M NaOH *(V, - Vl) * J6J * 100 
m, 

(4.1) 

onde MNaOH é a molaridade da solução de NaOH (mols/L), V1 e V2 são respectivamente os 

volumes de NaOH empregados para neutralizar o excesso de HCI e a amostra de quitosana 

protonada (L), 161 é a massa molecular da unidade monomérica de quitosana e m2 a massa 

da amostra no estado seco tomada para titulação (g). 
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4.4.2 - DETERMINAÇAO DA MASSA MOLAR POR CROMA TOGRAFIA DE 
PERMEAÇÃO EM GEL DE ALTA EFICIÊNCIA (CPGAE) 

A CPGAE tem como princípio, a separação das moléculas de acordo com seu 

tamanho em solução. A solução de amostra é inserida em coluna, é preenchida um 

gel poroso não carregado, e a amostra é carregada pelo solvente (fase móvel) através da 

coluna (Grigilon, 1999). 

Uma das mais importantes aplicações da CPGAE é a determinação de massas 

molares, particularmente de proteínas e outros polímeros. Entretanto, devido à ausência de 

frações padrão de polissacarídeos, padrões secundários, constituídos de frações 

caracterizadas de outro polissacarídeo, podem ser utilizados na calibração. 

Utilizou-se um sistema composto por uma bomba modelo 515, injetor automático de 

amostras modelo 717 plus e detector de índice de refração modelo 410, todos da marca 

Waters e software Millenium32® GPC utilizado como controlador do sistema 

cromatográfico. O estojo de colunas utilizado foi constituído das colunas Ultrahydrogel 

!000 e Ultrahydroge1 500 (Waters), de poli-metacrilato hidroxilado, com volumes de 

exclusão de lxl06 e 5xl05
, respectivamente, conectadas em série. O volume da amostra 

injetado foi de 200f.!L. A fase móvel utilizada foi ácido acético 0,33M/ Na OH O, IM em pH 

3,9 ± 0,2, fluxo de 0,8rnL/min e temperatura de 40°C, com detector índice de refração. Esta 

medida foi feita no Laboratório de Engenharia Bioquímica do DPQ/FEQIUNICAMP. 

Foram utilizados padrões de dextrana (American Polymer) em concentração de 

2,5mg/mL com massa molar de 530.000, 260.000, 72.000, 38.000 e 1!.000 g.mor1
. Os 

padrões foram preparados em fase móvel ácido acético 0,33M/ NaOH O, IM, filtrados para 

frascos especiais por membranas (0,45f.!m) rnillipore e mantidos em geladeira até injeção. 

A amostra de quitosana foi preparada na concentração de l,Omg/mL em fase móvel de 

ácido acético 3% (v/v). 

As massas molares médias foram calculadas empregando o software Millenium32®, 

pela integração dos perfis cromatográficos obtidos na região das massas molares entre 

530.000 a 11.000 g.mor1
• Para realizar estes cálculos, o software emprega a curva 
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cumulativa (gráfico percentual que representa a relação entre as massas molares e a sua 

fração mássica). Uma vez construída a curva cumulativa, é possível calcular relativamente 

às massas media e pondera! como mostram as equações 4.2 e 

4.3: 

(4.2) 

'I.,N,M,' 'I.,m,M, (4.3) 

M = ..,.':;. --= -';.,.--
w 'I.,N,M, 'I.,m, 

onde ni = Ni é o número de cadeias de um detenninado tamanho, é a massa molar de 

uma determinada cadeia e n1 é o número total de cadeias e mi é a quantidade em gramas de 

material com massa molar igual a Mi . O índice de polidispersidade (IP) é definido como 

sendo a razão entre Mw e Mn (lP = Mw/Mn). Quanto maior for esse índice, mais ampla 

será a distribuição de tamanhos de cadeias. 

É importante ressaltar que as massas médias molares obtidas por CPGAE são de 

natureza relativa, ou seja, são calculadas por uma relação indireta entre o tamanho das 

moléculas dos padrões utilizados na calibração e a amostra a ser analisada. 

4.4.3 - DETERMINAÇÃO DO PONTO DE CARGA NULA (pHzpc) DA 
QUITO SANA 

As unidades moleculares da quitosana são constituidas por diferentes grupos 

funcionais ionizáveis como -OH, COCH3, NH3, etc, e a determinação do pH onde as cargas 

superficiais destas moléculas se igualam a zero (pHzpc) é uma propriedade importante, pois 

com ela teremos uma idéia da distribuição das cargas no biopolímero. A maioria dos 

estudos realizados para detenninação desta propriedade é feita para sólidos simples como 

óxidos (ou hidróxidos), já para o caso de sólidos naturais heterogêneos como polímeros, 

ainda pouco se tem tratado, pois é função das diferentes espécies iônicas presentes na 

molécula. 
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A metodologia utilizada para determinação da carga total da superfície do sólido, q 

(mol/g), foi a titulação potenciométrica, apresentada por Davranche et alli (2003). Seguiu-

se o modelo descrito por Stumm (1992), que mostra que as cargas 

resultam de uma reação ácido-base (Modelo Surface-Complexation ). 

superficie do 

O procedimento experimental consistiu na titulação de duas suspensões corrter1do 

lO,Og de membr<a'las de quitosana em lOOmL de NaN03 como eletrólito suportante, uma 

com HN03 O, IM e outra com NaOH O, IM. Esta titulação foi feita em uma ampla faixa de 

concentração do ácido e da base. 

Deste modo, a carga total da superficie do sólido, q, pode então ser calculada como 

uma função pH, através da diferença entre a base adicionada ou ácido e o eqt!Í!í!Jrio 

entre a concentração dos íons [-oH] e [H+] para uma dada quantidade de adsorvente, 

como mostra a equação 4.4. 

c A -c s +l-oH J-lw j 
q 

m 

(4.4) 

onde CA e Ca são as concentrações (moi/L) de ácido e base, respectivamente, e m é a 

concentração do sólido (g!L). Para uma adição de [H+] ou [-oH], q pode ser expresso 

como, mostram as equações 4.5 e 4.6, respectivamente. 

(4.5) (4.6) 

A concentração de [-OH] e [H+] foram medidas utilizando um potenciômetro e os valores 

finais são estimados aplicando as seguintes equações 4.7 e 4.8. 

(4.7) (4.8) 

Segundo Davranche et alli (2003), um valor estimado do pHzpc do sólido pode ser 

obtido fazendo-se um gráfico da carga total da superficie do sólido em função do pH. Este 

valor será obtido através da interseção da curva quando q = O com o eixo x. 
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Um valor mais exato poderia também ser obtido através das constantes de acidez da 

pKa + pK 
superficie (pKa1 e pKa2), onde, pH zpc = 1 

2 
aZ . Entretanto, a obtenção destas 

constantes o caso da quitosana não é fácil, pois neste caso, é preciso contabilizar a 

contribuição de cada uma das espécies iônicas (-OH, COCH3, NH3, etc), contribuindo para 

a concentração total de espécies na superfície (S,0 ,). o caso de simples como 

óxidos (ou hidróxidos) o valor S,0 , é assumido como sendo igual à capacidade de troca 

iônica do sólido (CEC). O valor de CEC normalmente é determinado seguindo o método 

ISO 11260 (Afnor, 1994), assumindo que todos os íons ligados à superfície do sólido são 

totalmente trocados por íons cobaltohexamino. 

fioomi. seguiu-se a metodologia aproximada proposta Davranche et (2003), 

e a partir deste valor é possível fazer uma comparação aproximada com o pKa da quitosana, 

o qual segundo Guzman et al/i (2003), é uma função dos grupos amino em seu estado 

neutro, e não uma contribuição de todos os grupos ionizáveis da molécula. Portanto, o valor 

de pKa é fortemente dependente do grau de desacetilação da quitosana. 

4.4.4 - ESPECTROSCOPIA DE INFRA VERMELHO POR TRANSFORMADA 
DE FOURIER NO MODO FTIR-A TR 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho (IR) é uma ferramenta 

muito utilizada na caracterização de compostos orgânicos, entre eles, os biopolímeros 

(Freeman, 1985). A análise vibracional de polímeros fornece informações sobre três 

características estruturais importantes: composição química, estrutura configuracional e 

conformacional e as forças interatômicas associadas às ligações de valência e interações 

intermoleculares. O espectro de um polímero é considerado relativamente simples, 

considerando-se o número de átomos envolvidos. As amostras podem ser preparadas de 

diversas maneiras (pastilhas, filmes, fitas, etc.). Os dados obtidos podem ser tratados com 

subtração, adição, análise de fatores, deconvolução espectral e podem também ser usados 

quantitativarnente (Koening e Kormos, 1979). 

Neste estudo foram realizadas as análises de IR utilizando-se a técnica de 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) acoplada a um 
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elemento de reflexão total atenuada (ATR). Por esta técnica, denominada FTIR-ATR, é 

possível a obtenção de espectros de IR de diversos materiais, os quais, não poderiam ser 

obtidos facilmente por medidas de convencionais ,~u~~; 

Prepararam-se membranas densas de quítosana (após lavagem e secagem ao ar), que 

são mecanicamente mais resistentes as porosas, obtendo-se filmes densos com r_·--­

irregularidade de superfície, propiciando o uso do aparato ATR, permitindo o estudo 

químico da superfície do filme. 

Os espectros foram obtidos na faixa de 4000-650 cm-1 utilizando-se o instrumento 

FTIR da Nicolet Protegé 460, com acessório ATR de cristal de germânio no Laboratório de 

Propriedades e Reológicas do DPB/FEQ/lJNICAMP. Estes espectros 

obtidos para filmes densos de quítosana na forma natural e reticu!ada com glutaraideido e 

epicloridrina. 

4.4.5- ANÁLISES TÉRMICAS: TGA E DSC 

As análises termogravimétricas (TOA) foram realizadas para observação do 

comportamento e da estabilidade térmica do material. Baseia-se no estudo da variação da 

massa de uma amostra, resultante de uma transformação física (sublimação, evaporação, 

condensação) ou química (degradação) em função do tempo ou da temperatura. Pode ser 

definida com um processo contínuo que mede a variação de massa (perda ou ganho) em 

função da temperatura e/ou tempo (Mothé e Azevedo, 2002). O gráfico da massa ou 

percentual da perda de massa com o tempo é chamado curva terrnogravimétrica. Estas 

curvas são características de um dado composto ou sistema em análise, devido ao caráter de 

especificidade das seqüências de reações fisico-químicas que ocorrem numa banda definida 

de temperatura dependentes de uma cinética que é função da estrutura molecular. As 

variações de massa resultam da ruptura e formação de diferentes ligações físicas ou 

químicas, as quais conduzem à liberação de voláteis ou produtos de reação mais pesados 

(Tonhi, 1999). 

Utilizou-se um analisador termogravimétrico TOA 50 Shimadzu 

(DTF/FEQ/lJNICAMP). Para este ensaio de estabilidade térmica utilizaram-se membranas 

48 



Materiais e Métodos 

porosas que foram liofilizadas, utilizando o equipamento de liofilização Freeze Dry Systeml 

Freezone 4.5 no Grupo de Espectrometria, Preparo de Amostra e Mecanização 

(GEPAM!IQ!UNICAMP), a um de 35xl0·3 e uma de -45°C. O 

aquecimento foi feito numa de aquecimento , em atmosfera dinâmica 

N2 vazão de 25mL.min·1
, utilizando-se aproximadamente 3,500mg de amostra. faixa de 

temperatura estuda foi de 25°C a 900°C. 

A calorimetria exploratória diferencial mede a diferença energia 

necessária à substància e a um material de referência, inerte de modo térmico, enquanto 

ambos são submetidos a uma variação controlada de temperatura, de maneira que a amostra 

e referência sejam mantidas em condições isotérmicas, uma em relação à outra, 

independente do evento tenm1c:o que esteja ocorrendo na amostnl. Pode ser definido como 

uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transições dos 

materiais em função da temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem informações 

qualitativas e quantitativas sobre mudanças físicas e químicas que envolvem os processos 

endotérmicos, exotérmicos ou mudanças na capacidade calorífica (Mothé e Azevedo, 

2002). As análises de calorimetria exploratória diferencial foram realizadas com 

aproximadamente 3,500mg de amostra num analisador térmico DSC 50 - Shimadzu 

(DTF/FEQ!UNICAMP), com prévia calibração, a partir da temperatura inicial de 25°C até a 

temperatura final de 450°C, com isoterma de 1,00 minuto em 25°C, rampa de 10°C.min·1
, 

em cadinho de alumínio não-hermético em atmosfera dinâmica de N2 com vazão de 

50mL.min·1• 

4.5 CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA 

4.5.1- MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA NATURAL E 
RETICULADA 

As membranas de quitosana foram observadas quanto à cor e resistência mecânica 

ao manuseio. Para determinação da espessura das membranas, utilizou-se um micrômetro 

(Digimess, 0-25 ± O,Olmm), fazendo-se medidas em vários pontos ao longo da membrana 

e obtendo assim um valor médio. 
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Para determinação da porosidade das membranas de quitosana natural, utilizou-se o 

método desenvolvido por Zeng e Ruckenstein (1996), de modo indireto, quantificando a 

água que ocupa os poros da membrana. tal, pesou-se inicialmente as membranas 

úmidas de quitosana, que eram retiradas da água e colocadas em papel absorvente por 2 

minutos para retirar o excesso de água da superficie, em seguida as colocou sob vácuo por 

um período de 30 minutos (tempo suficiente para garantir a retirada de toda a água presente 

nos poros da membrana), e quantificou-se seus pesos finais. A porosidade pode ser 

calculada pela Equação 4.9. Este procedimento foi feito em duplicata, utilizando diferentes 

membranas, e o valor reportado é médio. 

/v (4.9) 

Onde s é a porosidade da membrana, m1 e m2 são as massas das membranas no estado 

úmido e seco, respectivamente, Págua é a massa específica da água pura a 20°C e v é o 

volume da membrana no estado úmido. 

4.5.2 MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARREDURA PARA 
MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA 

Para análise morfológica das membranas, esferas e microesferas de quitosana foi 

utilizada a microscopia eletrônica de varredura (MEV). A microscopia eletrônica de 

varredura é uma técnica para exame superficial de sólidos. O exame superficial é traduzido 

por um estreito feixe de elétrons que varre a superficie da amostra, ponto a ponto em 

seqüência de tempos determinados. Os sinais produzidos da incidência do feixe incluem 

elétrons secundários, retroespalhados, elétrons Auger, raios-X e fótons de várias energias. 

Os elétrons utilizados para a formação da imagem são os elétrons secundários, que captados 

por detectores especiais, geram um sinal elétrico, usado para produzir uma imagem de 

aspecto tridimensional em um anteparo de observação de até 500.000 vezes de aumento. As 

microscopias foram realizadas nos microscópios JEOL JXA-840A Electron Probe 

Microanalyzer, do Departamento de Materiais (DEMA) da Faculdade de Engenharia 

Mecânica (FEM!UNICAMP) e no Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração 
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(LRAC) da FEQ!UNICAMP, no microscópio eletrônico de varredura da Leica, modelo 

Leo440i. 

Preparação das amostras para observação por MEV 

As amostras foram liofilizadas, para retirada da água presente em seus poros sem 

destruí-los, congelando-as com N2 líquido e utilizando-se o de liofilização 

Freeze Dry System/ Freezone 4.5 (GEPAMJIQ!UNICAMP), a um vácuo de 35xl0.3 e uma 

temperatura de -45°C. 

Após esta etapa de liofilização as amostras eram fraturadas e cobertas por evaporação 

com uma fina camada de ouro utilizando o sistema de metalização (Sputter Coater -

050) no Departamento Materiais (DEMA) da 

Faculdade de Engenharia Mecânica (FEMIUNICAMP) para observação no microscópico 

eletrônico de varredura. Utilizou-se uma tensão de 20k V, gerando o fluxo de elétrons 

secundários necessários para formação da imagem da superficial. 

4.5.3 -ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX) 
(Lawes e James, 1987) 

Quando um feixe de elétrons incide sobre uma espécie raios-X são produzidos a 

partir da emissão de energias características. Esse fenômeno pode ser verificado através da 

técnica denominada de espectroscopia por dispersão de energia de raios-x, ou EDX. Este 

sistema de detecção está acoplado a um microscópio eletrônico de varredura e utiliza um 

cristal resfriado de SiLi para coletar a maior parte dos raios-x emitidos pela espécie, e um 

analisador multicanal conta o número de raios-x produzidos nos diferentes níveis 

energéticos. Deste modo, elementos podem ser identificados através de suas energias 

características e suas concentrações podem ser fornecidas através da taxa de contagem. 

Esta técníca, além de permitir quantificar a concentração de um determinado 

elemento é possível também fazer seu mapeamento, mostrando como as espécies 

encontram-se distribuídas ao longo da amostra. Para tal, utilizando a microscopia eletrônica 

de varredura com detector de elétrons secundários, é possível obter a imagem superficial da 

amostra e com o analisador de raios-x pode-se detectar quais elementos estão presentes, 
51 



Materiais e Métodos 

onde estão localizados e ainda ter uma idéia de sua concentração relativa. Caso os 

elementos presentes na espécie não sejam conhecidos, pode-se fazer primeiramente uma 

análise qualitativa, coletando raios-x sobre toda a faixa de energia e assim escolher qual dos 

elementos detectados serão utilizados no mapeamento. mapa resultante consiste de 

pontos brilhantes, mostrando a localização de um elemento particular, e a freqüência dos 

pontos dá uma indicação de sua concentração. 

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de EDX para fazer o mapeamento de íons Hg(II) 

em membranas de quitosana reticuladas com glutaraldeído após o ensaio de adsorção. Estas 

membranas foram postas em contato com 25mL de uma solução de Hg(ll) em duas 

concentrações (1225 e 375ppm), por 24h e agitação de 150rpm. Em seguída, estas 

membranas foram retiradas e liofilizadas. 

O mapeamento foi feito no Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração 

(LRAC) da FEQIUNICAMP, no microscópio eletrônico de varredura da Leica, modelo 

Leo440i com detector de EDX da Oxford modelo 7060. As amostras foram recobertas com 

ouro utilizando o metalizador (Sputter Coater- Fabricante BAL/TEC -Modelo SCD 050). 

Os parâmetros empregados para análise foram 20kV de tensão e um tempo para 

mapeamento de 20 minutos. 

4.5.4- DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO MÉDIO DE PARTÍCULAS 

Amostras das microesferas de quitosana, suspensas em água com aproximadamente 

1% em massa, foram caracterizadas quanto ao tamanho e distribuição de partículas 

utilizando-se um analisador de distribuíçào de tamanho de partículas e imagem por 

dispersão da luz (Mastersizer S, Malvern) no Laboratório de Recursos Analíticos e de 

Calibração (LRAC) da FEQIUNICAMP, numa faixa de lO a 10001-!m para as microesferas 

de quítosana. Esta análise é importante, pois nos fornece, através de uma curva de 

distribuição cumulativa, o diâmetro médio das microesferas de quitosana. 
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4.6 ESTUDO DE ADSORÇAO E DESSORÇAO DE IONS Hg(ll) PELO METODO 
ESTÁTICO 

porosas de quitosana natural e reticuladas com glutaraldeído e epicloridrina. O objetivo 

desta etapa foi verificar qual destes três tipos de quitosana propiciaria maiores níveis de 

dessorção do Hg(II) adsorvido, uma vez buscamos a recuperabilidade do metaL 

Para esta etapa, como visávamos verificar a influência dos tratamentos químicos na 

adsorção e dessorção de Hg(II), optamos por utilizar somente membranas porosas. Tal 

escolha baseou-se na sua facilidade de obtenção e separação com o sobrenadante e, ainda, 

segundo Genç et alli (2003), esta geometria elimina efeitos de compressibilidade e 

limitações de difusão interna. 

Para a realização destes ensaios, preparou-se uma solução padrão de 375 ppm de 

íons de Hg(ll), dissolvendo 0,500g de cloreto de mercúrio de grau analítico (Quimex- Lote 

22393) em I,OL de solução tampão fosfato de pH 5, 6 e 7. A solução tampão foi obtida 

misturando fosfato de sódio monobásico (0,2M) a fosfato de sódio dibásico (0,2M) até o 

pH desejado. Esta solução foi então diluída à concentração desejada, que variava de 375 a 

37,5ppm de Hg(II). 

4.6.1. -ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

Para obtenção das isotermas de adsorção, volumes conhecidos de soluções de Hg(II) 

(25mL), a uma concentração fixa (37,5-375ppm), foram postos em contato com uma 

quantidade conhecida de massa úmida de membrana de quitosana (-0,3000g) a temperatura 

ambiente. Após 24h de agitação (150rpm) as soluções foram analisadas utilizando-se um 

espectrofotômetro de UV-Visível da Hewlett Packard 8453 (DTF/FEQ!UNICAMP), 

conforme descrito no item 4.5.2 .. 

A capacidade de adsorção foi obtida baseando-se na diferença de concentração na 

fase fluida antes e depois da adsorção como mostra a Equação 3.1. Todos estes 

experimentos foram feitos em triplicatas e os valores plotados são médios. 
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(3.1) 

onde é a massa adsorvida Hg(II) por grama de adsorvente, V é o volume da solução 

de Hg(II), C, é a concentração inicial de Hg(IT), é a concentração final ou de equilíbrio e 

m1 é a massa úmida da membrana quitosana. 

4.6.2. -ANÁLISE DOS ÍONS Hg(ll) POR ESPECTROFOTOMETRIA 

Este método de análise foi proposto por Snell et alli, 1959, e consiste na formação 

Hg(CNS)l·, em excesso tiocianato. Este complexo absorve no 

ultravioleta, sofrendo a interferência de alguns íons como nítrato, nitríto, cobre, cobalto, 

ferroso, férríco, etc. O procedimento consiste em adicionar 4mL de uma solução 5% de 

tiocianato de amônio e completar para lOmL com a amostra a ser analisada e ler a 28lnm. 

Prepararam-se curvas de calibração nos diferentes valores de pH (5, 6 e 7), utilizando-se 

uma concentração de 3, 75 a 45,0ppm de Hg(II). Estas curvas de calibração são mostradas 

no Apêndice 1. 

4.6.3- DESSORÇÃO DOS ÍONS DE Hg(ll) 

As membranas de quitosana tanto natural corno reticuladas, após adsorção, foram 

colocadas em contato com l5rnL de urna solução NaCI (l,OM) ou EDTA (ácido 

etilênicodiaminotetraacético) (104 M), de modo a avaliar a natureza do complexo formado 

entre o metal e o biopolímero, por 24h e agitação de 150rpm. Após esse período de tempo a 

concentração dos íons de Hg(II) na fase fluida dessorvida era também determinada 

utilizando o método espectrofotornétríco. Estes experimentos também foram feitos em 

tríplicatas e os valores reportados são médios. Entretanto, para calcular a quantidade 

dessorvida, é necessário diminuir o volume da solução de Hg(II) que se encontra nos 

macroporos ou vazios da membrana e não está adsorvido. Para tal, fez-se o seguinte 

balanço de massa, obtendo a equação 4.10: 



Materiais e Métodos 

Qdes(mg) = Qdes(mglgquilosana) * ml(gquitosana)- v(cm') *c f(mglcm') 
(4. lO) 

Qaes é a quantidade dessorvida, m1 é massa de membrana úmida utilizada e Cr é a 

concentração de equilíbrio de Hg(II) e V o volume de solução de Hg(li) presente nos poros 

da membrana, dado pela equação 4.11: 

V= & * n: * R 2 *L (4J 1) 

onde s é a porosidade da membrana, R o raio e L a espessura da membrana. 

Segundo Huang et alli (1982) e Wu et alli (200 1 ), íons de Hg(II) podem complexar 

com 

se fazer à reação destas espécies formadas com íons tiocianato, seguindo a metodologia de 

Snell et a/li (1959), pode-se alterar a formação do complexo Hg(CNS)l, mascarando os 

resultados dos percentuais de dessorção dos íons Hg(II). Portanto, fez-se curvas de 

calibrações das espécies de Hg(II), a uma faixa de concentração de 3,75 a 45ppm, com e 

sem EDT A, para verificar se haveria influência na reação com íons de tiocianato. 

4.6.4- REGENERAÇÃO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA 

Estudou-se também a capacidade de reutilização das membranas porosas de 

quitosana, naturais e reticuladas com glutaraldeído a uma concentração de 0,75%(v/v), 

submetendo-as a ciclos sucessivos de adsorção/dessorção sobre condições definidas. Para 

tal utilizou-se o método estático, colocando -0,30g de quitosana em contato com 25mL de 

uma solução de Hg(II) 75ppm por 24hs, temperatura ambiente e agitação de 150rpm e 

analisando a concentração de Hg(II) no sobrenadante segundo a metodologia proposta por 

Snell et alli, 1959. Posteriormente, o Hg(II) retido era dessorvido utilizando lSmL de uma 

solução NaCl (IM) por 24hs e agitação de 150rpm e a concentração do sobrenadante era 

analisada utilizando o método espectrofotométrico (Snell et alli, 1959). Este procedimento 

foi repetido em ciclos sucessivos, objetivando determinar a capacidade de reutilização do 

bioadsorvente. 
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4.6.5- CINETICA DE ADSORÇAO DOS IONS DE Hg(ll} EM MEMBRANAS 
DE QUITOSANA 

O fenômeno de adsorção envolve tipicamente a transferência de massa de um ou 

mais componentes contidos em uma massa líquida externa ao interior do sólido adsorvente. 

Este mecanismo ocorre em três etapas principais: (i) difusão dos íons a superficie externa 

do adsorvente, (ii) difusão dos íons aos poros adsorvente, e adsorção destes íons à 

superfície interna do adsorvente (Ngah et alli, 2002). 

Detenninar qual destas etapas é limitante ao fenômeno de adsorção é importante. 

Segundo Ngah et alli, 2002, a primeira etapa da adsorção pode ser afetada pela 

agitação, enqu:mto o último pode ser 

considerado como um processo relativamente rápido. Em muitos casos práticos, a 

transferência de massa é controlada por uma combinação destas resistências e, 

conseqüentemente, cada passo deve ser considerado (Chiarle et alli, 2000). 

Objetivando compreender a cinética de adsorção dos íons de Hg(H), determinou-se 

a taxa de adsorção destas espécies em função do tempo, utilizando-se membranas porosas 

de quitosana natural e reticu!adas com glutaraldeído e epicloridrina. Com estas informações 

poderemos ter indícios da viabilidade do processo em função da taxa de adsorção. 

O procedímento experimental consistiu em colocar 1 OOmL de uma solução de 

Hg(II), nas concentrações de 75 e 225ppm, em contato com -l,80g do bioadsorvente, em 

pH = 6,0, temperatura ambiente e uma agitação de 225rpm. Alíquotas de 0,3mL da solução 

eram retiradas em intervalos pré-determinados de tempo e a concentração do íon Hg(II) no 

tempo t era analisada utilizando o método espectrofotométrico descrito anteriormente. O 

objetivo deste ensaio foi determinar o tempo necessário para o sistema metal/bioadsorvente, 

nas diferentes concentrações do íon metálico e nas diferentes condições do biopolímero, 

atingir um possível patamar de equilíbrio. De posse destas informações é possível 

determinar como se dá o transporte de massa do íon Hg(H) ao interior do adsorvente e 

propor qual etapa é limitante ao processo. 
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4.1 ESTUDO DE ADSORÇAO E DESSORÇAO DE IONS Hg(il) EM QUITOSANA 
PELO MÉTODO DINÂMICO 

Um dos sistemas efetivos para remoção e recuperação de metais pesados a 

partir de efluentes industriais é a adsorção/dessorção utilizando colunas de leito fixo. O 

sistema é composto por uma coluna na qual partículas bioadsorvente são colocadas em 

contato com a solução a ser tratada, em fluxo ascendente ou descendente. Inicialmente, a 

concentração do metálico na saída da coluna é nula, indicando que o adsorvente está 

retendo todo o metal que passa pelo leito, após algum tempo, o adsorvente começa a atingir 

a saturação, iniciando-se a passagem do íon metálico não adsorvido pelo leito até o ponto 

em que o adsorvente já se encontra saturado e a concentração na saída da coluna passa a ser 

O procedimento experimental para realização dos ensaios de adsorção em leito fixo 

utilizou-se duas colunas de plástico, com diferentes razões de altura/diâmetro. Utilizou-se o 

adsorvente em diferentes geometrias (membranas, esferas e microesferas), objetivando 

comparar sua influência quanto a capacidade de adsorção, e ainda este fato limitou a 

utilização de uma única coluna, devido as diferentes razões de diâmetro do adsorvente 

/coluna. Um esquema dos experimentos de adsorção dinâmico é mostrado na Figura 4.4. 

~)fl 
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Alimentação 
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Leito Fixo 

*;1 
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Peristáltica 
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.· 

-
Coleta de 
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Figura 4.4- Sistema experimental de adsorção em leito fixo 
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Inicialmente o adsorvente era acondicionado em solução tampão (pH = 6,0), por 

pelo menos 24hs antes do ensaio. Em seguida, a coluna era recheada com este material, 

enchendo-a inicialmente com a solução tampão e adicionando-se cuidadosamente o 

adsorvente, o cuidado para não formar bolhas de ar no sistema de modo a evitar 

regiões de escoamento bifá'lico. Em seguida, com a coluna já recheada, o sistema era 

novamente estabilizado pela passagem contínua da solução tampão sobre fluxo por pelo 

menos uma hora. Após esta etapa, a bomba era rapidamente desligada e o tanque de 

alimentação era trocado, passando-se ao bombeamento da solução contendo os íons de 

Hg(II) a uma concentração definida e em sentido ascendente. Alíquotas na saída da coluna 

(seção de descarga) eram retiradas em tempos determinados e analisadas quanto à 

concentração Hg(II), seguindo a metodologia proposta Snel! et (I 

que se observasse que a concentração do íon Hg(II) estava igual ou próxima à concentração 

de mercúrio na entrada. Neste ponto, a bomba era novamente desligada e trocava-se a 

solução contendo os íons Hg(ll) por uma solução eluente de NaCl (IM). A concentração de 

mercúrio era também quantificada nesta solução eluente, na saída da coluna, e esta etapa de 

eluição se repetia até que se observasse que a concentração do metal já estava bem baixa e 

que quase todo o mercúrio tinha sido dessorvido. Esta dessorção objetivava recuperar o íon 

metálico, concentrando-o em uma solução com volume reduzido. 

Estes experimentos de adsorção/dessorção foram feitos em pH = 6,0 utilizando 

quitosana reticulada com glutaraldeído (0,75%v/v), tratamento químico que se mostrou 

mais propício segundo os ensaios de adsorção estática, embora tenha apresentados baixos 

percentuais de dessorção. A Tabela 4.1 mostra as principais propriedades das colunas (1 e 

2) e os parâmetros utilizados em casa situação (experimentos de I a 6). Variou-se nestes 

casos a geometria do adsorvente, a vazão e a concentração da fase fluida. A massa 

específica do sólido foi determinada, quantificando sua massa e volume. Conhecendo a 

massa específica do sólido, a massa de sólidos do leito e o volume do leito foi possível 

determinar sua porosidade, como mostra a equação 4.12. A etapa de eluição em todos os 

casos foi feita com uma solução de NaCl (IM), sobre fluxo constante. 
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(4.12) 

Onde a porosidade do leito, a massa de adsorvente no a massa específica 

do adsorvente e VL o volume do leito. 

Tabela 4.1· Propriedades das colunas de leito flxo utilizadas 

D H Vazão vsup ci Geometria p, t:L 
(em) (em) ( cm3 /min) (crn!min) (mg/L) do (g/cm3

) 
Adsorvente 

Coluna ~ 
1,35 20,0 2,70 1,886 1225 Membrana 1,496 0,596 

1 2 Esferas 1,339 0,412 
Coluna 3 375 Mícroesferas 1,120 0,201 

2 7 0,76 5,50 1,80 3,968 Esferas 1,339 0,325 
7 225 Mícroesferas 1,120 0,221 
7 Esferas 1,339 0,363 

4.8 ESTU_!)O DE ADSORÇÃO _DE ÍONS H!iJ(II) EM QUn:osANA PELO MÉTODO 
DINAMICO E DESSORÇAO PELO METODO ESTATICO 

Objetivando a recuperabilidade da espécie metálica no menor volume possível de 

solução eluente, realizou-se o ensaío de adsorção pelo método dinâmico e o de dessorção 

pelo método estático. Esta metodologia traz as vantagens operacionaís do método dínârnico 

de adsorção e urna possível concentração da espécie metálica em um volume reduzido. 

O procedimento experimental de adsorção foi similar ao descrito no item 4.7, 

fazendo-se saturar o leito de esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeído com os íons 

de Hg(ll). Utilizou-se a coluna 2 (sobre as condições da Tabela 4.1) a uma concentração de 

375ppm de Hg(li) e uma vazão de 1,80mL/min. Depois de saturado o leito, este material 

era transposto para um novo frasco e seguia-se com o método de dessorção estática. A 

metodologia consistiu em colocar este material (formado somente pela parte sólida do leito) 

em contato com 25mL de urna solução eluente, por 24h e 150rpm de agitação e em seguida 

quantificar a concentração do íon Hg(II) presente nesta solução. Este procedímento foi feito 

em duplicata. Para o caso da dessorção, utilizou-se dois eluentes NaCl (1M) e CaCh (1M), 

objetivando compreender se a dessorção se dá preferencialmente por atração eletrostática 
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ou troca iônica. Sabe-se que os íons de Ca são trocadores iônicos mais fortes que os íons 

de Na+ e deste modo, é interessante investigar se a capacidade de dessorção aumenta, 

utilizm1do estas como elu.en1:e. 

4.9 ESTUDO DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE iONS Hg(ll) EM QU!TOSANA 
A PARTIR DE UM EFLUENTE INDUSTRIAL REAL 

O estudo das propriedades adsortivas de um efluente industrial real pode-se tornar 

bastante complexo, em virtude das diferentes espécies metálicas contidas nestas soluções. 

Estas espécies podem interagir ou competir entre si aos sítios de adsorção do bioadsorvente, 

tomando um sistema rnulticomponente de adsorção. Entretanto, esta consideração foge do 

escopo deste trabalho, que é a determinação das propriedades adsortivas somente urna 

espécie metálica (íons Hg(II)), desconsiderando-se que existam interações entre as 

diferentes espécies metálicas e competição destas espécies pelos sítios de adsorção, nos 

levando a supor um sistema rnonocomponente de adsorção. 

Os experimentos de adsorção/dessorção foram feitos pelo método estático. O 

procedimento experimental consistiu em colocar 50mL do efluente real em contato com 

-1 ,OOg de membrana de quítosana reticulada com glutaraldeído (por ter apresentado melhor 

performance de adsorção para as soluções sintéticas), sobre agitação de 150rprn, por um 

período de 24h, a temperatura ambiente e pH = 6,0 (ajustado com HN03). Ao final deste 

período a concentração final dos íons de Hg(II) da fase fluida era medida por 

espectroscopia de absorção atômica do vapor frio (CV AAS), urna técnica bastante utilizada 

para quantificação de mercúrio em baixas concentrações, sem a necessidade de utilização 

de chama corno na espectroscopia de absorção atômica convencional. A dessorção era feita 

utilizando-se 25mL de urna solução de NaCl (IM), deixada em contato com o adsorvente 

por 24h, sob agitação e a concentração final da fase fluida era também quantificada por 

CVAAS. 

A técnica de espectroscopia de absorção atômica do vapor frio (CV AAS) é 

adequada ao mercúrio devido a sua alta volatilidade, possuindo um limite de detecção de 

0,02!-lg/L (Beaty e Kerber, 1993). As principais vantagens desta técnica, em relação ao 

método colorimétrico (utilizado para as soluções sintéticas), devem-se a sua sensibilidade e 
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ainda por ser menos sensível a interferentes como íons nitrato, nitrito, cobre, cobalto, 

ferroso, férrico, etc., os quais, segundo Snel! et alli, 1959, são interferentes ao método 

co!orimétrico. 

Nesta técnica, os átomos de mercúrio são reduzidos com um forte 

agente redutor como de estanho ou borohidreto de sódio em um vaso fechado, e em 

seguida, em sua forma elementar, são carreados, fazendo-se borbulhar ar à solução, ao 

caminho óptico do espectrofotômetro de e analisados sob determinado comprimento de 

onda (Beaty e Kerber, 1993). 

O procedimento experimental para determinação da concentração dos íons Hg(II) 

seguiu o método Inicialmente a amostra era acídificada com uma mistura 

H2S04fHN03; logo depois, adicionava-se uma solução de permanganato de potássio, para 

eliminar possíveis interferentes como sulfetos, e em seguida uma solução de sulfato de 

estanho. Neste ponto, a mistura era aerada, carreada ao caminho ótico e determinada a 

concentração dos íons de Hg(II) a 253,7nm. Utilizou-se o equipamento de absorção atômica 

da Perkin Elmer Analyst 300 e a unidade de geração de vapor frio também Perkin Elmer -

MHS15. Para determinação da concentração destas espécies fez-se inicialmente uma curva 

de calibração, em uma faixa de concentração de 3,75 a 45,0 ppm, seguindo também a 

metodologia EP A 7 4 70 e o resultado é mostrado no Apêndice 2. 
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CAPÍTULO 5 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

PREPARAÇÃO DAS MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA 

Prepararam-se membranas densas e porosas de quitosana. Observou-se que as 

membranas porosas são menos resistentes mecanicamente que as densas, e que estas 

apresentam um aspecto opaco devido ao espalhamento de luz obtido pela existência de 

poros macroscópicos. 

Tanto membranas densas com 

g!utaraldeído e epicloridrina e observou-se que estas se apresentavam bastante quebradiças, 

principalmente aquelas reticuladas com glutaraldeído. Este resultado está de acordo com o 

apresentado por Nakatsuka e Andrady (1992), para membranas de quitosana reticuladas 

com glutaraldeído, onde observaram membranas bastante frágeis, principalmente aquelas 

com maior concentração da espécie reticulante. Sugeriu-se que a fragilidade pode resultar 

de um decréscimo da cristalinidade, oriundo do aumento na densidade de reticulação. 

Observou-se também, que estas membranas apresentaram uma cor amarelada, indicativa de 

formação de ligações duplas (Roberts e Taylor, 1989). 

A espessura média da membrana natural foi de 1,10 ± 0,01 mm, medida com 

micrômetro e sua porosidade foi medida conforme descrito no item 4.5.1. Este ensaio foi 

feito em duplicata, com membranas diferentes, e os resultados são mostrados na Tabela 5.1. 

Segundo Beppu (1999), a porosidade destas membranas pode ser afetada pela concentração 

da solução de quitosana que é submetida à coagulação e pelo meio coagulante 

(concentração da solução básica). Deste modo, neste mesmo trabalho, membranas de 

quitosana foram imersas em diferentes concentrações da solução de NaOH, e observou-se 

que quanto maior a concentração desta espécie, mas rápida seria a neutralização e 

conseqüentemente maior os poros formados. Baseado neste estudo escolheu-se trabalhar 

com a concentração que propiciasse maior porosidade. 
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Tabela 5.1- Porosidade média da membrana de quitosana natural 

Amostra 

1 

2 

Massa Umida 

(g) 

0,8518 

0,7525 

Massa Seca 

(g) 

0,5220 

0,4398 

Resultados e Discussões 

8 (%) 

52,36 

49,64 

(%) 

51,0 ± 1,36 

As microesferas de quitosana, obtidas por atomização da solução em um bico spray, 

a uma vazão constante (90 rnL.min-1
) e fluxo de nitrogênio controlado (2,25kgflcm2

), foram 

caracterizadas quanto ao tamanho e distribuição de partículas utilizando um analisador de 

tamanho de partículas por difração a laser (Mastersizer S, Malvern) numa faixa de lO a 

10001-!m. resultado é mostrado na Figura . Obteve-se um diâmetro médio de partícula 

de Sauter de l40j.im. Pôde-se também observar, utilizando microscopia eletrônica de 

varredura, o aspecto global das microesferas reticuladas com glutaraldeído, Figura 5.2, e 

concluiu-se que estas apresentam tamanhos bem diferentes e formatos não tão esféricos. 

Volume(%) 

Particle Diameter (!Jm.) 

Figura 5.1- Distribuição do tamanbo de partículas para quitosana natural 
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5.2- Microscopia eletrônica de varredura para as microesferas de quítosana reticuladas com 
glutaraldeído 

As esferas de quitosana obtidas por gotejamento da solução de quitosana não 

puderam ser caracterizadas quanto ao tamanho e distribuição de partículas pelo analisador 

de tamanho de partículas por difração a laser (Mastersizer S, Malvern) devido ao seu 

diâmetro, já está em uma faixa fora do limite das configurações do equipamento (máximo 

de 900!-Lm). Assim, foi escolhida aleatoriamente uma esfera reticulada com glutaraldeído e 

observou-se por microscopia eletrônica de varredura (MEV) sua superficie, obtendo um 

diâmetro de aproximadamente 1,60mm, como mostra a Figura 5.3. 

Figura 5.3- Microscopia eletrônica de varredura para esfera de quitosana reticulada com glutara!deído 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO DA QUITOSANA 

1 -GRAU DE '"''-''nCET/,L.A(;Ao 

Uma propriedade bastante importante na caracterização da quitosana é a 

determinação do seu grau de desacetilação, que é essencial quando se estuda a relação entre 

a estrutura da quitosana e suas propriedades e suas possíveis aplicações industriaiso 

A Figura mostra a curva de titulação potenciométrica e a sua derivada primeira, obtida 

para a quitosana comercial (Sigma - C3646)o É possível, através das inflexões desta curva, 

determinar V1 e V2 (volumes de NaOH empregados para neutralizar o excesso de HCI e a 

amostra de quitosana protonada, respectivamente), e utilizando a equação 4.1, determinar a 

porcentagem dos gnlpClS amino presente na quitosanao 

Estas titulações foram feitas em membranas densas e os resultados são mostrados na 

Tabela 52 Pode-se observar que a quitosana apresentou um grau de desacetilação médio 

em torno de 81%, estando próximo ao fornecido pela Sigma de 85%0 

Tabela 5.2- Detenninação do grau de desacetilação da quitosana sigrua 

Massa de 
Quitosana (g) 

0,2852 

0,2821 

Concentração de Concentração de f:.. V (V2- VI) 
HCI (mol/L) NaOH (mol/L) (mL) 

0,02 0,1 145 

0,02 0,1 15,0 

300,----------------------------, 
200 

100 

o20Q 

o2<) 

-•-mV 

-e-mVmL 1 

oj2Q 

~ o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 ~ ~ ~ ~ 

Volume NaOH 0,1M (mL) 

%Molar de 
Desacetilação da 

Quito sana 
81,85 

80,18 

Figura 5.4- Curva de titulação potenciométrica e sua derivada primeira para quitosa11a natural 
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5.2.2- DETERMINAÇÃO DA MASSA MOLAR POR CROMATOGRAFIA DE 
PERMEAÇÃO EM GEL DE ALTA EFICIÊNCIA (CPGAE) 

A massa molar da quitosana comercial (Sigma C3646), determinada utilizando-

se a técnica de CPGAE. Inicialmente, fez-se uma curva de calibração utilizando dextrana a 

uma concentração de 2,5mg!mL, com diferentes massas molares (530.000, 260.000, 

72.000, 38.000 e 1 1.000 g.mor1
) e preparados em fase móvel de tampão acetato de sódio 

(ácido acético 0,33M/ NaOH O,lM). Uma curva de calibração de tempo de retenção versus 

log de Mw é mostrada na Figura 5.5. Os dados ajustaram-se a um modelo polinomial 

(logMw= 6,025 + 2,83lxl0-1tR- 2,488xl0-2tR2 + 3,805x10-4tR3
) com um R2 = 0,9984 . 

... 

... 
;: .... 
~ 

~ ., 
... 
>50 

, .... 
L) Ajuste do Modelo 

Figura 5.5- Curva de calibração CPGAE para padrões de dextrana 

A Figura 5.6 mostra as curvas cromatográficas para a quitosana (concentração de 

lmg!mL), e para os padrões de dextrana. A Tabela 5.3 indica os resultados obtidos de Mn, 

Mw e o índice de polidispersidade (IP). Pode-se observar um valor de Mw já bem próximo 

do volume de exclusão da coluna (lx106
), podendo este fato contribuir para uma curva não 

tão gaussiana como aquelas apresentadas para os padrões. Estes valores de Mn e Mw estão 

de acordo com Canela e Garcia (2001) que dizem que a massa molar da quitosana varia 

numa faixa de 104-106g.mor1
, e o conhecimento desta propriedade, associado ao seu grau 
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de desacetilação, é importante, pois muitas das propriedades destes polissacarideos estão 

intimamente relacionadas a estes dois parâmetros. 

índice de polidispersão, que nos dá uma resposta quanto a distribuição dos 

tamanhos de cadeia do polímero, pode ser fortemente influenciado pelas condições da 

reação de desacetilação, impostas para obtenção da quitosana. A concentração da base 

uu.u'"'""' na reação de desacetilação é importante, pois esta, pode promover reações de 

degradação no polímero, contribuindo para a formação de uma mistura de polímero de 

diferentes tamanhos (Canela e Garcia, 2001). Neste caso, observou-se um índice de 

polidispersão relativamente baixo, indicando uma boa distribuição de tamanhos de cadeias. 

! 1 

I I 

(a) Quitosana Sigma 

(b, c, d, e) Padrões de Dextrana 

Figura 5.6 - Curva de CPGAE para padrões de dextrana e quitosana sigma 

Tabela 5.3- Massas médias molares obtidas por CPGAE 

Amostra Tempo de Retenção Mn Mw IP 

(min) 

Quitosana Sigma 15,31 6,69x10s 9,90xlOs 1,48 
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5.2.3- DETERMINAÇÃO DO pHzpc DA QUITOSANA 

Seguindo o apresentado no item 4.4.3, foi possível determinar o pHzpc 

da quitosana comercial (Sigma - C3646). Fazendo-se um gráfico da carga total da 

superfície do sólido em função do pH, é possível calcular o pHzpc, através da interseção 

desta curva quando q igual a zero. Este resultado é mostrado na Figura 5. 7, podendo-se 

observar um em tomo de 6, 1. Este valor está próximo do pKa da quitosana, que se 

em tomo de 6,5 para uma quitosana com um grau de desacetilação de 87% (Guzman 

et alli, 2003) . 

Pela Figura 5. 7, pode-se observar que a carga total da superfície do biopolímero 

pH, os grupos ionizáveis 

ou perdem prótons. Assim, observa-se que carga 

a <lln,rfl'd" da quitosana ganbam 

superfície decresce com o 

aumento de pH. Em uma faixa de pH menor que o pHzpc os sítios da superfície encontram­

se protonados e a superfície encontra-se positivamente carregada, enquanto em pH maior 

que o pHzpc, a superfície da quitosana perde seus prótons, tomando-se uma superfície 

básica. 

Como o objetivo do nosso trabalho é obter a máxima remoção de íons Hg(II) a 

partir de uma solução aquosa, espera-se que se deve preferencialmente trabalhar em uma 

faixa de pH > pHzpc, por apresentar uma superfície não-protonada. 

0,008 

0,006 

0,004 

~ 0,002 
g 
o 
E 
~ 

0,000 

o -0,002 

-0,004 

·0,006 

,_ 
• •• • •• 

..................... L ..... 
I ""'' 
. . 

• • " • • • 
~0,008 +-~-,--,-.--,.-..---+~-..--,---r- ,--.--,---,-.--1 

o 2 4 6 8 10 12 14 

pH 

Figura 5. 7- Carga total da superficie da quitosana em função do pH 
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5.2.4- ESPECTROSCOPIA DE INFRA VERMELHO POR TRANSFORMADA 
DE FOURIER NO MODO FTIR-A TR 

A Figura 5.8 mostra o espectro de para a quitosaoa natural e reticul:ada 

com glutaraldeído e epicloridrina. Pode-se observar nesta figura, as seguintes baodas de 

absorções para a quitosaoa natural et 

! 060cm·1 -estiramento vibracional do álcool primário; 

1090cm·1
- estiramento vibracional do grupo éter; 

l 070-11 00cm·1 
- aminas alifáticas; 

1654 cm·1 e 1380 cm·1 vibração deformação de intensidade média N-H de amina 

primária e baoda relativa à vibração de deformação aogular simétrica grupos 

(CH3) do grupo acetamido respectivamente presentes em pequena proporção, pois a 

quitosaoa não está completamente desacetilada; 

1400 cm'1 grupos alquilas e carboxilatos (0-C=O) 

1450 cm'1 vibração de deformação angular de grupos metilênicos (CH2); 

1550 cm·1 bandas de sobreposição de aminas (N-H), amida (N-C=O) e carboxilato 

(O=C-0) 

1725-1750 cm·1 e 1230-1277 cm'1 grupos ésteres (C-0-0); 

A partir da Figura 5.8, pôde-se observar que a intensidade da banda devido à amina 

alifática (11 00 cm'1) foi diminuída, o que denota o bloqueio destes grupos pelo 

glutaraldeído. Observou-se também, o aparecimento de um pico a 1655 cm·1 que pode ser 

atribuído a ligação imina (N=C) e um outro pico a 1562 cm'1 associado à ligação etilênica 

(C=C) (Monteiro e Airoldi, 1999). Esta ligação N=C é formada no processo de reticulação 

com glutaraldeído. Ainda pôde-se observar o aparecimento de um pico a 1720cm·1, relativo 

a ligação aldeídica livre, relacionado a alguns grupos aldeídicos não reagidos. Para a 

quitosana reticulada com epicloridrina observou-se um aumento na intensidade entre l 000-

1300 cm·1
, indicando a formação da ligação (C-0), característico do processo de reticulação 

com epicloridrina. 
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Figura 5.8- Espectro de FTIR-ATR para a quitosana natural e reticulada com glutaraldeído e epicloridrina 

5.2.5- ANÁLISES TÉRMICAS: TGA E DSC 

Na Figura 5.9 são mostrados os perfis térmicos da quitosana natural e reticulada 

com glutaraldeído e epicloridrina na faixa de 25 a 4 50°C por calorimetria exploratória 

díferencial (DSC). Pode-se observar em todos os casos um pico endotérmico e outro 

exotérmico, com bastante similaridade entre a quitosana natural e a reticulada com 

epicloridrina e uma grande diferença para a reticulada com glutaraldeído. Os picos 

endotérmicos em todos os casos estão relacionados à evaporação de água, apresentando um 

menor valor para aquela reticulada com glutaraldeído, e os picos exotérmicos estão 

relacionados à degradação oxidativa da amostra (Ng et alli, 2002). A baixa intensidade do 
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p1co exotérmico para a amostra reticulada com glutaraldeído, está associada à baixa 

capacidade absorção de água pela amostra. 

4 

l (a) Quitosana Ret-GLUT 
(b) Quitosana Ret-EPI 

~ 2 (c) Quitosana Natural 

~ 
E -......-... 
o 
'iij o 
o 

o 
X -2 
::I 

1.1.. 

-4 

o 100 200 300 400 500 

Temperatura(C) 

Figura 5.9- Perfil ténníco obtido por DSC para a quitosana natural e reticulada com glutaraldeído e 
epícloridrína 

A Figura 5 .lO mostra as análises termogravimétricas para as membranas porosas de 

quitosana natural e reticulada com glutaraldeído e epicloridrina. Observa-se que a 

degradação em todas as amostras ocorreu em dois estágios. O primeiro podendo ser 

referente à degradação da água adsorvida no material e um segundo uma já degradação 

quase completa da amostra. 

Pode-se observar que o primeiro pico para a quitosana reticulada com glutaraldeído 

é maior que os demais indicando que a amostra tende a reter menos água e acaba 

volatilizado-se mais facilmente. Isto mostra que os grupos amino, hidrofilicos, estão 

realmente mais bloqueados na membrana com glutaraldeído. Comparando a quitosana 

natural com a reticu!ada com epicloridrina observa-se uma similaridade indicando que estas 
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devem possuir aproximadamente a mesma quantidade de monômeros acetilados, mantendo 

o mesmo caráter 

3.5 
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Figura 5.10- Análise tennogravímétrica de membrana porosa de quítosana natural e reticuladu com 
glutaraldeído e epicloridrina 

5.3 CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA 

5.3. 1- MICROSCOPIA ELETRÔNICA DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA 
NATURAL E RETICULADAS 

A morfologia da superfície das membranas de quítosana porosas, tanto natural 

quanto reticuladas pôde ser anaíisada por microscopia eletrônica de varredura com detector 

de elétrons secundários. Observou-se para a membrana natural que sua superfície pode 

facilmente colapsar ao ar ambiente quando liofilizadas, pois absorve muita água. Este fato 

pode ser observado na Figura 5. ll (a). razão disto às estruturas foram reticuladas com 

glutaraldeido 0,75% por 2horas e epic!oridrina O,OlM a 45"C e 2horas. Pode-se observar 

que desta forma as estruturas mostraram-se auto-sustentáveis durante o ao 
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ambiente com umidade. As Figuras 5.11 (b), (c) e (d) mostram fissuras das membranas 

naturais e reticuladas com epicloridrina e glutaraldeído, respectivamente. 

Figura 5.11- Microscopia eletrônica de varredura da superficie de fratura de membranas porosas naturais 
(a) e (b) e reticuladas com epicloridrina (c) c glutaraldeido (d). Em (a) ( --) !011m em (b), (c), (d) lllffi 

Observou-se também a superfície de fratura de esferas de quitosana reticuladas com 

glutaraldeído. Estas foram observadas de três modos, um por fratura a frío da superfície, 

como mostra a Figura 5.12 (a), outro, utilizando uma resina do tipo poliacriloamida, 

formando um conjunto (resina+ esfera), de modo a se observar à estrutura interna inicial da 

esfera, Figura 5.12 (b), e outro através de uma análise superficial da esfera objetivando 

observar sua porosidade (Figura 5.12 (c)). Observa-se uma superfície tão porosa quanto 

aquela observada para a superfície de fratura das membranas reticuladas com glutaraldeído. 

A Figura 5.13 mostra uma superfície de fratura para microesferas de quitosana reticulada 

com glutaraldeído, utilizando a resina de poliacriloamida, e assim sendo possível a 

observação de sua estrutura interna sem destruição de seus poros. 
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(a) 

(b) 

(c) 

Figura 5.12 (a), (b), (c)- Microscopia eletrônica de varredura da superficie de fratura de esferas de 
quitosana reticuladas com glutaraldeido 
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Figura 5.13- Microscopia eletrônica de varredura da superfície de fratura de microcsferas de quitosana 
reticuladas com glutaraldeído 

5.3.2 - ESPECTROSCOP/A POR DISPERSÃO DE ENERGIA DE RAIOS-X 
{EDX) PARA O COMPLEXO Hg(/1)-QU/TOSANA 

Utilizando a técnica de espectroscopia por dispersão de energia de raios-x (EDX), 

foi possível fazer um mapeamento dos íons de Hg(II) adsorvidos na superfície de 

membranas de quitosana natural e reticuladas com glutaraldeído. Utilizou-se duas 

concentrações de íons Hg(II) (1225 e 375ppm), as quais eram postas em contato com estas 

membranas por 24hs. Inicialmente, utilizando a microscopia eletrônica de varredura foram 

obtidas as imagens superficiais de fraturas e com o analisador de raios-x, pôde-se mostrar 

como estas espécies estão distribuídas e se ter uma idéia de suas concentrações relativas. As 

Figuras 5.14 (a), (b) e 5.15 (a), (b) mostram a microscopia obtida utilizando-se detector de 

elétrons secundários e o mapeamento utilizando raios-x, em quitosana natural, às 

concentrações de 1225 e 375ppm de Hg(II), respectivamente. As Figuras 5.16 (a), (b) e 

5.17 (a), (b) mostram a imagem superficial destas fraturas e o mapeamento, em quitosana 

reticulada com glutaraldeído, às concentrações de 1225 e 375ppm de Hg(II), 

respectivamente. Pode-se observar a maior quantidade de pontos para a espécie mais 

concentrada e menos para a de menor concentração, além de se observar em todos os casos, 

que os pontos encontram-se bem distribuídos ao longo da membrana. 
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Figuras 5.14 (a), (b)- Microscopia eletrônica de varredura para a superficie de fratura da quitosana 
natural e mapeamento por raios-x da espécie adsorvida (1225ppm de Hg(II)),respectivamente 
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Figuras 5.15 (a), (b)- Microscopia eletrônica de varredura para a superficie de fratura da quitosana 
natural e mapeamento por raios-x da espécie adsorvida (375ppm de Hg(II)),respectivamente 
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Figuras 5.16 (a), (b)- Microscopia eletrônica de varredura para a superficie de fratura da quitosana 
reticulada com glutaraldeído e mapeamento por raios-x da espécie adsorvida (1225ppm de 

Hg(II)),respectivamente 
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Figuras 5.17 (a) ,(b)- Microscopia eletrônica de varredura para a superficie de fratura da quitosana 
reticulada com glutaraldeido e mapeamento por raios-x da espécie adsorvida (375ppm de 

Hg(ll)),respectivamente 
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5.4 ESTUDO DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE ÍONS Hg(ll) EM 
QUITOSANA PELO MÉTODO ESTÁTICO 

Diversos estudos têm sido feitos de1ten:nil11ar a máxima capacidade 

de diferentes cátions metálicos em vários materiais, os quais, podem variar dependendo da 

identidade do íon metálico e sua concentração e das condições experimentais (Bassi et alli, 

2000). En.tretar:tto, pouco ainda tem se tratado da adsorção e dessorção de íons de Hg(II) em 

quito sana natural e reticulada (com glutaraldeído e epic!oridrina) sobre diferentes condições 

de equilíbrio. A seguir, são descritas as isoten:nas de equilíbrio de adsorção, obtidas para os 

diferentes bioadsorventes, seus percentuais de dessorção e capacidade de regeneração, e a 

cinética de adsorção dos íons de Hg(II) nos diferentes bioadsorventes. 

As isoten:nas de adsorção descrevem como os adsorbatos interagem com os 

adsorventes, sendo de grande valia na caracterização destes materiais. Assim, a obtenção 

destes dados de equilíbrio, tanto por correlações teóricas ou empíricas, é essencial para o 

desenvolvimento e operação dos sistemas de adsorção. 

Estas isoten:nas de adsorção para os íons Hg(II) foram obtidas para membranas 

porosas de quitosana natural e reticuladas a pH 5, 6 e 7, 25°C e agitação de 150rpm pelo 

método estático. Utilizou-se uma faixa de concentração de 37,5 a 375ppm e suas 

concentrações de equilíbrio foram lidas utilizando um método espectrofotométrico. 

Seus comportamentos de adsorção foram descritos pelas isoten:nas de Langmuir e 

Henry, objetivando prever a adequação do fenômeno aos modelos de equilíbrio. A Tabela 

5.4 mostra a constante de equilíbrio de Henry (KH) e o respectivo coeficiente de correlação 

(R2
), obtido fazendo-se um ajuste linear dos primeiros pontos da isoten:na de equilíbrio 

(pontos de mais baixa concentração de equilíbrio) em cada um dos bioadsorventes. Os 

pontos incluídos no cálculo foram aqueles que ainda forneciam um R2 máximo ou 

aceitáveis (>0,8). Esta constante de equilíbrio (KH) representa o coeficiente de partição, ou 

seja, a tendência do componente a se concentrar preferencialmente na superfície sólida. 

Quanto maior seu valor maior será a tendência do adsorbato a se concentrar na fase sólida, 

comparado à fase fluida. 
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A quantidade adsorvida (Qmax), a constante de dissociação de Langmuir (k), a 

constante de equilíbrio de Langmuir (KL) e o respectivo coeficiente de correlação (R2
), 

obtido pelo método mínimos quadrados o modelo de Langmuir, são mostrados na 

Tabela 5.4. As Tabelas 5.5 e 5.6 são similares. As Figuras 5.!8 (a), (b), (c), 5.19 (a), (b), (c) 

e (b ), (c), mostram as isotennas de adsorção 

reticulada com epicloridrina, glutaraldeido em pH 5, 6 e respectivamente, ajustadas pelo 

modelo de Langmuir. 

b l 54 p ' d l d L . H H 50 Ta e a . - arametros o li os pe os mo e os e angmmre eruy em p! = , 

Modelo de Langmuir Modelo de Hemy 

Qmax k Rz KH R2 

(mg.g-l) (L.mg"i) (L.g-i) (L.g-1) 

Quitosana Natural 16.13 5.42xl o·" 0.874 0,911 0.403 0,543 

Quitosana Ret-Epi 16.26 6.2lxl0-L 1.010 0,902 0.556 0,859 

Quitosana Ret-Giut 22.30 6.59x10'" 1.470 0,922 0.933 0,918 

Tabela 5.5- Parâmetros obtidos pelos modelos de Langmuir e Heruy em pH = 6,0 

Modelo de Langmuir Modelo de Hemy 

Qmax k KL Rz KH Rz 

(mg.g-i) (mLmg-1) (mL.g-l) (mL.g-1) 

Quitosana Natural 25,35 35,44 898,40 0,919 827,70 0,815 

Quitosana Ret-Epi 30,33 46,07 1397,30 0,858 1431,86 0,785 

Quitosana Ret-Glut 75,47 13,02 982,62 0,910 1035,67 0,901 
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Tabela 5.6- Parâmetros obtidos pelos modelos de Langmuir e Henry em pH = 7,0 

Modelo ,, Modelo de Henry 

Qmax k KL R2 KH ~ 

(mg.g·l) (mLmg-1
) (mL.g-1) (mL.g-1

) 

Quitosana Natural 24,70 r 72,55 1791,98 ! 0,921 755,93 0,876 

Quitosana Ret-Epi 22,88 151,11 3457,39 I 0,860 2417,04 0,869 

Quitosana Ret-Glut 37,55 45,89 1723,17 0,806 1187,79 0,958 

A partir dos resultados mostrados nas Tabelas 5.4 a 5.6, pode-se observar que a 

constante modo, 

pode-se concluir que o fenômeno de adsorção tenha outros fatores contribuintes, além 

daqueles previstos pela lei de Henry (termodinâmica). Pode-se também observar que 

coeficientes de regressão, obtidos pelo ajuste de Langmuir, normalmente foram maiores 

que aqueles obtidos pelo modelo de Henry, indicando uma melhor adequação aos dados 

experimentais. 

Co,mparando as Tabelas 5.4 a 5.6, pode-se observar que a capacidade máxima de 

adsorção aumenta no pH de 5 para 6 e diminui a pH 7, em todos os casos. Sabe-se que a 

pHs mais baixos os grupos arnino da quitosana podem facilmente protonar, pois se 

encontram carregados positivamente, induzindo uma repulsão eletrostática. Deste modo, a 

competição aos sítios de adsorção entre os íons de Hg(TI) e os prótons pode gerar um 

decréscimo na capacidade de adsorção, em virtude da repulsão eletrostática e do reduzido 

número de sítios ativos disponíveis para remoção destas espécies. Deste modo, a 

determinação do grau de protonação, que é função tanto do grau de desacetilação como do 

pKa da quitosana (Jeon e Hõll, 2003), é de grande importância. Portanto, determinou-se o 

pHzpc de 6,1 para a quitosana utilizada, concluindo que em uma faixa de pH menor que este 

valor a superficie encontra-se protonada, nos fornecendo uma menor capacidade de 

adsorção em pH 5 a 6. A mais altos valores de pH (solução básica), a capacidade de 

adsorção pode decrescer com o aumento do pH. Segundo Juang e Shao (2002), isto é 

provavelmente devido aos grupos OH não coordenados da cadeia da quitosana tomarem-se 

83 



Resultados e Discussões 

-0- a alto pH, levando a um aumento no grau de "solubilização" do complexo metal­

quitosana, podendo ser este um fato para a diminuição da quantidade adsorvida em pH 7. 

Observando o resultado da capacidade máxima adsorção da quitosana nat111ral 

com aquela reticulada com glutaraldeído vê-se um aumento na capacidade de adsorção 

mesmo com o bloqueio dos grupos Segundo Hsien e Rorrer (1995), a reticulação 

pode aumentar o espaço entre as cadeias quitosana e melhorar a acessibilidade dos íons 

metálicos aos grupos amino. Assim, um aumento na capacidade de adsorção pode ser 

interpretado em termos de um aumento na acessibilidade dos íons metálicos como um 

resultado da destruição parcial da estrut111fa cristalina pela reticulação (Koyama e Taniguchi, 

1986). acordo com Kuríta et alli a cristalinidade é um parêmetro na 

acessibilidade de íons metálicos aos sítios internos, e estudos têm tentado 

demonstrar que um decréscimo na cristalinidade resulta em propriedades adsortivas 

melhoradas. Beppu (1999) demonstrou, por medidas de difração de raios-X, que a 

cristalinidade das amostras de quitosana reticuladas foram diminuídas em relação à nat111fal. 

Koyana e Taniguchi (1986) estudaram a adsorção de íons Cu2+ em quitosana reticulada 

homogeneamente com glutaraldeído, e observaram que a capacidade de adsorção aumentou 

até uma razão de -CHO/NHz de 0,7 e diminuiu quando esta razão foi aumentada. Este 

aumento na região inicial pode ser interpretado em termos de um aumento na acessibilidade 

dos íons metálicos aos grupos amino, através de uma destruição parcial da estrut111fa 

cristalina, resultando em um aumento na área superficial interna dos sítios. Monteiro e 

Airoldi (1999), observaram que a capacidade de adsorção do íon Cu2
+ em quitosana 

reticulada com glutaraldeído foi maior que na nat111fal, pressupondo-se que o produto da 

reação entre a arnina primária e o glutaraldeído (ligação imina) seja também sensível à 

adsorção de cátions metálicos. Este fato pôde ser mostrado através do aparecimento de uma 

forte banda em l384cm·1
, determinado por espectroscopia na região de infravermelho, 

indicando que mesmo depois da modificação o cátion continua sendo adsorvido. 

Comparando o resultado de adsorção da quitosana nat111fal com a reticulada com 

epicloridrina observam-se resultados bem similares, indicando que possivelmente a 

formação do complexo metálico não ocorra no grupo hidroxila da quitosana, o qual está 

bloqueado pelo processo de reticulação. 
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Figura 5.18 (a), (b), (c)- Isotennas de adsorção de Hg(II) em quitosana natural em pHs 5, 6 e 7, 
respectivamente. Os pontos são experimentais e a linha o ajuste de Langmuir 
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Figura 5.19 (a), (b), (c) -lsotermas de adsorção de Hg(ll) em quitosana ret/epicloridrina em pHs 5, 6 e 7, 
respectivamente. Os pontos são experimentais e a linha o ajuste de Langmuir 
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Figura 5.20 (a), (b), (c) -lsotennas de adsorção de Hg(ll) em quitosana ret/glutaraldeído em pHs 5, 6 e 7, 
respectivamente, Os pontos são experimentais e a linha o ajuste de Langmuir 
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5.4.2 CAPACIDADE DE DESSORÇÃO DAS MEMBRANAS DE 
QUITOSANA 

A etapa de dessorção íons metálicos em quitosana poderá nos ajudar a entender 

o processo de adsorção bem como recuperar estas espécies metálicas, concentrando-as em 

um volume reduzido, e tê-las de volta ao processo original. Baseado nisto, feito o estlJdo 

de dessorção dos íons de Hg(II) em quitosana natural e reticulada com g!utaraldeído e 

epicloridrina em pH = 6,0, utilizando EDTA (104 M) e NaCl (1M) como eluentes, 

objetivando compreender a força de adsorção e escolher um eluente que produza maior 

percentual de recuperabilidade destas espécies metálicas. 

Segundo Huang et alli (1982) e Wu et íons metálicos podern facilmente 

potencialidade do EDT A como agente 

quelante. Deste modo, ao se fazer à reação destas espécies formadas com íons tiocianato, 

seguindo a metodologia de Snell et alli, 1959, pode-se alterar a formação do complexo 

Hg(CNS)/, mascarando os resultados dos percentuais de dessorção dos íons Hg(II). 

Portanto, fez-se curvas de calibrações das espécies de Hg(II), com e sem EDT A, e os 

resultados são mostrados na Figura 5 .21. Pode-se observar uma pequena diferença de 

absorbância para as duas situações, indicando que os íons tiocianato também complexam na 

presença de EDT A. Entretanto, ao se fazer às medidas para a amostra complexada com 

EDTA, utilizou-se à curva de calibração obtida para esta situação, fazendo-se sobre esta um 

ajuste linear. 
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Figura 5.21 - Curva de Calibração para os íons Hg(ll) com e sem EDTA 
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As Tabelas 5.7 (a), (b), (c) e 5.8 (a), (b), (c), mostram o percentual de dessorção em 

quitosana natural e reticulada com glutaraldeído e epic!oridrina, utilizando EDTA (10-4M) 

e NaC! (l,OM) como eluente, respectivamente. Observa-se um percentual de dessorção 

utilizando NaCl como dessorvente maior que para EDTA indicando possivelmente uma 

adsorção fisica. Pode-se perceber deste modo que os íons do sal influenciam fortemente no 

processo de dessorção, competindo pelos íons da espécie metálica por atração eletrostática. 

Entretanto, a utilização de EDTA como eluente, gera a formação de um complexo com a 

espécie metálica, desfavorecendo o processo de eluição. Assim, provavelmente, a interação 

entre íons Hg(II) e quitosana ocorra primordialmente através de interações eletrostáticas. 

Comparando os percentuais de dessorção nos diferentes materiais, observa­

se que a quitosana reticulada com glutaraldeído apresentou o menor percentual de 

dessorção em relação a natural e reticulada com epicloridrina, apesar desta ter apresentado 

a maior capacidade de adsorção. Este fato pode ser explicado pela diminuição no número 

de grupos amino disponíveis, aumentando a hidrofobicidade da quitosana e acarretando um 

maior efeito repulsivo das espécies negativas, e assim dificultando a dessorção destas 

espécies. A quitosana reticulada com epicloridrina apresentou alto percentual de eluição, 

trazendo a vantagem de material ser resistente quimicamente a baixos pH. 

Poucos estudos têm demonstrado o percentual de dessorção utilizando quitosana 

como adsorvente. Ngah et alli (2002), estudaram a dessorção de íons Cu(II) em quitosana 

natural e reticulada com glutaraldeído e epicloridrina, utilizando EDT A como eluente e 

observaram altos percentuais de eluição, principalmente para a quitosana reticulada com 

epicloridrina, concordando com os resultados obtidos neste trabalho. McKay et alli (1987), 

estudaram a dessorção de íons Cu(II) utilizando água destilada e água do mar como 

dessorvente, e observaram um percentual de dessorção maior para a água destilada que a 

água do mar, provavelmente devido à alta concentração de íons na água do mar, como 

sódio, magnésio e cloretos, que pode de alguma forma inibir o processo de dessorção. O 

Genç et alli (2003), estudaram a remoção de íons de Hg(II) em uma membrana compósita 

imobilizada em poli(hidroxietilmetacrilato/quitosana), utilizando ácido nítrico como eluente 

e observaram que os íons metálicos eram facilmente liberados da superfície do sólido ao 

meio de dessorção. 
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Tabela 5.7 (a)- Percentual de dessorção utilizando EDTA (104 M) como eluente em quitosana natural 

Concentração Quantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Inicial (mg/L) (mg Hg(II)/gdequitosana) (mg Hg(II)/gdequitosana) Dessorção 

37,5 4,513 3,201 70,935 

75,0 7,692 4,672 60,737 

112,5 !1,797 4,346 36,837 

150,0 13,280 5,321 40,071 

!87,5 17,528 6,399 36,507 

225,0 14,012 6,500 46,391 

262,5 20,026 7,252 36,212 

181 

337,5 22,200 19,475 87,727 

375,0 33,705 22,421 66,581 

52,318 ± 25,757 

Tabela 5.7 (b)- Percentual de dessorção utilizando EDTA (104 M) como eluente em quitosana 

retículada com epicloridrina 

Concentração Quantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Inicial (mg!L) (mg Hg(II)/gdequitosana) (mg Hg(II)/gdequitosana) Dessorção 

37,5 4,967 3,284 66,126 

75,0 7,304 2,62 35,876 

112,5 J 1,670 3,974 34,054 

150,0 14,980 4,965 33,145 

187,5 12,237 6,444 52,661 

225,0 11,545 5,135 44,474 

262,5 14,105 6,169 43,739 

300,0 29,478 11,367 38,561 

337,5 20,922 18,838 90,04 

375,0 15,759 10,501 66,634 

50,531 ± 28,448 
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Tabela 5.7 (c)- Percentual de dessorção utilizando EDTA (104 M) como eluente em quitosana reticulada 

com glularaldeído 

Concentração Quantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Inicial (mg/L) (mg Hg(H)/gdequitosana) (mg Hg(H)/gdequitosana) 

37,5 

75,0 

1 

150,0 

187,5 

225,0 

262,5 

300,0 

337,5 

375,0 

4,591 

11,481 

14,137 

24,966 

20,242 

29,201 

24,463 

37,821 

35,357 

30,146 

2,467 

2,373 

4,107 

4,535 

5,11 

6,114 

6,215 

5,678 

Dessorção 

28,336 

21,486 

16,784 

16,452 

22,403 

17,499 

167 

17,579 

18,835 

19,905 ± 6,085 

Tabela 5.8 (a)- Percentual de dessorção utilizando NaC! (l,OM) como eluente em quitosana natural 

Concentração Quantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Inicial (mg/L) (mg Hg(IT)/gdequitosana) (rng Hg(II)/gdequitosana) Dessorção 

37,5 2,080 1,552 74,608 

75,0 3,689 2,836 76,866 

112,5 7,508 6,336 84,790 

150,0 9,188 5,871 63,900 

187,5 11,166 7,533 67,461 

225,0 12,775 9,262 72,502 

262,5 18,421 !0,680 57,976 

300,0 16,943 16,199 95,610 

337,5 20,513 13,764 67,097 

375,0 23,315 16,466 70,624 

73,143 ± 15,855 
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Tabela 5.8 (b)- Percentual de dessorção utilizando NaCl (l,OM) como eluente em quitosana reticulada com 
epiclorídrina 

Concentração Qnantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Ini•;ial (mg!L) (mg Hg(ll)/gdequitosana) (mg Hg(II)/gdequitosana) 

37,5 

75,0 

112,5 

!50,0 

187,5 

225,0 

262,5 

337,5 

375,0 

2,235 

5,955 

8,318 

9,941 

11,853 

12,562 

21,803 

15,204 

27,089 

20,809 

1,814 

4,808 

8,523 

10,053 

1 !,019 

20,152 

13,797 

24,243 

17,834 

Dessorção 

81,061 

81,236 

87,!33 

85,731 

84,727 

87,723 

92,911 

90,655 

89,419 

85,896 

86,649 ± 5,925 

Tabela 5.8 (c)- Percentual de dessorção utilizando NaCl (l,OM) corno eluente em quitosana reticulada com 
glularaldeído 

Concentração Qnantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida % 

Inicial (mg!L) (mg Hg(II)/gdequitosana) (mg Hg(H)/gdequitosana) Dessorção 

37,5 22,147 

75,0 19,610 

112,5 20,!76 

150,0 17,715 

187,5 38,940 

225,0 57,460 

262,5 77,777 

300,0 69,091 

337,5 45,057 

375,0 64,136 

43,2! o± 30,031 
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5.4.3- REGENERAÇÃO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA 

Uma outra estudada a regeneração das membranas quitosana, 

realizando-se ciclos sucessivos de adsorção/dessorção. Utilizou-se membranas de quitosana 

natural e reticuladas com glutaraldeído, por terem apresentado a maior capacidade de 

adsorção. Estes experimentos foram feitos utilizando o método estático, através da adsorção 

de de uma solução 75ppm de Hg(IT) em pH = 6,0, sobre agitação de 150rpm, por 

24hs, e em contato com -0,3 OOg do bioadsorvente. Após esta etapa, seguia-se a dessorção 

colocando o bioadsorvente em 15mL de uma solução de NaCI (1M) por 24hs e uma 

agitação de 150rpm. Este ciclo foi repetido sucessivamente como mostram as Figuras 5.22 

e 5.23 para a quitosana reticulada com glutaraldeído e natural, respectivamente. A 

quantidade adsorvida e dessorvida no primeiro ciclo obtida usando as equações 3.1 e 

4.10, respectivamente. A quantidade adsorvida do segundo ciclo foi obtida somando-se o 

adsorbato retido no ciclo anterior ao adsorvido neste ciclo, como mostra a equação 5.1. A 

quantidade dessorvida no segundo ciclo foi obtida considerando o que foi retido nos dois 

ciclos. Este procedimento pode-se seguir para sucessivos ciclos. 

RETID01 + ADSORVID02 =EQUILÍBRIO COM C f! 

V*(C 1 -c1 -c 1 )+V*(C 2 -C 2
) fa i fd la I 

(5.1) 

Pode-se observar que a quitosana reticulada com glutaraldeído mantém a capacidade 

de adsorção/dessorção, podendo ser classificado como um bom adsorvente, enquanto a 

quitosana natural, apesar de ter mostrado boa capacidade de adsorção e principalmente de 

recuperação, já no segundo ciclo mostrava-se levemente solubilizada na solução pH = 6,0, 

sendo uma das desvantagens da utilização da quitosana natural. Pode-se observar que a 

quantidade adsorvida foi diminuída de um ciclo a outro, em função da quantidade de 

adsorbato já presente, minimizando a capacidade de adsorção do material. Este mesmo fato 

contribuiu para um aumento aparente na quantidade dessorvida. 
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4 

2 3 

Número de Ciclos 

Figura 5.22- Ciclos de Adsorção/Dessorção para a quitosana reticulada com glutaraldeido 

2 

Número de Ciclos 

Figura 5.23- Ciclos de Adsorção/Dessorção para a quitosana natural 
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5.4.4- CINÉTICA DE ADSORÇÃO DOS ÍONS DE Hg(l/) EM MEMBRANAS 
DE QU/TOSANA 

adsorção é controlads várias etapas, incluindo pr<JC<:ss•Js 

difusão e interação. Três etapas podem ser enumeradas e aplicadas para remoção de íons 

metálicos, como: 

limitada por efeitos 

difusão dos íons a superfície externa do adsorvente (podendo ser 

à superfície do adsorvente ), difusão intraparticuiar, ou seja, 

a transferência dos íons metálicos ds superfície aos sítios ativos intraparticular, e 

interação química; adsorção dos íons metálicos sobre os sítios ativos, via quelação, troca­

iônica ou complexação (Lee et alli, 2001). 

Deste modo, determinou-se a cinética de adsorção Hg(II) em quitosana 

natural e reticulada, objetivando-se compreender destas etapas é limitante ao 

fenômeno de adsorção e ainda determinar a taxa de adsorção das espécies metálicas em 

função do tempo. As Figuras 5.24, 5.25, 5.26, mostram a variação da concentração 

adimensional em função do tempo para quitosana natural e reticulada, a duas diferentes 

concentrações dos íons Hg(II) (75 e 225ppm), respectivamente. Pode-se observar que a 

cinética de adsorção é bastante brusca no inicio, tendendo a um estado de equilíbrio com o 

decorrer do tempo. Pode-se determinar se este estado de equilíbrio foi atingido, 

comparando-se as concentrações finais, obtidss a partir das curvas cinéticas, com as 

concentrações de equilíbrio obtidas pelas isotermas de adsorção para um determinado Q 

(quantidade adsorvida). A Tabela 5.9 faz esta comparação. Para um valor da concentração 

fmal determina-se a quantidade adsorvida, e compara-se com a concentração de equilíbrio, 

obtida pela isoterma. Caso a concentração final seja maior que a de equilíbrio, o sistema 

ainda não atingiu o equilíbrio. 

Pode-se observar em todos os casos que a concentração final foi maior que a de 

equilíbrio, estando os sistemas ainda em uma região transiente. Observou-se para os três 

diferentes materiais que não existem diferenças significativas na taxa de adsorção das 

espécies metálicas. Deste modo, a velocidade de agitação pode ter sido significativa como 

uma etapa controladora do fenômeno de adsorção. Segundo Lee et alli (2001), o efeito de 

filme nesta região pode ser desconsiderado se for utilizada uma velocidade de agitação alta. 
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Tabela 5.9 - Comparação entre a concentração fmal e de equilíbrio para quitosana natural e reticulada 

Quitosana Natural Quitosana Reticulada Quitosana Reticulada 

com Epicloridrina com Glutaraldeído 

C;niciai = 7 5 ,O mg!L Cfinal = 9,86 mg/L Cfinal = 9,49 mg!L Cfinal = 16,56 mg/L 

Q= mg/g Q= 5,09mg/g I Q = 4,60 mg/g 

Cequii!orio = 6,30 mg!L Cequilíbno = 4,50 mg!L Cequi!ibrio = 5, O mgJL 

Cnicial = 225,0 mg!L Cfinal = 42,82 mg!L Cfinal = 42,38 mg!L Cfinal = 3 7,97 mg!L 

Q = 14,12 mg/g Q = 14,71 mg/g Q = 14,49 mg/g 

Cequiltbrio= 37,50 mg!L Cequtlibrio= 21,50 mg!L Cequilíbno = 18,0 mg!L 

modelos cinéticos têm sido utilizados para se etapas 

modelos matemáticos têm sido desenvolvidos para a adsorção de íons metálicos em 

sistemas de batelada, alguns com maiores níveis de dificuldades (Chu, 2002). Entretanto, 

este não foi objetivo deste trabalho, e a determinação precisa de qual etapa controla o 

processo de adsorção foge do escopo pretendido, podendo ser um trabalho realizado 

posteriormente. 

o 
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Figura 5.24 -Cinética de adsorção dos íons Hg(ll) em quitosana natural 
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Figura 5.25- Cinética de adsorção dos íons Hg(ll) em quitosana reticulada com epicloridriua 
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Figura 5.26- Cinética de adsorção dos ions Hg(ll) em quitosana reticulada com glutaraldeído 
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5.5 ESTUDO DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE ÍONS Hg(ll) EM 
QUITOSANA PELO MÉTODO DINÃMICO 

experimentos de adsorção em fixo realizados ut!.liZ<mdlo-,;e quitosana 

reticulada com glutaraldeído como adsorvente, por ter apresentado a maior capacidade de 

adsorção, obtida a partir das isotermas de adsorção pelo método estático, embora tenha 

apresentado menores percentuais de dessorção. Utilizou-se este material na forma de 

membranas, esferas e microesferas, de modo a avaliar as diferentes geometrias do 

bioadsorvente na capacidade de remoção e recuperação da espécie metálica, sobre 

diferentes concentrações e vazões do íon Hg(II) e leitos de diferentes tamanhos, como 

especificado na Tabela 4. L 

Figuras 5.27, e 529 mostram as curvas de adsorção e dessorção 

adimensional dos íons de Hg(II) utilizando-se as colunas 1 e 2, nas condições especificadas 

pela Tabela 4.1, para os experimentos de 1 a 6. A Tabela 5.10 mostra a quantidade 

adsorvida e dessorvida em cada um dos casos apresentados. 

Os resultados dos experimentos 1 e 2 são mostrados na Figura 5.27. Pode-se 

observar na Tabela 5.10 a quantidade adsorvida e dessorvida, calculada a partir da equação 

3.2, onde o termo VM foi desprezado, devido seu pequeno valor comparado a VF, e o termo 

VF 

JCdV foi obtido pela área sob a curva para a adsorção e dessorção. Pode-se observar que 
VM 

as membranas apresentaram uma capacidade de adsorção superior a das esferas, 

possivelmente pelo maior percentual de grupos amino nas membranas, em virtude de uma 

maior concentração mássica de quitosana, própria da metodologia de preparação. 

Entretanto, segundo Gulbal (2003), membranas apresentam uma eficiência de adsorção 

menor que esferas, em função de uma menor superfície de contato, embora estas, tragam 

algumas vantagens hidrodinâmicas aos sistemas de leito fixo (redução na perda de carga, 

entupimento do leito e compressibilidade ). Comparando o resultado de adsorção em 

membranas pelo método dinâmico com aquele obtido pelo método estático, pode-se 

observar uma maior capacidade de adsorção, em função do largo tempo de contato entre a 

fase fluida e sólida. Estes dados de adsorção estática podem ser utilizados para predição de 
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curvas de ruptura em condições maximizadas, embora, situações reais devam ser avaliadas 

para uma possível predição de scaling-up em uma unidade industrial (Sag e Aktay, 2001). 

Comparando-se os experimentos 3 e 4, pode-se observar a taxa de adsorção foi 

influenciada pelo tamanho da partícula, como mostram as Figuras 5.28 e 5.29, concordando 

com Macura et (1982), Jha et (1988) e Rorrer et alli (1993), '"""'"" aumentar 

as microesferas com a diminuição da área superficial externa. Assim, pode-se observar 

apresentaram uma capacidade adsorção as esferas, indicando que a taxa de 

adsorção seja possivelmente limitada por efeitos de superfície externa e que efeitos de 

difusão intrapartícula sejam reduzidos (Ng et alli, 2002). Outra variável que pode 

influenciar na capacidade de adsorção é a concentração dos íons de Hg(ll). 

Comparando os experimentos 3 e 5, pode-se observar que a capacidade de adsorção foi 

aumentada com o acréscimo de C;, em função dos próprios efeitos de transferência de 

massa. 

Pode-se observar um baixo percentual de dessorção, principalmente, na forma de 

microesferas em função de sua maior capacidade de adsorção. Estes resultados concordam 

com os resultados para a dessorção de íons Hg(H) em membranas de reticuladas com 

glutaraldeído pelo método estático. Este fato foi explicado por uma diminuição da estrutura 

cristalina do polímero, tornando os grupos amino mais acessíveis aos íons metálicos, 

acarretando em uma diminuição do percentual de dessorção. 

Tabela 5.10- Quantidade adsorvida e dessorvida em cada um dos casos 

Vazão c i Geometria Quantidade Quantidade 

(cm3/min) (mg!L) do Adsorvida Dessorvida 

Adsorvente (mg/g) (mg/g) 

Coluna Experimento 1 2,70 1225 Membrana 49,40 15,84 

1 Experimento 2 Esferas 23,83 9,19 

Coluna Experimento 3 375 Microesferas 36,04 6,63 

2 Experimento 4 1,80 Esferas 17,21 6,86 

Experimento 5 225 Microesferas 23,63 4,26 

Experimento 6 Esferas 17,14 6,45 

99 



Resultados e Discussões 

A Membranas~ 1225ppm 
1 ,O 1 v Esferas - 1 225ppm 

"' D,8J 
v v:~"'"" 

""' " A 

' w 0,61 v " v A.ÀA. v 
"" A 

v 'i 
A 0,4 .:r"' v 

A 

"" .. 
0,2 

J 
v ... v ... 

v "'"' v 
0,0 """"" v v 

o 5 1D 15 20 25 30 

Figura 5.27- Curva de adsorção e dessorção para os experimentos l e 2 
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Figura 5.29- Curva de adsorção e dessorção para os experimentos 5 e 6 

5.6 ESTUDO DE ADSORÇÃO DE ÍONS Hg(ll) EM QUITOSANA PElO 
MÉTODO DINÃMICO E DESSORÇÃO PELO MÉTODO ESTÁTICO 

A adsorção pelo método dinâmico traz as vantagens operacionais deste método e a 

dessorção pelo método estático tem como objetivo concentrar as espécies metálicas em um 

volume reduzido. Assim, fez-se a adsorção dos íons de Hg(IT) em colunas de leitos fixo, 

utilizando-se quitosana reticulada com glutaraldeído, uma concentração inicial dos íons de 

Hg(II) de 375ppm e uma vazão de 1,80mL/min. A dessorção foi feita pelo método estático, 

utilizando-se 25mL de NaCI (IM) ou CaCh (1M) como eluente, a uma velocidade de 

agitação de 225rpm por 24h. Os resultados são mostrados na Tabela 5.11. Estes 

experimentos foram feitos em duplicata, podendo-se observar uma capacidade de eluição 

similar para o NaCl e o CaCh, levando a concluir que a etapa de dessorção não é regida por 

uma troca iônica, entre os íons cr e os íons Hg(IT), mas sim, primordialmente por forças de 

natureza eletrostática. 

Como íons Ca2+ são trocadores iônicos mais fortes que Na+, para que a etapa de 

dessorção fosse governada por uma troca iônica, a solução de CaCh deveria dessorver bem 

mais que a solução de NaCJ, e isto não foi o observado. Deste modo, e com os resultados 
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anteriores obtidos para a dessorção com EDT A, pode-se observar que a dessorção não se dá 

por quelação ou troca iônica, mas primordialmente por interações eletrostáticas, através do 

efeito de força iônica da solução salina. 

Comparando a quantidade dessorvida obtida pelo método estático, com aquela 

apresentada na Tabela pode-se observar resultados superiores em um volume reduzido 

(25mL ). Neste caso, conseguiu-se concentrar em tomo de 50% das espécies metálicas 

iniciais em um volume correspondente a 7% do volume inicial, concentrando as espécies 

em um fator próximo de sete. Ao analisarmos o resultado de dessorção da Tabela 5.!1, 

pode-se observar um percentual de dessorção próximo a 40% utilizando cerca de 1 OOmL de 

solução eluente (NaC!), corJcentr;md!o a espécie em um préixil:no a I Deste 

pode-se assegurar da vantagem adsorção pelo método dinâmico e dessorção pelo método 

estático. 

Tabela 5.U -Capacidade de adsorção/dessorção de íons Hg(ll) em NaCl e CaCl, 

Quantidade Adsorvida 

( mgHg(II)/ gquitosana) 

17,21 ± 0,85 

Quantidade Dessorvida 

( rngHg(H)/ gquitosana) 

NaCI (IM) CaCiz (IM) 

8, 788 ± 0,086 9,963 ± 0,488 

5.7 ESTUDO DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE ÍONS Hg (11) EM 
QUITOSANA A PARTIR DE UM EFLUENTE INDUSTRIAL REAL 

Efluentes industriais contendo metais pesados são considerados altamente 

perigosos, em função de sua alta toxicidade e não-biodegradabilidade, mesmo em baixas 

concentrações. Assil:n, o tratamento destas espécies poluidoras, é de grande valia em um 

processo industrial. 

Esta etapa do trabalho objetivou o tratamento de uma amostra de um efluente 

industrial real, contendo íons de Hg(II), utilizando-se membranas de quitosana retículadas 

com glutaraldeído corno adsorvente. Estes experimentos de adsorção e dessorção foram 
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feitos conforme descritos no ítem 4.9, e os resultados são mostrados nas Tabela 5.12 e 5.13. 

respectivamente. 

Tabela 5.12- Quantidade adsorvida para o efluente real 

Co(mg!L) Cr (mg/L) Qru~sorção (mgHg(II)/gquitosana) 

3,41 0,20 0,1448 

Tabela 5.13 Quantidade dessorvida para o efluente real 

Cr (mg!L) Qdessorção (mgHg(II)Igquitosana) 

o 

Pode-se observar neste caso, a pequena quantidade adsorvida em quitosana 

reticulada com glutaraldeído comparando com a máxima capacidade de adsorção 

determinada para as soluções sintéticas. Este fato pode ser explicado pela interação das 

diferentes espécies e uma possível competição destas aos sítios de adsorção, diminuindo a 

capacidade de adsorção em relação ao sistema monocomponente. As concentrações na fase 

fluida nestas medidas foram feitas por espectroscopia de absorção atômica do vapor frio, 

utilizado para quantificar a concentração destas espécies metálicas em baixas 

concentrações. A utilização da técnica espectrofotométrica de UV-Visível não seria viável, 

neste caso, devido ao fato de não conhecermos a composição da mistura e está exposta a 

possíveis interferentes, mascarando os resultados de absorbância. 

A capacidade de dessorção dos íons de Hg(II), utilizando NaC! (1M) como eluente, 

foi bastante reduzida. Este fato pode ter sido devído à presença de íons cr, que absorvem 

no mesmo comprimento de onda (253,7nm), sendo necessário um procedimento preliminar 

(EPA 7470), o qual, não foi realizado. 
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CAPÍTULO 6 

DISCUSSÃO FINAL 

Através resultados apresentados no caJJÍúllo 5, para a adsorção e dessorção de 

íons Hg(II) em quitosana, na sua forma natural ou reticulada, pode-se concordar com a 

viabilidade do uso deste material para tratamento de efluentes. A seguir, algumas 

considerações podem ser citadas como importantes no desenvolvimento do trabalho. 

6. 1-Caracterização da quitosana 

Uma propriedade bastante importante é a determinação de seu pHzpc, que é função 

de todos os grupos ionizáveis da molécula, sendo portanto, função do percentual de grupos 

amino disponíveis na molécula. O pHzpc da quitosana em sua forma natural foi em torno de 

6,1, que é diferente daquela reticulada em função da menor quantidade de grupos amino ou 

hidroxilas livres ionizáveis na amostra reticulada. Sabe-se também que a adsorção de íons 

metálicos em quitosana, é função do pH da fase fluida, assim, o conhecimento do pHzpc 

também é de grande utilidade para escolha de uma condição que maximize a capacidade de 

adsorção e de dessorção. Em uma faixa de pH menor que o pHzpc os sítios da superflcie 

encontram-se protonados e a superfície encontra-se positivamente carregada, enquanto em 

pH maior que o pHzpc, a superflcie da quitosana perde seus prótons, tornando-se uma 

superfície básica. Deve-se preferencialmente trabalhar em uma faixa de pH > pHzpc, por 

apresentar uma superfície não-protonada. Jha et alli (1988), estabeleceu que o pHzpc da 

quitosana estava em torno de 8,6. Entretanto, este é um valor não comparativo, pois 

depende das características da molécula de quitosana utilizada. 

Para determinação da distribuição de massa molar em polímeros, várias são as 

técnicas utilizadas, podendo-se citar a cromatografia de permeação em gel de alta eficiência 

(CPGAE), que foi a técnica utilizada neste trabalho. Obteve-se uma massa molecular 

relativa em tomo de 9,90x!05g.mor1
, estando de acordo com Canella e Garcia (2001), que 
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afinnam que a massa molar da quitosana varia numa faixa de 104
- 106g.mor1

, embora este 

resultado seja bastante passível de erros. Na deste padrões 

relativos de dextrana, embora, resultados mais confiáveis obtidos utilizando-se 

padrões de calibração também de quitosana (Tsaih e Chen, 1999). Outro ponto importante 

obtenção resultados co11fiiiveis é a escolha de um solvente adequado a ser utilizado 

na fase móveL Na presença de soluções aquosas diluídas de ácidos, a quitosana comporta­

se como po!ieletrólito, causando o surgimento de ínterações repulsivas eletrostáticas entre 

os grupos amino ionizados ao longo da cadeia polimérica. Deste modo, a polaridade do 

solvente deve ser suficientemente alta para (Barth e Regnier, 1980): 

1. interações eletrostáticas entre o polieletrólíto e a fase estacionária, 

evitando os efeitos de exclusão e ínc!usão iônica, troca iônica e adsorção; 

2. Reduzir ao máximo as repulsões eletrostáticas intermoleculares estabilizando o 

volume hidrodinâmico do polímero. 

Quando o solvente não atende a estas condições, agregados poliméricos são fonnados, 

superestimando os resultados de Mn, Mw e IP. Urna fonna de se verificar a fonnação destes 

agregados seria por espalhamento de luz, utilizando corno fase fluida o solvente adequado. 

Neste caso utilizou-se corno solvente tampão acetato de sódio (Na OH O, IM e ácido acético 

0,33), o qual, segundo Rinaudo et alli (1993), é um solvente adequado para reduzir o efeito 

de formação de agregados. Além disso, o baixo índice de polidispersão, indica uma 

distribuição de massa molar mais concentrada, nos levando a acreditar que não houve 

fonnação de agregados. 

6.2- Obtenção do bioadsorvente na forma de membranas e esferas 

A preparação do bioadsorvente foi possível tanto na forma de membranas densas e 

porosas, quanto de esferas, de modo que a confecção de cada uma dessas formas era 

definida principalmente pelas facilidades operacionais. Ambas objetivavam remover o 

máximo possível de íons Hg(H), a partir de uma solução aquosa. 
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Obtiveram-se membranas com porosidades razoavelmente bem controladas, de 

modo que, quanto maior a concentração do meio coagulante e quanto menor a concentração 

quitosana na solução a ser coagulada, maior o de formados (Beppu, 

1999). Obteve-se uma porosidade média da membrana em tomo de 51,0%. Os filmes 

densos obtidos por secagem total, quando submetidos à neutralização com a solução de 

NaOH, já não constituem soluções, mas sim, quitosana pura, e foram de grande utilidade 

para ensaios de caracterização biopolímero, pelo fato da obtenção de filmes com uma 

superficie bastante plana. 

As microesferas de quitosana, obtidas por atomização, não apresentaram uma boa 

com aparecimento de alguns aglomerados, e de 

baixa esfericidade. O aparecimento aglomerados pode ser conseqüência de uma etapa de 

sonicação não suficiente. A baixa esfericidade das microesferas formadas deve-se em 

virtude de alguns parâmetros que futuramente serão otimizados, como: altura do bico 

atomizador a solução coagulante, concentração e densidade da solução coagulante, 

concentração da solução de quitosana e vazão desta solução e do fluido atomizador. 

6.3- Modificação química do bioadsorvente 

A modificação química do bioadsorvente objetivou principalmente, conferir 

algumas melhorias nas propriedades de adsorção e dessorção do material. Esta modificação 

foi feita através de uma reação de reticulação heterogênea com glutaraldeído ou 

epicloridrina. 

A reação de reticulação com glutaraldeído tomou a membrana mais hidrofóbica, 

fato confirmado pelas análises térmicas de TGA e DSC, por difração de raios-x e medidas 

de absorção de água (Beppu, 1999). Quanto às amostras reticuladas com epicloridrina 

observou-se que estas possuem a mesma quantidade de monômeros desacetilados, em 

relação à natural, mantendo o mesmo caráter hidrofilico, mesmo com as hidroxilas 

indisponíveis, devido a etapa de reticulação. 
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A caracterização por FTIR-ATR nos mostrou qualitativamente o "bloqueio" dos 

grupos amino da quitosana pela reação de reticulação com glutaraldeído e das h!Ciro:;a!iOIS 

epíiclcJri<:lriJla, através do aparecimento de picos em com a reação de reticulação com 

determinados comprimentos de onda. 

6. Adsorção e Dessorção 

De acordo com Onsoyen e Skaugrud (1990), as interações de íons metálicos com 

quitosana são complicadas e provavelmente dominadas simultaneamente pela adsorção, 

troca iônica e quelação. A determinação de qual destas etapas governa a formação do 

cornpi1:JXO entre o metálico e a quitosana, torna-se uma extremamente importante. 

Inoue et a/li, (1993), propôs que na adsorção de íons metálicos sobre quitosana, duas 

reações consecutivas são seguidas: protonação dos grupos amino, 2) formação de 

ligações queladas coordenadas pelos átomos dos grupos amino e dos grupos hidroxila da 

quitosana e liberação de íons hidrogênio ao mesmo tempo. Um esquema simplificado 

destas reações, supondo troca iônica ou quelação das espécies metálicas, é mostrado na 

Figura 6.1 (a) e (b), respectivamente. 

Passo 1 - Protonação 

Passo 2 - Quelação acompanhada com troca iônica 
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Reação Total 

Figura 6.1 (a)- Remoção do íon metálico da quitosana por troca iônica 

Figura 6.1 (b)- Remoção do íon metálico da quitosana por que!ação 

Uma maneira de determinar a força de adsorção e assim conhecer o mecanismo 

dominante do processo adsortivo, seria fazendo ensaios de dessorção das espécies metálicas 

adsorvidas. Assim, utilizou-se três eluentes (NaCJ, CaCb e EDTA) e observou-se que a 

adsorção dos íons de Hg(II) é prioritariamente de natureza eletrostática, pois o NaCl 

apresentou um maior percentual de remoção que o EDT A, indicativo da influência da força 

iôníca da solução salina. O baixo percentual de dessorção utilizando EDT A, associado ao 

fato dos íons de Hg(II) facilmente complexarem-se com EDTA, sugere que o mecanismo 

não seja por quelação das espécies metálicas na quitosana. Um outro ponto investigado foi 

se a adsorção não se dava por troca iôníca, deste modo, fez-se experimentos de dessorção 

com NaC! e CaCh (Ca é conhecido por ser um trocador iôníco melhor que o Na, Bassi et 

alli, 2000) e observou-se resultados de dessorção similares, indicando que provavelmente a 

adsorção não ocorra por troca iôníca. Deste modo, a partir dos altos percentuais de 

dessorção utilizando NaCl, pode-se afirmar que a adsorção seja preferencialmente de 

natureza eletrostática, através da compressão da dupla camada elétrica dos íons de Hg(JI) 

pelas espécies carregadas provenientes do sal e uma subseqüente eluição. 
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Observou-se também o baixo percentual de dessorção nas amostras de quitosana 

reticuladas com glutaraldeído. Este fato ser explicado pela diminuição no número de 

grupos amino disponíveis, aumentando a hídrofobicidade da quitosana e acarretando um 

maior efeito repulsivo das espécies negativas. 

6. Cinética Adsorção em Qwtos,ana 

Outro ponto de destaque é o comportamento cinético dos íons de Hg(ll) nas 

membranas de quitosana natural e reticuladas. Pôde-se observar que não houve diferenças 

nas capacidades de adsorção nos diferentes materiais, embora, tenba-se observado o 

COI1tr3trio pelas isotermas de em uma ampla de e um 

longo tempo de contato). Observou-se que os sistemas encontravam-se em estado 

transiente, devido a concentração final obtida pelas curvas cinéticas, serem menores que 

aquelas obtidas pelas isotermas de equilíbrio. 

Tipicamente o fenômeno de adsorção envolve a transferência de massa de uma fase 

fluida ao interior do sólido adsorvente. Este mecanismo ocorre principalmente em três 

etapas: (i) difusão dos íons à superficie externa do adsorvente (efeito de filme), (ii) difusão 

dentro da partícula, e (iii) adsorção à superficie interna do adsorvente. 

Em alguns casos a transferência de massa é controlada por uma combinação destas 

resistências e conseqüentemente cada passo deve ser considerado, embora em outros, uma 

destas etapas é limitante ao processo de adsorção. 

Uma possível explicação para o comportamento cinético não diferenciado entre os 

materiais seria um possível efeito de filme na região transiente, ocasionado pela baixa 

velocidade de agitação imposta no experimento e um curto tempo de contato, não o 

suficiente para que o equilíbrio seja atingido, tomando um passo limitante na cinética de 

adsorção. Segundo Helferich (1962), o efeito de filme pode ser considerado como um passo 

limitante para sistemas na região transiente, com baixa agitação, baixa concentração do 

adsorbato, partículas do adsorvente de pequeno tamanho, e alta afinidade entre o adsorvente 

e adsorbato. 

1 



Discussão Final 

De acordo Lee et alli (200 1 ), este efeito de filme pode ser desconsiderado 

utilizando-se uma velocidade de agitação alta. Uma fonna de verificar este efeito seria 

fazendo-se experimentos com taxas de agitação e construindo-se um gráfico 

concentração de íons Hg(II) x tempo. Caso haja variações nos coeficientes angulares destas 

curvas, pode-se indicar que o efeito filme esteja controlando o processo de adsorção. 

contrário, a etapa linlitante poderá ser a difusão dentro da partícula ou a adsorção dos 

íons à superficie interna do adsorvente. 

6. 6 - Adsorção Estática X Dinâmica 

fixo são largamente utilizadas em sistemas de adsorção, devido a 

sua praticidade e facilidades operacionais, embora apresentem uma menor quantidade 

adsorvida que o método estático, devido ao curto tempo de contato entre o adsorbato e o 

adsorvente. 

Deste modo, objetivando-se comparar a capacidade de adsorção em membranas de 

quitosana reticuladas com glutaraldeído, fez-se experimentos de adsorção pelo método 

estático e dinâmico, e observou-se, como esperado, que a capacidade de adsorção esteve em 

tomo de 75% daquela avaliada sobre condições de equilíbrio para o método estático. 

Entretanto, este valor pode ser maximizado, pois, o desempenho de uma coluna de 

leito fixo depende de parâmetros como: vazão da fase fluida, tamanho da coluna (tempo de 

residência), concentração do soluto e tamanho da partícula do adsorvente. 

Assim, realizaram-se experimentos variando estes parâmetros e observaram-se suas 

influências sobre a capacidade de adsorção. Pôde-se observar que a geometria do 

adsorvente influenciou na taxa de adsorção. As membranas apresentaram maior capacidade 

de adsorção que as esferas, em virtude da metodologia de preparação. Observou-se também 

que a taxa de adsorção aumentou com a diminuição do tamanho da partícula. Concordando 

com diversos trabalhos (Macura et alli (1982), Jha et alli. (1988) e Rorrer et alli (! 993)), 

indicando que a adsorção dinâmica é limitada por efeitos de difusão intrapartícula e que os 

efeitos de superficie externa são reduzidos (Ng et alli, 2002). Observou-se também 
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observar que a capacidade de adsorção foi aumentada com o acréscimo de C;, em função 

dos próprios efeitos de transferência de massa. 

O método estático é também bastante útil na etapa de dessorção das espécies 

metálicas adsorvidas, pois deste modo, é possível em um volume reduzido, 

embora traga algumas desvantagens práticas. Uma possibilidade seria o estudo de adsorção 

pelo método dinâmico (sobre condições maxímizadas de capacidade de adsorção) e a 

dessorção pelo método estático. Baseado nisto, fez-se o estudo de adsorção (para esferas de 

quitosana a uma concentração inicial de 375ppm de íons Hg(ll)) e conseguiu-se concentrar 

50% destas espécies metálicas em um volume final correspondente a 7% do volume inicial 

da solução, concentrando a espécie em um fator sete. Esta é uma grande 

vantagem, tanto do ponto de vista econômico quanto ambiental, pois deste modo, é possível 

ter tanto o soluto como o adsorvente de volta ao processo inicial. 

Ao final desta etapa, foi possível determinar tanto a forma fisica quanto química do 

bioadsorvente, com a melhor capacidade de adsorção e dessorção e maior estabilidade a 

vários ciclos do processo. Determinou-se que as membranas de quitosana reticuladas com 

glutaraldeído possuem a maior capacidade de adsorção e a maior estabilidade química e 

mecânica a vários ciclos de adsorção, embora tenham apresentado baixo percentual de 

dessorção. Observou-se que o pH da fase fluida de máxima capacidade de adsorção foi 

igual a 6,0, estando próximo ao pHzpc da quitosana. Este resultado será útil para um 

possível aumento de escala e para tratamento de efluentes industriais reais. 

6. 7- Adsorção e Dessorção de Íons Hg(l/) a partir de um E fluente Industrial 

A partir deste estudo, escolheu-se membranas de quitosana reticuladas com 

glutaraldeído para o tratamento de uma amostra proveniente de um efluente real, com baixa 

concentração de íons Hg(II). 

Pôde-se observar a baixa capacidade de adsorção deste material para os íons de 

Hg(ll) (comparando com as soluções sintéticas), possivelmente, em função da presença de 

outras espécies metálicas no efluente real. 
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Amostras provenientes de efluentes industriais são na maioria das vezes, soluções 

onde parâmetros de interação e competição aos sítios de adsorção 

devem ser considerados. Assim, a determinação precisa máxima capacidade de adsorção 

para estes sistemas torna-se um tanto mais complicada, pois modelos matemáticos mais 

sofisticados (agregando termos de competição eí ou interação) são requeridos, 

necessitando-se de um estudo aprofundado. 

A partir destas informações será possível determinar a seletividade do bioadsorvente 

a determinadas espécies metálicas e assim, determinar a potencialidade deste material para 

o tratamento de qualquer efluente industrial, conhecendo-se somente os principais metais 

presentes na 
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CAPÍTULO 7 

CONCLUSÕES 

Deste trabalho conclui-se 

O estudo de adsorção de íons Hg(U) nos mostrou a forte potencialidade do uso da 

quitosana como adsorvente, principalmente aquela reticulada com glutaraldeído, 

trazendo ainda a vantagem desta ser estável quimicamente a extremos de pH. 

A etapa de dessorção nos mostrou que os íons de Hg(H) po·dern facilmente ser 

recuperados, principalmente utilizando-se NaCl como eluente, indicando que a 

força de adsorção é primordialmente de natureza eletrostática. 

A utilização da adsorção pelo método dinâmico e dessorção pelo método estático 

mostrou ser viável, pois, conseguiu-se concentrar as espécies metálicas em um fator 

próximo a sete, trazendo a possibilidade de recuperabilidade do soluto e do 

adsorvente de volta ao processo iniciaL 

Partindo de um efluente industrial com baixa concentração de íons Hg(II), 

observou-se uma baíxa capacidade de adsorção e dessorção, possivelmente, em 

função da presença de outras espécies metálicas no efluente real, concorrendo aos 

sítios de adsorção, sendo necessário um estudo maís complexo para adsorção de 

misturas. 
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CAPÍTULO 8 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Visando melhorar e entender mais precisamente o mecanismo de adsorção de metais 

pesados em quitosana, sugere-se: 

Aplicação de modelos matemáticos cinéticos para detenninação precisa de que 

mecanismos controlam o processo de adsorção (transferência de massa ou reação 

química). 

Estudo da adsorção competitiva entre os íons Hg(II) e os íons W, em soluções a 

baixo pH, competindo aos mesmos sítios de adsorção. Neste caso, modelos 

dependentes do pH devem ser utilizados para detenninação da quantidade 

adsorvida, como o modelo estendido de Langmuir. 

Adsorção binária de diferentes espécies metálicas, de modo a determinar parâmetros 

de interação, competição e seletividade de cada uma destas espécies ao biopolímero. 
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APÊNDICE 1 

CURVAS DE CALIBRAÇÃO PARA O Hg(ll) NO UV-V!S!VEL 

Para determinação das curvas de calibração para os íons de Hg(H) no UV-Visível, 

preparou-se inicialmente soluções de cloreto de mercúrio a uma concentração de 3,5 a 

45,0ppm de íons Hg(II) em tampão fosfato (0,2M) em pH 5, 6 e 7 e seguindo a metodologia 

proposta por Snell et alli, 1959, utilizando um espectrofotômetro de UV-Visível da Hewlett 

Pa<:kal'd 8453, a reação dos íons Hg(II) com de tiocianato, formando o 

complexo Hg(CNS)l, O procedimento consistiu em adicionar uma solução 5% de 

tiocianato de amônio e completar para lOmL com a amostra a ser analisada e ler a 281nm. 

Deste modo, determinou-se as curvas de calibrações a serem utilizadas para quantificação 

da concentração de Hg(II) na fase fluida adsorvida e dessorvida, 

As curvas de calibrações para quantificação do íons de Hg(II) adsorvido nos 

diferentes pH e seus respectivos coeficientes de ajustes são mostrados nas Figuras Ap, (1 ), 

(2) e (3) para pH 5, 6 e 7, respectivamente, A solução tampão foi preparada com fosfato 

monobásíco e dibásico 0,2M, 

Para quantificação do dessorvido preparou-se uma curva de calibração preparando a 

solução de íons Hg(II) em NaCI (1M) a pH = 6,0 e o resultado é mostrado na Figura Ap, 

( 4), Observa-se diferença entre as Figuras Ap, (2) e Ap ( 4), indicando que o sal influencia 

na leitura, Observa-se que todas as curvas de calibração de ajustam a um modelo linear, 

seguindo a lei de Lambert Beer. 
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APÊNDICE 2 

CURVA DE CAUBRAÇÃO PARA O Hg(ll) UTILIZANDO ESPECTROSCOPiA 
DE ABSORÇÃO ATÔMICA DO VAPOR FRIO 

Para determinação da curva de calibração preparou-se soluções de Hg(II) a uma 

concentração de 3,5 a 45,0ppm em tampão fosfato (0,2M) pH 6,0 e analisou-se as 

concentrações destas espécies seguindo a metodologia EPA 7470. Utilizou-se o 

equipamento de absorção atômica da Perkin Elmer Analyst 300 e a unidade de geração de 

vapor frio também Perkin Elmer- MHS!5, e o procedimento experimental similar ao 

descrito no Capítulo 4. A curva calibração é mostrada na Figura ( 5), podendo-se 

observar um ajuste não tão linear, possivelmente em virtude das altas concentrações 

utilizadas. 
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