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RESUMO

A quitpsana vem sendo largamente investigada para remocic ¢ recuperacdio de fons
metédlicos a partir de efluentes industriais. Este material, obtido por desacetilacdo da
quitina, possui em sua estrutwra grupos amino ¢ hidroxilas, bastante reativos, que o torna
um polimero de grande interesse industrial. Este trabalho objetivou estudar a adsorgdo e
dessorgio de fons Hg(ll} em quitosana, utilizando-se o método estatico e dinfmico de
adsor¢do. Uma etapa de reticulacdo com glutaraldeido ou epicloridrina, foi proposta,
visando maximizar a adsorcfic e ainda caracterizar quais grupos funcionais estio
envolvidos na adsorc@o. A reacio de reticulag8o com glutaraldeido ou epicloridrina, torna
0s grupos amino ou hidroxilas indisponiveis, respectivamente, podendo-se caracterizar a
influéncia destes grupos na etapa de adsorgdo. O estudo de adsorgfo estdtica foi feito
utilizando-se membranas de quitosana na forma natural ou reticulada, variando-se o pH da
fase fluida ¢ a concentracfo dos fons de Hg(ID). O estudo de dessorgéc foi feito utilizando-
se NaCl, CaCl, e EDTA como eluente, de modo a verificar a natureza da for¢a de adsorgio.
A adsorgio dindmica foi feita utilizando-se quitosana reticulada com glutaraldeido,
variando-se: vazio, tamanho da coluna, concentragdo do soluto e tamanho da particula do
adsorvente. Observou-se que a quitosana reticulada com glutaraldeido apresentou maior
capacidade de adsor¢dio e que a adsorgio foi influenciada pelo pH da soluggo. O estudo de
dessorgéo mostrou que as espécies metalicas podem ser recuperadas, utilizando-se NaCl
como eluente ¢ que a forga de adsorcdio € principalmente de natureza eletrostatica. A
cinética de adsor¢dio mostrou que ndo houve diferenca na taxa para os trés tipos de
quitosana, indicando um possivel efeito de filme sobre a superficie do adsorvente. A
capacidade de adsorcio para os experimentos em coluna foi em torno de 75% daquela
avaliada sobre condi¢Bes de equilibrio (método estatico) e as espécies metélicas puderam
ser recuperadas utilizando-se um pequeno volume da solugdo eluente. O comportamento de
adsorgio e dessor¢do dos ions Hg(Il) a partir de um efluente industrial foi avaliado, ¢

observou-se o potencial deste material, mesmo a baixas concentragSes dos fons metalicos.

Palavras chaves: Quitosana, Merctrio, Reticulacdo, Adsorgédo e Dessorgdo.
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ABSTRACT

Chitosan has been investigated for removal and recovery of heavy metals from industrial
effluents. This material, obtained by deacetvlation 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 of Hg(Il) ions in chitosan, using the static and dynamic methods
of adsorption. Crosslinking with glutaraldehyde and epichlorohydrin was proposed, aiming
to maximize the recovery of metallic 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 of Hg(Il) ions. The desorption was studied using
NaCl, CaCl; and EDTA as eluent, in order to verify the kind of adsorption. The dynamic
adsorption was done using glutaraldehyde-crosslinked chitosan, as a function of the particle
size, concentration, size of column and flow rate. The capacity of adsorption on
glutaraldehyde-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 small volume of eluent solution.
The behavior of adsorption and desorption of Hg(Il) ions, from an industrial effluent, was
evaluated and it was observed the potential of chitosan as adsorbent, even in low

concentrations of metallic species.

Key words: chitosan, mercury, crosslinking, adsorption and desorption
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NOMENCLATURA

C , = concentracdo do acido (HNO;3), mol.L™
Cp =concentragéo da base (NaOH), mol.L”?

C ;= concentragio final ou de equilibrio de Hg(1l), mgmL™

C fi = concentracdo final ou de equilibrio de Hg(Il) na etapa de adsorgfo no segundo ciclo,

mg.mL’1

C fi:‘: concentragfo final ou de equilfbrio de Hg(ll) na etapa de adsorgBo no primeiro

ciclo, }.’ng.mij1

C fifm concentracio final ou de equilibric de Hg(I) na etapa de dessorgdo no segundo
ciclo, rng.mlj1

C,= concentrago inicial de Hg(II), mg.mL"
C ,-l = concentragio inicial de Hg(Il) no primeiro ciclo, mg.mL™
C ,2 = concentragio inicial de Hg(Il) no segundo ciclo, mg.mL™

C” = concentragio adimensional, C f / C,

CEC = capacidade de troca idnica do sélido

H = comprimento do leito, cm

IP = indice de polidispersidade

k = constante de dissociagéio de Langmuir, mL.mg™
Ky = constante de equilibrio de Henry, mL.g™

K. = constante de equilibrio de Langmuir, mL.g"
Ky = constante de ionizaco da 4dgua, Ky, = 1o
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L = espessura da membrana, cm

InKr = medida de capacidade do bicadsorvente

m = concentragio do solido, gL

i = massa da membrana no estado tmido, g

mp = massa da membrana no estado seco, g

my; = quantidade em gramas do polimero com massa igual a M;
ms = massa de adsorvente no leito, g

M = molaridade, mol.L™!

M; = massa molar de uma determinada cadeia

My= massa molar média numérica

M= massa molar média ponderal

N; = n; = niimero de cadeias de um determinado tamanho

n; = numero total de cadeias

1/n = intensidade da bioadsorgéo

pHz= ponto de carga nula

pK. = constante de acidez da superficie

q = carga total da superficie do sélido, mol.g™

Q = massa adsorvida de adsorbato por grama de adsorvente, mg.g~

Qmax = capacidade maxima do adsorvente para formagio da monocamada, mg.g”
R =raio da membrana, cm
Syt = concentragio total de espécies na superficie, mol.g”!

v = volume da membrana no estado imido, cm’

vsup = velocidade intersticial na entrada do leito, cm/s
V = volume de solugdo de Hg(Il), mL

Vs = volume do leito, cm®
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V; = volume de NaOH para neutralizar o excesso de HCI, mL

V7 = volume de NaOH para neutralizar a quitosana protonada, mL
Vr = volume injetado até que Crseja igual a C;, mL

Vu = volume morto do sistema, mL

Pigus = massa especifica da dgua a 20°C, g.(cm®)’

ps = massa especifica do adsorvente, g.(cm™)"

¢ = porosidade da membrana
g, = porosidade do leito

7 =tempo adimensional, &;V

t/H

sup
{”OH E = concentrago de equilibrio dos fons OH, mol.L™

IH *] = concentragio de equilibric dos fons H', mol.L"!
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

E crescente a preocupagdio da sociedade modema em relagfio as consegiiéncias da
poluicio ambiental provocada peias mais diversas atividades antrdpicas (DI Iglia, 1997).
Assim, o controle ambiental tem se tornado um dos fatores prioritdrios por parte das

industrias € principalmente dos érgéos governamentais.

O elevado indice de industrializacfio ¢ o crescimento populacional dos grandes
centros urbanos podern ser apontados como os principais fatores responsdveis pelo aumento
dos niveis ambientais de diversos poluentes, destacando-se a poluigdo das aguas por metais

pesados.

Deste modo, o tratamento de efluentes contendo tais espécies poluidoras tornou-se
indispenséavel. Diversas legislacdes relacionadas com o confrole da qualidade destes
descartes industriais t€m sido elaboradas pelos governantes de vérios paises, incluindo,
principalmente Japdo, paises da Comunidade Européia e Estados Unidos (McKay, 1996;
Wase e Foster, 1997; Cooney, 1999). Estas visam principalmente a preservacdo da saude
humana e a preocupacio com o reaproveitamento da dgua destes efluentes como Agua
potavel, além de uma possivel recuperagiio dos solutos, significando uma reduc¢do nos

custos de tratamento (Lester, 1987).

Dentre os metais pesados, o elemento merclirio vem despertando interesse de estudo
devido ao seu alto potencial téxico, podendo ser gerado tanto por fontes naturais como pelo
aporte antrépico, destacando-se as industrias que queimam combustiveis fosseis, produgéo
eletrolitica de cloro-soda, producio de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa de papel,
lampadas de vapor de merctirio, baterias, produtos odontologicos, amalgamagdo de
mercirio na extracdo de ouro, entre outros (Micaroni er alli, 2000). Segundo a
Organizagio Mundial de Satde, a emissdo de merctrio das atividades industriais &

estimada em torno de 2000 a 3000 toneladas/ano (World Health Organization, 1989).
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Diversos sfo os métodos de fratamento, recuperacfio e remocdo de metais pesados,
tals como: precipitacfo, reducfo, estabilizagio/solidificacfio, processos com membrana,
troca i6mica e adsorgBo, alguns efetives, mas nfo econGmices. Dentre estes métodos
destaca-se a adsorc8o como um dos mais eficientes na remogio de metais pesados a baixas
concentragdes (Chu, 2002). Assim, diversos adsorventes de baixo custo t€m sido
desenvolvidos objetivando-se avaliar a capacidade de remocfc destes ions de metais
pesados (Baylei er alli, 1999). Estes novos adsorventes incluem uma grande faixa de
materiais desde a biomassa microbioldgica a subprodutos derivados da indistria, da
agricultura e de animais marinhos. Trabalhos recentes t€m mostrado que conchas de
crustaceos, um subproduto da indistria de processamento destes crustaceos, apresentam
uma superficie especifica de ligacBio para uma grande variedade de metais (Lee er alli,
1998; Chui ef alli, 1996; Covas ef alli, 1992; Onsoyen e Skaugrud, 1990; McKay et alli,
1987). Esta habilidade de ligaco do ion metalico & concha do crusticeo & atribuida &

presenga da quitina € seu derivado desacetilade quitosana (Chu, 2002).

A quitosana (poli[B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose]), também chamada de D-
glucosamina, preparada por desacetilac@io da quitina com uma forte solugdo alcalina, possui
em sua estrutura grupos amino bastante reativos que sfo responsdveis pela formagéo do
complexo entre o ion metalico e o polimero (Bassi ef alli, 2000). Assim, tem-se um
polimero de grande interesse industrial, com capacidade de formar complexos com metais,

mesmo a baixas concentragdes.

Partindo da quitosana natural, diversos sfio os métodos utilizados para modificé-la.
Estes métodos podem ser tanto fisicos quanto quimicos (Ngah er alli, 2002). Estas
modificagbes conferem ao polimeroc diversas caracteristicas, tais como: aumento na
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade. Dentre
estas modificagbes, podemos citar a reticulacio, que pode ser feita com diferentes agentes
quimicos como glutaraldeido e epicloridrina, produzindo um material com boa resisténcia
mecénica, estavel quimicamente em meios acidos e basicos, embora com diferentes
propriedades de adsorgdo/dessorglio, uma vez que a reacfo indisponibiliza os grupos

funcionais da guitosana natural.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

E possivel encontrar na literatura, estudos sobre a adsorgfo de metais

pesados em quitosana, principalmente para os fons de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Hg (Bassi ef alli,
2000; Chu, 2000; Ngah er alli, 2000, Covas et alli, 1992), entretanto, poucos tratam da

possibilidade de recuperacdo destes metais para reutilizac8o no processo. Uma das formas

de recuperar 0 metal adsorvido seria dessorvendo-o da matriz de adsorgdo. Foi, portanto,

objetivo deste trabalho, estudar a adsor¢fio e dessorg@io dos ions Hg(ll), utilizando-se

guitosana como adsorvente, na sua formsa natural e reticulada com glutaraldeido ¢

epicloridrina, visando compreender qual destes materiais apresenta melhor performance de

adsorgio e dessorcHo. As seguintes etapas de trabalho foram executadas:

Preparagdo, reticulagfo e caracterizagfio dos corpos porosos de quitosana. Na etapa
de caracterizacfo, determinou-se seu grau de desacetilagfio, sua massa molar ¢
ponto de carga nula (pH); ¢ ainda observou-se algumas diferencas estruturais
entre 0 material natural e reticulado por: espectroscopia na regido do infravermelho
com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR); termogravimetria (TGA); calorimetria

exploratoria diferencial (DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Adsor¢do ¢ dessorcdo dos ions Hg(Il) em batelada € em processo dindmico. Em
batelada, foram obtidas as curvas cinéticas de adsorcfio, visando determinar a taxa
de adsor¢do; as isotermas de equilibrio, objetivando determinar a capacidade
maéxima do adsorvente, e o estudo de dessorcio utilizando NaCl, CaCl, e EDTA
como eluentes, objetivando a recuperacdio da espécie metdlica. Em coluna,
determinou-se também pardmetros de adsorgfo e dessorgio, utilizando-se quitosana
reticulada com glutaraldeido (que se mostrou a mais propicia a adsorcio dos fons
Hg (I)). Neste caso, variou-se a geometria do adsorvente, concentracio e vazio da
fase fluida e o tamanho do leito adsorvente. Ainda, estudou-se o comportamento de

adsor¢io e dessorcdo dos ions Hg(Il), partindo de um efluente industrial real.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo descreve os conceitos basicos envolvidos no trabalho e informacbes
gerais descritas na literatura, destacando-se 0s metais pesados, principalmente o mercirio e
suas formas de quantificagiio; as mairizes adsorventes de quitosana e suas modificagdes

guimicas e, finalmente, aspectos gerais de adsorcdo £ de dessorgio.

3.1 METAIS PESADOS

E a denominagfio freqlientemente usada para o grupo de metais ¢ semimetais
{metaléides), que estfo associados 4 contaminacgio e toxicidade. Diversas legisla¢fes o
definem, variando de um lugar para outro, de modo que o termo tem sido usado
inconscientemente. Esta pratica tem levado a uma confusfio de significados, sendo
prejudicial na elaboragdo das diversas normas. A literatura o define quimicamente
utilizando diferentes parimetros como: massa especifica, massa atdmica, nlimero atémico €
algumas propriedades quimicas como reatividade e toxicidade, embora, muitas
controvérsias existam sobre o padriio de cada um destes pardmetros (Duffus, 2001). E
definido, reconhecido e usualmente aplicado para elementos como As, Cd, Cr, Cu, Hg, N1,
Pb e Zn, que estdo associados & poluicfio e problemas toxicos, ¢ também ¢ usado para
substancias recalcitrantes, nfio biodegradaveis, que fazem parte de muitos pesticidas e

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

Assim, seu gerenciamento ambiental tornou-se uma questfio fundamental para as
indistrias em geral, através da crescente conscientizacdo dos efeitos nocivos provocados
por estes metais e a implantacfio de leis ambientais mais severas. Deste modo, a busca por
novas técnicas de prevengdo e controle da polui¢io tornou-se incessante, principalmente no

que se refere ao tratamento de residuos liquidos contendo metais pesados.
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Estes metais pesados sfo constituintes naturais da crosta terrestre, enfretanto,
algumas atividades humanas t€m alterado os ciclos bioguimicos e geoguimicos € o balango
natural de alguns destes metais. Este grupo de metais, guando nfc degradados ou
destruidos, s80 contaminantes estaveis e persistentes ambientalmente, ¢ tendem 2 se

acumular nos solos e sedimentos (hitp//www.unep.org/unep/gpa/poiZalif.htm). Quando a

concentracdo destes metais pesados, lancados ao meio ambiente por inimeros processos
industrials € maior que os niveis determinados pelos érglos competentes, inicia-se um
processo de degradacBo dos recursos naturais, tendo por conseqliéncia sérios prejuizos ao

bem estar dos seres vivos em geral e & satide humana (Hayashi, 2001).

A toxicidade apresentada pelos metais afeta de maneira direta o ser humano. Essa
toxicidade pode ser manifestada de forma aguda ou crbnica. A aguda refere-se aos efeitos
adversos produzidos por tdéxicos administrados por uma dose ou doses multiplas num
periodo menor ou igual ha 24 horas. Por sua vez, a toxicidade cronica ¢ dificil de avaliar

através das condigfes de laboratério € do tempo requerido (Amorim, 2000).

Estas espécies metalicas quando dispostas nos diversos efluentes, mesmo em
pequenas concentragdes, geram diversos problemas ambientais, como alteracdes das
caracteristicas fisico-quimicas da dgua, reducdo da biodiversidade e contaminagiio de
organismos vivos. Estas espécies pedem se acumular no leito dos sedimentos, no meio
aquatico podendo apresentar-se na forma dissolvida ({ions simples ou complexos, quelatos
organometdlicos nfo ionizados ou complexados, etc.) ou ainda, como particulas em
suspensdo (hidroxidos, oxidos, silicatos, etc), podendo alcancar elevadas concentracdes,

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

A Portaria 1469, elaborada pelo Ministério da Saude (29 de dezembro de 2000),
estabelece alguns procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Esta portaria
estabelece alguns padrdes de conformidade para substincias quimicas que apresentam risco
a satide na agua potavel. De acordo com esta portaria o valor méximo permitido para ©

merctrio ern dgua potavel é de 0,001mg/L.
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3.2 ASPECTOS GERAIS DO MERCURIO

3.2.1. - A QUIMICA DO MERCURIO

O elementc metalico merctrio € conhecido desde os tempos ancestrais e fol
certamente mencionado por Anstételes (350 a.Cl) (Winteringham, 1972). CivilizagSes
orientais antigas ja manipulavam este metal, tendo sido também encontrado no interior de
{umbas egipcias (Workshop AvaliacBic Global do Merciirio, 2002}, Seu nome em latim
hydrargyrum, de onde surgiu seu simbolo quimico Hg, significa prata-liguida. Os ingleses
0 chamavam de prata vivente. Os alquimistas medievais diziam que o mercirio continha
forcas poderosas e acreditavam que nele estaria a explicacfo para transformar gualguer

metal em ouro (httpn:/fwww geotrack hpeo ic com brionov019 him).

O mercario possui um nimerc atdmico 80 e um peso atdmico de 200,59, ocupando
uma posicc Unica entre 0s metais, devido a sua alta volatilidade, apresenta-se na forma
liquida a temperatura e pressio normal e possui uma alta densidade (13,596 g/em’ 2 0°C) ¢
uma alta pressio de vapor (8x107 Torr a 40°C; 270x107 Torr a 100°C). E capaz de
dissolver outros metais produzindo ligas imediatas, ou amalgarmas. As amalgamas de ouro ¢
prata feitas com merciirio sdo excelentes materiais para restaurages de cavidades dentérias
{Moore, 1984).

Possui diversas aplicacBes, em virtude de algumas caracteristicas fisico-quimicas
que o tornam especial. E bastante utilizado como um dispositivo para medidas em
termometros, barbmetros ¢ mandmetros, por apresental;-se na forma liquida a temperatura
ambiente, um volume de expansdo uniforme sobre uma grande faixa de temperatura, alta
tensfo superficial (480dyna/cm (20°C)), e n&o molhabilidade em superficies vitreas. Sua
baixa resistividade elétrica e alta condutividade térmica torna-o um excelente condutor e
refrigerador elétrico. Compostos de mercirio t€m sido utilizados como inseticidas,
fungicidas, bactericidas e em aplicacSes farmacéuticas. Devido a sua natureza especifica,
varios compostos, especialmente Oxidos, cloretos, e sulfetos t€m sido usados como

catalisadores, especialmente na producgfio de polimeros sintéticos (Moore, 1984).
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E considerado um metal pesado altamente téxico, podendo-se apresentar como
inorglnico e/ou orginico. Na forma inorgénica pode ser encontrado sob trés diferentes
estados de oxidacdo: o Hg elementar {Ege}, o qual se encontra principalmente na forma de
gds, ¢ ion mercuroso (Hg*"), forma pouco estdvel em sistemas naturals, e o ion mercirico
(Hg”"). Na forma orginica, o fon mercirico apresenta-se ligado covalentemente a um
radical orgénico, sendo o metilmercirio (CH;Hg') e o dimetilmerciirio ((CHa),Hg) os mais
comuns, ou ainda com ligantes orgénicos naturais (Canela, 1995; Horvat, 1996; Jardim,
1988}

Este elemento pode ser introduzide no meio ambiente tanto sobre a forma antrépica
como natural, a2 qual contribui com cerca de 10% do total. As fontes naturais mais
importantes sfo o intemperismo guimico das rochas, as erupgles vulclnicas e
hidrotérmicas, € a combustio natural (Bueno, 1990). O aporte anirépico ocorre através de
inddstrias que queimam combustiveis fosseis, produgfo eletrolitica de cloro-soda, producio
de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa de papel, tintas, pesticidas, fungicidas,
lémpadas de vapor de mercurio, baterias, produtos odontologicos, amalgamacio de

mercario em extracio de ouro, entre outros {Canela, 1995, Clarkson, 1992).

Existe um ciclo biogeoquimico genérico no qual o metilmercirio ¢ os compostos de
Hg™", dimetilmercirio ¢ Hg® sio interconvertidos nos sistemas atmosféricos, aquaticos e
terresires. Uma pequena porco do Hg” que atinge a atmosfera é convertida em espécies
soltveis em agua (provavelmente Hg®"), as quais podem ser reemitidas para a atmosfera
como Hg', através da deposi¢fio em solo ou troca na interface ar/dgua. O ciclo atmosférico
envolve uma retengiic do Hg” na atmosfera por tempos longos; conseqiientemente, este
composto pode ser transportado através de longas distdncias. O sedimento do fundo dos
oceanos ¢ tido como o timulo onde o merctrio ¢ depositado na forma insolivel (HgS)
(Micaroni er alli, 2000).

As trocas de espécies inorganicas para as formas metiladas s&o o primeiro passo nos
processos aquaticos de bioacumulacio. Considera-se que estes processos ocorram tanto na
coluna de dgua quanto no sedimento. O mecanismo de sintese do metilmercirio ainda nfo

foi completamente elucidado e, apesar deste composto ser a forma predominante do

8
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merclrio em organismos superiores, este represenia apenas uma pequena fracBo do
mercurio total em ecossistemas aqudticos ¢ atmosféricos. Assume-se que as reacdes de
metilagio e desmetilacBo vcorram em todos os compartimentos ambientais, sendo gue cada
ecossistema atinge seu proprio estado de equilibrio com respeito as espécies individuais de
mercurio. No entanto, devido 2 bicacumulacBio do metilmercirio, a metilacfo prevalece

sobre a desmetilag8o em ambientes aguéticos {Horvat, 1996).

Deentre as diversas formas encontradas, o merclirio possui uma grande variedade de
usos, entretanto, a utilizagfo deste material de forma indiscriminada e sem as precaugdes

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

3.2.2- ASPECTOS AMBIENTAIS DO MERCURIO

A agressfo antrdpica ao ambiente tem side considerada sob diversas formas, sendo
¢ uso indiscriminade do mercirio 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 mercirio, é o da Baia de
Minamata no Japfio, onde mais de 100 pessoas morreram ¢ centenas ficaram
permanentemente paralisadas apds a ingestdo de peixe contaminado por mercurio. Ao
longo da historia da poluigBio das #guas, este foi o primeiro caso conhecido onde a
bicacumulac@io natural (em peixes) de um material tdxico {metilmerctrio), a partir de um
residuo industrial matou um grande ntmero de seres humanos. O caso de Minamata é,
portanto, inteiramente diferente de outros casos onde a perda de vidas humanas foi causada
pela ingestdo direta de agua contaminada. Trata-se de um caso tfo extremo com relagfo a
perda de vidas humanas, que este incidente pode ser considerado mais tragico que o

Acidente Nuclear em Chernobyl na Unifio Soviética em 1986 (Kudo € Miyahara, 1991).

Um outro caso importante € o comportamento do merclrio no ambiente amazdnico
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 afli, 1994, Fadini e Jardim, 2001;
Hacon er alli, 1997).
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A preocupacio com o mercirio no ambiente Amazdnico surgiu em meados dos anos
80, 4 medida que o garimpo, iniciade em 1979, promoveu o lancamento de importantes
quantidades do metal no ambiente (Cleary er alli, 1994). A utilizaclic de merctrio para
exploragdo do ouro € conhecida como processo de patio, onde as particulas mais pesadas do
sedimento (normalmente pequenos aluvides de pequenos rios) séio separadas com & batéia
(espécie de bacia cfnica) e € entfio acrescido, o merclrio, gue se fixa as particulas de owro
formando um aglomerado (amélgama) que € f{acilmente separado. O amélgama € entfo
gueimado com magaricos em panelas ou frigideiras e o mercurio se volatiliza, ficando
apenas as particulas de ouro (Nriagu ef alli, 1992). As populagbes mais afetadas seriam os
proprios gartmpeiros € os trabalhadores em lojas de compras de ouro (Hacon ef alfi, 1997),
que estariam severamente expostos durante o processe de queima do amalgama ouro-
merclrio através da aspiracfo de vapores de merclirio. Indiretamente, as populacBes que
vivem exclusivamente da pesca parecem estar sendo afetadas através de sua alimentagio,
constituidas de elevadas doses de metil-mercirio (Hacon ef alli, 1997). Embora ainda nfo
tenham sido identificados € comprovados casos de doenga de Minamata na Amazdnia,
alguns sintomas de doenca vém sendo observados (Lebel er aili, 1998). A grande
dificuldade na identificac8o dos sintomas da contaminagfio por metil-mercirio reside na
presenca de outras moléstias comuns nas populacdes expostas ao composto organo-

metalico como a maldaria ou o aleoolismo, que apresentam sintomas similares.

3.2.3 - TOXICOLOGIA DO MERCURIO

A toxicidade do merciirio ja € conhecida hé mais de um século e sabe-se que esta
varia com a forma que o merclrio se apresenta, causando sérios danos ao sistema nervoso

central.

A base bioquimica para os efeitos toxicologicos do merctrio, tanto na sua forma
orgénica como inorgénica, assim como seus metabolismos normais, provavelmente néo séo
dependentes somente da dose, mas também de suas interagdes com tiois, fosfatos, grupos
amino e carboxilicos dos componentes celulares como aminocécidos, proteinas, enzimas,
dcidos nucléicos e lipideos. O metilmerciirio, por exemplo, pode-se ligar aos grupos

sulfidrilas existenfes nas proteinas dos seres humanos. Uma vez no organismo, ele

10
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rapidamente s¢ converte em um complexo protéico, mantendo grande mobilidade através

dos tecidos animais (Micaroni ef alli, 2000).

Estudos detalhados da toxicologia do merclrio e da bioquimica de suas interacOes
com 08 constituintes celulares t&m recentemente side facilitados pela capacidade de
quantificacio em amostras biolégicas. Tem-se observado gue este € capaz de degenerar
intmeras fungBes celulares, em fodos os niveis de metabolismo do acido nucléico,
incluindo transcricfio, transiagdo e pode causar até aberragles cromossomiais (McAuliffe,

1977).

(O mercurio como outros metais, forma ligagGes covalentes fortes com atomos que
doam pares de elétrons. Assim, facilmente complexa-se com amdnia, amina, cianetos, fons
haletos e hidroxilas, e reage com enxofre e outros ngo metdlicos como o fosforo e o selénio.
Também tem uma forte tendéncia para formag8o de complexos, particularmente complexos
lineares com mamero de coordenagfo igual a dois, e complexos tetraédricos com nlimeros
de coordenacgfo igual a quatro, podendo-se esperar que o merclrio ligue-se facilmente a
substéncias bioldgicas contendo amdnia livre, fosfatos, grupos carboxilicos e sulfidrila,

como aminodcidos e proteinas (McAuliffe, 1977).

Pode-se também citar a afinidade do mercirio por grupos —SH, que € maior que
aquela para outros ligantes simples. ReagBes com estes grupos podem resultar em
diferentes complexos dependendo se o metal estd presente como Hg”* ou R-Hg', se o
ligante é mono - ou di-tiol ¢ depende das concentragdes relativas de merctrio e grupos —SH
{McAuliffe, 1977).

Qutro aspecto intrigante da poluicfo por mercirio € a conversdo do mercurio
elementar ou de sais inorgénicos de merctirio a metil-merctrio por bactérias anaerdbicas
metanogénicas. Esta conversio biologica de mercirio inorgénico a mercirio orgénico €
particularmente importante devido seu extensivo uso na indastria e agricultura (McAuliffe,
1977). Os principais sintomas associados & toxicidade por exposi¢io ac merciric incluem
tremor, vertigem, entorpecimento, dor de cabeca, chibra, fraqueza, depressdo, distirbios
visuais, dispnéia, tosse, inflamagdes gastrointestinais, queda de cabelo, ndusea ¢ vémitos

{Branches ef alli, 1993).
11



Revisdo Bibliografica

3.3 METODOS PARA DETERMINAGCAO DE MERCURIO

O interesse em determinar merclirio para estimar o seu real impacto no meio
ambiente, principalmente para o sistema aguatico, 2 vegetacBo e os seres humanos, levou a
um grande progresso no desenvolvimento de técnicas de andalise para este metal. Aldm
disso, a alta toxicidade aliada ao baixo nivel de merciric em algumas amostras, bem como
a sua natureza volatil e associagio com ouiros composios, faz com que sejam necessarias
técnicas bastante sensiveis e precisas para a sua determinaclic em diferentes matrizes

{Micaroni ef alli, 2000).

Os métodos analiticos para a determinagio de merclrio sio selecionados de acordo
com a natureza da amostra ¢ o nivel de concentracfo de merctirio esperado. Diversos s3o 0s
métodos utilizados para determinagic de compostos inorglnicos de mercirio e
organomercuriais. A Tabela 3.1 apresenta os métodos mais freqilentemente utilizados para

a quantificacio de merciirio e seus respectivos limites de deteccfio (Horvat, 1996).

Tabela 3.1 — Métodos mais freqiientemente utilizados para a guantificaclio de mercilirio e seus respectivos
Hmites de detecgfio (Horvat, 1996).

Meétodo Limite de Detecgiio
Relatado

Método Colorimétrico 0,01 -0,1ug/e
Espectroscopia de Absorcio Atdmica - Forno de Grafite (GFAAS) 1ng/g

- Vapor Frio (CVAAS) 0,01 -0,Ing/g
Espectroscopia de Fluorescéncia Atdmica - Vapor Frio (CVAFS) 0,001 — 0,01ng/g
Andalise por Ativaciio de Néutrons - Instrumental (INAA) 1 -10ng/g

- Radioquimica (RNAA) 0,01 - Ing/g
Cromatografia Gasosa - Detector de Captura EletrOnica 0,01 - 0,05ng/g

- Detector de Emissdo Atdmica ~0,05ng/s

- Espectrometria de Massa 0,1ng/g

-CVAAS/ CVAFS 0,01 - 0,05ng/g
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - Detector de Ultra-Violeta Ing/mlL

-CVAAS 0,5ng/mL

- CVAFS 0,08 ng/mlL

- Eletroquimico 0,1 -1 ng/mL
Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa (ICPMS) 0,01 ng/mbL

- Espectrometria de Emisséio 2ng/ml

Atdmica (ICPAES)
Espectrofotometria Foto-Actistica 0,05 ng
Fluorescéncia de Raios-X Sng/g -1 ug/g
Métodos Eletroquimicos 0,1 — lug/e
Analisador de Filme de Curo 0,05ug/s

12
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O método colorimetrico ¢ considerado o mais tradicional para determinacfio de
merclirio, sendo bastante utilizado devido a sua simplicidade, baixo custc e rapidez.
Entretanto, este méiodo sofre interferéncia de alguns elementos, exigindo etapas de
separacio. O agente coloriméirico mais utilizado € a ditizona gue reage com merchrio para
formar wm complexo colorido gue absorve na regific do visivel (490nm). O mercirio
também reage com tiocianate, formande um complexo incolor, que absorve no ultravicleta
(281nm) (Snell ef alfi, 1959). Cetona Thio-Michler [4,4°-bis{dimetilaminojtiobenzofenona]
¢ wm reagente de cor altamente sensivel para determinagfio de Hg(ll). Forma-se um
complexo a pH 3,2 e € medido a 560nm. Prata, ouro e paladio, s8io fortes interferentes
(Cheng et alli, 1982).

A andlise por ativagfio com néutrons € um método nfo destrutive, especifico e
sensivel para a determinac@o do mercirio. No entanto, esta téenica € muito lenta e cara. O
método consiste na irradiacBio da amostra com um fluxo de néutrons onde sfo produzidos
cinco nuclideos, mas somente ¢ 197Hg, com meia vida de 65 horas, £ o ZOBHg, com wma

meia vida de 47 dias, s8o determinados (Bueno, 1990; Canela, 1995; Horvat, 1996).

O método de absorcfo atdmica convencional, utilizando chama, ¢ bastante simples,
baseando-se na absor¢#c da radiacfio pelos atomos de merctrio em 253,7nm. No entanto, €
pouco sensivel a alguns interferentes espectrais. Devido 2 volatilidade apresentada pelo Hg
elementar, este pode ser determinado sem a necessidade de utilizacfo de chama. Neste
caso, os ions deste metal sfo primeiramente reduzidos a forma elementar e carregados por
um gas até o caminho optico, onde os dtomos sofrem interacdo com a radiag@io. Por nfo
utilizar chama, este método € denominado de absorgio atdmica do vapor frio {CVAAS)

{Micaroni et alli, 2000).

A espectrofotometria de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CVAFS) consiste na
detecgdio do sinal de fluorescéncia emitido pelo merctrio. Os atomos de mercuric sdo
excitados no estado fundamental, 'S,, para o estado excitado, 3p,, por uma radiacdo de
comprimento de onda de 253,7nm. O merclrio € considerado um bom elemento para a
fluorescéneia porque absorve e emite no mesmo comprimento de onda. Este meétodo €

considerado mais sensivel para a determinac8o do mercurio que a CVAAS, pois a deteccio

13



Revisdo Bibliogréfica

da energia emitida ¢ feita perpendicularmente ao feixe de luz incidente, sendo medido com
relacfo ao sinal de valor zero, e nfioc como uma pequena variacio de um sinal intenso, como
no caso da CVAAS. Substinecias gasosas como CO/CO,;, Op e Ny causam interferéncia
neste método. Assim como a CVAAS, a CVAFS s6 detects mercirio na forma elementar
(I—ig{)) {Canela, 1995; Horvat, 1996).

Para a determinacfo de mercirio total, tanto por CVAAS quanto por CVAFS, os
compostos de mercirio sio normalmente convertidos a ions de Hg”" com wma mistura de
HCIOZ/HNO;, por exemplo, ou com os mais diversos tipos de agentes oxidantes.
Posteriormente, o Hg'" ¢ reduzido a Hg', através do uso de NaBH, ou SnCl, podendo

entio ser pré-concentrado {ou ndo) em cohuna de oure (Horvat, 1996).

Pode-se observar os diversos métodos para guantificacio de merclrio em suas
diversas formas. A seguir s8c descritas as principais formas de tratamento e recuperacdo

desta espécie.

3.4 METODOS DE TRATAMENTO PARA REMOGAO DE METAIS PESADOS

Diversos sfo os métodos de tratamento convencionais utilizados para remover
metais pesados de residuos aquosos, incluindo dentre estes, a precipitacfo, reducfo,
estabilizagio/solidificacéio, processos com troca idnica e adsorcdo. A aplicacfo de cada um
destes métodos ¢ restrita, levando-se em conta as consideracBes técnicas ou econdmicas. A
seguir € descrito cada um destes métodos de tratamento e alguns exemplificados quanto a

eficiéncia de remocio destes fons de metais pesados.

3.4.1 - PRECIPITACAO (Grosse, 1986)
A precipitag@io € um dos métodos de tratamento mais utilizados para remover metais
pesados téxicos de residuos liquidos. E utilizado por aproximadamente 75% dos métodos
de tratamentos de residuos industriais. Os processos de precipitacio geralmente sio

realizados através de um tratamento com sais de calcio, dxidos ou sulfetos.

A precipitagiio com sais de célcio € um processo bem conhecido e talvez ¢ mais

comumente utilizado para o tratamento de residuos liquidos de metais. Cal (em forma
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pastosa ou soluclio) ou soda cdustica € adicionada ao residuo como fontes de fons de
hidréxido, aumentando o pH a um nivel adequado, até se obter um precipitado de hidréxido
metdlico. O hidréxido metalico precipita formando um floco o gual ¢ posteriormente

removido da solugio por sedimentagio ou filtracio.

Um outro agente de precipitacic que tem se mostrado promissor para remocio de
ions de metais pesados € o xido de magnésio. Este tem algumas vantagens sobre os sais de
calcio ou soda cdustica para precipitacfo de hidrdéxidos metélicos, devido 4 tendéncia de
ingolubilidade do MgO, gerando baixos volumes de sedimentos ¢ um precipitado mais
compacto. Entretanto, o custo do MgO ¢é bem maior que os sais de célcio, embora a
economia no manuseio do sedimento possa compensar o custo do agente precipitante, para

remocio de baixas concentragdes de metais em residuos aquosos.

Utiliza-se também, como agente precipitante, fons sulfetos (87) que entram em
contato com o jon metdlico (M2, produzindo o sulfeto metalico (MS), de acordo com a
reacdo abaixo:

M +8% ——p MS

Os dois processos correntemente empregados para precipitar metais como sulfetos

s8o a precipitacfio de sulfeto soltvel (SSP) e a precipitagio de sulfeto insolivel (ISP).

3.4.2 - REDUGCAOQ (Grosse, 1986}

Um outro processo que tem ganhado aceitagfo na indtstria € a redugfo quimica, que
reduz metais complexados, como niquel, cobre, cromo hexavalente, chumbo solivel, prata,
e metais contendo claneto e mercirio. Este processo torna-se mais efetivo, quando o
residuo liguido de metal ¢ relativamente livre de compostos orgdnicos. Cromo € geralmente
reduzido por sais de sulfeto de sédio, didxido de enxofre e acido sulfiirico, além de outros
metais como ferro, aluminio e zinco. Este processo é bastante eficiente, produzindo um
percentual de redugdo > 90% em somente 1-2 horas. Entretanto, ele € limitado somente
para residuos liquidos devido a necessidade de uma superficie de contato entre ¢ agente
redutor ¢ ¢ constituinte a ser tratade. O tratamento de residuos sélidos € mais dificil devide

a reduzida superficie de contato.
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3.4.3 - ESTABILIZACAC/SOLIDIFICACAQ (E/S) (Grosse, 1986)

Materiais sdo misturados aos residuos para imobiliza-los quimica e fisicamente. A
estabilizacBo tem a funclo de redugir 2 solubilidade e/ou a reatividade quimica do residuo,
enguanto © processo de solidificacBo converte o residuo em um solido fixo e facilmente
transportdvel com reduzido perigo de derramamento ao ambiente. O processo € geralmente
utilizado para tratar residuos sélidos concentrados, lamas e sedimentos, ¢ efluentes liguidos.
Dois tipos de agentes E/S sBio empregados: aditivos orgénicos ¢ inorginicos. Alguns destes
orgénicos normalmente utilizados sfo sedimentos quimicos, agentes termoplésticos,
polimeros orgénicos e agentes vitreos. Materiais inorgénicos comumente utilizados incluem
o cimento, a cal e agentes baseados em porcelana combinada com uma mistura de argilas e
silicatos soltveis. Os processos orglnicos s80 caros ¢ t8m aplicagSes limitadas, enguanto o3
processos inorginicos tendem a ser mais baratos e com grandes aplicagdes. Entretanto, os

processos inorgénicos E/S sdo limitados pela quantidade orgénica do residuo.

3.4.4 - TROCA IONICA (Grosse, 1986)

Trata-se de um processo através do qual os ions de uma dada espécie séo
deslocados, a partir de um material insolivel, por ions de diferentes espécies em solugdo.

Consiste em uma troca reversivel entre o residuo e a resina de troca 16nica.

Muitas aplicacdes para estes sistemas de troca idnica tém sido demonstradas. O
processo de abrandamento de Aguas domésticas, onde os fons de sédio proveniente de
resinas trocadoras catidnicas substituem o célcio e 0 magnésic na dgua tratada, reduzindo
sua dureza, tem sido bastante utilizado. Para a redugfo dos sélidos totais dissolvidos, tanto
resinas frocadoras cationicas, quanto anidnicas podem ser utilizadas. O efluente passa entédo
por um trocador anidnico, onde os &nions sdo substituidos por ions hidroxidos. Dessa
forma, os solidos dissolvidos sdo substituidos por ions hidrogénio e fons hidréxido, que
reagem para formar moléculas de agua. Geralmente sfo colunas de leito fixo compactado,
de fluxo descendente. O leito & constituido por resinas trocadoras. O efluente entra pelo
topo da coluna, sob presséo, passa através das resinas trocadoras em sentido descendente, ¢
é removido pela sua parte inferior. Quando a capacidade méxima de retengdo da resina €

atingida, a coluna € entfo lavada para remover os sélidos residuais ¢ entfo, regenerada. As
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resinas trocadoras catidnicas s8ic regeneradas com 4cidos fortes, como acido sulffirico ¢
acido cloridrico, enquanto hidréxido de sédio € muito utilizado para regenerar resinas

trocadoras anidnicas (Hayashi, 2001).

3.4.5 - PROCESSO DE MEMBRANA (Grosse, 1986)

Um processo de membrana tipicamente utilizado para tratar residuos agquosos de

meiais € 2 oumose reversa ¢ a eletrodiglise.

Osmose reversa (OR) € um processo de membrana governado pela presséio onde as
moléculas de Agua sfo forcadas a passar por poros microscépicos de uma membrana
semipermedvel. A taxa de produgfio de uma membrana OR ¢ funcfio da concentragfio dos
sélidos dissolvidos, temperatura, pressfo, pH e guimica da soluc8o a ser tratada. Os grandes
problemas dos sistemas de OR vém da saturago da membrana devido a solidos
precipitados revestindo a superficie da membrana, a precipitagéo de sais no concentrado, a
deterioracdo da membrana devido a atagues quimicos e alto niveis de solidos dissolvidos no

permeado.

Nos sistemas de eletrodidlise um potencial elétrico € aplicado através da membrana
para fornecer uma forga motriz para a passagem do ifon através da membrana. As
membranas utilizadas nestes processos sdo superficies finas do mesmo material polimérico
utilizado para fazer as resinas de troca idnica. QOutra varidncia exibida pela eletrodidlise
sobre o sistema OR ¢ a tendéncia para separar agua de sal por remogio seletiva do sal,

preferivelmente concentrando o sal da solugfo.

3.4.6 - ADSORCAOQ

fons de metais pesados, quando em pequenas quantidades (tracos) sdo dificeis de
serem removidos de soluches aguosas. Adsorcéo é uma das poucas alternativas disponiveis
nesta situacdo (Chu, 2002). Deste modo, a adsorgio tem sido bastante utilizada pelas mais

diversas indistrias e consegiientemente tem sido bastante estudada.

Longsdon ¢ Symons (1975) estudaram a remocg@o de merclirio durante um

tratamento convencional de dgua e observaram gque o merclrio é adsorvido sobre particulas

17



Revisao Bibliografica

de argila durante o processo de coagulagBo. Humenick e Schoor (1974) analisaram a
capacidade de remoc¢3o de merciirio a partir de uma solugfio aquosa utilizando carvio
ativado como adsorvente e obtiveram bons resultados de adsorgfo tanto em batelada como
em colunas. Chiarle ef alli (2000) estudaram a remoc2o de fons de mercirio utilizando uma
resina quelante, Duolite GT-73, macro-reticular ¢ com grupos funcionais tidis {(S-H) ¢
observaram que esia resina tem wma alta capacidade de adsorc3o e uma alia seletividade,
sendo possivel reduzir a concentragdo de merclric abaixo dos limites estabelecidos nas

legislacBes ambientais (por exemplo, de 10ppb nos EUA (Ritter ¢ Bibler,1992)).

Entretanto, a maioria destes adsorventes apresenta elevado custo, sendo preciso a
busca por materiais de baixo custo e com alta capacidade de remoc8o dos ions de metais
pesados. Neste ponto surge a bioadsorcio, utilizando diversos materiais, desde a biomassa

microbiclogica a subprodutos derivados da indstria, da agricultura ¢ de animais marinhos.

3.4.7 - BIOADSORCAO

A biocadsorcdo € um método de remog¢fio que vem sendo bastante estudado para
adsorcdo de metais pesados. Utilizam-se diversos materiais, como algas, bactérias,
materiais poliméricos, etc. Este método traz algumas vantagens sobre os métodos de
adsorgfio convencionais, pois a capacidade de remogfo destes materiais € comparavel a dos
adsorventes convencionais {resinas de troca i0nica, peneiras moleculares), destacando-se
por possuir um custo bem inferior. Uma outra vantagem da bioadsorcdo € a seletividade
mostrada por algumas biomassas com relagfo aos metais pesados, mesmo na presenca de
altas concentracles de outros ions (Saglam er alli, 2002). Este material pode também ser

regenerado e reutilizado.

A biocadsorgdo de metais pesados € influenciada por muitos fatores experimentais
como pH, forca i6nica, concentragfio de biomassa, temperatura e a presenca de diferentes
ions metdlicos na solugfo. Devido & variabilidade destes fatores em residuos liquidos reais,
faz-se necessério conhecer como eles mfluenciam a performance de adsor¢do. Como
conseqiincia das possiveis interagSes muitiplas, a compreensfo do fendOmeno de
bioadsorgio ¢ bastante compiexa e requer um estudo tanto da guimica da solucio como do

mecanismo de remogdo do metal.
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Recentes estudos tém mostrado a capacidade de adsorgBo de ioms Hg™ sobre
diferentes bioadsorventes como 2a carboximetilcelulose, biomassa imobilizada de
Phanerochaete chrysosporium, ianto na forma ativa quanto inativa pelo calor (Saglam ef
alli, 2002), e quitosana (Covas ef alli, 1992), um biopolimero obtido por desacetilaco da
quitina. A Tabela 3.2 mostra 2 méxima capacidade de adsorcfc destes bioadsorventes.
Observa-se que a quitosana possui ¢ maior valor de capacidade de adsorgio para o fon
Hg(Il), indicando sua forte potencialidade de remog8o de metais pesados para diferentes
efluentes industriais. Entretanto, este ndc € um fator limitante, devendo-se considerar as
guestdes de energia adsorcio, natureza da adsorgfo, caracteristicas mecénicas do

adsorvente, propriedades cinéticas, etc.

Tabela 3.2 - Méxima capacidade de adsorc@o destes bicadsorventes para o fon Hg(ID

Material Capacidads Maxima de Adsorgo (mg/g)
Carboximetilceluiose 39,42
Biomassa Ativa 83,10
Inativa 102,15
Quitosana 430
3.5 QUITOSANA

A quitosana ¢ a forma desacetilada da quitina, o segundo polimero 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 nfo séo tdo 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 € um polissacarideo composto de 2-acetamnida-2-deoxy-D-glucose (poli(N-acetil-D-
glucosamina}), obtida a partir de crustdceos, insetos, paredes celulares de fungos, etc. O
composto € insolivel em 4gua e em solventes orgénicos e sua disponibilidade, como
segundo composto orginico mais abundante na Terra, o faz potencialmente util (Sandford,
1989).
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Juitosana

Celulose

- o

Figura 3.1 - Estrutura molecular dos segmentos de cadeia da quitina, quitosana ¢ celulose.

A quitina € freqlientemente obtida de carapacas externas (exoesqueletos) de
crustidceos como, por exemplo, de caranguejo e camarfo. Um processo tipice de
recuperagdio inicia-se com a lavagem destas amostras, para que possam ser removidos
alguns detritos, seguida de peneiracfo. A seguir, este material € colocado em uma soluglo
aquosa fria de HCl 2%, etapa necessaria para que minerais como carbonato de calcio
possam ser removidos. Em uma préxima etapa, este material € colocado em um banho
quente com uma soluclio aquosa de NaOH 5%(w/w) para que possam ser removidas as
proteinas. Nesta fase, obtém-se ¢ produto denominado quitina, que geralmente exibe um
valor médio de acetilagdio de 50% ou mais sobre a cadeia polimérica. J4 para obter a
quitosana, a quitina € normalmente sujeita a um processo de desacetilacfo, utilizando uma
solugdio aquosa 50%(w/w) ou mais de NaOH a 60°C (Knaull ef alli, 1999). O grau de

desacetilacfio proximo a 100% pode ser obtido com passos repetidos do mesmo processo.
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A quitina ocorre em irés formas diferentes denominadas de o, P e y. A forma o é
encontrada em crusticeos, insetos € fungos ¢ apresenta um arranjo alternado de cadeias
paralelas ¢ antiparalelas. A forma B, menos comum, € encontrada em lulas e algas marinhas
microseopicas e possul um arranjo de cadeias paralelas. A forma y no foi completamente
caracterizada, mas sugeriu-se um arranjo de duas cadeias paralelas e uma antiparalela. A
forma o € a dominante ¢ mais estavel, apesar de as outras duas formas poderem ser

convertidas 2 forma o por tratamento adequado {Tonhi, 1999},

A quitosana (poli-D-glucosamina) foi descoberta em 1859, pelo professor C.
Rouget, quando se colocaram em ebulicdo uma solucdo de hidréxido de potassio com
quitina. Durante o curso da desacetilacBo alcalina, parte das ligages N-acetil do polimero
sdio rompidas com formaclo de unidades de D-glucosamina gue contém um grupo aminico
livre. Eniretanto, 2 guitosana nfo ¢ uma entidade quimica uniforme, mas um grupo de
polimeros parcialmente desacetilades, dos quais os que apresentam grau de desacetilacio
acima de 30% j& podem ser considerados como quitosana, sendo que as aplicagfes ¢
caracteristicas do polimero dependem fundamentalmente do grau de desacetilagio ¢
tamanho da cadeia polimérica (Craveiro, 1999). Este biopolimero tem trés tipos de grupos
reativos funcionais, um grupo amino na posicdo C-2, e duas hidroxilas, uma priméria ¢
outra secundaria, nas posi¢des C-3 e C-6, respectivamente (Furusaki et alli, 1996). E
soltivel em acidos orgénicos diluidos {(férmico, acético, oxalico, maldncio, succinico,
adipico, lactico, piravico, malico, tartarico ¢ citrico} e também em é4cido cloridrico e nitrico

a 1% em massa e solugSes concentradas de dcido fosférico e sulfirico (Kumar, 2000).

A maioria das industrias que produzem quitina e quitosana em escala comercial
estiio localizadas no Jap#o, onde mais de 100 bilhBes de toneladas de quitosana séo
manufaturadas por ano, a partir de carapagas de caranguejo e camardo (Tsigos et alli,
2000). Nestas indistrias, a quitosana ¢ produzida a partir da quitina via processo
termoquimico por hidrélise alcalina que promove a desacetilagfo da quitina, normalmente
com NaOH (40-50%(w/w)) a 110-115°C. As vezes alguns aditivos como dodecil-sulfato de
sédio (SDS) e borohidreto de sédio (NaBH,) sdo utilizados no processo. A adi¢io de
NaBH,, wmn agente redutor ao meio reacional, minimiza a ocorréncia de despolimerizacio

durante a reacdo de desacetilagfo da quitina em meio aquoso alcalino. Devido as diferentes
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origens da quitina, nfo se pode definir uma condigdo padronizada para a realizago dessa
reacdo. Entretanto, acredita-se que os principais fatores que afetam o grau de desacetilacio
e, consegiientemente, as caracteristicas da quitosana obtida sfio: temperatura ¢ tempo de
reaglo, concentragdo da solugo de alcali e adicfio de diluente (alcoois de cadeia curta
cetonas sfo empregados), razdo quitina/dlcali, tamanho das particulas de quitina, atmosfera

da reacfio e presenca de agentes que evitem a despolimerizacfo (Campana e Signini, 2001).

Para produzir lkg de quitosana 70% desacetilada a partir de carapagas de
caranguejo, sdo necessarios 6,3kg de HCI, 1,8kg de NaOH, 0,5t de agua para 0 processo e
0,9t de 4gua de resfriamento (Kumar, 2000)

Diversas sfc as aplicagBes da quitosana. Atmualmente suas maiores aplicagdes estéo
centralizadas na purificagio de agua, no processamento de alimentos e na guelacéio de fons
metalicos. Também tem sido utilizada para obtencfic de produtos de alto valor agregado,
como cosméticos, agentes de liberacfio de fArmacos no organismo, aditivos alimentares,

membranas semipermeaveis e produtos farmacéuticos.

Na agricultura, a quitosana pode ser usada como protetora de sementes, pois
apresenta propriedade bactericida e fungicida, além de reter umidade e nutrientes. Pode ser
utilizada como um filtro semipermedvel sobre frutos, modificando a atmosfera interna do
tecido e retardando o amadurecimento da fruta (El Ghaouth ef aili, 1991 e El Ghaouth ef
alli, 1992 ). Pode também ser utilizada no clareamento e desacidificacfio de sucos de frutas.
Sais de quitosana, os quais carregam uma forte carga positiva, tém-se mostrado efetivos
como agentes clarificantes e no controle da acidez de sucos de frutas (Imeni e Knorr, 1988).
Adicionando-se quitosana ao suco de uva, a uma concentracio de 0,015g/ml., a acidez total
foi reduzida em torno de 52,6% devido a um decréscimo na quantidade de 4cido citrico,

oxalico, malico e ascorbico (Rwan € Wu, 1996).

Na indlstria quimica, a quitosana tem sido largamente utilizada para aplica¢fes em
cosméticos, por sua natureza fungicida (Mark ef alli, 1983); na produgsio de filmes
fotograficos, por sua resisténeia & abrasdio, caracteristicas opticas e facilidade de obtengéio

de filmes (Muzzarelli, 1997}, na industria papeleira, aumentando a resisténcia mecénica ¢ a
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impermeabilidade do papel, e também na curticdo ¢ acabamento da fabricacfo de artefatos

de couro (Craveiro, 1999).

Nz 4rea médica vem sendo utilizada em diversas aplicacBes como bicmaterial,
incluindo pele artificial {Y. Le ef alli, 1996; Olsen ef alli, 1989), membranas renais, lentes
de contato (Markey ef a/li, 1989) e outros produtos. No tratamento e regeneracio de
ferimentos (hemostaticos), a quitosana € aplicada na forma de bandagens, que, além de
oferecer mais répida cicatrizagfio de ferimentos e abcessos, protege contra infeccles por
Staphylococcus (Wang, 1992). E utilizada também como agente imobilizador para
liberagdo controlada de medicamentos, e como agente de imobilizac8ic de enzimas, na
reducio de peso em tratamento de obesidade, através da captura das gorduras contidas nos
alimentos e ainda na remocfo do vibrifio da cdlera em 4guas contaminadas {Craveiro,
1999).

No tratamento de efluentes industriais, a guitosana age como agente quelante na
remogdo de metais pesados e residuos, devido & presenca de diferentes grupos funcionais,
que podem ser usados para aumentar a eficiéncia de remogfo do fon metélico. O grupo NH;
da quitosana ¢ de grande interesse devido a habilidade de formar ligacdes coordenadas
covalentes com o ion metalico. Diversos trabalhos tém sido feitos para remog¢fo de metais
pesados, como cébre, chumbo, cadmio, zinco, mercihrio, etc. (Bassi er alfi, 2000; Chu,
2002; Chui et alli, 1996, Covas et alli, 1999; Hsien e Rorrer, 1995; Ngah ef aili, 2002).
Deste modo, seu uso para purificagio de agua potavel foi aprovado pela Agéncia de
Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) acima de um nivel de 10mg/L do
biopolimero (Knorr, 1984).

3.6 MODIFICAGCOES QUIMICAS DA QUITOSANA

Depois de obtida a quitosana natural, diversos sfio os métedos de tratamento
utilizados para modificid-la quimicamente, destacando-se a reticulagfo. Este processo
objetiva melhorar a resisténcia mecénica, alterar a hidrofilicidade, biocompatibilidade e
estabilidade quimica, ou seja, tornar o material estdvel a extremos de pH, propniedade esta,

bastante importante para se definir um bom adsorvente (Ngah et alli, 2002).
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Deste modo, para torpar a quitosana quimicamente mais inerte e resistente a meio
acido, costuma-se “bloquear” os grupos amino ou as hidroxilas da guitosana, reagindo-os
com um determinado agente bifuncional. Esta reagfio pode ser feita homogeneamente
{(adicionando-se & solucfo de quitosana) ou heterogeneamente (adicionando & quitosana na

forma de membranas, esferas, etc).

Esta modificag8o pode ser realizada com diferenies espécies quimicas, tais como
epicioridrina {1-cloro-2,3-epoxipropanc) ou glutaraldeido (1,5-pentanodial), formando uma
estrutura bastante complexa, para o qual diferentes mecanismos t&m sido propostos na
literatura € com muitas conirovérsias. A figura 3.2 mostra uma representaciio esquematica
da quitosana reticulada com glutaraldeido (a) e com epicloridrina (b). Observa-se que a
reagio de reticulag@io com glutaraldeido dé-se nos grupos amino e com epicloridrina nas

hidroxilas.

(a) RQQH (b)

Figura 3.2 — Representacfo esquemdtica da quitosana reticulada com glutaraldeido (a) ¢ com epicloridrina

(b)
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A ligac&o covalente entre o grupo amine ¢ o grupo aldeido terminal do glutaraldeido
¢ irreversivel ¢ resiste a extremos de pH e temperatura (Beppu, 1999). Diferentes
mecanismos €m sido propostos para explicar g reacfio de glutaraldeido com a quitosana.
Entretanto, 0 mecanismo ¢ a estrutura dos compostos quimicos formados pela reagfio do
glutaraldeido com a quitosana ainda foram pouco estudados. A Figura 3.3 mostra um
esquema de reagdes proposias entre grupos aldeidos e grupos amino (Simionescu ef alli,

1991).

i
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Figura 3.3— Esquema das reagfes aldo-amino; as estruturas I, IV, VI, VIII representam as reticulagbes entre

cadeias poliméricas {Simionescu ef afli, 1991)
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Monteiro e Airoldi (1999), propuseram o mecanismo como sendo wma interagfo dos
grupos amino livres da quitosana com o grupo aldeidico do glutaraldeide formando uma
ligacBo imina, estabilizada pela ressonéncia estabelecida com a ligacfio etilénica dupla
adjacente. Normalmente, trés estruturas finais distintas sdo sugeridas. Para interpretar este

comportamento, trés hipdteses sdo consideradas:

a} hé formacgfo de wma base Schiff a partir do grupo aldeido e o ouiro permanece livre

seria utilizado para a reac8o subsegiiente;

b} a reticulagdo ¢ formada entre uma molécula de aldeido e duas unidades com grupo
amino, resultande na formagBo de duas bases Schiff envolvendo na reagfo, vs dois

grupos aldeidicos da molécula de glutaraldeido,

¢} a reticulagio ¢ formada nfo somente com uma moilécula de glutaraldeido, mas por
polimerizaco do glutaraldeido em um sitio aminado da cadeia e propagacdo
subsegiiente da rteagBio ocorrendo a reticulagio dos grupos amino das cadeias

poliméricas.

Alguns poucos trabalhos mostram que as concentragbes de quitosana, glutaraldeido
e acido acético, pH e temperatura do meio reacional sdo parimetros importantes 2 serem
considerados na reacfio, principalmente, quando se quer avaliar algumas propriedades
fisicas e quimicas do polimero, como a eficiéncia de adsor¢do do fon metélico (Hsien ¢
Rorrer, 1995; Ngah et alli, 2002), resisténcia mecénica e solubilidade (Hsien ¢ Rorrer

1993), taxa de gelificacfo e formacdo de cor (Roberts e Tavlor, 1989).

A qualidade da reticulagiio precisa ser avaliada quanto as varidveis concentragio,
tempo de contato, temperatura ¢ pH. O tempe de contato e concentragfo para a fixagio sfo
importantes para determinagio da natureza da estrutura produzida. O uso de altas
concentragbes gera extensas reticulagGes superficiais, resultando numa rapida
polimerizacdo do sitio. Este fato prejudica a difusfio de novas moléculas fixantes para os

intersticios por impedimento estérico (Beppu, 1999).

No estudo da reticulagiio de guitosana por glutaraldeido em sistema homogéneo,

realizado por Monteiro e Airoldi (1999} com uma concentracio de glutaraldeido variando
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de 0,10 a 25,0 x 10~ mols/L, observou-se que a reagio ndo € afetada pelo pH do meio, no
entanto, a concentragic de glutaraldeido afetou as propriedades fisico-quimicas dos
composios. A concentragfo do glutaraldeido do meio promoveu a diminuigfo da
cristalinidade e tamanho da particula, com aumento da capacidade de adsorgfio de fons de
Cu*" em relagdio ao polimero natural. As propriedades fisico-quimicas nfo foram afetadas
somente pelas interacBes quitosana-glutaraldeido, mas também pela dissolugio e

coagulacio da quitosana natural.

Poucos trabalhos mostram a capacidade de adsorcfo de ions de metais pesados
utilizando quitosana reticulada com epicloridrina (Ngah er alli, 2002), observando-se um
decréscimo na capacidade de adsorgfo em relaco & natural, outros mostram, um estudo na
resisténeia mecinica de fibras e filmes de quitosana, que foi melhorada com o processo de

reticulacBo (Wei ef ofli, 1992).

3.7 FUNDAMENTOS DE ADSORGAO E DESSORGAD

A adsorcio € baseada em um fendmeno de superficie no qual uma quantidade finita
de moléculas de um fluido (adsorbato), por afinidade, adere a superficie de um sdlido
(adsorvente), devido a um nfio balanceamento de forgas. E um fendmeno exotérmico,
espontineo e que, portanto, ocorre com uma diminuicdo da energia livre do sistema
(Cavalcante Jr. e Azevédo, 1995). E classificada em adsorgfo fisica e quimica de acordo
com a intensidade da forga adsorbato-adsorvente. A adsorgdo fisica envolve somente forgas
relativamente fracas, do tipo de van der Walls, enquanto na adsorg¢fio quimica € formada
uma ligagiic quimica entre o adsorbato € um determinado componente da superficie sélida

do adsorvente.

Deste modo, em um sistema adsorbato-adsorvente, o conhecimento das
propriedades de equilibrio e de cinética sfo importantes para a determinagfio das condices
do processo (concentragdo, temperatura, pressdo), do melhor adsorvente e do tempo para

saturacio e regeneracdo do adsorvente para cada sistema.

Experimentalmente, um sistema adsorbato-adsorvente € dito em equilibrio quando

ndio hé mais variagdo na concentragdc do adsorbato (e.g. do fon metalico), sob condigdes
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bem definidas. Para obtencfo dos dados de equilibrio, pode-se utilizar métodos estaticos ou

dindmicos.

O meétodo estatico {ou método do banho finito) utiliza uma série de Irascos, com
diferentes concentragSes do ion metédlico, pondo estes em contato com uwma certa
guantidade de adsorvente, sobre agitacio, pH e temperatura controlada durante um tempo
suficients até gue o equilibrio sgja alcangado. Depois de atingido o equilibrio, as amostras
8o analisadas quanto & quantidade do fon metdlico remanescente na fase fluida, A partir de
um balango de massa pode-se determinar a quantidade adsorvida a wma determinada

concentragio inicial do ion metalico, como mostra a Equagdo (3.1):

VE(C,~C,) 3.1
0= -

my

onde O é a massa adsorvida do fon metdlico por grama de adsorvente, mg.g”, V é o
volume da solugfio, C, € a concentracio inicial do ion metslico, C € a concentragdo de

equilibrio e m; € a massa imida de adsorvente.

Este equilibrio de fases pode ser representado por isotermas (curvas a temperatura
constante que relacionam os dados entre a concentragio da fase adsorvida em equilibrio
com a concentragdo da fase fluida), que podem se ajustar a wm modelo matematico.
Diversos sdo os modelos utilizados para representar as isotermas de adsorcio, destacando-

se 0s modelos de Henry, Langmuir e Freundlich, que serfio descritos posteriormente.

Outra propriedade importante € o estudo da cinética de adsorgo, qué nos informa o
tempo necessédrio para O sistema adsorbato-adsorvente atingir o equilibrio, além de nos
dizer que parimetros s&o significativos na taxa de adsor¢do como: taxa de agitacio na fase
aquosa ou taxa de fluxo em um sistema dindmico, pH, propriedades estruturais do
adsorvente utilizado (porosidade), quantidade do adsorvente, propriedades do ion metalico
(e.g. raio idnico hidratado, nimero de coordenacgfo do complexo), concentracdo inicial do
ion metélico ¢ a existéneia de outros fons metélicos que podem competir com o ion

metalico de interesse ac mesmo sitio ativo de adsorgfo (O Genc er alli, 2003). De posse
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destas informacdes € também possivel propor um mecanismo gue descreva o processo de

adsorco.

{0 método dinfmico para estudos de adsorgfio pode ser realizado utilizando-se uma
coluna de leito fixo, contendo o adsorvente na temperaturs desejada, submetendo-a 2 um
“degrau” de concentracfio do ion metdlico. A concentraco do fon metalico na saida da
coluna, acompanhada ao longo do tempo, prové a curva resposta do sistema. A resposta ao
“degrau”, normalmente conhecida como curva de ruptura, fornece informacfes relativas ao
equilibrio de adsorcdo do adsorbato contido na coluna, em relacBio 4 concentracio de

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

Uma curva tipica de ruptura apresenta uma forma sigmoidal tipica, em resposia a
um degrau de concentragio na entrada, como mostra a Figura 3.4, Inicialmente, a
concentracio do fon metélico na saida da coluna {onde € feito o monitoramento) é nulae a
curva toca no eixo das abscissas, indicando que o adsorvente esta adsorvendo todo o metal
que passa pelo leito. Ap6s algum tempo, o adsorvente comeca a atingir a saturago,
iniciando-s¢ a passagem do fon metédlico nfio adsorvido pelo leito. Verifica-se nesse
momento a elevagio da curva, até o ponto em que o adsorvente ja se encontra saturado e a

concentragio na saida da coluna passa a ser a concentracdo inicial da solucdo utilizada.
C 4

G

Quantidade
Adsorvida

Vi Vs v
Figura 3.4 — Representacdo tipica de uma curva de ruptura

29



Revisdo Bibliogrética

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

(mgmetal/gadsorvente) e que estd em equilibrio com C; € dado pela equacio 3.2:
Ve (3.2)
CV,~Vy)- [CaV
0= e

1y

Na Equagfio 3.2, a integral represenia a édrea sob a cwva de um grafico de
concentracfio da solucio efluente em funcio do volume de solugfo injetada, enguanto Vi
corresponde ao volume injetado até que Cr seja igual a C; na solucfio efluente. Vyy € 0
volume morto do sistema, comrespondente ao volume ocupado inicialmente pela solucio

nos tubos de entrada e entre as particulas adsorventes,

A coluna contendo ¢ bicadsorvente saturado pelo ion metélico pode entdoc ser
dessorvida, através de sucessivas lavagens com solugles eluentes podendo ser reutilizada
para um nove ciclo de adsorgio de metais. Assim, igualmente importante ao processo de
adsor¢éo da espécie metalica presente em solugo, estd o processo de dessorc8o, visando a
recuperacio destas espécies, principalmente no caso de metais estratégicos como € o caso
do ouro, prata e outros metais utilizados como matérias primas em diversos setores
industriais € ainda visando a reutiliza¢fio do material biocadsorvente para novos ciclos de
remogdo de metais. A dessorcio objetiva retirar 0 metal com a menor quantidade de
solucfo eluente até obter a méxima concentracdo possivel deste, sem destruir a capacidade

do bioadsorvente, tornando-o reutilizdvel em vérios ciclos adsor¢io/dessorcdo.

Objetivando-se obter curvas de ruptura adimensionais, de modo a possibilitar uma
possivel comparago quanto a capacidade de adsorcio/dessorgio do material nas diferentes
geometrias, adimensionalizou-se o tempo e a concentracfio do seguinte modo (Perry’s,
1999):

£yt (3.3)
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. C (3.4)

onde H e g € o comprimento € a porosidade do leito, respectivamente, vy, 2 velocidade
intersticial na entrada do leito e T (tempo adimensional} que corresponde fisicamente a0
nimero de deslocamentos, que € igual a razfo do volume total de fluido alimentado pelo

volume de vazios do leito.

A capacidade de adsorgfio obtida em um experimento pelo método estético € il
para fornecer informag8es sobre a eficiéncia do sistema metal-bioadsorvente. Entretanto, os
dados obtidos sob condigBo em batelada geralmente ndo sfo totalmente aplicdveis & maior
parte dos sistemas de tratamento {tais como operagles em coluna), onde o tempo de

residéncia nfio € suficientemente longo para atingir o equilibrio (Gaspar, 2003).

A seguir sfo descritos os modelos de Langmuir, Henry ¢ Freundlich que sio

representativos para isotermas de bioadsor¢do.

3.7.1- MGDELO DE LANGMUIR

O modelo de Langmuir descreve a adsorcfo em monocamada, e ¢ um dos modelos
mais simples de adsorcfio. Este foi baseado na idealidade, conforme as seguintes

suposi¢des:

1) as moléculas sfo adsorvidas em um nimero fixo de sitios de localizagfo bem
definida,

2) cada sitio adsorve apenas uma Gnica molécula,

3) todos os sitios s8o energeticamente equivalentes,

4) nfio hd interacfio entre as moléculas adsorvidas entre sitios vizinhos.

De acordo com Langmuir (1916), a relagfo entre a concentragfo da fase adsorvida e

a concentracio do ion metdlico na fase fluida, € dada pela Equacéo (3.5):
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_ O *E*Cy (39

o
}+k*Cf

em que Q (mg.g’) é a quantidade do fon metalico adsorvida por grama de adsorvente, Cr
(mgmL™) é a concentracic de equilibrioc do adsorbato na solugdo, Qmm(mg.g™) é a
capacidade méaxima do adsorvente para formagho da monocamada e k (mLmg™) € a

constante de dissociagho de Langmuir, esta relacionada a energia de adsorgo. O produte de

Omax ¥ & = K, constante de equilibrio de Langmuir (mL.g™)

3.7.2 - MODELO DE HENRY
Partindo-se de uma descrig8o termodindmica e nfo experimental, como a isoterma
de (Gibbs, pode-se derivar umas isoterma linear como a equaco de Henry (Equago 3.6,

valida para sistemas com uma baixa concentracdo de equilibrio.

onde Ky ¢ a constante de equilibrio de Henry (coeficiente de parti¢iio) (mL.g') e Créaéa

concentracio de equilibrio do adsorbato na solugéo (mg.mL"i),

A equagfo de Langmuir € um exemplo cléssico de um modelo de adsorg3o que

segue a lei de Henry. Para solugdes bastante diluidas o termo & * C' (no denominador da

equacdo 3.5) ¢ << 1, reduzindo-se a Equacio 3.6.

E possivel fazer uma comparagio enire as constantes de equilibrio de Henry ¢ de
Langmuir, ¢ a partir destes valores determinar a interac3o adsorbato-adsorvente em
diferentes faixas de concentragfio. Caso a constante de equilibrio de Henry seja maior que a
de Langmuir, a adsor¢do se da prioritariamente em sistemas a baixa concentracio da fase
fluida, caso o contréric seja observado, a adsor¢iio se da preferencialmente em sistemas

sobre alta concentracio da fase fluida.
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3.7.3- MODELO DE FREUNDLICH

A isoterma de adsor¢Bo descrita pelo modelo de Freundlich é uma equagfio
empirica, como mostra a Equagio 3.7, onde os parametros Kr ¢ U/n sdo obtidos a partir de
ajustes 2 dados experimentais de adsorgfo. Nao segue a let de Henry para sistemas com

uma baixa concentraciio de equilibrio.
Reescrevendo a equago 3.7 segundo uma relac8o linear, tem-se a equagio 3.8:
= 1 (3.8}
mQ =Ky + /nincf

onde: InKr = medida da capacidade do bioadsorvente
1/n = intensidade da bicadsorcéo

Estes modelos podem descrever as isotermas de bioadsorgfio, porém eles nfo
modelam alguns termos ou par@metros que deveriam ter wma interpretacfo fisica
apropriada associada a ¢les. Tais modelos empiricos, invariavelmente, nfo sfo sensiveis aos
diferentes mecanismos de bioadsorgfio e nfio podem predizer o desempenho da bioadsorcéo
dependendo do pH, forga idnica e outras varidveis do meio. Assim, o uso destes modelos
ainda ¢ bastante limitado, devido & complexidade dos sistemas utilizando biopolimeros

como adsorvente.

Existem na literatura alguns modelos para bioadsor¢do de metais pesados, que
levam em considerag8o efeitos de interagfo e competicdo das espécies metalicas (adsorgdo
multicomponente), destacando-se os modelos estendidos de Langmuir e Langmuir-

Freundlich multicomponentes (Ho e McKay, 2000).
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3.8 ESTUDO DE ADSORGCAO DE IONS Hg(ll) EM DIFERENTES MATERIAIS

Diversos trabalhos t8m sido encontrados na literatura para remoc8o de fons Hg(ID),
utilizando diferentes adsorventes. Enfretanto, poucos tém tratado da adsorgho destas
espécies metalicas utilizando quitosana na forma natural ou reticulada. A Tabela 3.3 mostra

alguns resultados de adsorg8e de fons Hg(Il), sobre diferentes materiais.

Tabela 3.3 — Maxima capacidade de adsorBo para o fon Hg{ID) em diferentes materiais

Material Qumax (mg/g) Referéncia

Escherichia coli 17,6 Chen ¢ Wilson,
1697

Esferas de poliestireno incorporadas com 332 Demzli e dlii,

ditiocarbamato 2000

Rhizopus arrhizus 71,0 Ozer et alli, 1997

Resina N-hidroxi-metil tivamida 72,2 Liu ef alli, 1990

Poli(vinil piridina) ancorado-ditizona 144,4 Shah e Devi,
1996

Silica  imobiliza em  3-trometoxisilil-1- 186,55 Cestari e Airoldi,

propanotiol 1997

A utilizac8o de quitosana como bioadsorvente para ions de Hg(Il) ainda foi pouco
explorada, principalmente em sua forma reticulada. Alguns trabalhos demonstram a
adsorcfo de ions metdlicos, como cobre, chumbo, cadmio, zinco e mercirio, entretanto,

estes estudos nfio focam a dessor¢do destas espécies e natureza do processo adsortivo.

Bassi {2000) estudou a remogdo de diversos ions metadlicos em fase aquosa
utilizando quitosana. Observou-se que a capacidade de adsorgdo diminuiu na seguinte
ordem: cobre, chumbo, cadmio, zinco. Avaliou o comportamento de adsor¢fio variando
alguns parémetros como a massa de quitosana, concentracéo inicial do fon metalico, pH e

taxa de agitag3o.

Chu (2000) estudou o equilibrio e a cinética de adsor¢fo de ions de cobre utilizando

quitosana na forma de carapacas de caranguejo. Realizaram-se os experimentos em fangque
.
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agitado ¢ observou que a capacidade de remog8o do {on cobre aumenta com © aumento de
pH. Neste estudo, os dados de equilibrio foram ajustados ac modelo estendido de Langmuir
e o modelo estendide de Langmuir-Freundlich, que levam em conta parmetros
dependentes do pH, como a competicdo entre o fon metalico e o proton pelo sitio de
adsorcdo. Bons ajustes foram obtidos, principalmente para o modelo estendido de
Langmuir-Freundlich que possul cinco pardmetros ajustévels. Quanto & cinética de
adsorgdo investigou-se duas varidveis no sistema: a concentracfo inicial do fon metdlico
(Ci) e a razdo massa de adsorvente/volume de solucdo (m/v). Observou, como esperado,
gue aumentar C; e diminuir (m/v) resulta em um aumento no tempo de contato necessario

para estabelecer um equilibrio aparente.

Covas (1992) estudou a adsorgio de fons merctnio(ll) em guitosana. Observou gue
méaxima capacidade de adsorgfo da quitosana fol de 430mgHg(Il)/g de quitosana utilizando
o método estatico e uma capacidade de adsorgdo de 80mgHg(Il)/g de quitosana utilizando o
método dindmico, correspondendo a 20% da méxima capacidade avaliada sobre condigdes

de equilibrio.

Ngah et alli (2000) estudaram a remogdo de ions de cobre em quitosana natural e
reticulada com glutaraldeido, epicloridrina e etileno diglicil éter. Observou-se neste estudo
que a quimsané natural apresentou uma capacidade maior de remoc8o que a reticulada,
pois, este tratamento envolve um decréscimo no nimero de grupos amino, causando um
decréscimo na acessibilidade aos sitios internos ou um bloqueio aos sitios de adsorgéo.
Avaliaram também z capacidade de dessor¢do do ion metalico, utilizando EDTA como
eluente € observaram que a quitosana reticulada possui uma maior facilidade de dessorgio

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

Kawamura e? alli {1997) estudaram a remocio de Hg(Il) sobre esferas de quitosana
altamente poliaminados em leito fixo e compararam sua capacidade de remog¢fo com uma
resina quelante comercial, que era a melhor resina para rerocdio de Hg(Il) no Japéo.
Observaram que a capacidade de remoc8ic e a difusividade efetiva intraparticular foram

maiores gue na resina comercial.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

MNeste capitulo s&o apresentados 0s materiais & métodos utilizados neste trabalho,
dividindo-o em segdes: 1) preparacfo do bioadsorvents na forma de membranas ¢ esferas
de quitosana, 2} etapa de modificagio quimica do material sintetizado com glutaraldeido
epicloridrina, 3) caracterizagio do material natural e modificado quimicamente (reticulado),

4} estudo de adsorciio e dessorgéo dos fons Hg(Il) pelo método estatico e dindmico.
4.4 PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

4.1.1 - PREPARACAO DA SOLUGAO DE QUITOSANA

Uma solugio 2,5% (em massa) foi preparada pela dissoiucfio de 12,5g de quitosana
extraida de casca de caranguejo, {adquirida da Sigma-E.U.A., nimero de produto C 3646,
com no minimo 8§3% de desacetilagdo), em 487,5mL de solugfio acética 3% em massa. Os
flocos hidratados em meio acido foram dispersos por agitacfo e mantidos por uma semana
a 4°C para completa solubilizacio. A solugfio viscosa foi filtrada a vécuo, através de uma
placa sinterizada (MilliPore — 40/35) para remocio do material insoliivel, obtendo-se um

filtrado limpido e homogéneo.

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

obtengio de membranas € esferas de quitosana.

4.1.2 - PREPARACAO DE MEMBRANAS DENSAS

Preparam-se membranas densas para serem utilizadas na etapa de caracterizacéo do
material. Estas foram obtidas, espalhando-se a solugBic de quitosana, preparada
previamente, sobre placas de Petri. Estas placas foram previamente silanizadas, para

diminuir a rugosidade da superficie do vidro. A silanizac8o foi realizada utilizando-se dleo
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de silicone e agquecendo-as a 180°C por 3h, em estufa. Em seguida, as placas foram lavadas
para retirada do excesso de Oleo. Apds a adicdo de solugfo de quitosana, as placas foram
postas em estufa para evaporagiio do solvente, a 60°C, até gue nfo mais se observasse
variagBio da massa de quitosana, obtendo-se uma pelicula transparenie ¢ resistenie
mecanicamente. Estas peliculas foram entfio imersas em solugio de NaOH 1M a 25°C por
24h, para neutralizacdo dos grupos amino da quitosana e em seguida, repetidamente lavadas
com agua para remover completamente o NaOH, e finalmente estocadas em dgua miih-Q a
4°C (Beppu, 1999).

4.1.3 - PREPARACAQ DE MEMBRANAS POROSAS

Similarmente 3 preparagio das membranas densas, as placas de Pefri foram
inicialmente silanizadas a 180°C por 3horas e lavadas. Posteriormente, espalhou-se a
solugdo de quitosana sobre as placas de Petri e as deixou a 60°C, para evaporagio parcial
do solvente, at€¢ uma reducio de 50% da massa inicial da solugfo. Em seguida foram
imersas em solugio de NaOH 1M por 24h a 25°C. Apbs esse perfodo, as membranas
apresentavam um aspecto opaco, resultade da formagfio de poros, sendo entdio lavadas e

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

4.1.4 - PREPARACAC DAS ESFERAS DE QUITOSANA

Dois métodos foram utilizados para obtengfio das esferas de quitosana: um por
goteiamento da soluglo acida de quitosana em soluglio coagulante e outro por atomizacéo
da mesma solucdo utilizando-se fluxo de nitrogénio controlado também sobre a solugo

coagulante.

Através do primeiro método, obteve-se particulas com didmetro médio de 1,60mm,
denominadas neste trabalhc como esferas de quitosana, e com o segundo método
(atomizacdo) obtiveram-se microparticulas de cerca de 140um de didmetro, que
denominamos microesferas de quitosana. A seguir s30 detalhadas as etapas para obtengéo

destas esferas e microesferas de quitosana.
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1) Para obtengfo das esferas de quitosana a solug#o era gotejada a vazfo constante, através
de um sistema formado por um funil de separacfic ¢ ponteiras apropriadas, com o
auxilio de uma bomba de vécuo, em wma solugiio de NaOH 1 M sobre agitacio
constante e deixadas em repouso por 24horas. Posteriormente, estas esferas eram
retiradas da solug8o de NaOH IM e repetidamente lavadas e acondicionadas em agua

milli-(G a 4°C. A Figura 4.1 mostra um desenho esquematico para produgo das esferas

de guitosana.

Solugdo de
Quitosana

~ Esferas de
" Quitosana

Soliclo

Coagulante
e NaOH

Bomba de

Vacuo O OI

Figura 4.1 — Representacfo esquematica da produgio de esferas de quitosana

2) Pars preparagio das microesferas de quitosana seguiu-se a metodologia apresentada por

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

2.1} Atomizacgdo da solucdo de quitosana a vazdo constante com fluxe de nitrogénio
controlado, utilizando um sistema de atomizac@io fornecido pela Spray System do
Brasil {1/4JN-S8+SU11-S8). Esta solugdo era bombeada peristalticamente através
de uma bomba Cole Parmer operando 4 vazio de 90 mL.min" (calibragio feita com

dgua para uma pressdo de saida de N2 no atomizador de 2,25kgflem?).

2.2y  Posteriormente, este spray formado era deixado em contato com uma solugio
coagulante de NaOH 1M por 24hs.
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2.3) ApGs este periodo as microesferas eram separadas da soluciio coagulante

utilizando um sistema de peneiras da marca Granutest (Iyler 270 ¢ 100), com
abertura de 0,053 milimetro e 0,150milimetro.

2.4}  Finalmente, estas microesferas eram repetidamente lavadas e acondicionadas em

4gua milli-Q a 4°C.

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

atornizag8o da solugéo de quitosana (spray) e sua subseqiiente coagulacio para produgfio de

matrizes de quitosana na forma de microesferas porosas.

g Atomizador

Bomba
et Pernstaltica
Solucio de
Quitosana

Sohgdo Coagulante de NaOH
Figura 4.2 — Representagio esquematica da produgao de microesferas de quitosana

4.2 MODIFICACAO QUIMICA DA QUITOSANA

Diversos processos tém sido desenvolvidos para reforgar a estabilidade da quitosana
em solugdes acidas através do tratamento de reticulagfio. Este processo pode ser realizado
com diferentes espécies quimicas como epicloridrina ou glutaraldeido, que sio agentes

bifuncionais que reagem com determinados grupos da quitosana, indisponibilizande-os para
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interagdes. A essa indisponibilizacfo, denominamos o termo “blogueio” dos grupos. Tal
blogueio pode conferir diferentes caracteristicas ac material, como aumento da resisténcia
mecénica, hidrofilicidade, biocompatibilidade e estabilidade quimica (Ngah ef alli, 2002).
A seguir € descrito o processo de reticulagBo da quitosana com glutaraldeido ¢

epicloridrina.

4.2.1 - RETICULAGAO DA QUITOSANA COM GLUTARALDEIDO

Este processo consistiu na imersfio de 3,0g de qguitosana natural na forma de
membrana ou 5,0g na forma de esferas/microesferas, a 50ml de uma solucio de
glutaraldeido 0,75% em peso por Zh, a temperatura ambiente e sem agitacio, devido a
natureza quebradica do material reticulado obtide. Em seguida, este material era

repetidamente lavado com 4gua pura e estocado em dgua milli-Q a 4°C.

4.2.2 - RETICULACAO DA QUITOSANA COM EPICLORIDRINA

O processo de reticulagfio com epicloridrina consistiu também na imers&o de 3,0g de
guitosana natural na forma de membrana ou 5,0g na forma de esferas/microesferas, em uma
solugdio 0,01M de epicloridrina preparada em NaGH 0,067M a 40 °C por 2h sob continua
agitacio (Wel ef alli, 1992). Posteriormente, este material foi lavado com 4gua pura e

estocado em agua milli-Q a 4°C.

4.3 FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Figura 4.3 mostra um fluxograma da metodologia experimental utilizada, desde a
obtencfio do bicadsorvente nas diferentes geometrias, a suas respectivas aplicacdes. Hsse
fluxograma auxiliard no entendimento de que tipo de material foi utilizado para
determinado ensaio, € quais etapas foram realizadas com aquele material. Ao decorrer deste

capitulo estas etapas serdo descritas.
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4.4 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

4.4.1- DETERMINACAO DO GRAU DE DESACETILAGCAC DA QUITOSANA

A determinacfio precisa do grau de desacetilac8o da quitosana ¢ essencial para a sua
caracterizag®o © adequagBo &s diversas aplicagles. Diversas sZ0 as técnicas propostas,
incluindo espectroscopia de infravermelho e ressondncia magnética nuclear,
potenciometria, espectrometria de massa e de ultravioleta, cromatografia (Raymond ef olli,

1993), apresentando grandes discrepéncias entre os valores por eles obtidos.

A titulacdo potencioméirica € uma técnica analitica bem conhecida para quantificar
o percentual de grupos amino presentes na guitosana, apesar de se observar uma imprecisio
relativamente grande. Este método ¢ recomendével quando se trabalha com grau de

desacetilag@io maiores que 5%, que € o nosso caso (~80%) (Raymond ef alli, 1993).

O método consistin em adicionar uma guantidade conhecida de solugfio de HCI
(25mL - 0,02 M) em excesso, a uma determinada massa seca de quitosana (~0,80g)
deixando-a tempo suficiente para protonar os grupos amino disponiveis (24h). Em seguida
titulou-se a soluc8o resultante com NaOH (0,1 M) para obter uma curva tipica de titulacgio
potenciométrica. Dessa forma, através das inflex3es das curvas, € possivel determinar a
porcentagem de grupos amine na quitosana (Beppu, 1999). O nGmero de grupos amino €

calculado usando a Equa¢fo 4.1:

MNaOH *(Vz “%}*161

1,

4.1
*100 ¢4

%NH, =

onde Moy € a molaridade da solucsio de NaOH (mols/L), V e V2 sfo respectivamente os
volumes de NaOH empregados para neutralizar o excesso de HCI € a amostra de quitosana
protonada (1), 161 é a massa molecular da unidade monomérica de quitosana € mp a massa

da amostra no estado seco tomada para titulagfio (g).
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442 -DE TERM/@AQEG DA MASSA MOLAR POR CROMATOGRAFIA DE
PERMEACAQ EM GEL DE ALTA EFICIENCIA (CPGAE)

A CPGAE tem como principio, a2 separacio das moléculas de acordo com seu
tamanho em solugfo. A solucfo de amostra € inserida em coluna, que ¢ preenchida por um
gel poroso nfio carregado, e a amosira € carregada pelo solvente {fase movel) através da
coluna (Grigilon, 1999).

Uma das mais importantes aplicagbes da CPGAE ¢ a determinacfic de massas
molares, particularmente de proteinas e outros polimeros. Entretanto, devido & auséncia de
fracdes padrio de polissacarideos, padrSes secundérios, constituidos de fracdes

caracierizadas de outro polissacarideo, podem ser utilizados na calibracfo.

Utilizou-se um sistera composto por wina bomba modelo 513, injetor automaético de
amostras modelo 717 plus e detector de indice de refracfio modelo 410, todos da marca
Waters ¢ software Millenium32® GPC utilizado como comtrolador do sistema
cromatografico. O estojo de colunas utilizado foi constituido das colunas Ultrahydrogel
1000 e Ultrahydrogel 500 (Waters), de poli-metacrilato hidroxilado, com volumes de
exclusio de 1x10% e SXIOS, respectivamente, conectadas em serie. O volume da amostra
injetado foi de 200uL. A fase movel utilizada foi 4cido acético 0,33M/ NaOH 0,1M em pH
3,9 £ 0,2, fluxo de 0,8mL/min ¢ temperatura de 40°C, com detector indice de refrac8o. Esta
medida foi feita no Laboratério de Engenharia Bioquimica do DPQ/FEQ/UNICAMP.

Foram utilizados padrles de dextrana (4merican Polymer) em concentraclo de
2,5mg/mL com massa molar de 530.000, 260.000, 72.000, 38.000 ¢ 11.000 g.,mol'§. Os
padrdes foram preparados em fase mével acido acético 0,33M/ NaOH §,1M, filtrados para
frascos especiais por membranas (0,45um) millipore e mantidos em geladeira até injecdo.
A amostra de quitosana foi preparada na concentragdc de 1,0mg/mL em fase moével de

acido acético 3% (v/v).

As massas molares médias foram calculadas empregando o software Millenium32°,
pela integracfo dos perfis cromatograficos obtidos na regifio das massas molares entre

530.000 a 11.000 g.umol™. Para realizar estes calculos, o software emprega a curva
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cumulativa (grafico percentual que representa a relacfio entre as massas molares e 3 sua
fracio massica). Uma vez construida a curva cumulativa, € possivel calcular relativamente
4s massas molar media numérica [M,] e ponderal My}, como mostram as equagles 4.2 ¢
43:

1 .M. 4.2
M —_ 1 i

n ;Zé o
S NME Y mM, @3)

M, = ZN;-M; B me

onde n; = N; € o nimero de cadeias de um determinado tamanho, M, € a massa molar de
uma determinada cadeia e n, € o niimero total de cadeias e my € 2 quantidade em gramas de
material com massa molar igual a M; . O indice de polidispersidade (IP) € definido como
sendo a razdo entre Mw ¢ Mn (IP = Mw/Mn). Quanto maior for esse indice, mais ampla

sera a distribuicc de tamanhos de cadeias.

E importante ressaltar que as massas médias molares obtidas por CPGAE sfo de
natureza relativa, ou seja, sfo calculadas por uma relacfio indireta entre o tamanho das

moléculas dos padrdes utilizados na calibracio e a amostra a ser analisada.

4.4.3 ~ DETERMINACAC DO PONTO DE CARGA NULA (pH,s DA
QUITOSANA -

As unidades moleculares da quitosana sfio constituidas por diferentes grupos
funcionais ionizaveis como —CH, COCH;, NHj, etc, e a determinag@o do pH onde as cargas
superficiais destas moléculas se igualam a zero (pHzo) € uma propriedade importante, pois
com ela teremos uma idéia da distribuicBio das cargas no biopolimerc. A maioria dos
estudos realizados para determinagfo desta propriedade é feita para sélidos simples como
6xidos (ou hidréxidos), j& para o caso de sélidos naturais heterogéneos como polimeros,
ainda pouco se tem tratado, pois € funcfio das diferentes espécies ibnicas presentes na

molécula.
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A metodologia utilizada para determinacfo da carga total da superficie do solido, g
{mol/g), foi a titulaclo potenciométrica, apresentada por Davranche er alli (2003). Seguiu-
se o modelo descrito por Stumm (1992}, que mostra que as cargas de superficie do sdlido

resultam de uma reacfio dcido-base (Modelo Surface-Complexation).

O procedimento experimental consistiu na titulag8o de duas suspenses contendo
10,0g de membranas de quitosana em 100mL de NalNO; como eletrdlito suportante, uma
com HNG; 0,1M e outra com NaOH 0.1M. Esta titulac8o foi feita em uma ampla faixa de

concentragfo do acido e da base.

Deste modo, & carga total da superficie do sélido, g, pode entfio ser calculada como

uma funcdo do pH, através da diferenca entre a base total adicionada ou 4cido ¢ o equilibrio
entre 2 concentracfo dos ions [”OH E e [H *'E para uma dada quantidade de adsorvente,

como mostra a equacéo 4.4.

(44

onde Cp e Cp sB0 as concentragdes (mol/L) de acido e base, respectivamente, e m € a
concentracdc do sdlido (g/L). Para uma adigfio de [H *} ou {'OH L q pode ser expresso

como, mostram as equagdes 4.5 e 4.6, respectivamente.

7= M @.5) g= }.:%’;J:Eﬁ (4.6)

w o

A concentragiio de [“OH } € i ‘*j foram medidas utilizando um potencidmetro e os valores

finais sdo estimados aplicando as seguintes equagdes 4.7 ¢ 4.8.
pH =-log|H"| an  K,=[oH]E*]=10™ a3

Segundo Davranche ez alli (2003), um valor estimado do pH;pe do sélido pode ser
obtido fazendo-se um grafico da carga total da superficie do solide em fungfio do pH. Este

valor seré obtido através da intersec3o da curva quando g = 0 com o eixo x.
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Um valor mais exato poderia também ser obtido através das constantes de acidez da

K .+ pK
superficie (pKa ¢ pKy), onde, PH e = L 5 Pa . Entretanto, a obiencfo destas

constantes para o caso da quitosana nfo ¢ facil, pois neste caso, € precisc contabilizar 2

contribuico de cada uma das espécies idnicas (-OH, COCH;, NH;, etc), contribuindo para
a concentracdo fotal de espécies na superficie (8} Para o caso de sdlidos simples como
owidos {ou hidréxidos) o valor de 5y, € assumido como sendo igual 4 capacidade de troca
ibnica do sélido (CEC). O valor de CEC normalmente € determinade seguindo o método
IS0 11260 {Afnor, 1994), assumindo gue todos os ions ligados & superficie do sélido sfo

totalmente trocados por ions cobaltohexamino.

Assim, seguiu-se a metodologia aproximada proposta por Davranche ef alli (2003),
e a partir deste valor € possivel fazer uma comparag¢8o aproximada com ¢ pK., da quitosana,
o qual segundo Guzman er afli (2003), é uma funclo dos grupos amino em seu estado
neutro, e ndo uma contribuicio de todos os grupos ionizdveis da molécula. Portanto, o valor

de pK, € fortemente dependente do grau de desacetilac@o da quitosana.

4.4.4 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER NO MODO FTIR-ATR

A técnica de espectroscopia na regifio do infravermelho (IR) € uma ferramenta
muito utilizada na caracterizacio de compostos orgdnicos, entre eles, os biopolimeros
(Freeman, 1985). A andlise vibracional de polimeros fornece informacBes sobre irés
caracteristicas estruturais importantes: composi¢do quimica, estrutura configuracional e
conformacional e as forgas interatdmicas associadas as ligacBes de valéncia e interacles
intermoleculares. O espectro de um polimero € considerado relativamente simples,
considerando-se ¢ nimero de dtomos envolvidos. As amostras podem ser preparadas de
diversas maneiras (pastilhas, filmes, fitas, etc.). Os dados obtidos podem ser tratados com
subtragdo, adicBo, andlise de fatores, deconvolucfo espectral e podem também ser usados

quantitativamente (Koening € Kormos, 1979).

Neste estudo foram realizadas as andlises de IR utilizando-se a técnica de

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) acoplada a um
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elemento de reflexfo total atenuada (ATR). Por esta técnica, denominada FTIR-ATR, é
possivel a obtencfo de espectros de IR de diversos materiais, 0s quais, ndo poderiam ser

obtidos facilmente por medidas de IR convencionais (Hlady, 1996).

Prepararam-se membranas densas de quitosana (ap6s lavagem e secagem ao ar}, gue
sfo mecanicamente mais resistentes que as porosas, obtendo-se filmes densos com pouca
irregularidade de superficie, propiciando o uso do aparato ATR, permitindo o estude

quimico da superficie do filme.

Os espectros foram obtidos na faixa de 4000-650 cm™' utilizando-se o instrumento
FTIR da Nicolet Protege 460, com acessorio ATR de cristal de germénio no Laboratorio de
Propriedades Coloidais e Reoldgicas do DPB/FEQ/UNICAMP. Estes espectros foram
obtidos para filmes densos de quitosana na forma natural e reticulada com glutaraldeido ¢

epicloridrina.

4.4.5 - ANALISES TERMICAS: TGA E DSC

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para observacic do
comportamento e da estabilidade térmica do material. Baseia-se no estudo da variacfo da
massa de uma amostra, resuitante de uma transformacio fisica (sublimacfio, evaporacfo,
condensacdio) ou quimica {degradacdio) em funcic do tempo ou da temperatura. Pode ser
definida com um processo continuo que mede a variagio de massa {perda ou ganho) em
funcio da temperatwra e/ou tempo (Mothé e Azevedo, 2002). O grafico da massa ou
percentual da perda de massa com o tempo € chamado curva termogravimétrica. Estas
curvas s$o caracteristicas de wn dado composto ou sistema em analise, devido ao caréter de
especificidade das segiiéncias de reagdes fisico-quimicas que ocorrem numa banda definida
de temperatura dependentes de uma cinética que ¢ funcfo da estrutura molecular. As
variagbes de massa resultam da ruptura e formacfio de diferentes ligagdes fisicas ou
quimicas, as quais conduzem a liberac@o de volateis ou produtos de reacéio mais pesados
{Tonhi, 1999).

Utilizou-se um  analisador termogravimétrico TGA 30 - Shimadzu
(DTEF/FEQ/UNICAMP). Para este ensaio de estabilidade térmica utilizaram-se membranas
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porosas que foram liofilizadas, utilizando o equipamento de lofilizaclo Freeze Dry System/
Freezone 4.5 no Grupo de Espectrometria, Preparo de Amostra ¢ Mecanizacio
(GEPAM/IQ/UNICAMP), 2 um vacuo de 35x10° e uma temperatura de —45°C. O
aquecimento foi feito numa razfio de aquecimento 10°C.min™, em atmosfera dindmica de
N; vazdo de ESmL.min'E, utilizando-se aproximadamente 3,500mg de amostra. A faixa de
temperatura estuda foi de 25°C a 900°C.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenga de energia
necessaria 4 substincia e a um material de referéneia, inerte de modo térmico, enquanto
ambos sfo submetidos 2 uma variacio controlada de temperatura, de maneira que a amosira
e referfneia sejamn mantidas em condigBes isotérmicas, uma em relagdic a oulrs,
independente do evento trmico que esteja ocorrendo na amosira. Pode ser definido como
uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicfes dos
materiais em funglo da temperatura e do fempo. Tais medidas fornecem informacdes
qualitativas ¢ quantitativas sobre mudangas fisicas e guiinicas que envolvem os processos
endotérmicos, exotérmicos ou mudangas na capacidade calorifica (Mothé e Azevedo,
2002). As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas com
aproximadamente 3,500mg de amostra num analisador térmico DSC 50 — Shimadzu
(DTF/FEQ/UNICAMP), com prévia calibracfio, 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",
em cadinho de aluminio nfo-hermético em atmosfera dinfmica de N, com vazéo de
50mL.min”.

4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA

4.5.1 - MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA NATURAL E
RETICULADA

As membranas de quitosana foram observadas quanto & cor e resisténcia mecénica
a0 manuseio. Para determinagdo da espessura das membranas, utilizou-se um micrdmetro
(Digimess, 0-25 + 0,01mm), fazendo-se medidas em vérios pontos ao longo da membrana

e obtendo assim um valor médio.
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Para determinac¢fo da porosidade das membranas de quitosana natural, utilizou-se o
métode desenvolvido por Zeng e Ruckenstein (1996), de modo indireto, quantificando a
dgua gque ocupa os poros da membrana. Para tal, pesou-se inicialmente as membranas
tmidas de quitosana, que eram retiradas da 4gua e colocadas em papel absorvente por 2
minutos para retirar o excesso de dgua da superficie, em seguida as colocou sob vécuo por
um periodo de 30 minutos (tempo suficiente para garantir a retirada de toda 2 dgua presente
nos poros da membrana), e quantificou-se seus pesos finais. A porosidade pode entfio ser
calculada pela Equacfo 4.9. Este procedimento foi feito em duplicata, utilizando diferentes

membranas, ¢ 0 valor reportado € médio.
£(%0)={{my —my)/ P4, 100/ v 49)

Onde & € a porosidade da membrana, m; e my s80 as massas das membranas no estado
tmido e seco, respectivamente, Paga € & massa especifica da dgua pura a 20°C e v é o

volume da membrana no sstado Gmido.

452 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA
MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA

Para analise morfoldgica das membranas, esferas e microesferas de guitosana foi
utilizada a microscopia eletrSnica de varredura (MEV). A microscopia eletrnica de
varredura € uma técnica para exame superficial de sélidos. O exame superficial € traduzido
por um estreito feixe de elétrons que varre a superficie da amostra, ponto a ponto em
segiiéncia de tempos determinados. Os sinais produzidos da incidéncia do feixe incluem
elétrons secundarios, retroespalhados, eiétrons Auger, raios-X e fotons de vérias energias.
Os eletrons utilizados para a formacfo da imagem sfo os elétrons secundérios, que captados
por detectores especiais, geram um sinal elétrico, usado para produzir uma imagem de
aspecto tridimensional em um anteparo de observacio de até 500.000 vezes de aumento. As
microscopias foram realizadas nos microscépios JEOL JXA-840% Electron Probe
Microanalyzer, do Departamento de Materiais {DEMA) da Faculdade de Engenharia
Mecéanica (FEM/UNICAMP) ¢ no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragfio
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{(LRAC) da FEQ/UNICAMP, no microscopio eletrbnico de varredura da Leica, modelo
Leoc440i.

4.5.2.1- Preparacfio das amostras para observacio por MEV

As amostras foram liofilizadas, para retirada de 4dgua presente em seus poros sem
destrui-los, congelando-as com N; liquido e utilizando-se o equipamento de liofilizacio
Freeze Dy System/ Freezone 4.5 {(GEPAM/IQ/UNICAMP), a um vacuo de 35%167 ¢ uma
temperatura de —45°C.

Apds esta stapa de liofilizag8io as amostras eram fraturadas e cobertas por evaporagio
com uma fina camada de ouro utilizando o sistema de metalizacfo (Sputier Coater -
Fabricante BAL/TEC — Modelo SCD 030) no Departamento de Materiais (DEMA) da
Faculdade de Engenharia Mecénica (FEM/UNICAMP) para observagBo no microscopico
eletrdnico de varredura. Utilizou-se uma tensfio de 20kV, gerando o fluxo de elétrons

secundarios necessarios para formacio 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 sdio produzidos a
partir da emiss@io de energias caracteristicas. Esse fenémeno pode ser verificado através da
técnica denominada de espectroscopia por dispersio de energia de raios-x, ou EDX. Este
sistema de detecgic estd acoplado a um microscépio eletrdnico de varredura e wutiliza um
cristal resfriado de Sili para coletar a maior parte dos raios-x emitidos pela espécie, e um
analisador multicanal conta 0 nfimerc de raios-x produzidos nos diferentes niveis
energéticos. Deste modo, elementos podem ser identificados através de suas energias

caracteristicas ¢ suas concentragBes podem ser fornecidas através da taxa de contagem.

Esta técnica, além de permitir quantificar a concentragio de um determinado
glemento € possivel também fazer seu mapeamento, mostrando como as espécies
encontram-se distribuidas ao longo da amostra. Para tal, utilizando a microscopia eletrénica
de varredura com detector de elétrons secundérios, é possivel obter a imagem superficial da

amostra e com o analisador de raios-x pode-se detectar guais elementos estdo presentes,
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onde estfio localizados e ainda ter uma idéia de sua concentracdo relativa. Caso os
elementos presentes na espécie néo sejam conhecidos, pode-se fazer primeiramente uma
andlise qualitativa, coletando raios-x sobre toda a faixa de energia e assim escolher gual dos
elementos detectados serfio utilizados no mapeamento. O mapa resultante consiste de
pontos brilhantes, mostrando a localizac8o de um elemento particular, e a fregiiéncia dos

pontos d2 uma indicago de sua concentracio.

Neste trabalho, utilizou-se a téenica de EDX para fazer o mapeamento de ions Hg(Il)
em membranas de quitosana reticuladas com glutaraldeido apés o ensaio de adsorgfio. Estas
membranas foram postas em contato com 25ml de uma solucio de Hg(Il) em duas
concentracBes (1225 e 375ppm), por 24h e agitac8o de 150rpm. Em seguida, estas

membranas foram retivadas e liofilizadas.

G mapeamento foi feito no Laboratdrio de Recursos Analiticos e de Calibracio
(LRAC) da FEQ/UNICAMP, no microscopio eletrOnico de varredura da Leica, modelo
Leo440i com detector de EDX da Oxford modelo 7060. As amostras foram recobertas com
ouro utilizando o metalizador (Sputrer Coater — Fabricante BAL/TEC — Modelo SCD 050).
Os parimetros empregados para analise foram 20kV de tensio € um tempo para

mapeamento de 20 minutos.

4.5.4- DISTRIBUICAC DO TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS

Amostras das microesferas de quitosana, suspensas €m agua com aproximadamente
1% em massa, foram caracterizadas quanto ao tamanho e distribui¢Bio de particulas
utilizando-se um analisador de distribuicio de tamanho de particulas e imagem por
dispersdo da luz (Mastersizer S, Malvern) no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracio (LRAC) da FEQ/UNICAMP, numa faixa de 10 a 1000um para as microesferas
de quitosana. Esta andlise € importante, pois nos fornece, através de uma curva de

distribui¢dio cumulativa, o didmetro médio das microesferas de quitosana.
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4.6 ESTUDO DE ADSORCAO E DESSORCAO DE IONS Hg(il) PELO METODO
ESTATICO

Os experimentos de adsorgio em batelada foram feitos utilizando-se membranas
porosas de quitosana natural e reticuladas com glutaraldeido e epicloridrina. O obietivo
desta etapa foi verificar qual destes trés tipos de guitosana propiciaria malores niveis de

dessorcio do Hg(ll) adsorvido, uma vez gue buscamos a recuperabilidade do metal.

Para esta etgpa, como visdvamos verificar a influéncia dos tratamentos quimicos na
adsorgdo e dessorgfio de Hg(Il), optamos por utilizar somente membranas porosas. Tal
escolha baseou-se na sua facilidade de obtencfio e separacfio com o sobrenadante e, ainda,
segundo O. Geng er alli (2003), esta geometria elimina efeitos de compressibilidade e

limitacBes de difusfo interna.

Para a realizacio destes ensaios, preparou-se uma soluc8o padrfio de 375 ppm de
fons de Hg(I), dissolvendo 0,500g de cloreto de mercirio de grau analitico (Quimex — Lote
22393) em 1,0L de solucdo tampio fosfato de pH 5, 6 e 7. A solugfo tamp8o foi obtida
misturando fosfato de sdédio monobiésico (0,2M) a fosfato de sodio dibésico (0,2M) até o
pH desejado. Esta solucfio foi entfio diluida 2 concentracio desejada, que variava de 375 a
37,5ppm de Hg(Il).

4.6.1. - ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para obten¢o das isotermas de adsorgdo, volumes conhecidos de solugdes de Hg(Il}
(25mL), a uma concentrag@io fixa (37,5-375ppm), foram postos em contato com uma
quantidade conhecida de massa (imida de membrana de quitosana (~0,3000g) a temperatura
ambiente. Apds 24h de agitacio (150rpm) as solucbes foram analisadas utilizando-se um
espectrofotdmetro de UV-Visivel da Hewlett Packard 8453 (DTF/FEQ/UNICAMP),

conforme descrito no item 4.5.2..

A capacidade de adsorgo foi obtida baseando-se na diferenca de concentragéio na
fase fluida antes e depois da adsorgio como mostra a Equagio 3.1. Todos estes

experimentos foram feitos em triplicatas e os valores plotados s@io médios.
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V(G -Cy) (.0

7

onde {J € a massa adsorvida de Hg(Il) por grama de adsorvente, V € o volume da solugBo
de Hg(Il), C, € a concentracio inicial de Hg(Il), C, € a concentragéo final ou de equilibrio e

m; € a massa tmida da membrana de quitosana.

4.6.2. ~ ANALISE DOS IONS Hg(il) POR ESPECTROFOTOMETRIA

Este método de analise foi proposto por Snell ef affi, 1959, e consiste na formagéo
do complexo Hg{CNS)f‘, em excesso do fon tiocianato. Este complexo absorve no
vltravioleta, sofrendo a interferéneia de alguns ions como nitrato, nitrito, cobre, cobalto,
ferrose, férrico, etc. O procedimento consiste em adicionar 4mL de uma solucdio 5% de
tiocianato de aménio e completar para 10ml com 2 amostra a ser analisada ¢ ler a 281nm.
Prepararam-se curvas de calibragio nos diferentes valores de pH (5, 6 e 7), utilizando-se
uma concentracéo de 3,75 a 45,0ppm de Hg(II). Estas curvas de calibracfo s@o mostradas

no Apéndice 1.

4.6.3 - DESSORCAO DOS JONS DE Hg(ll)

As membranas de quitosana tanto natural como reticuladas, ap6s adsorcio, foram
colocadas em contato com I!5mL de uma solucdo NaCl {1,0M} ou EDTA (acide
etilénicodiaminotetraacético) (107*M), de modo a avaliar a natureza do complexo formado
entre o metal e o biopolimero, por 24h e agitacio de 150rpm. Apds esse periodo de tempo a
concentracdio dos fons de Hg(Il) na fase fluida dessorvida era também determinada
utilizando o método espectrofotométrico. Estes experimentos também foram feitos em
triplicatas e os valores reportados sfic médios. Entretanto, para calcular a quantidade
dessorvida, € necessario diminuir o volume da solucfio de Hg(Il) que se encontra nos
macroporos ou vazios da membrana e nfo estd adsorvido. Para tal, fez-se o seguinte

balan¢o de massa, obtendo a equacio 4.10:
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— #

Qdes(mg) - Qdes(mg/gquitasana} m}(gquia‘osana) - }/(cm3) * Cf(mg;CMS) (4'10}
Ques € 2 quantidade dessorvida, m; ¢ massa de membrana tmida utilizada e Cr é a
concentragdo de equilibrio de Hg(Il) e V o volume de solucdo de Hg(Il) presente nos poros

da membrana, dado pela equagio 4.11:
Veg*gp*RE*] {4.11)
onde € ¢ a porosidade da membrana, R o raio e L a espessura da membrana.

Segundo Huang et alli (1982) e Wu er alli (2001}, ions de Hg(ll) podem complexar
com EDTA, em virtude da forte potencialidade do EDTA como agente quelante. Assim, ao
se fazer 3 reaclio destas espéeies formadas com ions tiocianato, seguindo a metodologia de
Snell et alli (1959), pode-se alterar a formacdo do complexo Hg(CNS)ﬁ, mascarando oS
resultados dos percentuais de dessorcio dos ions Hg(Il). Portanto, fez-se curvas de
calibragBes das espécies de Hg(Il), a uma faixa de concentraciio de 3,75 a 45ppm, com e

sem EDTA, para verificar se haveria influéncia na reaco com fons de tiocianato.

4.6.4 - REGENERACAO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA

Estudou-se também a capacidade de reutilizagdio das membranas porosas de
guitosana, naturais ¢ reticuladas com glutaraldeido a uma concentragiio de 0,75%(v/v),
submetendo-as a ciclos sucessivos de adsor¢io/dessor¢do sobre condicfes definidas. Para
tal utilizou-se o método estatico, colocando ~0,30g de quitosana em contato com 25mL de
uma solucdo de Hg(Il) 75ppm por 24hs, temperatura ambiente e agitacio de 150rpm ¢
analisando a concentracdo de Hg(ll) no sobrenadante segundo a metodologia proposta por
Snell et alli, 1959. Posteriormente, o Hg(Il) retido era dessorvido utilizando 15mL de uma
soluciio NaCl (1M) por 24hs e agitagio de 150rpm e a concentrac8o do sobrenadante era
analisada utilizando o método espectrofotométrico (Snell ¢ alli, 1959). Este procedimento
foi repetido em ciclos sucessivos, objetivando determinar a capacidade de reutilizacio do

bioadsorvente.
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4.6.5— CINETICA DE ADSORCAO DOS IONS DE Hg(ll) EM MEMBRANAS
DE QUITOSANA

O fendmeno de adsorglo envolve tipicamente a transferéncia de massa de um ou
mais componentes contidos em wma massa liquida externa ao interior do s6lido adsorvente.
Este mecanismo ocorre em trés etapas principais: (i) difusfo dos {ons a superficie externa
do adsorvente, (ii) difusfo dos fons aos poros do adsorvente, e (iii) adsorg8o destes fons a

superficie intemna do adsorvente (Ngah ef alili, 2002).

Determinar qual destas etapas é limitante ao fendmeno de adsorcio € importante.
Segundo Ngah ef afli, 2002, a primeira etapa da adsorgBio pode ser afetada pela
concentragio do ion metdlico, taxa e pericdo de agitagio, enguanto ¢ Gltimo pode ser
considerado como um processo relativamente répido. Em muifos casos préticos, a
transferéncia de massa ¢ controlada por uma combinagic destas resisténcias e,

conseqiienternente, cada passo deve ser considerado (Chiarle et afli, 2000).

Objetivando compreender a cinética de adsor¢do dos {ons de Hg(Il), determinou-se
a taxa de adsorgdo destas espécies em fungfo do tempo, utilizando-se membranas porosas
de quitosana natural e reticuladas com glutaraldeido e epicloridrina. Com estas informagdes

poderemos ter indicios da viabilidade do processo em fungfo da taxa de adsorgfo.

O procedimento experimental consistiu em colocar 100ml de uma solugio de
Hg(II}), nas concentragdes de 75 e 225ppm, em contato com ~1,80¢g do bicadsorvente, em
pH = 6,0, temperatura ambiente ¢ uma agitacfo de 225rpm. Aliquotas de 0,3ml da selucfio
eram retiradas em intervalos pré-determinados de tempo ¢ a concentrac3o do ion Hg(Il) no
tempo t era analisada utilizando o método espectrofotométrico descrito anteriormente. O
objetivo deste ensaio foi determinar o tempo necessario para o sistema metal/bioadsorvente,
nas diferentes concentragSes do fon metdlico e nas diferentes condi¢Bes do biopolimero,
atingir um possivel patamar de equilibric. De posse destas informacdes € possivel
determinar como se da o transporte de massa do fon Hg(Il) ac interior do adsorvente ¢

propor qual etapa € limitante a0 processo.
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4.7 ESTUDO DE ADSORCAO E DESSORGAO DE IONS Hag(ll) EM QUITOSANA
PELO METODO DINAMICO

Um dos sistemas mais efetivos para remocfo e recuperagdo de metais pesados a
partir de efluentes industniais ¢ a adsorgio/dessorciio utilizando colunas de leito fixo. O
sistema € composio por uma coluna na gual particulas do bioadsorvente sfio colocadas em
contato com a soluc#o a ser tratada, em fluxo ascendente ou descendente. Inicialmente, a
concentragdo do {on metélice na saida da coluna € nula, indicando que o adsorvente estd
retendo todo o metal que passa pelo leito, ap6s algum tempo, o adsorvente comega a atingir
a saturac8o, iniciando-se a passagem do ion metdlico nfo adsorvido pelo leito at€ o ponto
em que o adsorvente jé se encontra saturado e a concentracfo na saida da coluna passa a ser

a concentracéo inicial da solugo utilizada.

O procedimento experimental para realizagfo dos ensaios de adsorcio em leito fixo
utilizou-se duas colunas de plastico, com diferentes razbes de altura/didmetro. Utilizou-se ¢
adsorvente em diferentes geometrias (membranas, esferas e microesferas), objetivando
comparar sua influéncia quanto a capacidade de adsorcdo, e ainda este fato limitou a
utilizacdo de uma dnica coluna, devido as diferentes razbes de didmetro do adsorvente

/eoluna. Um esquema dos experimentos de adsorgfo dindmico € mostrado na Figura 4.4.

Segdo de
Descarga

Cohina de
Leito Fixo

Coletade
Bomba Amostra
Perisraliica

Tanque de
Alimentagio

Figura 4.4 — Sistema experimental de adsorgfo em leite fixo
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Inicialmente o adsorvente era acondicionado em solugfo tampdo (pH = 6,0), por
pelo menos 24hs antes do ensalo. Em seguida, a coluna era recheada com este material,
epchendo-a inicialmente com a soluclo tampio ¢ adicionando-se cuidadosamente ©
adsorvente, tendo o cuidado para n#c formar bolhas de ar no sistema de modo a evitar
regifes de escoamento bifésico. Em seguida, com a coluna j& recheada, o sistema era
novamente estabilizado pela passagem continua da soluc8o tampio sobre fluxo por pelo
menos uma hora. Apds esta eiapa, a bomba era rapidamente desligada e o tangue de
alimentac3o era trocado, passando-se ac bombeamento da scluglo contendo os ions de
Hg(Il) a uma concentragio definida e em sentido ascendente. Aliguotas na saida da coluna
(seco de descarga) eram retiradas em tempos determinados e analisadas quanio 2
concentragdo do fon Hg(ll), seguindo a metodologia proposta por Snell er 2lli (1959), até
que se observasse que a concentracio do ion Hg(ll) estava igual ou préxima a concentragio
de mercurio na entrada. Neste ponto, 2 bomba era novamente desligada e frocava-se a
solug8o contendo os ions Hg(Il) por uma solucio eluente de NaCl (1M). A concentraco de
mercirio era também quantificada nesta solucfio eluente, na safda da coluna, ¢ esta etapa de
eluicdo se repetia até€ que se observasse que a concentracdo do metal ja estava bem baixa
gue quase todo o mercurio tinha sido dessorvido. Esta dessorgdo objetivava recuperar ¢ ion

metalico, concentrando-o em uma solugdio com volume reduzido.

Estes experimentos de adsor¢io/dessorcio foram feitos em pH = 6,0 utilizando
quitosana reticulada com glutaraldeido (0,75%v/v), tratamento quimico que se mostrou
mais propicio segundo os ensaios de adsorgio estdtica, embora tenha apresentados baixos
percentuais de dessor¢iio. A Tabela 4.1 mostra as principais propriedades das colunas (1 e
2) e os pardmetros ufilizados em casa situag@o (experimentos de 1 a 6). Variou-se nestes
casos a geometria do adsorvente, a vazio e 2 concenfracc da fase fluida. A massa
especifica do solido foi determinada, quantificando sua massa e volume. Conhecendo a
massa especifica do sélido, a massa de sélidos do leito ¢ o volume do leito foi possivel
determinar sua porosidade, como mostra a equacio 4.12. A etapa de elui¢io em todos os

casos foi feita com uma solugio de NaCl (1M), sobre fluxo constante.
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m (4.12)

Onde £, a poresidade do leito, m1, 2 massa de adsorvente no leito, 0, a massa especifica

do adsorvente € V, o volume do leito.

Tzbela 4.1~ Propriedades das colunas de lsito fixo utilizadas

D H Vazdo Ve i Geometria o, £,

(em) | (om) | (em*/min) (cro/min) {mg/L) do (gfem?)

Adsorvente

Colunal 1 1 1,351 20,0 2,70 1,886 1225 {Membrana 1,496 0,596
i 2 Esferas 1,339 10412
Coluna| 3 375 |Microesferas i 1,120 10,201
2 4 10,76 | 5,50 1,80 3,968 Esferas 1,339 [07325
5 225 |Microesferas| 1,120 0,221
6 Esferas 1,339 10,363

4.8 ESTUDO DE ADSORGAO DE iONS H g(ii) EM QUITOSANA PELO METODO
DINAMICO E DESSORCAO PELO METODO ESTATICO

Objetivando a recuperabilidade da espécie metalica no menor velume possivel de
solugdo eluente, realizou-se o ensaic de adsorgio pelo método dinfdmico e o de dessorcio
pelo método estatico. Esta metodologia traz as vantagens operacionais do método dinémico

de adsorgdo e uma possivel concentragio da espécie metalica em um volume reduzido.

O procedimento experimental de adsorcdo foi similar ao descrito no item 4.7,
fazendo-se saturar 0 leito de esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido com os ions
de Hg(ID). Utilizou-se a coluna 2 (sobre as condi¢fes da Tabela 4.1) a uma concentragio de
375ppm de Hg(Il) e uma vazéio de 1,80mL/min. Depois de saturado o leito, este material
era transposto para um novo fTasco e seguia-se com o método de dessorglo estitica. A
metodologia consistiu em colocar este material (formado somente pela parte solida do leito)
em contato com 25mL de uma solugo eluente, por 24h ¢ 150rpm de agitacfo e em seguida
quantificar a concentragfo do fon Hg(Il) presente nesta solucéio. Este procedimento foi feito
em duplicata. Para o caso da dessorcdo, utilizou-se dois eluentes NaCl (1M) e CaClh (1M),

objetivando compreender se a dessorcio se dé preferencialmente por atragfio eletrostatica
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ou troca iénica. Sabe-se que os ions de Ca”™ s#o trocadores idnicos mais fortes que os fons
de Na' e deste modo, é interessante investigar se a capacidade de dessorgo aumenta,

gtilizando estas espécies como eluente,

4.9 ESTUDO DE ADSORCAO E DESSORGCAO DE IONS Hg(ll) EM QUITOSANA
A PARTIR DE UM EFLUENTE INDUSTRIAL REAL

G estudo das propriedades adsortivas de um efluente industrial real pode-se tornar
bastante compiexo, em virtude das diferentes espécies metalicas contidas nestas solugdes.
Estas espécies podem interagir ou competir entre si aos sitios de adsorgdo do bicadsorvente,
tornando um sistema multicomponente de adsorcio. Entretanio, esta consideracio foge do
escopo deste trabalho, gue é a determinac8o das propriedades adsortivas somente para uma
espécie metélica (lons Hg(ll)), desconsiderando-se que existam interagles entre as
diferentes espécies metalicas e competigdo destas espécies pelos sitios de adsorgfo, nos

levando a supor um sistema monocomponente de adsorgio.

Os experimentos de adsorgfo/dessorgdo foram feitos pelc método estitico. O
procedimento experimental consistiu em colocar 50mL do efluente real em contato com
~1,00g de membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido (por ter apresentado melhor
performance de adsorgfio para as solugles sintéticas), sobre agitagio de 150rpm, por um
periodo de 24h, a temperatura ambiente e pH = 6,0 {ajustado com HNO;3). Ao final deste
periodo a concentragdo final dos ions de Hg(ll} da fase fluida era medida por
espectroscopia de absorgdo atdmica do vapor frio (CVAAS), uma técnica bastante utilizada
para quantificagfio de merctirio em baixas concentraces, sem a necessidade de utilizagdo
de chama como na espectroscopia de absorcio atémica convencional. A dessorcdo era feita
utilizando-se 25mL de uma solugdo de NaCl (1M), deixada em contato com o adsorvente
por 24h, sob agitacdo e a concentracfo final da fase fluida era também guantificada por
CVAAS.

A técnica de espectroscopia de absorgio atdmica do vapor frio (CVAAS) ¢
adequada ao mercurio devido a sua alta volatilidade, possuindo um limite de deteccéio de
0,02pg/L. (Beaty ¢ Kerber, 1993). As principais vantagens desia técnica, em relagio ao

método colorimétrico (utilizado para as solugdes sintéticas), devem-se a sua sensibilidade e
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ainda por ser menos sensivel a interferentes como fons nifrato, nitrito, cobre, cobalio,
ferroso, férrico, etc., 0s quais, segundo Snell et alli, 1959, sfo interferentes ao método

coloriméirico.

Mesta técnica, os atomos de merclrio sfio inicialmente reduzidos com um forte
agente redutor como cloreto de estanho ou borohidreto de sddio em um vaso fechado, e em
seguida, em sua forma elementar, sfo carreados, fazendo-se borbulhar ar & solugio, ao
caminho dptico do espectrofotdmetro de AA e analisados sob determinado comprimento de
onda (Beaty e Kerber, 1993).

O procedimento experimental para determinacfio da concentracfic dos fons Hg(Il)
seguiu o método EPA 7470, Inicialmente a amostra era acidificada com uma mistura de
H,S04/HNMNO;; logo depois, adicionava-se uma solucfo de permanganato de potéssio, para
eliminar possiveis interferentes como sulfetos, ¢ em seguida uma solugdo de sulfato de
estanho. Neste ponto, a mistura era aerada, carreada ao caminho Gtico e determinada a
concentracdo dos {ons de Hg(Il) a 253,7nm. Utilizou-se o equipamento de absorgéo atdmica
da Perkin Elmer Analyst 300 e a unidade de geragiio de vapor frio também Perkin Elmer -
MHS135. Para determinacfio da concentragdo destas espécies fez-se inicialmente uma curva
de calibracfo, em uma faixa de concentracfio de 3,75 a 45,0 ppm, seguindo também a
metodologia EPA 7470 e o resultado € mostrado no Apéndice 2.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 PREPARACAO DAS MEMBRANAS E ESFERAS DE QUITOSANA

Prepararam-se membranas densas e porosas de quitosana. Observou-se que as
membranas porosas sf@0 menos resistentes mecanicamente que as densas, € que estas
apresentam um aspecto opaco devido ao espalhamento de luz obtido pela existéneia de

POTOS MACTOSCOPICos.

Tanto membranas densas quantc porosas de quitosana foram reticuladas com
glutaraldeido e epicloridrina e observou-se que estas se apreseniavam bastante gquebradicas,
principalmente aquelas reticuladas com glutaraldeido. Este resultado estd de acordo com o
apresentado por Nakatsuka ¢ Andrady (1992), para membranas de quitosana reticuladas
com glutaralde{do, onde observaram membranas bastante frageis, principalmente aquelas
com maior concentraciio da espécie reticulante. Sugeriu-se que a fragilidade pode resultar
de um decréscimo da cristalinidade, oriundo do aumento na densidade de reticulagéo.
Observou-se também, que estas mmembranas apresentaram uma cor amarelada, indicativa de

formacfo de ligaces duplas (Roberts e Taylor, 1989).

A espessura média da membrana natural foi de 1,10 + 0,01 mm, medida com
micrémetro e sua porosidade foi medida conforme descrito no item 4.5.1. Este ensaio foi
feito em duplicata, com membranas diferentes, e os resultados s@o mostrados na Tabela 5.1,
Segundo Beppu (1999), a porosidade destas membranas pode ser afetada pela concentragio
da solucdo de quitosana que ¢ submetida 3 coagulagiio e pelo meio coagulante
{concentracdic da soluc@io bésica). Deste modo, neste mesmo trabalho, membranas de
quitosana foram imersas em diferentes concentragbes da solugfio de NaOH, e observou-se
que quanto maior a concentragio desta espécie, mas rdpida serla a neutralizagdo e
conseqlentemente maior os poros formados. Baseado neste estudo escolheu-se trabalhar

com a concentrago que propiciasse maior porosidade.
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Tabela 5.1 — Porosidade média da membrana de quitosana natural

Amostra Massa Umida Massa Seca g (%) E madin (70
® ®
0,8518 0,5220 52,36 51,0+ 1,36
2 0,7525 0,4398 49,64

As microesferas de quitosana, obtidas por atomizacio da soluggo em um bico spray,

a uma vazio constante (90 mL.min™) ¢ fluxo de nitrogénio controlado (2,25kgf/cm2}, foram

caracterizadas quanto a0 tamanho e distribuig8io de particulas utilizando um analisador de

tamanho de particulas por difracfio a laser (Maostersizer S, Malvern) numa faixa de 10 a

1000um. O resultacdo € mostrado na Figura 5.1. Obteve-se um difmetro médio de particula

de Sauter de 140um. Pode-se também observar, uiilizando microscopia eletrbnica de

varredura, o aspecto giobal das microesferas reticuladas com glutaraldeido, Figura 5.2, ¢

concluiu-se que estas apresentam tamanhos bem diferentes e formatos nfo t8o esféricos.

Yolume (%)
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Particle Diameter (um.)

430
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Figura 5.1 — Distribuig8io do tamanho de particulas para quitosana natural
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Figura 3.2 - Microscopia eletrdnica de varredura para as microesferas de guitosana reticuladas com
giutaraideido

As esferas de quitosana obtidas por gotejamento da solucfo de guitosana nfo
puderam ser caracterizadas quanto ac tamanho e distribuic@o de particulas pelo analisador
de tamanho de ?articuias por difragio a laser (Mustersizer S, Maivern) devido ao seu
disimetro, j4 estd em uma faixa fora do limite das configuracdes do equipamento {(méximo
de 900pum). Assim, foi escolhida aleatoriamente uma esfera reticulada com glutaraldeido e
observou-se por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) sua superficie, obtendo um

difmetro de aproximadamente 1,60mm, como mostra a Figura 5.3.

Figura 5.3 - Microscopia eletrénica de varredura para esfera de quitosana reticulada com glutaraldeido
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5.2 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA
521 - GRAU DE DESACETILACAC DA QUITOSANA

Uma propriedade bastante importante na caracterizacfo da quitosana ¢ a
determinacBo do seu grau de desacetilagfio, gue € essencial guando se estuda a relagdo entre
a estrutura da quitosana e suas propriedades e ainda, suas possiveis aplicacBes industriais.
A Figura 5.4 mosira a curva de titulacio potenciométrica ¢ a sua derivada primeira, obtida
para a quitosana comercial {Sigma — C3646). E possivel, através das inflexdes desta curva,
determinar V; e V; (volumes de NaOH empregados para neutralizar ¢ excesso de HCle a
amostra de quitosana protonada, respectivamente), e utilizando a equagfio 4.1, determinar a

porcentagem dos grupos amine presente na quitosana.

Estas titulacSes foram feitas em membranas densas ¢ os resultados sfo mostrados na
Tabela 5.2. Pode-se observar que a quitosana apresentou um grau de desacetilagiio médio

em torno de 81%, estando préximo ao fornecido pela Sigma de 85%.

Tabela 5.2 - Determinacio do grau de desacetilagdo da quitosana sigma

Massa de Concentragdo de Concentragdode AV (V,—-Vy) % Molar de

Quitosana {g) HCI (mol/L) NaOH (mol/L) {mL) Desacetilaco da
" Quitosana
0,2852 4,02 g1 14.5 81,85
0,2821 0,02 0,1 15,0 80,18
300
esu, o
200 ~e.ow g 0-6-5"T e-9-g-% e-8-8
1 \a\‘ J? g ll ! =
00— \\7‘1;\ ]‘ e/ —'&-J?;
s | y & "‘a-.,,_ts i} i i -40 %
g . e | |78
E 0 F
IS W
£ —e— mv.mi” \‘. [ .&0 %:
~20C \7x 100 ;%
P,
<300 - ® ® -120

¥ T T T t T * 7
2 0 Z 4 6 8 10 12 14 16 8 20 I 24 26

Volume NaCH 0,1M {ml;

Figura 5.4 - Curva de tilnlacio potenciométrica e sua derivada primeira para quitosana natural
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5.2.2- DETERMINAGAO DA MASSA MOLAR POR CROMATOGRAFIA DE
PERMEACAO EM GEL DE ALTA EFICIENGCIA (CPGAE)

A massa molar da quitosana comercial {Sigma £3646), foi determinada utilizando-
se a técnica de CPGAE. Inicialmente, fez-se uma curva de calibragfio utilizando dexirana a
uma concentracio de 2,5mg/ml, com diferentes massas molares (530.000, 260.000,
72.000, 38.000 ¢ 11.000 g.mol™') e preparados em fase mével de tampdo acetato de sédio
(4cido acético 0,33M/ NaOH 0,1M). Uma curva de calibragdo de tempo de retengfio versus
log de My é mostrada na Figura 5.5. Os dados ajustaram-se a um modelo polinomial
(logM, = 6,025 + 2,831x10 g — 2,488x10745" + 3,805x10™&") com um R* = 0,9984.

5%
S56

g S0¢.

Leg

AL

0

r
3504
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1900 16 s o8 Py 2400 600
Faangon T

{3 Ajuste do Modelo

Figura 5.5 — Curva de calibragio CPGAE para padrfes de dextrana

A Figura 5.6 mostra as curvas cromatograficas para a quitosana {concentracio de
Img/mL), e para os padr3es de dextrana. A Tabela 5.3 indica os resultados obtidos de M,,
Muw e o indice de polidispersidade (IP). Pode-se observar um valor de M,, ja bem proximo
do volume de exclusio da coluna (lxi()é), podendo este fato contribuir para uma curva no
tdo gaussiana como aquelas apresentadas para os padrfes. Estes valores de M, e My, estéo
de acordo com Canela e Garcia (2001) que dizem que a massa molar da quitosana varia

numa faixa de 10%-10%2.mol”, e o conhecimento desta propriedade, associado ac seu grau

67



Resultados e Discussbes

de desacetilacfio, ¢ importante, pois muitas das propriedades destes polissacarideos estdc

intimamente relacionadas a estes dois parfmetros.

(O indice de polidisperséio, que nos d& uma resposta quanto a distribuicBo dos
tamanhos de cadeia do polimero, pode ser fortemente influenciado pelas condicGes da
reaclo de desacetilagfio, impostas para obtencfio da guitosana. A concentragio da base
utilizada na reagfo de desacetilaglio ¢ importante, pois esia, pode promover reagdes de
degradac8io no polimero, contribuindo para a formacgfio de uma mistura de polimero de
diferentes tamanhos {(Canela e Garcia, 2001). Neste caso, observou-se um indice de

polidisperséo relativamente baixo, indicando uma boa distribuicio de tamanhos de cadeias.

{a} Quitosana Sigma
(b, ¢, d, €) Padr8es de Dextrana

Figura 5.6 - Curva de CPGAE para padrdes de dextrana e quitosana sigma

Tabela 5.3 — Massas médias molares obtidas por CPGAE

Amostra Tempo de Retenco M, My Ip
{min)
Quitosana Sigma 15,31 6,69x10°  9.90x10° 1,48
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5.2.3- DETERMINAGAC DO pHype DA QUITOSANA

Seguindo o procedimento apresentado no itemn 4.4.3, foi possivel determinar o pHap.
da gquitosana comercial (Sigma — C3646). Fazendo-se um grafico da carga total da
superficie do sélido em fung8o do pH, € possivel caleular o pHyy., através da intersegio
desta curva quando q for igual a zero. Este resultado ¢ mostrado na Figura 5.7, podendo-se
observar um pHg.e em torno de 6,1. Este valor estd proximo do pK, da guitosana, gue se
situa em torno de 6,5 para uma quitosana com um grau de desacetilacio de 87% (Guzman
et alli, 2003) .

Pela Figura 5.7, pode-se observar que a carga total da superficie do biopolimero
varia em fungBo do pH, pois os grupos ionizdveis sobre a superficie da quitosana ganham
ou perdem prétons. Assim, observa-se gue carga fotal da superficie decresce com o
aumento de pH. Em uma faixa de pH menor que o pHy, 0s sitios da superficie encontram-
se protonados ¢ a superficie encontra-se pesitivamente carregada, enquantc em pH maior
que o pHy,.. a superficie da quitosana perde seus prétons, tornando-se uma superficie
basica.

Como o objetivo do nosso trabalho € obter a maxima remocio de ions Hg(ll) a
partir de uma solugio aquosa, espera-se¢ que se deve preferencialmente trabalhar em uma

faixa de pH > pHzpe, por apresentar uma superficie nfio-protonada.
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Figura 8,7 - Carga total da superficie da quitosana em funco do pH

69



Resuliados e Discussdes

5.2.4- ESPECTRCSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER NO MODUO FTIR-ATR

A Figura 5.8 mostra o espectro de FTIR-ATR para 2 quifosana natural € reticulada
com glutaraldeido e epicloridrina. Pode-se observar nesta figura, as seguintes bandas de

absorgdes para a quitosana natural {Duarte ef ¢fii, 2000):

1060cm™ — estiramento vibracional C-O do 4lcool primario;

§

1090cm™ — estiramento vibracional do grupo éter;
. 1070-1100cm™ — aminas alifsticas;

1654 cm™ ¢ 1380 cm™ vibragiio de deformacio de intensidade média N-H de amina
priméria e banda relativa 3 vibragio de deformaco angular simétrica de grupos metil
(CH3z) do grupo acetamido respectivamente presentes em pequena proporgdo, pois a

guitosana ndo esta completamente desacetilada;
- 1400 cm™ grupos alquilas e carboxilatos (O-C=0)
- 1450 cm’' vibragdio de deformag8o angular de grupos metilénicos (CHa);

- 1550 cm™ bandas de sobreposigiio de aminas (N-H), amida (N-C=0) e carboxilato
(0=C-0)

- 1725-1750 e e 1230-1277 em’ grupos ésteres (C-0-0);

A partir da Figura 5.8, péde-se observar que a intensidade da banda devido 4 amina
alifatica (1100 cm™) foi diminuida, o que denota o bloqueio destes grupos pelo
glutaraldeido. Observou-se também, o aparecimento de um pico a 1655 cm™ que pode ser
atribuido a ligagio imina (N=C) e um outro pico a 1562 cm™ associado 2 ligacio etilénica
(C=C) (Monteiro e Airoldi, 1999). Esta ligacio N=C & formada no processo de reticulaco
com glutaraldeido. Ainda p&de-se observar o aparecimento de um pico a 1720cm™, relativo
a ligac8o aldeidica livre, relacionado a alguns grupos aldeidicos nfo reagidos. Para a
quitosana reticulada com epicloridrina observou-se um aumento na intensidade entre 1000-
1300 cm™, indicando a formaggo da ligagio (C-O), caracteristico do processo de reticulaggo

com epicloridrina.
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Figura 5.8 — Espectro de FTIR-ATR pare a quitosana natural e reticulada com glutaraldeido e epicloridrina

5.2.5- ANALISES TERMICAS: TGA EDSC

Na Figura 5.9 sfio mostrados os perfis térmicos da quitosana natural e reticulada

com glutaraldeido e epicloridrina na faixa de 25 a 430°C por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Pode-se observar em todos os casos um pico endotérmico e outro
exotérmico, com bastante similaridade entre a quitosana natural € a reticulada com
epicloridrina e uma grande diferenca para a reticulada com glutaraldeido. Os picos
endotérmicos em todos os casos estdo relacionados & evaporacdo de agua, apresentando um
menor valor para aquela reticulada com glutaraldeido, e os picos exotérmicos estio

relacionados 4 degradac8o oxidativa da amostra (Ng ef aili, 2002). A baixa intensidade do
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pico exotérmico para a amostra reticulada com glutaraldeido, estd associada 2 baixa

capacidade de absorg8o de agua pela amostra.
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Figura 8.9 - Perfil térmico obtide por DSC para a quitosana natural e reticulada com glutaraldeido e
epicloridrina

A Figura 5.10 mostra as andlises termogravimétricas para as membranas porosas de
quitosana natural e reticulada com glutaraldefdo e epicloridrina. Observa-se que a
degradaciio em todas as amostras ocorreu em dois estagios. O primeiro podendo ser
referente 3 degradacfio da 4gua adsorvida no material ¢ um segundo uma ja degradagio

quase completa da amostra.

Pode-se observar que o primeiro pico para a quitosana reticulada com glutaraldeido
é maior que os demais indicando que a amostra tende a reter menos égua e acaba
volatilizado-se mais facilmente. Isto mostra que os grupos amino, hidrofilicos, estio
realmente mais bloqueados na membrana com glutaraldeide. Comparando a quitosana

natural com a reticulada com epicloridrina observa-se uma similaridade indicando que estas
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devem possuir aproximadamente a mesma guantidade de mondmeros acetilados, mantendo

o mesmo carater hidrofilico com o blogueio apenas dos grupos hidroxilas pelo agente

reticulante.
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Figura 3.1€ - Analise termogravimétrica de membrana porosa de guitosana natural e reticulada com
glutaraldeido e epicloridrina

5.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA

5.3.1- MICROSCOPIA ELETRONICA DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA
NATURAL £ RETICULADAS

A morfologia da superficie das membranas de quitosana porosas, tanto natural
guanto reticuladas pdde ser analisada por microscopia eletrénica de varredura com detector
de elétrons secundarios. Observou-se para a membrana natural que sua superficie pode
facilmente colapsar ao ar ambiente guando liofilizadas, pois absorve muita 4gua. Este fato
pode ser observado na Figura 5.11 {(a}. Em raz3o disto as estruturas foram reticuladas com
glutaraideide 0,73% por Zhoras e epicloridrina 0,01M a 45°C ¢ Zhoras. Pode-se observar

que desta forma as estruturas mostraram-se autc-sustentdveis durante o manuseio ao

)
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ambiente com umidade. As Figuras 5.11 {b), {¢) e (d) mostram fissuras das membranas

naturais e reticuladas com epicloridrina e glutaraldeido, respectivamente.

Figura 5.11 -~ Microscopia etetrdnica de varredura da superficie de fratura de membranas porosas paturais
{a) e (b) e reticuladas com epicloridrina {(c) e glutaraldeido (d). Em {(a) { —— ) 10pm em (b), {c), (d) lum

Observou-se também a superficie de fratura de esferas de quitosana reticuladas com
glutaraldeido. Estas foram observadas de trés modos, um por fratura a frio da superficie,
como mostra a Figura 5.12 (a), outro, utilizando uma resina do tipe poliacriloamida,
formando um conjunto (resina + esfera), de modo a se observar a estrutura interna inicial da
esfera, Figura 5.12 (b), e outro através de uma andlise superficial da esfera objetivando
observar sua porosidade (Figura 5.12 (c)). Observa-se uma superficie tdo porosa quanto
aquela observada para a superficie de fratura das membranas reticuladas com glutaraldeido.
A Figura 5.13 mostra uma superficie de fratura para microesferas de quitosana reticulada
com glutaraldeido, utilizando a resina de poliacriloamida, e assim sendo possivel a

observacgo de sua estrutura interna sem destruigdo de seus poros.
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(®)

()

Figura 3.12 (a), (b), {¢} — Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura de esferas de
quitosana reticuladas com glutaraldeido
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Figura 5.13 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura de microesferas de quitosana
reticuladas com glutaraldeido

5.3.2 - ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS-X
(EDX) PARA O COMPLEXO Hg(ll)-QUITOSANA

Utilizando a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia de raios-x (EDX),
foi possivel fazer um mapeamento dos ions de Hg(Il) adsorvidos na superficie de
membranas de quitosana natural e reticuladas com glutaraldeido. Utilizou-se duas
concentragdes de ions Hg(Il) (1225 e 375ppm), as quais eram postas em contato com estas
membranas por 24hs. Inicialmente, utilizando a microscopia eletrdnica de varredura foram
obtidas as imagens superficiais de fraturas e com o analisador de raios-x, pdde-se mostrar
como estas espécies estdo distribuidas e se ter uma idéia de suas concentracdes relativas. As
Figuras 5.14 (a), (b) e 5.15 (a), (b) mostram a microscopia obtida utilizando-se detector de
elétrons secunddrios e o mapeamento utilizando raios-x, em quitosana natural, as
concentragdes de 1225 e 375ppm de Hg(Il), respectivamente. As Figuras 5.16 (a), (b) e
5.17 (a), (b) mostram a imagem superficial destas fraturas ¢ o mapeamento, em quitosana
reticulada com glutaraldeido, as concentragdes de 1225 ¢ 375ppm de Hg(ll),
respectivamente. Pode-se observar a maior quantidade de pontos para a espécie mais
concentrada e menos para a de menor concentracio, além de se observar em todos os casos,

que os pontos encontram-se bem distribuidos ao longo da membrana.
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Figuras 5.14 (a) , (b} — Microscopia eletronica de varredura para a superficie de fratura da quitosana
natural e mapeamento por raios-x da espécie adsorvida (1225ppm de Hg(I1}), respectivamente
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Figuras 5.15 (a), (b) — Microscopia eletronica de varredura para a superficie de fratura da quitosana
natural e mapeamento por raios-x da espécic adsorvida (375ppm de Hg(IT)),respectivamente
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5.4 ESTUDC DE ADSORCAC E DESSORGAO DE [ONS Hg(l) EM
QUITOSANA PELO METODO ESTATICO

Diversos estudos t€m sido feitos para determinar a méxima capacidade de adsorgio
de diferentes cétions metdlicos em véarios materiais, os quals, podem variar dependendo da
identidade do ion metélico e sua concentrac8o ¢ das condigfes experimentais (Bassi ef alli,
2000). Entretanto, pouco ainda tem se tratado da adsorcBo e dessorcio de lons de Hg(Il) em
guitosana natural e reticulada (com glutaraldeido e epicloridrina) sobre diferentes condicBes
de equilibrio. A seguir, sfo descritas as isotermas de equilibrio de adsorcgfo, obtidas para os
diferentes bioadsorventes, seus percentuais de dessorgdo ¢ capacidade de regeneragfio, € a

cinética de adsorcdo dos fons de Hg(Il) nos diferentes bicadsorventes.

54.1 - ISOTERMAS DE ADSORCAC

As isotermas de adsorgiio descrevem como os adsorbatos interagem com 08
adsorventes, sendo de grande valia na caracterizag@io destes materiais. Assim, a obtenciio
destes dados de equilibrio, tanto por correlagbes tedricas ou empiricas, é essencial para o

desenvolvimento e operacéo dos sistemas de adsorgéo.

Estas isotermas de adsorg¢io para os fons Hg(Il) foram obtidas para membranas
porosas de quitosana natural e reticuladas a pH 3, 6 e 7, 25°C e agitagio de 150rpm pelo
método estatico. Utilizou-se uma faixa de concentragdo de 37,5 a 375ppm e suas

concentractes de equilibrio foram lidas utilizando um método espectrofotométrico.

Seus comportamentos de adsor¢Bo foram descritos pelas isotermas de Langmuir ¢
Henry, objetivando prever a adequagZo do fendmeno aos modelos de equilibrio. A Tabela
5.4 mostra a constante de equilibrio de Henry (Ky) € o respectivo coeficiente de correlacéio
(R%), obtido fazendo-se um ajuste linear dos primeiros pontos da isoterma de equilibrio
{(pontos de mais baixa concentraciio de equilibrio) em cada um dos bicadsorventes. Os
pontos incluidos no célculo foram aqueles que ainda forneciam um R? méximo ou
aceitaveis (>0,8). Esta constante de equilibrio (Ky) representa o coeficiente de partigéo, ou
seja, a tendéncia do componente a se concentrar preferencialmente na superficie sélida.
Quanto maior seu valor maior serd a tendéncia do adsorbato a se concentrar na fase sélida,

comparado a fase fluida.
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A quantidade adsorvida (Qma), 2 constante de dissociacdc de Langmuir (kj, a
constante de equilfbrio de Langmuir (K1) e o respectivo coeficiente de correlaciio (R%),
obtido pelo método dos minimos quadrados para o modelo de Langmuir, so mostrados na
Tabela 5.4. As Tabelas 5.5 e 5.6 s8o similares. As Figuras 5.18 (a), (b), {¢), 5.19 (a), (b}, (¢}
e 5.20 {a}, (b}, {c), mostram as isotermas de adsorc3c de Hg(ll} em quitosana natural,
reticulada com epicloridrina, glutaraldeido em pH 5, 6 e 7, respectivamente, ajustadas pelo

modelo de Langmuir.

Tabela 5.4 — ParBmetros obtidos pelos modelos de Langmuir e Henry em pH = 5,0

Modelo de Langmuir Modelo de Henry
Qmax k K}, Rz K}g EE;E
(mgg") | Lmg™) |Lg") @r.gh

Quitosana Natural 16.13 1542x107] 0.874 0,911 | 0403 | 0,543

Quitosana Ret-Epi | 16.26 16.21x102] 1.010 0,902 | 0.556 | 0,859

Quitosana Ret-Glut 22.30 | 6.59x10” 1.47C 0,922 0.933 0,918

Tabela 5.5 — Parmetros obtidos pelos modelos de Langmuir e Henry em pH=46,0

Modelo de Langmuir Modelo de Henry
Qmax k KL R2 KH R2
(mg.gh) [(mlmg™)|(mL.g™") (mL.g™")

Quitosana Natural 25,35 35,44 898,40 0,919 827,70 | G815

Quitosana Ret-Epi 30,33 46,07 139730 0,858 | 143186 | 0,785

Quitosana Ret-Glut 75,47 13,02 982,62 0,610 1103567} 0,501
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Tabela 5.6 — Pardmetros obtidos pelos modelos de Langmuir ¢ Hemry em pH = 7,0

Modelo de Langmuir Modelo de Henry
Qmax k Ky R Ky R
(mg.g”) |(mLmg )| (mLg") (mL.g")
Quitosana Natural 2470 | 72,55 | 1791,98 | 0,921 | 75593 | 0,876
Quitosana Ret-Epi 22,88 | 151,11 | 345739 | 0,860 | 241704 | 0,869
Quitosana Ret-Glut | 37,55 | 4589 | 1723,17 | 0,806 | 1187,79| 0,958

A vpartir dos resultados mostrados nas Tabelas 5.4 a 5.6, pode-se observar que 2
constante de equilibrio de Langmuir normaimente € maior gue a de Henry, Deste modo,
pode-se concluir que o fendmeno de adsorgfo tenha ouiros fatores contribuintes, além
dagueles previstos pela lei de Henry (termodindmica). Pode-se também observar que
coeficientes de regressfio, obtidos pelo ajuste de Langmuir, normalmente foram maiores
que aqueles obtidos pelo modelo de Henry, indicande uma melthor adequagfic aos dados

experimentais.

Comparando as Tabelas 5.4 a 5.6, pode-se observar que a capacidade maxima de
adsor¢do aumenta no pH de 5 para 6 e diminui a pH 7, em todos os casos. Sabe-se que a
pHs mais baixos 0s grupos amino da quitosana podem facilmente protonar, pois se
encontram carregados positivamente, induzindo uma repuls@o eletrostdtica. Deste modo, a
competicdo aos sitios de adsorclio entre os fons de Hg(ll} e os protons pode gerar um
decréscimo na capacidade de adsorgfio, em virtude da repulsfo eletrostatica e do reduzido
namero de sitios ativos disponiveis para remogdo destas espécies. Desite modo, a
determinac#io do grau de protonago, que € funcfo tanto do grau de desacetilacfo como do
pK. da quitosana (Jeon e Holl, 2003), ¢ de grande importancia. Portanto, determinou-se o
pHze 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
adsorcio em pH 5 a 6. A mais altos valores de pH (solugfio bésica), a capacidade de
adsor¢o pode decrescer com o aumento do pH. Segundo Juang e Shao (2002), isto €

provavelmente devido aos grupes OH néic coordenados da cadeia da quitosana tomarem-se
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~0O- a alto pH, levando a um aumento no grau de “solubilizacfo” do complexo metal-

quitosana, podendo ser este um fato para a diminuic8o da quantidade adsorvida em pH 7.

Observando o resultado da capacidade méxima de adsorgfio da guitosana natural
com aquela reticulada com glutaraldeido v&-se um aumento na capacidade de adsorcio
mesmo com o blogueio dos grupos amino. Segundc Hsien e Rorrer (1993), a reticulacéo
pode sumentar o espago entre as cadeias de quitosana e melhorar a acessibilidade dos fons
metalicos aos grupos amino. Assim, wmn aumento na capacidade de adsorgio pode ser
interpretado em termos de um aumento na acessibilidade dos ions metdlicos como um
resultado da destruico parcial da estrutura cristalina pela reticulacio (Koyvama e Taniguchi,
1986). De acordo com Kurts e ofli (1979), a cristalinidade € wm parfmetro chave na
acessibilidade de {ons metdlicos aos sitios internos, e muitos estudos ém tentado
demonstrar que um decréscimo na cristalinidade resulta em propriedades adsortivas
melhoradas. Beppu (1999) demonstrou, por medidas de difraco de raios-X, que a
cristalinidade das amostras de quitosana reticuladas foram diminuidas em relac8o 4 natural.
Koyana e Taniguchi (1986) estudaram a adsorcfio de fons Cu®* em quitosana reticulada
homogeneamente com glutaraldeido, e observaram que a capacidade de adsor¢fio aumentou
até uma razo de ~CHO/NH; de 0,7 e diminuiu quando esta razdo foi aumentada. Este
aumento na regifio inicial pode ser interpretado em termos de um aumento na acessibilidade
dos ions metalicos aos grupos amino, através de uma destruico parcial da estrutura
cristalina, resultando em um aumento na area superficial interna dos sitios. Monteiro e
Airoldi {1999), observaram que a capacidade de adsorcio do ion Cu®* em quitosana
reticulada com glutaraldeido foi maior que na natural, pressupondo-se que o produto da
reaciio entre a amina primdria e ¢ glutaraideido (ligagfio imina) seja também sensivel &
adsorglio de cations metdlicos. Este fato pOde ser mostrado através do aparecimento de uma
forte banda em 1384cm™, determinado por espectroscopia na regiio de infravermelho,

indicando que mesmo depois da modificacio o cation continua sendo adsorvido.

Comparando o resultado de adsorcBio da quitosana natural com a reticulada com
epicloridrina observam-se resultados bem similares, indicando que possivelmente a
formacdio do complexo metélico nfc ocorra no grupe hidroxila da quitosana, o qual estd
blogueado pelo processo de reticulacgo.
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54.2 - CAPACIDADE DE DESSORCAO DAS MEMBRANAS DE
QUITOSANA

A etapa de dessorgfo dos ions metadlicos em quitosana podera nos ajudar a2 entender
o processo de adsorgfo bem como recuperar estas espécies metélicas, concentrando-as em
um volume reduzido, e té-las de volta ao processo original. Baseado nisto, foi feito o estudo
de dessor¢Bo dos ions de Hg(ll) em quitosana natural e reticulada com glutaraldeido e
epicloridrina em pH = 6,0, utilizando EDTA (10*M) ¢ NaCl (IM) como eluentes,
objetivando compreender a for¢a de adsorg¢fio e escolher um eluente que produza maior

percentual de recuperabilidade destas espécies metdlicas.

Segundo Huang ef afli (1982) e W ef aili, (2001), fons metalicos podem facilmente
complexarem-se com EDTA, em virtude da forte potencialidade do EDTA como agente
quelante. Deste modo, ao se fazer 2 reac8o destas espécies formadas com fons tiocianato,
seguindo a metodologia de Snell er alli, 1959, pode-se alterar a formacfio do compiexo
Hg{CNS)f, mascarando os resultados dos percentuais de dessorgfo dos foms Hg(D.
Portanto, fez-se curvas de calibragSes das espécies de Hg(Il), com ¢ sem EDTA, ¢ os
resuitados sfio mostrados na Figura 5.21. Pode-se observar uma pequena diferenca de
absorbancia para as duas situagdes, indicando que os ions tiocianato também complexam na
presenca de EDTA. Entretanto, ao se fazer as medidas para a amostra complexada com
EDTA, utilizou-s¢ & curva de calibragéio obtida para esta situagfo, fazendo-se sobre esta um

ajuste linear.
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Figura 5.21 - Curva de Calibrac8o para os fons Hg(il) com ¢ sem EDTA
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As Tabelas 5.7 (a), (b), {c) ¢ 5.8 (a)}, (b}, (¢}, mostram o percentual de dessor¢fio em
quitosana natural e reticulada com glutaraldeido e epicloridrina, wtilizando EDTA (107 M)
¢ NaCl (1,0M) como eluente, respectivamente. Observa-se um percentual de dessorcdo
utilizando NaCl como dessorvente maior gue para EDTA indicando possivelmente uma
adsorcio fisica. Pode-se perceber deste modo que os fons do sal influenciam fortemente no
processo de dessorg8o, competindo pelos {ons da espécie metalica por atragfo eletrostdtica.
Entretanto, a utilizagfio de EDTA como eluente, gera a formacfio de um complexo com a
espécie metalica, desfavorecendo o processo de eluig8o. Assim, provavelmente, a interagfio

entre ions Hg(ll) e quitosana ocorra primordialmente através de interaces eletrostaticas.

Comparando os percentuais de dessorcfio nos diferentes materials, observa-
se que 2 guitosana reticulada com glutaraldeido apresentou o menor percentual de
dessor¢8o em relac8o a natural e reticulada com epicloridrina, apesar desta ter apresentado
a maior capacidade de adsorgfio. Este fato pode ser explicado pela diminuigdo no mimero
de grupos amino disponiveis, aumentando a hidrofobicidade da quitosana e acarretando um
maior efeito repulsivo das espécies negativas, ¢ assim dificultando a dessorgfio destas
espécies. A quitosana reticulada com epicloridrina apresentou alto percentual de eluicdo,

trazendo a vantagem de material ser resistente quimicamente a baixos pH.

Poucos estudos {€ém demonstrado o percentual de dessorgfio utilizando quitosana
como adsorvente. Ngah ef alfi {2002), estudaram a dessor¢do de fons Cu(ll} em quitosana
natural e reticulada com glutaraldeido e epicloridrinag, utilizando EDTA como eluenie e
observaram altos percentuais de eluicfio, principalmente para a quitosana reticulada com
epicloridrina, concordando com os resultados obtidos neste trabalho. McKay ez alli (1987),
estudaram a dessor¢do de fons Cu(ll) utilizando 4dgua destilada e 4gua do mar como
dessorvente, e observaram um percentual de dessorg8o maior para a agua destilada que a
dgua do mar, provavelmente devido & alta concentragfo de fons na dgua do mar, como
sodio, magnésio e cloretos, que pode de alguma forma inibir o processo de dessorgio. O
Geng et alli (2003), estudaram a remog8io de ions de Hg(ll) em uma membrana compésita
imobilizada em poli(hidroxietilmetacrilato/quitosana}, utilizando 4cido nitrico como eluente
e observaram que os {ons metalicos eram facilmente liberados da superficie do sélido ao

meio de dessorgio.
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Tabela 5.7 (a) — Percentual de dessorgfo utilizando EDTA (104 M} como eluente em gquitosana natural

Concentraggic  Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/l.) (mg Hg(ll)/gdequitosana) (mg Hg(llygdequitosana) Dessorgéo
37,5 4,513 3,201 70,935
75,0 7,692 4,672 60,737
112.5 11,797 4,346 36,837
154,0 13,280 5,321 44,071
187,5 17,528 6,399 36,547
2250 14,012 6,500 46,391
2625 28,026 7,252 36,212
300,0 25,303 10,420 41,181
3375 22,200 12,475 81,727
375,60 33,705 224721 66,581

52,318 £ 25,757

Tabela 5.7 (b) — Percentual de dessorgdo utilizando EDTA (10™ M) como eluente em quitosana

reticulada com epicloridrina

Concentracdo Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/L) (mg Hg(@l)/gdequitosana) (mg Hg(Il)/gdequitosana) Dessorcio
37,5 4,567 3,284 66,126
75,0 7,304 2,62 35,876
1125 11,670 3,674 34,054
150.0 14,980 4,965 33,145
1875 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
3750 15,759 10,501 66,634

50,531 + 28,448
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Tabela 5.7 (c) — Percentual de dessorciio utilizando EDTA (10™ M) como eluente em quitosana reticulada

com glularaldeido

Concentracdio  Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/L) (mg Hg{Ily/gdequitosana) (mg Hg(ll)/gdequitosana) Dessorcio

37,5 4,591 1,301 28.336
75,0 11,481 2,467 21,486
112,5 14,137 2,373 16,784
150,0 24,966 4,107 16,452
187,5 20,242 4,535 22,403
225,0 79,201 5,11 17,499
262, 24,463 5,75 23,507
300,0 37,821 6,114 16,167
337,5 35,357 6,215 17,579
375,0 30,146 5,678 18,835

19,905 £ 6,085

Tabela 5.8 () - Percentual de dessorgic utilizando NaCl (1,0M) como eluente em quitosana naturai

Concentragio  Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/L) (mg Hg(ll)/gdequitosana) (mg Hg(1l)/gdequitosana) Dessorgso

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
2250 12,775 9,262 72,502
262,5 18,421 10,680 57,976
300,0 16,943 16,199 95,610
3375 20,513 13,764 67,097
3750 23,315 16,466 70,624

73,143 + 15,855
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Tabela 5.8 (b) - Percentual de dessorgdo utilizande NaCl (1,0M) como eluente em quitosana reticulada com
epicioridrina

Concentrac8o  (Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/L) (mg Hg(lly/gdequitosana) {mg Hg(ll)/gdequitosana;  Dessorglo
37,5 2,235 1,814 81,061
75,0 5,055 4,808 31,236
1123 8,318 7,234 87,133
158,0 9,941 8,523 83,731
187,5 11,853 10,053 84,727
2250 12,562 11,019 87,723
262.5 21,803 20,152 92,911
300,8 15,204 13,797 90,655
3375 27,089 24,243 89419
3750 20,808 17,834 85,896

86,649 £ 5,925

Tabela 5.8 {c) ~ Percentual de dessorgio utilizando NaCl (1,0M) como eluente em quitosana reticulada com
ghularaldeido

Concentracdo  Quantidade Adsorvida  Quantidade Dessorvida %

Inicial (mg/L) (mg Hg(il)/gdequitosana) (mg Hg(ll)/gdequitosana)  Dessorgéo
37.5 2,023 0,448 22,147
75,0 4,710 0,924 19,610
112,5 6,975 1,445 20,176
150,0 8,915 1,529 17,715
187.5 13,992 5,449 38,940
2250 12,373 7,110 57,460
262,5 17.360 13,502 71777
300,0 20,255 13,594 69,091
337,5 25,843 11,644 45,057
375,0 28,876 18,52 64,136

43210 £ 30,031
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5.4.3— REGENERACAO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA

Uma outra etapa estudada fol a regeneracio das membranas de guitosana,
realizando-se ciclos sucessivos de adsorco/dessorcio. Utilizou-se membranas de quitosana
natural ¢ reticuladas com glutaraldeido, por terem apresentado a maior capacidade de
adsorcio. Estes experimentos foram feitos utilizando o método estatico, através da adsorgio
de 25mL de uma soluglio 75ppm de Hg(Il) em pH = 6,0, sobre agitag8o de 150rpm, por
24hs, e em contato com ~0,300g do bioadsorvente. Apés esta etapa, seguia-se a dessorgio
colocando o bicadsorvente em 15ml de uma solugfio de NaCl (1M} por 24hs e uma
agitacio de 150rpm. Este ciclo foi repetido sucessivamente como mostram as Figuras 5.22
e 523 para 2 quitosana reticulada com ghiutaraldeido © nafural, respectivamente. A
quantidade adsorvida e dessorvida no primeiro ciclo foi obtida usando as equacBes 3.1 ¢
4.190, respectivamente. A guantidade adsorvida do segundo ciclo foi obtida somando-se o
adsorbato retido no ciclo anterior ao adsorvido neste ciclo, como mostra a equagéo 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.

RETIDO, + ADSORVIDO, = EQUILIBRIO COM C,’

VH(C, -Cl-C L+, -Ch) g G-

1y

Pode-se observar que a quitosana reticulada com glutaraldeido mantém a capacidade
de adsorc8o/dessorgdo, podendo ser classificado como um bom adsorvente, enquanto a
quitosana natural, apesar de ter mostrado boa capacidade de adsorcfo e principalmente de
recuperagio, j& no segundo ciclo mostrava-se levemente solubilizada na solugdo pH = 6,0,
sendo uma das desvantagens da utiliza¢cio da quitosana natural. Pode-se observar que a
quantidade adsorvida foi diminuida de um ciclo a outro, em fungdo da quantidade de
adsorbato j4 presente, minimizando a capacidade de adsorgdo do material. Este mesmo fato

contribuiu para um aumento aparente na quantidade dessorvida.
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Figara 5.22 - Ciclos de Adsorcio/Dessorglio para a quitosana reticulada com glutaraldeido
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Figura 5.23 — Ciclos de Adsor¢io/Dessorgdc para a guitosana natural
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5.4.4 — CINETICA DE ADSORCAOQ DOS IONS DE Hg(ll) EM MEMBRANAS
DE QUITOSANA

A cinética de adsorcfo € controlada por virias etapas, incluindo processos de
difus8o e interacfio. Trés etapas podem ser enumeradas e aplicadas para remocgfo de ions
metalicos, como: {i) difusfio dos fons a superficie externa do adsorvente (podendo ser
limnitada por efeitos de filme & superficie do adsorvente), (ii) difuséo intraparticular, ou seja,
a fransferéncia dos ions metdlicos da superficie aos sitios ativos intraparticular, e (iii)
interag@o quimica; adsorgfo dos {ons metélicos sobre os sitios atives, via quelagfo, troca-

idnica ou complexacio (Lee ef alli, 2001).

Deste modo, determinou-se a cinética de adsorgfo dos fons Hg(Il) em quitosana
natural e reticulada, cbjetivando-se compreender qual destas etspag € limitante ao
fendmeno de adsorgdo e ainda determinar a taxa de adsorg3o das espécies metélicas em
funcfic do tempo. As Figuras 5.24, 5.25, 5.26, mostram 3 variagio da concentracio
adimensional em fun¢3o do tempo para guitosana natural e reticulada, a duas diferentes
concentracdes dos ions Hg(Il) (75 ¢ 225ppm), respectivamente. Pode-se observar que a
cinética de adsorgio € bastante brusca no inicio, tendendo a um estado de equilibrio com o
decorrer do tempo. Pode-se determinar se este estado de equilibrio foi atingido,
comparando-se as concentracdes finais, obtidas a partir das curvas cinéticas, com as
concentracdes de equilibrio obtidas pelas isotermas de adsorcfio para um determinado Q
{quantidade adsorvida}. A Tabela 5.9 faz esta comparacic. Para um valor da concentraciio
final determina-se a quantidade adsorvida, € compara-se com a concentrag@o de equilibrio,
obtida pela isoterma. Caso a concentragfo final seia maior que a de equilibrio, o sistema

ainda ndo atingiu ¢ equilibrio.

Pode-se observar em todos os casos que a concentragio final foi maior que a de
equilibrio, estando os sistemas ainda em uma regifio transiente. Observou-se para os trés
diferentes materiais que nfo existem diferencas significativas na taxa de adsorgfo das
espécies metalicas. Deste modo, a velocidade de agitac8io pode ter sido significativa como
uma etapa controladora do fenémeno de adsorcio. Segundo Lee ez alli (2001), o efeito de

filme nesta regifio pode ser desconsiderado se for utilizada uma velocidade de agitacfo alta.

95



Resuliados ¢ Discussies

Tabela 5.9 — Comparagiio entre a concentracfo final e de equilibrio para guitosana natural € reticulada

Quitosana Natural Quitosana Reticulada|Quitosana Reticulada
com Epicloridrina com Glutaraldeido
Cinicia ™ 75,0 mg/L Cona = 9,86 mg/L Copa = 9,49 mg/L Coinat = 16,36 mg/L
=493 mg/g Q=5,0%mg/g Q=4,60mg/g

Ceqtziiihria} = 6,30 mg/L

quuiiz’brﬁo =450 mg/L

ceqnéiibris = 35,0 mg/L

Cinician = 225,0 mg/L

Coina = 42.82 mg/L
Q=14,12 mg/g
Cequittbrio= 37,50 mg/L

Coina = 42,38 mg/L
Q=147 mg/g
Cequiiibféo“—‘ 21,50 mg/L

Coinar = 37,97 mg/L
Q~ 14,49 mg/g
Cequilfhﬁ'e = 18,0 mg/L

Varios modelos cinéticos t8m sido utilizados para determinar se etapas de

transferéncia de massa ou de reaglio quimica controlam o processo de adsorgio. Numerosos

modelos matematicos t8m sido desenvolvidos para a adsorgfo de fons metdlicos em

sisternas de batelada, alguns com maiores niveis de dificuldades (Chu, 2002). Entretanto,

este ndo foi objetivo deste trabalho, ¢ a determinacfo precisa de qual etapa controla o

processo de adsor¢do foge do escopo pretendide, pedendo ser um trabalho realizado

posteriormente.
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Figura 3.24 — Cinética de adsorgio dos {ons Hg(IT) em quitosana natural
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Figura 5.25 — Cinética de adsorgfo dos fons Hg(II) em quitosana reticuiada com epicloridrina
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Figura 5.26 — Cinética de adsorglo dos fons Hg(iI) em quitosana reticulada com ghutaraldeido
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55 ESTUDO DE ADSORGAO E DESSORGAO DE ONS Hg(l) EM
QUITOSANA PELO METODO DINAMICO

()5 experimenios de adsor¢iio em leito fixo foram realizados utilizando-se quitosana
reticulada com glutaraldeido como adsorvente, por ter apresentado 2 maior capacidade de
adsorgio, obtida a partir das isotermas de adsorcfo pelo método estatico, embora tenha
apresentado menores percentuais de dessorgfo. Utilizou-se este material na forma de
membranas, esferas e microesferas, de modo a avaliar as diferentes geometrias do
bicadsorvente na capacidade de remoclio e recuperagdo da espécie metalica, sobre
diferentes concentragdes e vazbes do ton Hg(ll) e leitos de diferentes tamanhos, como

especificado na Tabela 4.1.

As Figuras 527, 528 e 529 mostram as curvas de adsorgo e dessorgio
adimensional dos fons de Hg(Il) utilizando-se as colunas 1 e 2, nas condigfes especificadas
pela Tabela 4.1, para os experimentos de 1 a 6. A Tabela 5.10 mostra a gquantidade

adsorvida e dessorvida em cada wm dos casos apresentados.

Os resultados dos experimentos ! ¢ 2 sfo mostrados na Figura 5.27. Pode-se
observar na Tabela 5.10 a quantidade adsorvida e dessorvida, calculada a partir da equag8o
3.2, onde o termo Vy, foi desprezado, devido seu pequeno valor comparado a Vi, e o termo
Ve

de V' foi obtido pela &rea sob a curva para a adsorgio e dessorclio. Pode-se observar que
Yar
as membranas apresentaram uma capacidade de adsorcfo superior a das esferas,
possivelmente pelo maior percentual de grupos amino nas membranas, em virtude de uma
mator conceniraciic massica de quitosana, prépria da metodologia de preparagéo.
Entretanto, segundo Guibal (2003), membranas apresentamn uma eficiéncia de adsorgiio
menor que esferas, em fungfio de wma menor superficie de contato, embora estas, tragam
algumas vantagens hidrodindmicas aos sistemas de leito fixo (redugfio na perda de carga,
entupimento do leito e compressibilidade). Comparando o resultado de adsorciio em
membranas pelo método dindmice com aquele obtide pelo método estitico, pode-se
observar uma maior capacidade de adsorcfo, em fungfio do largo tempo de contato entre a

fase fluida e solida. Estes dados de adsorcéo estatica podem ser utilizados para predigio de
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curvas de ruptura em condigBes maximizadas, embora, situagdes reais devam ser avaliadas

para uma possivel predicio de scaling-up em uma unidade industrial (Sag e Aktay, 2001).

Comparando-se 0s experimenios 3 ¢ 4, pode-se observar que a taxa de adsorgfo foi
influenciada pelo tamanho da particula, como mosiram as Figuras 5.28 ¢ 5.29, concordando
com Macura ef alli (1982), Jha e alli. (1988) ¢ Rorrer ef alli (1993), que dizem aumentar
com a diminuicBo da drea superficial externa. Assim, pode-se observar que as microesferas
apresentaram uma capacidade de adsor¢Zo maior que as esferas, indicando gue a taxa de
adsorcZo seja possivelmente limitada por efeitos de superficie externa ¢ que efeitos de
difusfio intraparticula sejam reduzidos (Ng et ¢ili, 2002). COutra variavel que pode
influenciar na capacidade de adsorgfio ¢ a concentragZo inicial dos fons de Hg(I).
Comparando os experimentos 3 € 5, pode-se observar que a capacidade de adsorgdo foi
aumentada com o acréscimo de C;, em funcBo dos proprios efeitos de transferéncia de

massa.

Pode-se observar um baixo percentual de dessor¢o, principalmente, na forma de
microesferas em funcfio de sua maior capacidade de adsor¢do. Estes resultados concordam
com os resultados para a dessorgfo de fons Hg(Il) em membranas de reticuladas com
glutaraldeido pelo método estatico. Este fato foi explicado por uma diminui¢fio da estrutura
cristalina do polimero, tornando os grupos amino mais acessiveis aos fons metdlicos,

acarretando em uma diminuicio do percentual de dessorgéo.

Tabela 5.10 — Quantidade adsorvida e dessorvida em cada um dos casos

Vazio Ci Geometria | Quantidade | Quantidade
{(cm®/min) | (mg/L) do Adsorvida |Dessorvida
Adsorvente (mg/g) {mg/g}
Coluna | Experimento 1 2,70 1225 {Membrana 49,40 15,84
i 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 6,43
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Figura 5.27 — Curva de adsorcio e dessorc8o para os experimentos 1 2
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Figura 5.28 — Curva de adsorcic ¢ dessorgio para os experimentos 3 e 4
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Figura 5.29 — Cwrva de adsorcio ¢ dessorglio para os experimentos S ¢ 6

5.6 ESTUDO DE ADSORCAO DE IONS Hg(l) EM QUITOSANA PELO
METODO DINAMICO E DESSORCAOC PELO METODO ESTATICO

A adsor¢iio pelo método dindmico traz as vantagens operacionais deste método e a
dessorgiio pelo método estatico tem como objetivo concentrar as espécies metalicas em um
volume reduzido. Assim, fez-se a adsorcio dos fons de Hg(ll) em colunas de leitos fixo,
utilizando-se quitosana reticulada com glutaraldeido, uma concentrac8o inicial dos ions de
Hg(I) de 375ppm ¢ uma vazio de 1,80mL/min. A dessorgéio foi feita pelo método estitico,
utilizando-se 25mL de NaCl (IM) ou CaCly {IM) como eluente, a uma velocidade de
agitacio de 225rpm por 24h. Os resultados sfio mostrados na Tabela 5.11. Estes
experimentos foram feitos em duplicata, podendo-se observar uma capacidade de elui¢gio
similar para o Na(Cl e o CaCl,, levando a concluir que a etapa de dessor¢fio ndo € regida por
uma troca ibnica, entre os ions Cl ¢ os {ons Hg(Il), mas sim, primordialmente por forgas de

natureza eletrostatica.

Como ions Ca”™ sdo trocadores idnicos mais fortes que Na', para que a etapa de
dessorgBo fosse governada por uma froca idnica, a solugfo de Callly deveria dessorver bem

mais que a soluglo de NaCl, e isto n8o foi o observado. Deste modo, & com os resultados
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anteriores obtidos para a dessor¢@io com EDTA, pode-se observar que a dessorgdo ndo se da
por quelagdo ou troca idnica, mas primordialmente por interacdes eletrostéticas, através do

efeite de forga ibnica da solugfo salina,

Comparande a guantidade dessorvida obtida pelo método estatico, com aguela
apresentada na Tabela 5.8, pode-se observar resultados superiores em um volume reduzido
(25mL). Neste caso, conseguiu-se concenirar em torno de 50% das espécies metélicas
iniciais em wm volume comespondente a 7% do volume inicial, concentrando as espécies
em um fator préximo de sete. Ao analisarmos o resultado de dessor¢Bo da Tabela 5.11,
pode-se observar wmn percentual de dessorg8o préxime a 40% utilizando cerca de 100ml de
soluclo eluente (Nal’l), concentrando a espéele em um fator proximo a 1,4, Deste modeo,
pode-se assegurar da vantagem da adsorgio pelo método dinfmico e dessorgiic pelo método

estatico.

“Tabela 5.11 - Capacidade de adsorcio/dessorcio de ions Hglil) em NaCl e CaCl,

Quantidade Adsorvida Quantidade Dessorvida
{mgHg(Il)/gquitosana) {mgHg(1l)/gquitosana)
NaCl (1M) CaCl (IM)
17,21 0,85 8,788 % 0,086 9,963 + 0,488

5.7 ESTUDO DE ADSORCAC E DESSORGCAO DE IONS Hg (i) EM
QUITOSANA A PARTIR DE UM EFLUENTE INDUSTRIAL REAL

Efluentes industriais contendo metais pesados sfo considerados altamente
perigosos, em funcfio de sua alta toxicidade e no-biodegradabilidade, mesmo em baixas
concentragdes. Assim, o tratamento destas espécies poluidoras, € de grande valia em um

processo industrial.

Esta etapa do trabalho objetivou o tratamento de uma amosira de um efluente
industrial real, contendo ions de Hg(Il}, utilizando-se membranas de quitosana reticuladas

com glutaraldeido como adsorvente. Estes experimentos de adsorcfo e dessorcfo foram
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feitos conforme descritos no item 4.9, € os resultados sfo mostrados nas Tabela 5.12 e 5.13,

respectivamente.

Tabela 5.12 — Quantidade adsorvida para o efluente real

Co (mg/L) Cr (mg/L) Qac%ser@éo (mgHg(H)/} gquit@sana)

3,41 0,26 {0,1448

Tabela 5.13 - Quantidade dessorvida para ¢ efluente real

Co (mg/L) Ce{mg/L) Qdessorgﬁe (mgHg(Il)/gquitosana)

0 0,01 4,51x10%

Pode-se observar neste caso, a pequena quantidade adsorvida em quitosana
reticulada com glutaraldeido comparando com a méxima capacidade de adsorgéo
determinada para as solugGes sintéticas. Este fato pode ser explicado pela interagéio das
diferentes espécies e uma possivel competiciio destas aos sitios de adsorgéo, diminuindo a
capacidade de adsorgfio em relagdo ao sistema monocomponente. As concentragdes na fase
fluida nestas medidas foram feitas por espectroscopia de absorgfo atdmica do vapor frio,
utilizado para quantificar a concentracfio destas espécies metdlicas em baixas
concentracbes. A utilizacio da técnica espectrofotométrica de UV-Visivel néio seria vidvel,
neste caso, devido ao fato de nfo conhecermos a composicfio da mistura e esta exposta a

possiveis interferentes, mascarando os resultados de absorbéncia.

A capacidade de dessorc8o dos fons de Hg(Il), utilizando NaCl (IM) como eluente,
foi bastante reduzida. Este fato pode ter sido devido & presenca de ions Cl', que absorvem
no mesmo comprimento de onda (253,7nm), sendo necessério um procedimento preliminar
(EPA 7470), o qual, ndo foi realizado.
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&

CAPITULO 6

DISCUSSAQ FINAL

Atraves dos resultados apresentados no capitulo 5, para a adsor¢do e dessorgiio de
ions Hg(Il) 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

consideracBes podem ser citadas como importantes no desenvolvimento do trabalho.

6. 1-Caracterizacdo da quitosana

Uma propriedade bastante importante € a determinacfio de seu pHgp, que ¢ fungfo
de todos os grupos ionizéveis da molécula, sendo portanto, funcfo do percentual de grupos
amino disponiveis na molécula. O pH,y da quitosana em sua forma natural foi em torno de
6,1, que ¢ diferente daquela reticulada em fungfio da menor quantidade de grupos amino ou
hidroxilas livres ionizdvels na amostra reticulada. Sabe-se também que a adsor¢fio de ions
metalicos em quitosana, € fungfo do pH da fase fluida, assim, o conhecimento do pHg
também ¢ de grande utilidade para escolha de uma condi¢do que maximize a capacidade de
adsor¢fo e de dessorclo. Em uma faixa de pH menor que o pHyye os sitios da superficie
encontram-se protonados e a superficie encontra-se positivamente carregada, enquanto em
pH maior que o pHy., a superficie da quitosana perde seus prétoms, tornando-se uma
superficie béasica. Deve-se preferencialmente trabalhar em uma faixa de pH > pHg,, por
apresentar uma superficie ndo-protonada. Jha er alli (1988), estabeleceu que o pHz da
quitosana estava em tomo de 8,6. Entretanto, este é um valor nfio comparativo, pois

depende das caracteristicas da molécula de quitosana utilizada.

Para determinaco da distribuicfo de massa molar em polimeros, vérias sfo as
técnicas utilizadas, podendo-se citar a cromatografia de permeacdo em gel de alta eficiéncia
(CPGAE), que fol a técnica utilizada neste trabalho. Obteve-se uma massa molecular

relativa em torno de 9,90x10°g.mol”, estando de acordo com Canella e Garcia (2001), que
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afirmam que a massa molar da quitosana varia numa faixa de 10* — 10%g.mol”, embora este
resultado seja bastante passivel de erros. Na obtencio deste resultade utilizou-se padrbes
relativos de dexirana, embora, resultados mais confidveis sgjam obtidos utilizando-se
padrBes de calibracBo também de quitosana (Tsaih e Chen, 1999). Outro ponto importante
para obtenc@o de resultados confidveis € a escolha de um solvente adequado a ser utilizado
na fase mével. Na presencga de solucdes aguosas diluidas de 4cidos, a guitosana comporta-
se como polieletrélito, causando o surgimento de interagles repulsivas eletrostaticas entre
0s grupos amino ionizados ac longo da cadeia polimérica. Deste modo, a polaridade do

solvente deve ser suficientemente alta para (Barth e Regnier, 1980):

1. Eliminar interagfes eletrostaticas entre o polieletrdlito e a fase estaciondria,

evitando os efeitos de exclusfo e inclusfo idnica, troca idnica e adsorgio;

2. Reduzir ao maximo as repulsfes eletrostaticas intermoleculares estabilizando o

volume hidrodinamico do polimero.

Quando o solvente nfio atende a estas condigdes, agregados poliméricos siio formados,
superestimando os resultados de My, My, e IP. Uma forma de se verificar a formacfo destes
agregados seria por espalhamento de luz, utilizando como fase fluida o solvente adequado.
Neste caso utilizou-se como solvente tampéo acetato de sodio (NaOH 0,1M e 4cido acético
0,33), 0 qual, segundo Rinaudo ef afli (1993), € um solvente adequado para reduzir o efeito
de formacBo de agregados. Além disso, o baixo indice de polidispersdo, indica uma
distribuico de massa molar mais concentrada, nos levando a acreditar que nfo houve

formac8io de agregados.

6.2- Obtengdo do bicadsorvente na forma de membranas e esferas

A preparagfo do bioadsorvente foi possivel tanto na forma de membranas densas ¢
porosas, quanto de esferas, de modo que a confecgo de cada uma dessas formas era
definida principalmente pelas facilidades operacionais. Ambas objetivavam remover o

méximo possivel de ions Hg(Il), a partir de uma solug¢fo aguosa.
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Obtiveram-s¢ membranas com porosidades razoavelmente bem controladas, de
modo gue, quanto maior a concentracio do meio coagulante e quanto menor a concentracio
de quitosana na solugfio a ser coagulada, maior o tamanho de poros formados (Beppu,
1999). Obteve-se uma porosidade média da membrana em torno de 51.0%. Os filmes
densos obtidos por secagem total, quando submetidos 2 neutralizagio com a soluglo de
NaQOH, j2 nfo constituem solugfes, mas sim, quitosana pura, ¢ foram de grande utilidade
para ensaios de caracterizacBio do biopolimero, pelo {ato da obtenglo de filmes com uma

superficie bastante plana.

As microesferas de quitosana, obtidas por atomizacfio, nfo apresentaram uma boa
distribui¢Bo granulométrica, com aparecimento de alguns aglomerados, e particulas de
baixa esfericidade, O aparecimento de aglomerados pode ser conseglifncia de uma etapa de
sonicacfo ndo suficiente. A baixa esfericidade das microesferas formadas deve-se em
virtude de alguns pardmetros que futuramente serfio otimizados, como: altura do bico
atomizador a solugfic coagulante, concentragic e densidade da solugBio coagulante,

concentragio da solucfio de quitosana e vazio desta solugho e do fluido atomizador.

6.3- Modificagdo quimica do bioadsorvente

A modificagdo quimica do bioadsorvente objetivou principalmente, conferir
algumas melhorias nas propriedades de adsorg8o e dessor¢do do material. Esta modificagfio
foi feita através de wma reaclic de reticulagdo heterogénea com glutaraldeido ou

epicloridrina.

A reacBo de reticulacfo com glutaraldeido tornou a membrana mais hidrofébica,
fato confirmado pelas analises térmicas de TGA e DSC, por difracdo de raios-x e medidas
de absorcdo de dgua (Beppu, 1999). Quanto as amostras reticuladas com epicloridrina
observou-se gue estas possuem a mesma quantidade de mondmeros desacetilados, em
relagic 2 natural, mantendo o mesmo cardter hidrofilico, mesmo com as hidroxilas

indisponiveis, devido a etapa de reticulagfo.
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A caracterizacBio por FTIR-ATR nos mostrou qualitativamente o “blogueio” dos
grupos amino da quitosana pela reagfio de reticulagfo com glutaraldeido e das hidroxilas
com a reagfo de reticulagBio com epicloridrina, através do aparecimento de picos em

determinados comprimenios de onda.

8.4- Adsorgo e Dessorgdo de lons Hg(ll) em Quitosana

De acordo com Onsoven e Skaugrud (1990), as interacBes de fons metélicos com
quitosana s&o complicadas e provavelmente dominadas simultaneamente pela adsorgio,
froca ibnica € quelagfc. A determinacic de qual destas etapas governa a formac8o do
complexo entre ¢ fon metdlico e a quitosana, torna-se uma tarefa extremamente importante,
Inoue er aili, (1993), propds gue na adsorcio de ions metdlicos sobre guitosana, duas
reacOes consecutivas sfo seguidas: 1) protonacfo dos grupos amino, 2) formacio de
ligagBes queladas coordenadas pelos dtomos dos grupos amino e dos grupos hidroxila da
quitosana ¢ libera¢fio de ions hidrogémio ac mesmo tempo. Um esquema simplificado
destas rea¢bes, supondo troca ibnica ou quelagio das espécies metdlicas, é mostrado na

Figura 6.1 (2) ¢ (b), respectivamente.

Passo 1 - Protonacio
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Reacfo Total

Figura 6.1 {b) — Remocfo do ion metdlico da quitosana por quelagio

Uma maneira de determinar a forca de adsorcfio e assim conhecer o mecanismo
dominante do processo adsortivo, seria fazendo ensaios de dessorg8io das espécies metalicas
adsorvidas.‘Assim, utilizou-se trés eluentes (NaCl, CaCl; e EDTA) e observou-se que a
adsorgdo dos ions de Hg(Il) € prioritariamente de natureza eletrostatica, pois o NaCl
apresentou um maior percentual de remogfo que o EDTA, indicativo da influéncia da forga
ifnica da solucfo salina. O baixo percentual de dessor¢do utilizando EDTA, associado ao
fato dos ions de Hg(ll) facilmente complexarem-se com EDTA, sugere que ¢ mecanismo
nédo seja por quelagio das espécies metélicas na quitosana. Um outro ponto investigado foi
se a adsorcdio nfo se dava por troca i0nica, deste modo, fez-se experimentos de dessorcéo
com Na(Cl e CaCl; (Ca € conhecido por ser um trocador idnico melhor que o Na, Bassi ef
alli, 2000) e observou-se resultados de dessorgdo similares, indicando que provavelmente a
adsorcdo n#o ocorra por troca idnica. Deste modo, a partir dos altos percentuais de
dessorcio utilizando NaCl, pode-se afirmar que a adsorcHo seja preferencialmente de
natureza elefrostatica, através da compressiio da dupla camada elétrica dos fons de Hg(Il)

pelas espécies carregadas provenientes do sal ¢ uma subseqilente eluigfo.
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Observou-se também o baixo percentual de dessor¢fo nas amostras de quitosana
reticuladas com glutaraldeido. Este fato pode ser explicado pela diminuig¢do no niimero de
grupos amino disponiveis, aumentando a hidrofobicidade da quitosana e acarretando um

maior efeito repulsivo das espécies negativas.

6.5- Cinética de Adsorgéo lons Hg(ll) em Quitosana

Outro ponto de destaque ¢ o comportamento cinético dos ions de Hg(ll) nas
membranas de quitosana natural e reticuladas. Péde-se observar que ndo houve diferengas
nas capacidades de adsorcio nos diferentes materiais, embora, tenha-se observado o
contrério pelas isctermas de equilibrio (obtidas em uma ampla faixa de concentracio e um
longo tempo de contato). Observou-se que o sisiemas enconfravam-se¢ em estado
transiente, devido a concentracfo final obtida pelas curvas cinéticas, seremn menores gue

aquelas obtidas pelas isotermas de equilibrio.

Tipicamente o fendémeno de adsor¢fo envolve a transferéncia de massa de uma fase
fluida ao interior do solido adsorvente. Este mecanismo ocorre principalmente em trés
etapas: (i) difusdio dos ions a superficie externa do adsorvente (efeito de filme), (i) difusio

dentro da particula, e (iii} adsorgZo 2 superficie interna do adsorvente.

Em alguns casos a transferéncia de massa ¢ controlada por uma combinacio destas
resisténcias e conseglientemente cada passo deve ser considerado, embora em outros, uma

destas etapas ¢ limitante ao processo de adsorcdo.

Uma possivel explicagfio para 0 comportamento cinético nfo diferenciado entre os
materiais seria um possivel efeito de filme na regifio transiente, ocasionado pela baixa
velocidade de agitacBo imposta no experimento e um curto tempo de contato, nic o
suficiente para que o equilibrio seja atingido, tornandoc um passo limitanie na cinética de
adsor¢io. Segundo Helferich (1962), ¢ efeito de filme pode ser considerado como um passo
{imitante para sistemas na regifio tramsiente, com baixa agitacfo, baixa concentracdio do
adsorbato, particulas do adsorvente de pequenc tamanho, e alta afinidade entre o adsorvente
¢ adsorbato.
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De acordo Lee ef alli (2001), este efeito de filme pode ser desconsiderado
utilizando-se uma velocidade de agitaclo alta. Umea forma de verificar este efeito seria
fazendo-se experimentos com diferentes taxas de agitacfio e construindo-se um grafico de
concentracio de fons Hg{Il) x tempo. Caso haja variacfes nos coeficientes angulares destas
curvas, pode-se indicar que o efeito de filme esteja controlando o processo de adsorgio.
Caso contrario, a etapa limitanie poderé ser a difuso deniro da particula ou 2 adsorgio dos

ions & superficie interna do adsorvente.
6.6 — Adsorcdo Estéatica X Dindmica

Colunas de leito fixo sfo largamente utilizadas em sistemas de adsorclo, devido a
sua praticidade e facilidades operacionais, embora apresentern uma menor guantidade
adsorvida que o método estatico, devido ao curto tempo de contato entre ¢ adsorbato e o

adsorvente.

Deste modo, objetivando-se comparar a capacidade de adsorcfio em membranas de
quitosana reticuladas com glutaraideido, fez-se experimentos de adsorg¢fio pelo meétodo
estatico e dindmico, € observou-se, como esperado, que a capacidade de adsorgdo esteve em

torno de 75% daquela avaliada sobre condiges de equilibrio para o método estético.

Entretanto, este valor pode ser maximizado, pois, o desempenho de uma coluna de
leito fixo depende de pardmetros como: vazio da fase fluida, tamanho da coluna (tempo de

residéncia), concentragfio do soluto e tamanho da particula do adsorvente.

Assim, realizaram-se experimentos variando estes parametros ¢ observaram-se suas
influéncias sobre a capacidade de adsor¢io. Pode-s¢ observar que a geometria do
adsorvente influenciou na taxa de adsorcfio. As membranas apresentaram maior capacidade
de adsorc¢io que as esferas, em virtude da metodologia de preparacéo. Observou-se também
que a taxa de adsor¢io aumentou com a diminuigfio do tamanho da particula. Concordando
com diversos trabalhos (Macura ef ¢lli (1982), Jha er alli. (1988) e Rorrer ef alli (1993)),
indicando que z adsor¢8o dindmica ¢ limitada por efeitos de difus#o intraparticula e que os

efeitos de superficie externa sfc reduzidos (Ng er alli, 2002). Observou-se também
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observar que a capacidade de adsorg8o foi aumentada com o acréscimo de C;, em funcgfo

dos préprios efeitos de transferéncia de massa.

O método estatico € também bastante 1t na etapa de dessorcio das espécies
metdlicas adsorvidas, pois deste modo, é possivel concentré-las em um volume reduzido,
embora traga algumas desvantagens préaticas. Uma possibilidade seria o estudo de adsorgBo
pelo método dinfdmico (sobre condigBes maximizadas de capacidade de adsorgfc) e a
dessorcdo pelo método estatico. Baseado nisto, fez-se o estudo de adsorg8o (para esferas de
quitosana a uma concentracdo inicial de 375ppm de fons Hg(ID)) e conseguiu-se concentrar
50% destas espécies metédlicas em um volume final correspondente a 7% do volume inicial
da solucfo, concentrando a espécie em wm fator maior que sete. Esta é uma grande
vantagem, tanto do ponto de vista econdmico guanto ambiental, pois deste modo, é possivel

ter tanto o soluto como o adsorvente de volta ao processo inicial.

Ac final desta etapa, foi possivel determinar tanto a forma fisica quanto guimica do
bioadsorvente, com a melhor capacidade de adsorg#io e dessorcdo e maijor estabilidade a
varios ciclos do processo. Determinou-se gue as membranas de guitosana reticuladas com
glutaraldeido possuem a maior capacidade de adsorgio e a maior estabilidade quimica e
mecénica a varios ciclos de adsorcfio, embora tenham apresentado baixo percentual de
dessorgfo. Observou-se que o pH da fase fluida de maxima capacidade de adsorgio foi
igual a 6,0, estando préximo ao pHy. da quitosana. Este resultado serd il para um

possivel aumento de escala ¢ para tratamento de efluentes industriais reais.

8.7 — Adsorcdo e Dessorgdo de fons Hg(ll) a partir de um Efluente Industrial

A partir deste estudo, escolbeu-se membranas de quitosana reticuladas com
glutaraldeido para o tratamento de uma amostra proveniente de um efluente real, com baixa

concentraco de ions Hg(IT}.

Pdde-se observar a baixa capacidade de adsor¢@c deste material para os fons de
Hg(Il) (comparando com as solugBes sintéticas), possivelmente, em funcio da presenca de

outras espécies metalicas no efluente real.

112



Discussdo Final

Amostras provenientes de efluentes industriais sfic na maioria das vezes, solugdes
multicomponentes, onde pardmetros de interagfic e competicfio aos sitios de adsorgio
devem ser considerados. Assim, a determinago precisa da méxima capacidade de adsorcio
para estes sistemas torna-se wm fanio mais complicada, pois modelos matematicos mais
sofisticados  {agregando termos de competigo e/ ou interacdo) sfHo requeridos,

necessitando-se de um estudo mais aprofundado.

A partir destas informacdes serd possivel determinar a selstividade do bioadsorvente
a determinadas espécies metdlicas e assim, determinar a potencialidade deste material para
o tratamento de qualquer efluente industrial, conhecendo-se somente os principais metais

presentes na solugdo,
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Deste trabalbo conclui-se que:

- O estudo de adsorc8o de {ons Hg(Il) nos mostrou a forte potencialidade do uso da
quitosana como adsorvente, principalmente aquela reticulada com glutaraldeido,

trazendo ainda a vantageimn desta ser estével quimicaments a extremnos de pH.

- A etapa de dessorcfio nos mostrou que o3 ions de Hg(ll) podem facilmente ser
recuperados, principalmente utilizando-se NaCl como eluente, indicando que a

forca de adsorcfio € primordialmente de natureza eletrostatica.

- A utilizag8o da adsorcdo pelo método dindmico e dessorcdo pelo método estético
mostrou ser vidvel, pois, conseguiu-se concentrar as espécies metalicas em um fator
proxime a sete, trazendo a possibilidade de recuperabilidade do soluto e do

adsorvente de volta ac processo inicial.

- Partindo de um efluente industrial com baixa concentracdio de ions Hg(ll),
observou-se uma baixa capacidade de adsor¢fio e dessorgiio, possivelmente, em
funco da presenca de outras espécies metélicas no efluente real, concorrendo s0s
sitios de adsorgHo, sendo necessaric um estudo mais complexo para adsorgdo de

misturas.
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CAPITULO 8

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando melthorar e entender mais precisamente ¢ mecanismo de adsorg@o de metais

pesados em guitosana, sugere-se:

- AplicacBo de modelos matemsticos cindticos para determinagio precisa de que
mecanismos controlam o processo de adsorcfio (transferéncia de massa ou reagho

quimica).

- Estudo da adsorclio competitiva entre os fons Hg(Il) e os ions H', em solugBes a
baixo pH, competindo aos mesmos sitios de adsorgfio. Neste caso, modelos
dependentes do pH devem ser utilizados para determinacdio da quantidade

adsorvida, como o modelo estendido de Langmuir.

- Adsorcdo bindria de diferentes espécies metalicas, de modo a determinar pardmetros

de interac@o, competicio e seletividade de cada uma destas espécies ao biopolimero.
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APENDICE 1

CURVAS DE CALIBRACACU PARA O Hg(ll) NO UV-VISIVEL

Para determinac8o das curvas de calibracfio para os ions de Hg(Il) no UV-Visivel,
preparou-se inicialmente solugbes de cloreto de merclrio a uma concentragfio de 3,5 a
45,0ppm de ions Hg(Il) em tampio fosfato (0,2M) em pH 5, 6 e 7 e seguindo a metodologia
proposta por Snell ef alli, 1959, utilizando um espectrofotdmetro de UV-Visivel da Hewlert
Packord 8453, Fazia-se a reacBo dos {ons de Hg(ID) com fons de tiocianato, formando o
complexo Hg(CNS)4~. O procedimento consistiu em adicionar 4mL de uma solugiio 5% de
tiocianato de ambnic e completar para 10mL com a amostya a ser analisada ¢ ler 2 281nm.
Deste modo, determinou-se as curvas de calibragbes a serem utilizadas para quantificaciio

da concentracio de Hg(Il) na fase fluida adsorvida e dessorvida.

As curvas de calibragbes para quantificaciic do fons de Hg(Il) adsorvido nos
diferentes pH ¢ seus respectivos coeficientes de ajustes sdo mostrados nas Figuras Ap. (1},
(2) e (3) para pH 5, 6 e 7, respectivamente. A solugfio tamp&o foi preparada com fosfato

monobasico e dibasico 0,2M.

Para quantificacfo do dessorvido preparou-se uma curva de calibraco preparando a
soluco de {ons Hg(Il) em NaCl (1M) a pH = 6,0 ¢ o resultado € mostrado na Figura Ap.
(4). Observa-se diferenca entre as Figuras Ap. (2) e Ap (4), indicando que o sal influencia
na leitura. Observa-se que todas as curvas de calibrag@io de ajustam a um modelo linear,

seguindo a lei de Lambert Beer.
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APENDICE 2

CURVA DE gAL%BRA@ﬁQ PARA O Hg(ll) UTILIZANDC ESPECTROSCOPIA
DE ABSORCAQ ATOMICA DO VAPOR FRIO

Para determinac@o da curva de calibragio preparou-se solugbes de Hg(ll) a uma
concentragic de 3,5 a 45,0ppm em tampfo fosfate (0,2M) pH 6,0 ¢ analisou-se as
concentracdes destas espécies seguindo a metodologia EPA 7470, Utilizou-se ¢
equipamento de absorgdo atdmica da Perkin Elmer Anaiyst 300 ¢ a unidade de geracfio de
vapor frio também Perkin Elmer - MHS15, e o procedimento experimental fol similar ao
descrito no Capitulo 4. A curva de calibragfo € mostrada na Figura Ap (5), podendo-se
observar um ajuste ndo t#o linear, possivelmente em virtude das altas concentragles

utilizadas.

5 - @ Pontos Experimeniais
Ajuste Linear |
— k]
et
E 4-
g @
8
5 3
]
=
g Regresséo Linear
& 2+ YeA+B*X
-«-‘é- Parameter Value Error
m -
(5]
g A 0,23143 0,79288
o 1 B 0,10907 0,02752
’ = R =0,91633
0 S ¥ Ed £ H E3 [ 1 T L] 3 [ l ¥ 1 ¥ ; k3

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentragdo Preparada {mg/ml.)

Figura Ap. (8} ~ Curva de calibracfo para os fons Hg(il} em pH = 6,0 por CVAAS

123



REFERENCIAS BIB

AFNOR, “Qualité des Sols”, Afnor, Paris, 1994,

AMORIM, W.B., “Estudo do Processo de Dessorcio de Cromo Hexavalente Presente em
Algas Marinhas Provenientes do Processo de Biossorglio”, Carmpinas: FE(},
UNICAMP, 2000. Dissertacio de Mestrado — Faculdade de Engepharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 2000.

ARRUDA, E.J1., “Concentracdo e Purificagiio de $-amilase de Extrato de Soja por Adsorgfo
em Gel de Afinidade Quitosana-fenilboronato”, Campinas: FEGQ, UNICAMP, 1999,
Tese de Doutorado — Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de

Campinas, 1999.

BAILEY, S.E., OLIN, T.J,, BRICKA, R.M., ADRIAN, D.D., “A Review of Potentially
Low-Cost Sorbents for Heavy Metals”, Water Research, 33, pp.2469-2479, 1999,

BARBOSA, A.C., JARDIM, W.F,, DOREA, J.G., FOSBERG, B., SOUZA, J., “Hair
Mercury Speciation as a Function of Gender, Age and Body Mass Index in
Habitants of the Negro River Basin, Amazon, Brazil”, Archives of Environmental
Contamination and Toxicology, 40, pp.439-443, 2001.

BARTH, H.G., REGNIER, F.E., “ High-Performance Gel Permeation Chromatography of
Water-Soluble Cellulosics” Journal Chromatography, 192, pp.275-293, 1980.

BASSI, R., PRASHER, S.0., SIMPSCON, B.K,, “Removal ¢f Selected Metal Ions from
Aqueous Solutions Using Chitosan Flakes”, Separation Science and Technology,
35(4), pp.547-560, 2000.

BEPPU, M.M., “Estudo da Calcificagio “In Vitro” da Quitosana”, Campinas: FEQ,
UNICAMP, 1999, Tese de Doutorado — Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 1999.

BRANCHES, F.J.P; ERICKSON, T.B., ASK, S.E., HRYHOREZUK, D.O., “The Price of
Gold ~ Mercury Exposure in the Amazonian Rain-Forest”, Journal of Toxicology -
Clinical Toxicology, 31, pp.295, 1993.



BUENO, M.IMS., “Determinaciio de Tragos de Mercirio em Fluxo Continuo, por
Emiss@o Atdmica em Plasma de Hélio de Baixa Poténcia”, Campinas: IQ,
UNICAMP, 1990. Tese de Doutorado — Instituto de Quimica, Universidade
Estadual de Campinas, 1990,

CAMPANA, S8.P, SIGNINI, R., “Efeito de Aditives na Desacetilagiio da Quiting”,
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 11(4), pp.165-173, 20601.

CANELA, M.C,, “DeterminacZo de Mercurio em Nivel de Tragos: Aplicaco a Amostras
de Interesse Ambiental”, Campinas: IQ, UNICAMP, 1995, Dissertacdo de Mestrado
~ Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 1995.

CANELLA, KMN.C,, GARCIA, R.B., “Caracterizacio de Quitosana por Cromatografia
de Permeacio em Gel — Infludncia do Método de Preparacic e do Solvente”,
Quimica Nova, 24(1), pp.13-17, 2001.

CARVALHO, B.A,, “Glossario de Sedimentos e Ecologia, 1981, apud PEREIRA, ELCY
DE S0UZA, “Emprego de Fluorescéncia de Raios-X por Disperso de Energia na
Determinagiio de Cromo (III) e Cromo (VI) em Aguas Naturais”, Campinas: FEC,
UNICAMP, 1998. Dissertago de Mestrado ~ Faculdade de Engenharia Civil,
Universidade Estadual de Campinas, 1998.

CAVALCANTE JR., CL., “Separagio de Misturas por Adsorcdo: dos Fundamentos ao
Processamentc em Escala Comercial”, Tese submetida a Concurso Péblico para

Professor Titular, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do
Ceara, Fortaleza-CE, 1998.

CAVALCANTE JR, C. L. e AZEVEDO, D. C. 8., “Adsorgdo em Peneiras Moleculares:
um Novo Processo de Separacfio”. Revista Engenharia — Fortaleza, 12, pp.61-66,
1995.

CESTARI, AR., AIROLDI], C., “Chemisorption on Thiol-Silicas: Divalent Cations as 2
Function of pH and Primary Amines on Thiol-Mercury Adsorbed”, Journal Colloid
and Interface Science, 195, pp. 338-342, 1997.

CHEN, S., WILSON, D.B., “Genetic Engineering of Bacteria and their Potential for
Hg(2+) Bioremediation”, Biodegradation, 8, pp.97-103, 1997.

126



CHENG, K.L., UENO, K., IMAMURA, T., “Handbook of OUrganic Analytical Reagents”,
CRC Press, Boca Raton, FL, 1982.

CHIARLE, 8., RATTO, M., ROVATTI, M., “Mercury Removal from Water by Ion
Exchange Resins Adsorption”, Water Research, 34(11), pp.2971-2978, 2000.

CHU, K.H., “Removal of Copper from Aqueous Solution by Chitosan in Prawn Shell:
Adsorption Equilibrium and Kinetics”, Journal of Hazardous Materials, B90, pp.77-
95, 2002.

CHUL V.W.D, MOK, KW, NG, CY.,, LUONG, BP, MA, KX., “Removal and
Recovery of Copper(ll), Chromium(IIl), and Nickel(Il) from Solutions Using Crude
Shrimp Chitin Packed in Small Columns”™, Environmental International, 22, pp.
463-468, 1996.

CLARKSON, T.W,, *Mercury: Major Issues in Environmental Health”, Environmental
Health Perspectives, 100, pp.31-38, 1992.

CLEARY D., THORNTON I, BROWN N., KARANTZIS G, DELVES T.T,
WORTHINGTON §., “Mercury in Brazil”, Nature, 369, pp.613-614, 1994.

COONEY, D.C., “Adsorption Design for Wastewater Treatment”, Lewis Publishers,
Londres, 190p, 1999.

COVAS, P.C, ALVAREZ L.W. ARGUELLES-MONAL W., “The Adsorption of
Mercuric Ions by Chitosan”, Journal of Applied Polymer Science, 46, pp.1147-
1150, 1992.

CRAVEIRO, A A., CRAVEIRG, A.C., QUEIRCZ, D.C.,"‘Quitosana - A Fibra do Future”,
PADETEC, Fortaleza, Ceara, Brasil, 122p, 1999.

DAVRANCHE, M., LACOUR, §., BORDAS, F., BOLLINGER, J.C., “An Easy
Determination of the Surface Chemical Properties of Simple and Natural Solids”,
Journal of Chemical Education, 80(1), pp.76-78, 2003.

DENIZLI, A., KESENCI, K., ARICA, Y., ERHAN, P., *Dithiocarbamate-incorporated
Monosize Polystyrene Microspheres for Selective Removal of Mercury Ions”,
Reactive Functional Polymer, 44, pp.235-243, 2000.

127



DI IGLIA, R.A., “A Redugio de Cr(VI) sobre Carbono Vitreo Reticulado: Ensaios
Preliminares de sua Remoc8o Eletrolitica”, Campinas: FEM, UNICAMP,
Dissertacio de Mestrado — Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade
Estadual de Campinas, 1997.

DUARTE, M.L., FERREIRA, M.C., MARVAO, M.R., “A Statistical Evaluation of IR
Spectroscopic Methods to Determine Degree of Acetylation of «-Chitin and
Chitosan”, Peter, ML.G., Domard, A., Muzzarelli, R.A.A. (Eds.), University of
Potsdam, pp.367-374, 2000.

DUFFUS, 1.H., “Heavy Metals — A Meaningless Term”, Chemistry International, 23(6),
pp.163-167, 2001.

EL GHAOUTH, A, ARUL, J., PONNAMPALAM, R., BOULET, M., “Chitosan Coating
Effect on Storability and Quality of Fresh Strawberries”, Journal of Food Science,
56, pp.1618-1620, 1991.

EL GHAOUTH, A., PONNAMPALAM, R., CASTAIGNE, F., ARUL, J., “Chitosan
Coating to Extend the Storage Life of Tomatoes”, Hortscience, 27, pp.1016-1018,
1992.

EPA 7470, “Mercury in Liguid Waste (Manual Cold-Vapor Technique)”, pp.1-6, 1994.

FADINL P.S., JARDIM, W.F., “Is the Negro River Basin (Amazon) Impacted by Naturally
Occwrring Mercury”, Science Total Environmental, 275, pp.71-82, 2001.

FORSTNER, U., WITTMANN, G.T.W., “Metal Pollution in the Aguatic Environment”,
Segunda Edic8o Revisada, Springer-Verlab, Berlin Heidelberg, New York, pp.120-
135, 1983.

FREEMAN, W.J., “Characterization of Polymers”. In Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering, Volume 3, Jacqueline 1. Kroschwitz (Ed.), John Wiley & Sons,
Nova York, 1985.

FURUSAKI, E., UENQ, Y., SAKAIRI, N., NISHI, N., TOKURA, S., “Facile Preparation
and Inclusion Abiliti of a Chitosan Derivative Bearing Carboxymethyl-p-
Cyclodextrin”, Carbohydarate Polymers, 29, pp.29-34, 1996.

128



GASPAR, ATF.S, “Bioadsorcio de Cromo em Algas Marinhas Utilizando Coluna
Extratora”, Campinas: FEQ, UNICAMP, 2003. Dissertacio de Mestrado ~
Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2003.

GRIGILON, L.B., “Modificaciio de Quitina e Quitosana por via Enzimitica”, Campinas:
FEQ, UNICAMP, 2001. Dissertacio de Mestrado — Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2001.

GROSSE, D.W., “A Review of Alternative Treatment Processes for Metal Bearing
Hazardous Waste Streams”, Journal of Air Pollution Conirol Association, 36(5),
pp.603-614, 1986.

GUIBAL, E., “Interactions of Meial Ions with Chitosan-Based Sorbents: A Review”,
Separations Purification Technology, 2003, (Article in Press).

GUZMAN, 1, SAUCEDOQO, 1, REVILLA, ], NAVARRO, R, GUIBAL, E., “Copper
Sorption by Chitosan in the Presence of Citrate Jons: Infivence of Metal Speciation
on Sorption Mechanism and Uptake Capacities”, International Journal Biological
Macromolecules, 33, pp.57-63, 2003.

HACON, S.8., ROCHEDO, ERR., CAMPOS, R.C., LACERDA, L.C, “Mercury
Exposure through Fish Consumption in the Urban Area of Alta Floresta in the
Amazon Basin”, Journal of Geochemical Exploration, 58, pp.209-216, 1997.

HAYASHI, AM,, “Remocio de Cromo Hexavalente Através de Processos de Biossorgéio
em Algas Marinhas”, Campinas: FEQ, UNICAMP, 2001. Tese de Doutorado —
Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2001.

HELFFERICH, F., “Ion Exchange”, McGraw-Hill, Nova York, 1962.

HLADY, V. “Spectroscopic and Other Techniques for Studyng Adsorption of Bioproducts
at Interfaces”. In Interfacial Phenomena and Products. Marcel Dekker (Ed.), Nova
York, Capitulo 9,1996.

HO, Y.8., MCKAY, G., “Correlative Biosorption Equilibria Model for a Binary Batch
System”, Chemical Engineering Science, 55, pp.817-825, 2000.

HORVAT, M., “In Global and Regional Mercury Cycles: Sources, Fluxes and Mass
Balances, Baeyens, W. et. al,, pp.1, 1996.

129



HSIEN, T.Y. e RORRER G.L., “Effects of Acylation and Crosslinking on the Material
Properties and Cadmium Ion Adsorption Capacity of Porous Chitosan Beads”,
Separation Science Technology, 30, 2455-75, 1995,

HUANG, C.P., BLAKENSHIP, D.W,, “The Removal of Mercury(Il} from Dilute Agueous
Solution By Activated Carbon”, Water Research, 18(1), pp. 37-46, 1984

HUMENICK Jr, M.J., SCHOOR, J.L., “Improving Hg(II) Removal by Activated Carbon”,
Journal of Environmental Engineering Division: American Society of Civil
Engineers, 100(EES), pp.1249-1262, 1974,

IMERI, A.G., KNORR, D., “Efeect of Chitosan on Yield and Compositional Data of Carrot
and Apple Juice”, Journal of Food Science, 53, pp.1707-1706, 1988.

INOUE, K., BABA, Y., YOSHIZUKA, K., “Adsorption of Metal lons on Chitosan and
Crossiinked Copper(ID)-Complexed Chitosan”, Bulletin of Chemical Society Japan,
66, pp.2915-2921, 1993.

JARDIM, W.F., “Contaminac8o por Mercirio: Fatos e Fantasias”, Ciéncia Hoje, 41, 78,
1988.

JEON, C., HOLL, W.H., “Chemical Modification of Chitosan and Equilibrium Study for
Mercury Ion Removal”, Water Research, 37, pp.4770-4780, 2003.

JHA, IN, IYENGAR, L., RAO, AV.S,, “Removal of Cadmium Using Chitosan”, Journal
of Environmental Engineering, 114, pp.962-974, 1988.

JUANG, R.S,, SHAQ, H.L, “A Simplified Equilibrium ‘Modei for Sorption of Heavy Metal
Jons from Aqueous Solution on Chitosan”, Water Research, 36, pp.2999-3008,
2002.

KAWAMURA, Y., YOSHIDA, H. ASAIL S., TANIBE, H., “Breakthrough Curve for
Adsorption of Mercury (II) on Polyaminated Highly Porous Chitosan Beads”, Water
Science Technology, 35(7), pp.97-105, 1997.

KNAULL, Z.J., HUDSON, SM.,, CREBER, AMXK., “Crosslinking of Chitosan Fibers
with Dialdehydes: Proposal of a New Reaction Mechanism”, Journa! of Polymer
Science — Part B — Polymer Physics, 37(11), pp.1079-1094, 1999.

130



KNORR, D., “Use of Chitinuous Polymers in Food-A Challenge in Food Research and
Development”, Food Technology, 38, pp.85-97, 1984,

KOENING, J.L. E KORMOS, D., “Quantitative Infrared Spectroscopic Measurements of
Mixtures without External Calibration”, Applied Spectroscopy, 33, pp.349-350,
1975,

KOYAMA, Y., TANIGUCHI, A., HUANG, CP.,, BLAKENSHIP, DW., “Studies on
Chitin. X. Homogeneous Cross-linking of Chitosan for Enhanced Cupric lon
Adsorption”, Journal of Applied Polymer Science, 31, pp.1951-1954, 1986.

KUDO A., MIYAHARA 8., “A Case History: Minamata Mercury Pollution in Japan -
From Loss of Human Lives to Decontamination™, Water Science Technelogy, Vol.
23, pp.283-290, 1991.

KUMAR, MMN.V.R, “A Review of Chitin and Chitosan Applications”, Reactive and
Functional Polymers, 46, pp.1-27, 2000.

KURITA, K., SANNAN, T., IWAKURA,Y., “Studies on Chitin. VI Binding of Metal
Cations”, Journal of Applied Polymer Science, 23, pp.511-515, 1979.

LANGMUIR, 1., “The Constitution and Fundamental Properties of Solids and Liquids”,
Journal of American Chemistry Society, 30, pp.2263-2295, 1916.

LAWES, G. E JAMES, AM., “Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis”,
John Wiley & Sons, Nova York, 102p, 1987.

LEBEL J., MERGLER D., BRANCHES F., LUCOTTE M., AMORIM M., LARRIBEF,
DOLBEC J., “Neurotoxic Effects of Low-Level Methymercury Contamination in
the Amazonian Basin”, Environmental Research Section, A 79, pp.20-32, 1998.

LEE, M.Y, LEE, S.H,, SHIN, H.J,, KAIIUCHI, T., YANG, J.W., “Characteristics of Lead
Removal by Crab Shell Particles”, Process Biochemistry, 33, pp.749-753, 1998.

LEE, 8.T., Mj, F.L., SHEN, Y.L, SHYU, S.8., “Equilibrium and Kinetic Studies of
Copper(Il) Ion Uptake by Chitosan-Tripolyphosphate Chelating Resin”, Polymer,
42, pp.1879-1892, 2001.

LESTER, IN., “Heavy metals in Waste and Sludge Treatment Process” Volume 2, J.N.

Lester (Ed.), CRC Press INC,, Nova York, pp.2, 1987,
131



LIU, CY., CHANG, HT., HU, C.C, “Complexation Reactions in a Heterogeneous
System”, Inorganic Chimica Acta, 172, pp.151-158, 1990.

LONGSDON, G.5., SYMONS, IM., “Mercwry Removal by Conventional Water
Treatment Technigues™, Joumal of Amencan Water Works Association, 65, pp.554-
561,1975.

MACURA, R, SUDER, B. J., WIGHTMAN, J. P., “Interaction of Heavy Metals With
Chitin and Chitosan I Chromium”, Journal of Applied Polymer Science, 27, pp.4827-
4837, 1982.

MARK, HF., BIKALES, N.M., OVERBERGER, C.G., MENGES, G. (Eds), “
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering” Volume I, John Wiley & Sons,
Nova York, pp.20, 1985,

MARKEY, M.L.,, BOWMAN, ML. BERGAMINE, M.V.W. (Eds), “Chitin and
Chitosan”, Elsevier Applied Science, Londres, 713p,1989.

MCAULIFFE, C.A., “The Chemistry of Mercury”, University of Manchester, Institute of
Science and Technology, 1977.

MCKAY, G., “Use of Adsorbents for the Removal of Polluants from Wastewaters” CRC
Press, Londres, 186p, 1996.

MCKAY, G., BLAIR, H.S., GRANT, S., “Desorption of Copper from a Copper-Chitosan
Complex”, Journal Chemical Technology Biotechnology, 40, pp.63-74, 1987.

MICARONI, R.C.C M., BUENO, M.LIM.S., JARDIM, W.F.,, “Compostos de Merctrio.
Revis@io dos Métodos de Determinagfo, Tratamento ¢ Descarte”, 23(4), Quimica
Nova, pp.487-495, 2000.

MONTEIRO Jr., O.A.C, AIROLDI C., “Some Studies of Crosslinking-Glutaraldehyde
Interaction in a Homogeneous System”, International Journal of Biological
Macromolecules, 26, pp.119-128, 1999,

MOORE, J.W., RAMAMOORTHY, S., “Heavy Metals in Natural Waters — Applied
Monitoring and Impact Assessment”, Springer-Verlag, Nova York, pp.123-160,
1984.



MOTHE, C.G., AZEVEDO, A.D., “Analise Térmica de Materiais”, iBditora, Sfo Paulo,
29%9p, 2002.

MUZZARELLI, R.AA. “Human Enzimatic Activiites Related to the Therapeutical
Administration of Chitin Derivatives”, Cellular and Molecular Life Sciences, 53,
pp.131-140, 1997.

NAXKATSUKA, 8., ANDRADY, AL. “Permeability of Vitamin B-12 in Chitosan
Membranes. Effect of Crosslinking and Blending with Poly{vinyl alcohol) on
Permeability”, Journal of Applied Polvmer Science, 44, pp.17-28, 1952,

NG., I.CY., CHEUNG, W.H., MCKAY, G., “Equilibrium Studies of the Sorption of Cu(ll)
ions onto Chitosan”, Journal of Colloid and Interface Science, 255, pp.64-74, 2002,

NGAH, WS W, ENDUD, C58, MAYANAR, R, “Removal of Copper{ll} Ions from
Agueous onto Chitosan and Crosslinked Chitosan Beads”, Reactive & Functional
Polymers, 50, ppl81-19¢, 2002.

NRIAGU, 1O, PFEIFFER W.C., MALM O, SOUZA CMN., MIERLE G,, “Mercury
Pollution in Brazil”, Nature, 356, pp.389, 1992.

0., GENC, SOYSAL, L., BAYRAMOGLU, G, ARICA, MY, BETKAS, S., “Procion
Green H-4G Imobilized Poly(hydroxyethylmethacrylate/chitosan) Composite
Membranes for Heavy Metal Removal”, Journal of Hazardous Materials, 3963,
pp.1-15, 2003. (Article in Press).

OLSEN, R., SCHWARTZMILLER, D.,, WEPPNER, W., WINANDY, R., G, “Chitin and
Chitosan: Sources, Chemistry, Biochemistry, Physical Properties and Applications”,
Skjak-Brack, T.Anthonsen, P.A. Sanford (Eds.), Elsevier Applied Science, Nova
York, 1989,

ONSCYEN, E. e SKAUGRUD, 0., “Metal Recovery Using Chitosan”, Journal Chemical
Technology Biotechnology, 49, pp.395-404, 1990.

OZER, A., EKIZ, HI1, OZER, D., KUTSAL, T., CAGLAR, A, “A Staged Purification
Process t0 Remove Heavy Metal Ions from Wastewater Using Rhizopus arrhizus”,
Process Biochemistry, 32, pp.319-326, 1997.

PERRY, R.H., “Perry's Chemical Engineers' Handbook”, Secfo 16-30, 1999,

133



PORTARIA 1469, “Ministério da Satde”, ppl-17, 29 de dezembro de 2000.

RAYMOND, L., MORIN, F.G. e MARCHESSAULT, R.H., “Degree of Deacetilation of
Chitosan using Conductimetric Titration and Solid-State NMR”, Carbohydrate
Research, 246, pp.331-336, 1593,

RINAUDO, M., MILAS, M., DUNG, P.L., “Characterization of Chitosan. Influence of
Ionic Strength and Degree of Acetylation on Chain Expansion”, Intemational
Journal Biological Macromolecules, 15, pp.281-285, 1993,

RITTER, J.A., BIBLER, 1.P., “Removal of Mercury from Waste Water: Large-Scale
Performance of an Ion Exchange Process”, Water Science Technology, 25, pp.165-
172, 1992.

ROBERTS GAF E TAYLOR, K.E., “The Formation of Gels by Reactions of Chitosan with
Glutaraldehyde”, Makromolecules Chemical, 190, pp.951-960, 1989.

RORRER, G. L., HSIEN, T.-Y., WAY, J. D., “Synthesis of Porous Magnetic Chitosan
Beads for Removal of Cadmium Ions From Waste Water”, Industrial Engineering
Chemical Research, 32, pp.2170-2178, 1993.

RWAN, J., WU, 1., “Deacidification of Grapefruit Juice with Chitosan”, Food Science, 23,
pp.509-519, 1996.

SAG, Y., AKTAY, Y., “Application of Equilibrium and Mass Transfer Models to Dynamic
Removal of Cr(VI) Ions by Chitin in Packed Column Reactor”, Process Biochemistry,
36, pp.1187-1197, 2001.

SAGLAM, A., YALCHINKAYA, Y., DENIZLL A., ARICA, M.Y., GENC, 0., BEKTAS,
S., “Biosorption of Mercury by Carboxymethylcellulose and Immobilizes
Phanercchaete chrysosporium”, Microchemical Journal, 71, pp.73-81, 2002.

SANDFORD, P.A., “Chitosan: comercial uses and potential applications”. In: Chitin and
Chitosan, Skjack-Braek, G. Anthonsen, T. Sandford, P. (Eds.), Elsevier Applied
Science, pp.51-69, 1989,

SHAH, R., DEVI, §., “Preconcentration of Mercury(Il) on Dithizone Anchored Poly(vinyl
pyridine} support”, Reactive Functional Polymer, 31, pp.1-9, 1996.

,,...
fad
.



SIMIONESCU, A., SIMIONESCU, D, DEAC, R., “Lysine-Enhanced Glutaraldshyde
Crosslinking of Collagenous Biomaterials”, Journal of Biomedical Materials
Research, 25, pp.1495-1505, 1991,

SNELL, F.D., SNELL, C.T,, SNELL, C.A., *“Colorimetric Methods of Analysis, Including
Photometric Methods”, Volume [IA, D). Van Nostrand Company, pp.39-41, 1959,

STUMM, W., “Chemistry of the Solid-Water Interface”, John Wiley & Sons, Nova York,
1992,

TONHI, E., “Obtencdo e Caracterizac3o de Blendas Coldgeno: Quitosana para Utilizagio
como Biomaterial”, S8o Carlos: 1Q, USP, 1999. Dissertacio de Mestrado — Instituto
de Quimica, Universidade de Sfo Paulo, 1999,

TSAIH, M.L., CHEN, R.H., "Molecular Wight Determination of 33% Degree of
Decetylation Chitosan with Non-Gaussian and Wide Range Distribution by High-
Performance Size Exclusion Chromatography and Capillary Viscometry”, Journal
Applied Polymer Science, 71, pp.1905-1913, 1999,

TSIGOS, 1., MARTINOU, A., KAFETZOPOULOS, D., BOURICTIS, V., “Chitin
Deacetylases: New, Versatile Tools in Biotechnology”, Trends in Biotechnology,
18(7), pp.305-312, 2000.

WANG, G., “Inhibition and Inactivation of Five Species of Foodborne Pathogens by
Chitosan”, Journal Food Protection, 55, pp.916-919, 1992.

WASE, J., FORSTER, C., “Biosorbents for Metal Ions”, Taylor & Francis Ltda, Londres,
238p, 1997.

WEL Y.C., HUDSON, S.M., MAYER, .M., KAPLAN, D.L., “The Crosslinking of
Chitosan Fibers”, Joumal Polymers Science — Part A: Polymers Chemistry, 30,
pp.2187, 1992.

WINTERINGHAM, F.P.W., “Mercury Contamination in Man and his Environment”,
Capitulo 1, Technical Reports Series, N° 137, International Atomic Energy Agency,
Vienna, 1972.

135



WORKSHOP — AVALIACAO GLOBAL DO MERCURIO, “A Influéneia da Industria de
Cloro-Soda na Baixada Santista: Visdo do Trabalthador”, S8o Paulo — Brasil — 20 e
21 de fevereiro de 2002,

WORLD HEALTH ORGANIZATION, Environmental Health Criteria 86, “Mercuwry -~

Environmental Aspects”, Géneva, 1986.

WU, F.C.,, TSENG, RL., JUANG, RS, “Kinetic Modeling of Liguid-Phase Adsorption of
Reactive Dyes and Metal Jons on Chitosan”, Water Research, 35(3), pp.613-618,
2001.

Y.LE, 8.C., ANAND, AR. HORROCKS, “Development of Antibacterial Polysaccharide
Fibbers and their Performance”, in European Conference on Advances in World
Managment, Amsterdam, Netherlands, 1996.

ZENG, X., RUCKENSTEIN, E., “Control of Pore Size in Macroporous Chitosan and
Chitin Membranes”, Industrial Engineering Chemical Research, 35, pp.4169-4175,
1996.

hitp.//www.unep.org/unep/gpa/pol2al 0.him (Acessada em 10/04/03)

http:/fwww.geotrack hpg ig.com.br/pnov019.htm (Acessada em 10/04/03)

136



