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RESUMO

O presente estudo teve como proposito a preparacdo de microesferas
de quitosana reticuladas com glutaraldeido contendo os agentes quelantes
3,3-bis-N,N, di-(carboximetil) aminometil-o-cresol-sulfonaftaleina (alaranjado
de xilenol, AX) e 8-hidroxiquinoleina-5 &cido sulfénico (sulfoxina, SX). Os
novos adsorventes obtidos através da técnica de spray drying foram
denominados de QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret e foram empregados na
adsorcdo dos ions Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(ll) em solucdo aquosa. A
caracterizagdo dos novos adsorventes foi realizada por meio de analise de
Raman, termogravimetria, microscopia eletrbnica de varredura e analise
elementar de energia dispersiva de raio-x. Os resultados obtidos revelaram
que a adsorcdo dos ions metalicos € fortemente dependente do pH da
solucdo. Para ambos os adsorventes, a maxima adsor¢cdo de Cu(ll) ocorreu
em pH 6,0, e para o Zn(ll) o melhor pH foi 8,0, enquanto para o Cd(ll) os pH
foram 10,0 para QTS-AX-Ret e 8,0 para QTS-SX-Ret. A avaliacdo do
mecanismo cinético que governa o processo de adsorcdo dos ions Cu(ll),
Cd(1, zn(1l) e Fe(lll) pelos adsorventes foi realizada testando-se os modelos
cinéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusao
intraparticula. O modelo que melhor adequou os dados experimentais para
todos os sistemas estudados foi o de pseudo segunda-ordem, apresentando
coeficientes de correlagdo 0,999. A andlise dos resultados de equilibrio de
adsorcdo empregando o modelo de isoterma de Langmuir forneceu um 6timo
ajuste dos dados experimentais. Uma elevacdo nos valores de capacidade
maxima de adsorcéo (qm) dos ions metalicos pelos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret foi obtida em relacdo as microesferas de quitosana reticuladas
com glutaraldeido sem agente complexante (QTS-Ret). Os aumentos mais
expressivos foram observados para o Cd(ll) empregando QTS-SX-Ret com um
aumento de cerca de quatro vezes no valor do g, e para o Fe(lll) empregando
QTS-AX-Ret com um aumento em torno de trés vezes. Por outro lado, a
isoterma de adsorcéo de Zn(ll) pela QTS-AX-Ret mostrou uma relacgéo linear,
com uma constante de distribuicdo Kp de 4,2 x 10? L g, onde a quantidade de
metal adsorvida na fase sélida aumentou com a concentracdo deste na fase

aguosa. Os estudos de dessorcdo dos ions metalicos da QTS-AX-Ret e
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QTS-SX-Ret com 0 emprego de EDTA como eluente sugeriram a possibilidade
de reutilizagdo dos adsorventes. Os resultados obtidos no presente estudo
indicaram que a modificacdo da superficie da quitosana com agentes
complexantes por spray drying mostrou ser uma alternativa importante para
melhorar a capacidade de adsorcdo desse biopolimero. A simplicidade e
facilidade de incorporagao e diversificacdo de agentes quelantes empregando
a técnica de spray drying € uma grande vantagem na preparacdo de novos

adsorventes.

Palavras-chave: Quitosana; Adsorcao; Agentes Quelantes; Spray Drying.
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ABSTRACT

The purpose of the present study was to prepare chitosan microspheres
cross-linked with glutaraldehyde containing the chelanting agents 3,3-bis-N, N,
di-(carboxymethyl) aminomethyl-o-cresolsulfonephthalein (xylenol orange, XO)
and 8-hydroxyquinoline-5- sulphonic acid (sulphoxine, SX). The new adsorbents
obtained by spray drying technique were called CTS-XO-CL and CTS-SX-CL
and were employed in the adsorption of ions Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) and Fe(lll) in
agueous solution. The new adsorbents were characterized by Raman
spectroscopy, thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy and
energy dispersive X-ray microanalysis. The results showed that the adsorption
of metal ions were highly dependent on pH of the solution. For both adsorbents,
the maximum adsorption of Cu(ll) occurred at pH 6.0, and for Zn(ll) was pH 8.0,
while for Cd(ll) pH optimum were of 10.0 for CTS-XO-CL and 8.0 for CTS-SX-
CL. The evaluate of kinetic mechanism which controls the process of Cu(ll),
Cd(Il, zn(ll) and Fe(lll) metal ions adsorption by adsorbents, the pseudo first-
order, pseudo second-order and intraparticle diffusion models were tested. The
pseudo second-order model was that best model to fit the experimental data for
all systems studied, with correlation coefficients of 0.999. The analysis of results
adsorption equilibrium using the Langmuir isotherm model provided the best fit
experimental data. The maximum adsorption capacity (qm) of adsorbents CTS-
XO-CL and CTS-SX-CL was higher than of chitosan microspheres cross-linked
with glutaraldehyde without complexing agent (CTS-CL) for all ions
investigated. The most significant increases in g, were observed for Cd(ll)
employing CTS-SX-CL with an increase about four times the value of g, and for
Fe(lll) employing CTS-XO-CL with an increase of around three times. On the
other hand, the adsorption isotherm of Zn(ll) by the CTS-XO-CL showed a
linear relationship, with a constant distribution Kp 4.2 x 102 g L™, where the
quantity of metal in the adsorbed solid increases with a concentration in
agueous phase. The desorption studies of metal ions by CTS-XO-CL and CTS-
SX-CL with the use of EDTA as eluent suggested the possibility of reuse of the
adsorbents. The results this study indicated that chitosan surface modified with
complexing agents by spray drying proved to be an important alternative to

improve the adsorption capacity this biopolymer. The simplicity and easily of
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incorporation and diversification of chelating agents employing the spray drying

technique is a great advantage in the preparation of new adsorbents.

Keywords: Chitosan; Adsorption; Chelating Agents; Spray Drying.
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1. INTRODUCAO

A modificagdo quimica da superficie de polimeros com grupos organo-
funcionais tem sido muito utilizada por pesquisadores e em diferentes areas
profissionais nos ultimos anos. Dentre as principais aplicacdes, destaca-se seu
uso como fase estacionaria em cromatografia, em separacdo e pré-
concentracdo de ions metélicos em solugdes, imobilizacdo de enzimas, entre
outras.

A quitosana (QTS) é um polimero que tem sido largamente empregado
em diversas aplicacdes em diferentes areas pela sua versatilidade.? E um
biopolimero derivado da quitina, segundo polissacarideo mais abundante na
natureza, com grande disponibilidade e baixo custo na sua obtencdo. A
presenca de um elevado percentual de grupos amino reativos distribuidos na
sua matriz polimérica, possibilita a realizacdo de inumeras modificacfes
quimicas, como a introducdo de grupos funcionais quelantes e a complexagao
de metais.>*

Uma das mais importantes aplicacfes da quitosana e seus derivados é
na area de tratamento de efluentes, devido a preocupacgdo e o interesse com
as questdes ambientais terem aumentado com o passar das décadas.’> O
emprego de materiais biodegradaveis no tratamento de efluentes tem
despertado a atencdo de muitos cientistas no mundo inteiro com o intuito de
contribuir para a diminuigcdo dos danos provocados pela poluicdo da biosfera,
desenvolvendo tecnologias limpas e capazes de gerar menos residuos.

Dentre os varios poluentes existentes os metais tém recebido atencéo
especial, uma vez que alguns sdo extremamente tdéxicos para uma grande
variedade de organismos, mesmo em concentragcdes muito baixas. A atividade
industrial € um ramo que contribui muito para o aumento significativo das
concentracbes de ions metalicos em &aguas, representando assim uma
importante fonte de contaminacédo dos corpos aquéticos.® As industrias que
mais produzem efluentes com metais toxicos dissolvidos originarios de seus
processos sdo as industrias de mineracdo, as termoelétricas, as de

galvanoplastia e os curtumes.’



INTRODUCAO 21

Os materiais adsorventes compostos de quitosana também tém um
importante papel na quimica analitica sendo utilizados na separacdo de
misturas idnicas, pré-concentracdo de ions em solucdes diluidas, reducao de
interferentes em matrizes complexas, preparacdo e purificacdo de solucdes.
Pesquisas visando desenvolver novos materiais adsorventes com capacidade
similar ou superior as comerciais tornam as anélises mais acessiveis do ponto
de vista econdbmico, uma vez que o0s adsorventes quelantes utilizados em
laboratério sdo freqiientemente importados.®

Para o desenvolvimento de adsorventes quelantes com propriedades
seletivas em relagdo a um unico ion ou conjunto de ions, grupos funcionais
complexantes sdo ancorados em matrizes poliméricas. A preparagdo dos
adsorventes quelantes requer que o grupo funcional inserido no polimero forme
um complexo estavel com o ion metalico, mantendo as caracteristicas
quelantes previamente conhecidas em solugdo. Sendo assim, a formagao de
guelatos na fase soélida dependera da natureza e atividade quimica do grupo
funcional complexante, da natureza fisica da matriz polimérica, das
propriedades dos fons metalicos e do pH da solug&o.®

Tendo em vista o grande potencial de aplicacdo da quitosana, este
trabalho tem como objetivo preparar novos adsorventes a partir desse
biopolimero, através de sua modificacdo quimica com diferentes agentes
complexantes utilizando a técnica de atomizagdo por spray drying, a fim de

realizar estudos de equilibrio de adsorcdo de ion metalicos em meio aquoso.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Biopolimero quitosana

O precursor do biopolimero quitosana € a quitina, polimero natural muito
semelhante a celulose, presente em muitas espécies de animais marinhos e
plantas inferiores. A quitina pode ser encontrada na parede celular das
leveduras e exoesqueleto de invertebrados como camarao, siri, caranguejos e
insetos. Sua obtencdo comercial € principalmente advinda de cascas de
camardo e siri, disponiveis em grandes gquantidades no processamento da
industria pesqueira. A quitina possui alta cristalinidade, é altamente hidrofdbica,
insolivel em agua e na maioria dos solventes organicos. Este biopolimero
apresenta em torno de 10% de grupos amino livres o que confere uma menor
capacidade de adsorcdo de alguns metais que a quitosana, na qual essa
percentagem € superior a 60. Isso ocorre especialmente quando a capacidade
de complexacéo de diferentes metais por estes polimeros, sdo atribuidas aos
grupos amino. 2*°

A quitosana € um copolimero constituido de unidades B(1—4)-2-amino-
2-desoxi-D-glicopiranose e  [(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose,

obtido a partir da reacéo de desacetilagédo parcial da quitina, Figura 1.**
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Figura 1. Obtencdo da quitosana por meio da reacdo de desacetilacdo da
quitina.

Durante o processo de desacetilacdo da quitina, 0s grupamentos

acetamido (-NHCOCH,) sao transformados parcialmente em grupos amino
(-NH,) ao longo da cadeia polimérica através da hidrolise por via acida ou

basica. Normalmente, a desacetilacdo é feita por hidrolise basica devido a
maior desacetilagdo e a uma menor formacdo de subprodutos. A hidrolise
basica geralmente é conduzida com hidroxido de sodio ou hidroxido de
potassio e em altas temperaturas.*?

A presenca de diferentes grupos funcionais na cadeia polimérica da
quitosana permite a realizacdo de diversas rea¢fes do biopolimero. Uma das
modifica¢cdes quimicas mais comuns da quitosana para prevenir sua dissolucao
em meio acido € a reticulagcdo que pode ser feita pela reacdo da mesma com
diferentes  agentes reticulantes como, glutaraldeido, etilenoglicol,
glicerolpoliglicidileter ou hexametilenodiisocianato.’®*®* A etapa de reticulacdo
pode causar um decréscimo na reatividade da quitosana, principalmente
guando ha envolvimento dos grupos amino como 0s principais sitios de reacao.
Por exemplo, a reacdo dos grupos amino da quitosana com glutaraldeido leva

a formacao de grupamentos imina, Figura 2. A rea¢do promove um decréscimo
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no numero de grupos amino, resultando em uma diminuicdo da capacidade de
adsorcdo de metais, especialmente no caso de ions metalicos adsorvidos por
mecanismo de quelagdo. Contudo, este efeito limitante da reticulacdo da
quitosana com glutaraldeido depende significativamente do procedimento

usado e da extensdo da reticula(;élo.lo'14
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Figura 2. Esquema representando a reticulagdo parcial da quitosana com
glutaraldeido.

A presenca de grupos amino primarios na cadeia polimérica € o ponto de
partida para inumeras modificacbes quimicas com agentes quelantes
permitindo que o biopolimero quitosana atue como polieletrélito catidnico.>*°
Esses grupos amino quando protonados apresentam uma alta densidade de
carga positiva propiciando a interacdo por ligagdo idnica com diferentes
agentes complexantes anidnicos, assim podendo melhorar as caracteristicas

da quitosana como adsorvente para fons metalicos.
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2.2 Agentes complexantes alaranjado de xilenol e su  Ifoxina

Os agentes complexantes também s&do chamados de ionoforos, que
significa transportadores (foros) de ions. Eles podem ser substancias organicas
ciclicas ou aciclicas com grupos funcionais contendo nitrogénio (como em
aminas, amidas ou nitrilas), oxigénio (carboxilicos, hidroxila ou éter) ou enxofre
(tidis, tiocarbamatos), e possuem elétrons livres, isto €, pares eletrdbnicos ndo
compartilhados capazes de formar ligacées coordenadas com fons metélicos.*’

Dentre os diferentes compostos capazes de formar complexos com
metais, destacam-se 0s agentes complexantes aromaticos contendo varios
grupos de coordenacdo. Estes sdo muito interessantes do ponto de vista
analitico, pois formam complexos bastante estaveis com diversos metais. Um
excelente complexante aromatico muito usado como indicador
complexométrico e reagente potenciométrico para determinagdo de ions
metélicos é o 3,3-bis-N,N, di-(carboximetil) aminometil-o-cresol-sulfonaftaleina
(alaranjado de xilenol, AX).'® E um corante &cido aniénico e, devido ser um sal
de &cido organico, o componente colorido é o anion. E fabricado como sal de
sbédio, pois os corantes acidos livres sdo mais dificeis para isolar, séo
higroscépicos, dificultando o acondicionamento e armazenamento.'® Existem
alguns trabalhos na literatura que utilizam o agente complexante alaranjado de
xilenol em processos de separacdo e pré-concentracdo de diferentes
metais.?>%

O AX (Figura 3) pode formar complexos estaveis com os metais devido a
existéncia de muitos grupos de coordenacao, principalmente os carboxilatos. O
grande tamanho da molécula do AX possibilita uma elevada interacdo com a
matriz adsorvente, podendo, consequentemente facilitar sua
microencapsulacao no biopolimero quitosana.'® Na Tabela 1 estdo mostradas
as constantes de protonacdo do AX referentes a cada grupo funcional do
agente complexante e na Figura 4 estdo apresentadas as cuvas de distribuicédo
de espécies em funcdo do pH. Pode ser observado que as duas ultimas
constantes sdo muito pequenas e depois da dissolugcdo o AX imediatamente
perde esses protons. Portanto, as espécies HgL e HoL ndo contribuem para a

curva de distribuicdo.*
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Figura 3. Representacdo da estrutura molecular do agente complexante
alaranjado de xilenol.

Tabela 1. Constantes de protonagdo do alaranjado de xilenol, & temperatura de
25 . 2

log k Grupo funcional Valores
log k1 =NH" 12,6
log k» =NH" 10,5
log k3 -OH 6,40
log ky -COOH 3,23
log ks -COOH 2,58
log ks -COOH 1,15
log k7 -COOH 0,76
log ks =OH" -1,09

|Og kg —SO3H -1,74
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Figura 4. Distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o alaranjado de
xilenol.

Outro grupo de substancias organicas que apresentam propriedades
complexantes sdo as hidroxibenzopiridinas, reagentes organicos com alta
versatilidade, podendo reagir com uma grande variedade de ions metalicos. As
hidroxibenzopiridinas imobilizadas quimicamente sobre diferentes matrizes,
como celulose, Amberlite e silica gel, tém sido utilizadas em processos de pré-
concentracdo de ions, apresentando seletividade para metais de transicdo em
relagdo aos metais alcalinos e alcalinos terrosos, tornando-se util em analises
de &gua do mar e aguas naturais.® A mais conhecida é a 8-hidroxiquinoleina
(oxina) (Figura 5-a). A estrutura pré-organizada desses compostos possibilita a
formacao de quelatos com diferentes constantes de estabilidade.?*

Diferentes grupos funcionais como: -OH, -COH, -NO, podem constituir a
estrutura da hidroxibenzopiridina. Dentre eles o grupo sulfonato (-SO3), é
responsavel por formar o 8-hidroxiquinoleina-5 &cido sulfénico, mais conhecido
como sulfoxina (SX) (Figura 5-b), que € um derivado da oxina. O nitrogénio
piridinico e o grupamento fendlico presentes na estrutura do composto
apresentam constantes de acidez, pK,1=4,0 e pK42=8,5, respectivamente,
constituindo-se nos sitios responsaveis pelos processos de complexacdo dos

fons metalicos.?®
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Na Figura 6 estdo apresentadas as curvas de distribuicdo de espécies
da SX em fungédo do pH da solucéo. E possivel observar que até pH 3 a SX
apresenta dois protons, do nitrogénio piridinico e do fenol. Na faixa de pH 5 -7
predomina a espécie HSX', proton do grupo fendlico. A partir do pH 8,5 a

espécie SX* estd em maior concentracdo em solucao.

803H

OH OH

(@) (b)

Figura 5. Estrutura das hidroxibenzopiridinas (a) 8-hidroxiquinoleina (oxina) e
(b) 8-hidroxiquinoleina-5 acido sulfénico (sulfoxina).
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Figura 6. Distribuicdo de espécies da sulfoxina em funcéo do pH.

A interacao entre os ligantes e os metais pode ser verificada pelo estudo
guantitativo da estabilidade dos complexos e quelatos através do uso da

“constante de estabilidade” ou da “constante de formacao” desses compostos.
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A estabilidade dos complexos € determinada pela energia de ligacdo metal-
ligante (ML). Na Tabela 2 estdo apresentados os valores das constantes de
estabilidade (K) do AX, SX e EDTA com os metais Cu(ll), Cd(ll), Zn(Il) e Fe(lll).
O AX apresenta uma constante de estabilidade maior com o Fe(lll) e menor
com o Cd(ll). Enquanto isso, o0 SX apresenta valores de K préximos para o
Cu(ll) e o Fe(lll). No caso do EDTA as constantes apresentam valores
absolutos para todos 0os metais maiores que para os ligantes AX e SX,
mostrando que este ligante tem uma grande afinidade pelos metais listados.
Entretanto, os agentes complexantes AX e SX apresentam valores de K que
indicam um alto potencial de interagdo com estes metais constituindo-se em
bons ligantes para serem empregados em modificagdes quimicas a fim de

formar novos materiais com propriedades quelantes.

Tabela 2. Valores das constantes de estabilidade de diferentes ligantes com os
fons metélicos Cu(ll), Cd(ll), Zn(Il) e Fe(lll), & 25¢TC. %

Ligante Cu(ln Cd(ln Zn(Il) Fe(lll)

Espécie log K Espécie logK Espécie logK Espécie  log K

Alaranjado MHL 10,43 MHL 7,73 MHL 10,33 MHL 18,8
de Xilenol [M][HL] [M][HL] [M][HL] [M][HL]

MHL 8,04 MHL 7,92 MHL 9,16 MHL 6,4
[ML][H] [ML][H] [ML][H] [ML][H]

[MH,L] 4,90 [MH,L] 445  [Ml] 313
[MHL][H] [MHL][H] [MP[L]

Sulfoxina ML] 12,2 [ML] 6,39 [ML] 7,8 [ML] 11,6
[M][L] [M][L] [MI[L] [MI[L]

ML] 224 ML) 11,8  [ML] 148  [ML] @ 228
[M][L)* [M][L)* [M][L)* [MI[L)*

EDTA [ML] 18,78  [ML] 16,5 [ML] 16,5 [ML] 25,1
[M][L] [M][L] [MI[L] [MI[L]

MHL 3,1 MHL 2,9 MHL 3,0 MHL 1,3

[ML][H] [ML][H] [ML][H] [ML][H]
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2.3 Preparacao de microesferas por spray drying

A quitosana apresenta caracteristicas de poder ser facilmente
modificada fisicamente, isto €, pode ser preparada em diferentes formas fisicas
como po6, nanoparticulas, microesferas, microcapsulas, gel, membranas,
esponjas e fibras. Estas diferentes formas fisicas podem ser usadas nos mais
variados campos de aplicacdo como, tratamento de agua residuaria,
biomédico, téxtil, entre outros.*® Muitas modificacdes tém sido realizadas na
quitosana com proposito de melhorar suas propriedades, como tamanho de
poros, resisténcia mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e
biocompatibilidade; assim como aumentar a sua seletividade e capacidade de

adsorcao de diferentes fons metalicos.*

Um método de formacdo de microparticulas que tém sido empregado
por pesquisadores é o spray drying. Este método apresenta inumeras
vantagens em relacao a outras técnicas de formacédo de particulas, dentre elas,
excelente reprodutibilidade e rapidez na obtencdo das amostras. A técnica de
spray drying é usada para produzir pos secos, granulos ou aglomerados a
partir de solu¢des ou suspensodes. Dada sua versatilidade e o pequeno tempo
de residéncia dos produtos na camara de secagem, tornou-se o principal
equipamento para a secagem de materiais que apresentam sensibilidade ao
calor, como alimentos e materiais de origem bioldgica. Dentre estes: extratos e
produtos oriundos de plantas, corantes, microorganismos, produtos com
leveduras, enzimas e proteinas.?’

O desenvolvimento de novos adsorventes quelantes preparados pela
microencapsulacdo de agentes complexantes organicos surge como uma
alternativa de grande potencial de aplicacdo em Quimica Analitica. O uso
destes adsorventes modificados com o objetivo de separar e pré-concentrar
tracos de ions metalicos apresenta inUmeras vantagens: 0 agente quelante
pode ser variado facilmente e, portanto, a mesma matriz adsorvente pode ser
usada para diferentes propdésitos. Um agente complexante seletivo pode ser
microencapsulado, obtendo-se entdo seletividade para um ion metalico
especifico. O agente complexante pode ser facilmente trocado ou recuperado

propiciando uma maior flexibilidade das condi¢cdes de trabalho, devido o
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complexante ndo estar ligado covalentemente, o que permite ao ligante uma

posicdo menos rigida no adsorvente.?*?°

2.4 Adsorcao e o processo de adsorcao

A adsorcdo pode ser empregada na remocao de compostos organicos
ou metais presentes em diversos tipos de efluentes cuja remocgao torna-se
dificil ou impossivel por processos de tratamentos convencionais como
precipitacdo quimica, filtracdo, osmose reversa, eletrodeposicao e troca idnica.
Adsorcdo ou extracdo em fase solida € uma técnica que vem sendo muito
utilizada para a remocdo de metais de aguas contaminadas. Algumas das
importantes vantagens da adsorcédo em relacdo as técnicas comumente usadas
sdo: a baixa quantidade de residuos gerados, facil recuperacdo dos metais,
maior efetividade na remo¢é@o de metais em niveis trago e a possibilidade de
reutilizacéo do adsorvente.?%32

A adsorcéo envolve o contato de uma fase liquida ou gasosa com uma
fase rigida e permanente, cuja propriedade € reter seletivamente uma ou mais
espécies contidas na fase liquida ou gasosa. A retencao de solutos nesta fase
tem como objetivo a separacdo ou a purificacdo do liquido ou gés estudado. As
condicbes de dessorcao também devem ser favoraveis para possibilitar a
reutilizacdo do adsorvente tornando o processo viavel. O substrato solido no
qual ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente ou sorvente e a espécie
adsorvida é chamada de adsorvato ou simplesmente de sorvato.*

O processo de adsorcdo consiste na distribuicdo do adsorvato entre
duas fases (solucdo e adsorvente), o qual pode ser descrito pela cinética
(mecanismo de adsor¢cdo e dessorcdo) e pelo estado de equilibrio no
processo.** Dois tipos de adsorcdo sdo conhecidas, a fisica e a quimica. Em
fisiossorcado (adsorcado fisica) a interagcdo entre o adsorvato e o adsorvente
ocorre por atracbes de van der Waals. Este tipo de interacdo tem um grande
alcance, porém sdao interagcfes fracas, envolvendo pequenas quantidades de
energia. Por outro lado, em quimiossor¢do (adsor¢cdo quimica) as particulas se
fixam na superficie do adsorvente pela formagdo de uma ligagdo quimica

(normalmente ligacao covalente), e tendem a encontrar sitios que maximizam o
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namero de coordenacdo com o substrato. A entalpia de quimiossorcédo € muito
maior que para fisiossorcdo. A distingdo entre fisiossor¢cao e quimiossorcao
pode ser observada pela extensdo da entalpia de adsorcdo. Valores menos
negativos que -25 kJmol* caracterizam adsorcdo fisica, e valores mais
negativos que -40 kJmol™ caracterizam quimiossorcéo. A entalpia de adsorcao
por sua vez é dependente da extensdo da superficie, principalmente porque é
onde o adsorvente interage com as particulas adsorvato.* A adsorcéo fisica
ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida
e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas
do proprio fluido. Na adsorc¢éo fisica nenhuma ligacao é quebrada ou feita, e a
natureza quimica do adsorvato é, portanto, inalterada. Enquanto na adsorcao
quimica, € esperada a formacdo de monocamada, na adsorcado fisica é
encontrada a formacédo de multicamada. Entretanto, num processo adsortivo,

geralmente, as propriedades de ambos aparecem.*®
2.5 Isotermas e cinéticas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo sdo Uteis na determinacdo da capacidade de
adsorcdao de um adsorvente, facilitando a avaliagdo do processo numa
determinada aplicacéo e na selecéo tanto do adsorvente mais adequado como
das quantidades requeridas. Além disso, as isotermas desempenham um papel
importante na construcdo de modelos para analise e descri¢cdo dos sistemas de
adsorcdo, permitindo uma melhor avaliacdo tedrica e interpretacdes
termodinamicas.™

As isotermas de adsorcado podem ser obtidas experimentalmente e séao
representadas de forma grafica para um componente. Elas apresentam as
concentragdes de um determinado ion tanto na fase solida quanto em solucédo
num sistema em equilibrio e a uma temperatura constante. Os modelos de
isotermas mais utilizados para descrever os fendbmenos de adsor¢cdo sao as
isotermas de Langmuir e Freundlich. O sucesso dos modelos propostos por
Freundlich e Langmuir se deve a habilidade da adaptagédo de varios dados de
adsorcdo e também refletem a simplicidade das equacgfes das isotermas e a
facilidade com que os parametros ajustaveis podem ser determinados. A

isoterma de Langmuir € caracterizada por um patamar que indica a adsorcao
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em monocamada, inferida pelos sitios energeticamente idénticos. Ja a isoterma
de Freundlich por sua vez, descreve o equilibrio em superficies heterogéneas
(superficies amorfas) e por esta razdo, ndo assume uma capacidade de
adsorcdo em monocamada.®’

Os estagios consecutivos associados a adsorcdo de substancias em
solugcéo por adsorventes sao: primeiramente ocorre o transporte do adsorvato
para a superficie externa do adsorvente; a segunda etapa € a difusdo do
adsorvato para dentro dos poros do adsorvente; e a terceira etapa € a
adsorcdo do adsorvato na superficie interna do adsorvente. A velocidade de
adsorcao seria determinada em funcao da velocidade de adsor¢cdo mais lenta
que governa inteiramente o processo de adsorcdo.*® A remocéo do adsorvato
pelo adsorvente envolve etapas que transferem o soluto do corpo da solucao
para sitios especificos no interior das particulas, assim como etapas que
ocorrem no proprio processo de adsorcdo. No caso da adsorgdo fisica, a
propria adsorcdo pode ser considerada como uma etapa instantanea, e neste
caso, a cinética é controlada principalmente pela resisténcia da transferéncia
de massa. No caso de reacdes quimicas, a propria cinética da reacdo pode

interferir no controle da velocidade de adsorc&o.™

2.6 Aspectos importantes dos elementos cobre, cadmi 0, zinco e ferro

O mecanismo de toxicidade dos metais envolve freqlientemente a
competicdo destes metais por sitios ativos normalmente ocupados por outros
metais, que por sua vez fazem parte de moléculas de funcdo essencial, como
por exemplo as enzimas. Muitos dos metais existentes sdo cumulativos, pelo
fato dos organismos vivos ndo elimina-los com facilidade depois de absorvidos,
provocando assim, uma série de complicacées.?**

O cobre € um dos metais mais utilizados, principalmente nas industrias
elétricas, de galvanoplastia, de fertilizantes, em atividades de mineracéo,
fundicéo e refino de metais, além de estar presente em pigmentos, fungicidas e
pesticidas.*** E um metal largamente distribuido na natureza, sendo um
nutriente essencial para o funcionamento de algumas enzimas no corpo
humano em pequenas quantidades. Entretanto, a ingestdo de quantidades

elevadas do elemento que resultem em um nivel de concentracdo superior a
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1,3 mg por litro de sangue, é considerada prejudicial ao organismo humano. A
toxicidade deste metal estd relacionada com a capacidade que o elemento
possui de catalisar a formacdo de radicais livres. Além dos distarbios
provocados na saude dos seres humanos como febre, necrose hepéatica e de
pele, anemia hemolitica, distarbios respiratorios, erupcdes papulovesiculosas,
danos capilares e depressao, o efeito nocivo mais pronunciado do excesso de
cobre é a doenga de Wilson, caracterizada pela falta de coordena¢do motora e
deteriorizacdo mental progressiva.***3

O cadmio ocorre naturalmente em minérios de zinco, cobre e chumbo,
portanto, a contaminacdo da agua ocorre principalmente através dos efluentes
de industrias metallurgicas e de mineragcdo. Os compostos de cadmio também
sdo largamente utilizados em baterias, pigmentos, fertilizantes agricolas e
reatores nucleares.** Existem evidéncias de que o cadmio é carcinogénico
atraveés da inalacéo de ar e/ou fumaga contaminada com o metal, todavia, ndo
ha indicios de sua carcinogenicidade pela ingestdo oral. O cadmio esta
presente na agua nas formas tanto de ion livre como de complexos com
ligantes organicos e inorganicos, sendo que as formas complexadas de Cd(ll)
adsorvidas em varios materiais sd40 menos téxicas que os fons livres.”® E um
dos metais mais toxicos para todos os sistemas vivos, consequentemente, a
remocdo do cadmio do meio ambiente tem sido considerada como de alta
prioridade. O cadmio possui habilidade de se fixar intracelularmente atraves de
ligagBes com proteinas de baixa massa molar, sendo que a sua acumulacdo no
corpo humano ocorre principalmente no figado e nos rins, acarretando sérios
problemas de intoxicacdo. E comprovadamente um agente cancerigeno,
teratogénico e pode causar danos ao sistema reprodutivo, produzindo também
dores reumaticas, distlrbios metabolégicos levando a osteoporose.*®

O zinco pode ter origem principalmente da metalurgia e reciclagem de
chumbo. Esse elemento caracteriza-se pela sua alta resisténcia a corrosdo, o
que permite 0 seu emprego como revestimento protetor de varios produtos.
Sua grande facilidade de combinacdo com outros metais permite 0 seu uso na
fabricacao de ligas, principalmente os latbes e bronzes (ligas cobre-zinco) e as
ligas zamac (zinco-aluminio-magnésio). Também é encontrado em inseticidas,
pigmentos, anti-sépticos, medicamentos, adstringentes, combustdo de madeira

e de residuos, producdo de ferro e aco. No organismo humano, € essencial
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para o0 bom funcionamento dos sistemas imunoldgico, digestivo e nervoso,
controle do diabetes e os sentidos do gosto e do olfato. Mais de 300 enzimas
no corpo humano necessitam do zinco para o seu correto metabolismo. Porém,
podem ocorrer intoxicagdes com esse elemento provocando danos a saude
que incluem: sensacdes como paladar adocicado e secura na garganta, tosse,
fraqueza, dor generalizada, arrepios, febre, nausea, vomitos, diarréia e
pneumonia. A maior parte dos efeitos tdéxicos do zinco relaciona-se a sua
combinacdo com outros metais toxicos e contaminagcdo durante oS processos
de extracdo e concentracao de zinco. As cinzas do metal depois de incineracéo
nunca sao completamente puras, podendo estar misturadas a outros metais
como cadmio e mercurio.*

O ferro € um dos metais mais abundantes na natureza e € essencial
para a maioria dos organismos. O corpo humano contém cerca de 4g de ferro,
sendo que 60% do total esta associado com a hemoglobina, facilitando o
transporte do oxigénio. A nivel celular, o ferro catalisa algumas reac0es,
resultando na geracéo de radicais livres de oxigénio, particularmente o radical
hidroxil, que potencialmente pode causar dano oxidativo celular.*” O ferro é
considerado contaminante secundario, que nao oferece riscos a saude
humana, mas que acarreta varios problemas nos sistemas publicos de
tratamento de agua, assim como efeitos estéticos (cor, odor e sabor) e efeitos
técnicos (riscos aos equipamentos de agua ou interferéncia no tratamento de

outros contaminantes primarios).*®
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo a preparacdo e a caracterizacdo de

microesferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido contendo os agentes

quelantes alaranjado de xilenol e sulfoxina através de atomizacdo por spray

drying. Os novos adsorventes obtidos foram empregados em estudos de

equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos Cu(ll), Cd(Il), Zn(ll) e Fe(lll) em

solugéo aquosa.

3.2 Objetivos especificos

v

Preparar novos adsorventes derivados da quitosana na forma de
microesferas por spray drying;

Caracterizar os novos adsorventes através de espectroscopia Raman,
analise termogravimétrica (TG), analise em microscopio eletrénico de
varredura e analise elementar por energia dispersiva de raios x (EDX);
Estudar a dependéncia do pH na adsor¢cdo dos ions metalicos pelos
adsorventes;

Determinar o0 tempo necessario para 0 sistema alcancar o equilibrio de
adsorcdo, e avaliar o melhor modelo cinético para ajustar os dados
experimentais;

Determinar a capacidade maxima de adsorcdo dos ions metalicos pelos
adsorventes empregando a isoterma de Langmuir;

Realizar estudos de dessor¢cdo dos ions metdlicos verificando a
possibilidade de reutilizacdo dos adsorventes;

Verificar a seletividade dos adsorventes para os ions metalicos testados.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e solucoes

O biopolimero quitosana utilizado na preparacdo dos novos adsorventes
foi adquirido da empresa Purifarma, Sdo Paulo/SP — Brasil, apresentando grau
de desacetilacdo de 90%. O agente quelante alaranjado de xilenol foi adquirido
do grupo VETEC Quimica Fina LTDA e a sulfoxina foi adquirida da Sigma-
Aldrich, Steinheim, Alemanha.

Para os ensaios de adsorcao foram utilizadas solugbes padréo de Cu(ll)
10000 mgL™, Cd(ll) 1000 mgL™, zn(ll) 1000 mgL™ e Fe(lll) 1000 mgL™,
preparadas a partir de diluicho com agua destilada de ampolas Titrisol® -
Merck dos respectivos metais. As solucdes de trabalho dos ions metalicos
foram preparadas a partir de diluicdes apropriadas da solucéo estoque de cada
metal com &gua destilada. Todos os demais reagentes utilizados nos
experimentos sao de grau analitico.

Uma solugéo tamp&o de &cido acético 0,1 mol L™ e acetato de sédio
0,1 molL™?, foi utilizada para manter constante os pH 4,0, 5,0 e 6,0. Solucéo
tampao tris (hidroximetil)-aminometano 0,1 mol L™ foi utilizada para os pH 7,0 e
8,0. Os pH 9,0 e 10,0 foram fixados com solucao tampéo de amonia e cloreto
de amdnio, ambos 0,1 mol L™.

Toda a vidraria usada nos experimentos foi lavada com detergente
neutro, mantidas por 24 h em solu¢ao de acido nitrico 30% (v/v) e lavadas com

agua destilada.
4.2 Instrumentacgao

A preparacdo dos novos adsorventes contendo os agentes quelantes
alaranjado de xilenol e sulfoxina microencapsulados na quitosana obtidos via
spray drying foi realizada utilizando o equipamento da marca Buchi modelo
B-191, disponivel no laboratério Quitech do Departamento de Quimica da
UFSC.
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Os espectros FT-Raman foram obtidos em um equipamento Bruker
RFS/100 e excitados pela linha 1064 nm de um laser Nd-YAG, usando 100 mW
de poténcia na amostra (p6 compactado) e 128 scans. A resolucdo espectral
empregada foi 4 cm™. Equipamento disponivel no Laboratério de
Espectroscopia Molecular da Universidade de Séao Paulo (LEM-IQUSP), Sao

Paulo.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
modelo TG-50 da Shimadzu, utilizando uma taxa de aquecimento de
10 € min™* na faixa de temperatura de 25 — 600 °C, sob atmosfera de
nitrogénio na razdo 50,0 mL min?. Os parametros cinéticos foram
determinados usando o software associado ao TG-50. Equipamento disponivel

no laboratério de Fisico-Quimica do Departamento de Quimica da UFSC.

As analises elementares de microsonda de energia dispersiva de raios-x
e andlises morfolégicas foram feitas no laboratério de Engenharia de Materiais
da UFSC em um microscopio eletrénico de varredura da marca Philips modelo
XL 30. As amostras foram metalisadas com uma fina camada de ouro em um
metalisador P-S2 Diod Sputtering System.

As medidas de pH foram realizadas utilizando um pHmetro Micronal,
modelo B-474, com eletrodo de referéncia de Ag/AgCI. Para filtrar as solugbes
nos ensaios de dessorcao foi utilizado um microfiltro MFS, Advantec, U.S.A.,
empregando uma membrana com didmetro de 47 mm e tamanho de poros
menores que 0,45 um, Schleicher & Schuell, F. Maia indUstria e comércio Ltda.
A centrifugacdo das solucdes foi realizada empregando-se uma centrifuga
Sigma, Laborzentrifugen 2-15, Germany. As massas dos adsorventes foram
medidas em uma balanca analitica de precisdo Boeco BPB-31, Germany.

Para os experimentos de adsorcéo dos ions Cu(ll), Cd(ll), Zn(lIl) e Fe(lll),
foi utilizada uma incubadora mini-shaker com temperatura e agitagao
controlados da marca Marconi, modelo MA-832.

A concentracdo dos metais em meio aquoso foi determinada por
espectrometria de absorcdo atbmica em chama (F AAS), empregando um
espectrometro Varian, modelo SpectrAA 50 equipado com um atomizador de
chama ar-acetileno e lampadas de catodo oco HLA 4S para cada metal a ser

analisado.
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4.3 Metodologia

4.3.1 Preparacédo dos novos adsorventes por  spray drying

Uma solucédo de 200 mL de QTS 1,0% (m/v) foi preparada com uma
solucdo de &cido acético 5% (v/v). Posteriormente foi adicionado o agente
quelante alaranjado de xilenol na razdo de 5% (m/m) em relagdo a QTS,
mantendo a solucdo sob agitacdo até atingir a homogeneidade. Juntamente a
essa solucdo foi adicionado 3,0 mL de agente reticulante glutaraldeido
concentrado para promover a reticulagdo dos grupamentos amino
remanescentes. *° Essa solucdo foi levada ao spray drying, Figura 7, para
realizar a atomizacdo originando o adsorvente QTS-AX-Ret na forma de
microesferas, o qual apresentou uma intensa coloracdo vermelho tijolo. A
preparacdo da QTS-SX-Ret foi feita da mesma forma, porém utilizando-se
razdo de 15% (m/m) de sulfoxina em relacdo a QTS, sendo que o material
obtido apresentou uma cor verde musgo. As propor¢cdes dos agentes gquelantes
usadas na preparacdo dos adsorventes foram otimizadas pela variacdo das
massas dos ligantes de 5 a 30% em relacdo a massa de QTS. Para a escolha
da razdo 6tima levou-se em consideragdo: a total dissolucdo dos ligantes na
solucdo de quitosana preparada com acido acético (antes da reticulacéo e
secagem) e a minima perda dos agentes quelantes microencapsulados na
quitosana, testados em solucéo &cida (pH = 4,0) e béasica (pH = 10,0), depois
da reticulacdo e secagem do material por spray drying, avaliados visualmente
depois de centrifugacéo, pois a cor dos ligantes € um tanto intensa em solucéo
aquosa.

Os parametros experimentais ajustados durante a atomizacdo dos
adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret por spray drying foram: temperatura
de entrada do ar 180 T, temperatura de saida 85 T , taxa de aspiracao 100%,
taxa de atomizacdo 6% e fluxo de ar 500 NL/h. As mesmas condi¢cdes foram
utilizadas na preparacdo das microesferas de quitosana reticuladas com
glutaraldeido (QTS-Ret), sem os agentes complexantes, a qual apresentou

coloragcdo marron claro.
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Figura 7. (a) Foto do equipamento spray drying, modelo B-191 da Biichi; (b)
esquema ilustrativo mostrando o sentido do fluxo de ar aquecido para secagem
da amostra e as partes do aparelho: 1- bico de duplo fluido, operado por ar
comprimido para dispersar a solugdo em finas particulas; 2- aquecimento
elétrico do meio de secagem; 3- camara de secagem; 4- separacdo das
particulas no ciclone; 5- coletor das microparticulas da amostra; 6- filtro de
saida para remover as particulas mais finas; 7- bomba de vacuo para geracao
do fluxo.

4.3.2 Experimentos de adsorcao

Todos o0s experimentos de adsor¢cdo empregando os adorventes
QTS-AX-Ret, QTS-SX-Ret e QTS-Ret, foram realizados em banho
termostatizado a 25 T e mantidos sob agitacdo de 2 00 rpm. ApOs a separagao
dos adsorventes da solugdo por centrifugacdo a 3000 rpm por 5 minutos,
aliquotas foram retiradas do sobrenadante, diluidas em baldes volumétricos e
as concentracbes dos metais foram determinadas por F AAS. Nas
determinacbes dos elementos por F AAS foi usado gas acetileno como
combustivel e ar comprimido como oxidante. Foram usadas estequiometria da
chama oxidante e uma taxa de aspiracdo de 7,0 mL min™. Os valores dos
parametros instrumentais usados nas determinacfes estdo mostrados na
Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros utilizados nas determinacdes de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e

Fe(lll) por espectrometria de absor¢do atbmica em chama.

Parametro Cu(In Cd(n Zn(Il) Fe(lll)

Comprimento de 324,8 228,8 213,9 248,3
onda (nm)
Largura da fenda 0,5 0,5 1,0 0,2
espectral (nm)
Corrente 4,0 4,0 5,0 5,0
da lampada
(MA)
Concentracao 0,033 0,014 0,007 0,056
caracteristica
(mg LY
Faixa de 0,5-3,0 0,2-1,2 0,1-04 0,4-2,0
calibracao
(mg L™)
Coeficiente de 0,999 0,999 0,999 0,999

correlacao

4.3.2.1 Dependéncia do pH na adsorc¢éo

Os estudos da dependéncia do pH na adsor¢édo dos ions metalicos pelos
adsorventes foram realizados individualmente empregando 50 mL de solucéo
20 mg L™ dos ions metalicos e 30 mg de adsorvente. O pH da solucéo foi
ajustado com solucdo tampéo variando de pH 4 a 10 e o sistema mantido sob
agitacdo durante 24 horas. Posteriormente aliquotas das solugbes foram
colocadas em eppendorf e centrifugadas. As concentracdes dos ions metalicos

no sobrenadante foram determinadas por F AAS.
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4.3.2.2 Cinéticas de adsorcao

Os ensaios cinéticos de adsorcao dos ions metélicos pelos adsorventes
foram realizados individualmente empregando 200 mL de solugdo com
concentracdo 100 mg L™ de fon metéalico no pH previamente selecionado no
estudo do efeito do pH, em um erlenmeyer fechado contendo 100 mg do
adsorvente. Apoés periodos de tempo pré-estabelecidos aliquotas de 400 pL
foram retiradas da solucdo depois da decantacdo do adsorvente e colocadas
em eppendorf para separacdo de microparticulas de adsorvente
remanescentes na solucéo por centrifugacdo. Aliquotas do sobrenadante foram
retiradas e diluidas em balbes volumétricos para as determinacbes das

concentracbes dos metais por F AAS.

4.3.2.3 Isotermas de adsorcao

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo dos ions metéalicos pelos
adsorventes foram feitos individualmente empregando 50 mL de solugdo com
diferentes concentracfes de ion metalico no pH previamente selecionado para
a adsorcdo de cada metal, em erlenmeyers fechados contendo 50 mg do
adsorvente. O sistema permaneceu sob agitacdo continua durante o tempo
necessario para atingir o equilibrio. Posteriormente aliquotas das solucdes
foram colocadas em eppendorf e centrifugadas. As concentracfes dos ions

metélicos no sobrenadante foram determinadas por F AAS.

4.3.2.4 Ensaios de dessorcéo

Os experimentos de dessorcdo foram realizados individualmente em
erlenmeyers de 50 mL utilizando 20 mL de solucédo de metal com concentracéo
de 10 mg L™ e massas de adsorvente de 50 mg. Como dessorventes foram
usados 20 mL de solucdo de EDTA 0,01 e 0,10 mol L. Primeiramente as

solucdes de metal e as massas dos adsorventes foram colocadas em contato
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por 12 horas. ApoOs esse periodo as solucdes foram filtradas e lavadas
utiizando um filtro de membranas, até o volume final de 100 mL e a
concentracdo de metal na solugcdo de lavagem foi determinada por F AAS,
determinando-se a quantidade de metal adsorvida. As massas dos adsorventes
carregados com os metais foram colocadas em erlenmeyers, nos quais foram
adicionados solucdo de EDTA 0,01 ou 0,10 mol L™, mantidos sob contato por 2
horas. Posteriormente aliquotas das solu¢cdes foram colocadas em eppendorf e
centrifugadas. As concentracdes dos ions metéalicos dessorvidos presentes no

sobrenadante foram determinadas por F AAS.

4.3.2.5 Ensaios de seletividade

Os estudos de seletividade de adsorcdo foram feitos sem e com
corregcdo do pH da solugéo, empregando diferentes combinacdes dos metais
em solugdo. Nestes ensaios foram wusados 50 mL de solugdo com
concentracdo de metal 10 mg L e 50 mg de material adsorvente. Nos
experimentos com correcdo do pH foram usados 25 mL de solucéo
tamponante, a mesma previamente selecionada no efeito do pH de adsorcéo e
agitacdo durante o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo.
Posteriormente aliquotas das solugbes foram colocadas em eppendorf e
centrifugadas. As concentracdes dos ions metalicos no sobrenadante foram
determinadas por F AAS. Os ensaios com corre¢cao do pH foram feitos para
todos os metais mensionados, exceto para o Zn(ll) devido a baixa capacidade

de adsorcao desse elemento pelos adsorventes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao dos novos adsorventes

A caracterizacdo dos novos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret,
obtidos por spray drying, foi realizada por meio de analises de FT-Raman, TG,
MEV e EDX. Na Figura 8 estdo apresentadas as estruturas propostas para a
interacdo da quitosana com os agentes complexantes antes da reticulacdo com

glutaraldeido.

HNCCH

(@)

\

O (b)

Figura 8. Estrutura proposta para a interacdo da quitosana com o alaranjado
de xilenol (a) e com a sulfoxina (b), antes da reticulagdo com glutaraldeido.
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5.1.1 Analise de Raman

A Figura 9 ilustra os espectros de FT-Raman da quitosana pura (QTS),
da quitosana reticulada (QTS-Ret), do alaranjado de xilenol (AX), da sulfoxina
(SX), dos novos adsorventes reticulados (QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret), e ndo
reticulados (QTS-AX e QTS-SX).

A caracterizacdo da microencapsulagédo do AX na QTS por FT-Raman
permitiu verificar no espectro da QTS-AX (d), que a maior parte das bandas
pertencem ao AX (b), especialmente as bandas 1144 e 1344 cm™, referentes a
estiramentos do grupo SO, presente na estrutura molecular do AX. Outra
banda que prova a presenca do AX microencapsulado na QTS é a intensa
banda em 455 cm™ caracteristica do AX, banda essa que ndo aparece no
espectro da QTS (a) e nem da QTS-Ret (h), mas esta presente nos espectros
da QTS-AX-Ret (c) e QTS-AX (d). Este comportamento ja foi observado em
sistemas similares e é caracteristico de substancias moleculares que possuem
anéis aromaticos os quais sao fortes dispersores de luz, além do fato da
quitosana ser um fraco dispersor.”® Os ligeiros deslocamentos nos
comprimentos de onda do Raman apontam para uma interacéo efetiva entre o
guelante AX e a QTS.

A técnica espectroscopica de FT-Raman também foi empregada para
caracterizar a microencapulacdo do agente complexante SX na QTS. Com a
interpretacdo dos resultados pode-se perceber que no espectro da
QTS-SX-Ret a maior parte das bandas refere-se ao agente reticulante
glutaraldeido. As semelhancas entre os espectros da QTS-Ret e QTS-SX-Ret
indicam que as bandas observadas nestes espectros sao atribuidas
principalmente ao reticulante. Observando-se o conjunto de bandas: 1649,
1629, 1579, 1032 cm * (f) (a Gltima ndo deve ser confundida com a banda forte
da SX em 1041 cm™ (e)) pode-se notar que estdo intimamente relacionadas as
bandas espectrais da QTS-Ret 1647, 1630, 1585 e 1031 cm™.> Entretanto,
uma inspecao mais minuciosa no espectro Raman da QTS-SX-Ret revela que
a banda em 1367 cm™ pode ser atribuida & molécula SX, devido a banda em
1377 cm™ da QTS-Ret ndo ser tao forte como a banda em 1381 cm™ da SX. As
alteracdes nas posicdes das freqiéncias Raman indicam uma efetiva interacéo

entre a SX e a QTS. As bandas fracas em 727 e 686 cm™, relacionadas aos
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mesmos valores de frequéncias presentes no espectro da SX, também podem
ser observados no espectro da QTS-SX-Ret, sugerindo a presenca do agente

guelante microencapsulado no polimero.
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Figura 9. Espectros de FT-Raman das amostras: (a) QTS, (b) AX,
(c) QTS-AX-Ret, (d) QTS-AX, (e) SX, () QTS-SX-Ret, (g) QTS-SX e
(h) QTS-Ret.

5.1.2 Analise termogravimétrica

A Figura 10 ilustra as curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas
(DTG), da QTS, da QTS-Ret, do AX, da SX, e dos novos adsorventes
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret. A andlise das curvas de TG para 0s seis
compostos revela que os picos de perda de massa até a temperatura de

150 T s&o referentes a perda de agua de hidratacéo ou de cristalizagéo.>*>*
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Figura 10. Curvas termogravimétricas da quitosana (QTS), quitosana
reticulada com glutaraldeido (QTS-Ret), alaranjado de xilenol (AX), sulfoxina
(SX), alaranjado de xilenol microencapsulado por spray drying na quitosana e
reticulado (QTS-AX-Ret) e sulfoxina microencapsulada por spray drying na
guitosana e reticulado (QTS-SX-Ret): (a) TG e (b) DTG.

A andlise dos parametros termogravimétricos dos compostos, Tabela 4,
permitiu verificar que o decréscimo da estabilidade térmica da QTS-Ret em

relacio a QTS pode ser explicado pela diminuicdo das interagcbes
intermoleculares por ligagcdes de hidrogénio existentes na QTS pura, provocado
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pela reticulacdo com glutaraldeido. Da mesma forma, o decréscimo da
estabilidade térmica da QTS-AX-Ret em relacdo a QTS e QTS-Ret, pode ser
atribuido as interacées i6nicas entre os grupos NHs" do polimero e os grupos
SO3; do agente complexante e a diminuicdo das interacdes intermoleculares
por ligacdes de hidrogénio, uma vez que a molécula do AX ocupa um grande
espaco entre as cadeias do polimero, provocando possivelmente o
enfraquecimento das tensdes coesivas das moléculas na cadeia polimérica.
Por outro lado, foi observado um aumento da estabilidade térmica da
QTS-SX-Ret em relacdo a QTS-Ret, que pode ser atribuido ao menor tamanho
da SX em relagcdo ao AX, permitindo uma maior aproximagao entre as cadeias
poliméricas, facilitando as ligagbes de hidrogénio dos grupos piridinico e
fendlico, presentes na estrutura do SX, com os grupos OH e amino

remanescentes da QTS depois da reticulacao.

Tabela 4. Paradmetros termogravimétricos para a degradacdo térmica da
quitosana (QTS), da quitosana reticulada (QTS-Ret), e dos novos adsorventes
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret.

Amostra T:%(C) T vax.” (T) % perda de massa (m/m)
QTS 295 321 67
QTS-Ret 220 297 48
QTS-AX-Ret 203 265 59
QTS-SX-Ret 264 310 53

a . . . ~
Temperatura inicial de degradacao.
b Temperatura de maxima velocidade de degradacao.

5.1.3 Analise morfolégica e elementar

As microscopias eletrbnicas de varredura foram feitas com aproximacao
de 2000 vezes para a quitosana (QTS), para quitosana reticulada com
glutaraldeido (QTS-Ret), para o alaranjado de xilenol microencapsulado na
guitosana reticulado (QTS-AX-Ret) e nédo reticulado (QTS-AX), para a sulfoxina
microencapsulada na quitosana reticulado (QTS-SX-Ret) e ndo reticulado
(QTS-SX). Para a QTS e QTS-Ret o MEV também foi realizado com

aproximacéo de 8000 vezes.
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As analises de MEV, Figura 11, revelaram que todas as amostras
obtidas por spray drying apresentaram forma de microesferas, sendo que para
as amostras reticuladas com glutaraldeido foram observados melhor
esfericidade e superficies mais lisas do que as microesferas de QTS. Além
disso, a reticulacdo promoveu um menor grau de aglomeracdo das
microesferas, o que confere uma maior homogeneidade da amostra, fator
importante principalmente quando se trata da aplicacdo de adsorventes em
sistemas de pré-concentracao sélido/liquido.

A analise das microesferas dos novos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret mostrou que estas apresentaram uma superficie sem fissuras ou
porosidade aparente, perfeitamente esférica, lisa e uniforme, com forma
semelhante as microesferas de QTS-Ret. Com relacdo ao tamanho das
microesferas de QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret obtidas, observou-se que a
maioria situava-se entre 1,55 - 8,28 e 1,41 - 8,35 uym, respectivamente,
constituindo-se em amostras com uniformidade similar as microesferas de
QTS-Ret, as quais apresentaram tamanho variando de 1,48 a 6,26 pm.

Portanto, as microesferas obtidas pela microencapsulacdo do AX e da
SX na quitosana, seguida de reticulacdo com glutaraldeido, ndo evidenciaram
alteragbes significativas nas caracteristicas morfologicas das microesferas,

guando comparadas com as microesferas de QTS-Ret.
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Figura 11. Microscopia eletrbnica de varredura das microesferas com
aproximacdo de 2000 vezes: (a) quitosana, (b) quitosana reticulada com
glutaraldeido, (c) QTS-AX, nao reticulada, (d) QTS-AX-Ret, (e) QTS-SX, néo
reticulada, (f) QTS-SX-Ret e com aproximacédo de 8000 vezes: (g) quitosana
sem reticulagdo, (h) quitosana reticulada com glutaraldeido.
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A técnica de EDX € uma técnica de andlise elementar semi-quantitativa
que permite a comparacdo das massas dos elementos selecionados no
software que acompanha o equipamento com a massa de amostra
correspondente a uma area selecionada da particula. Dentre todos os
elementos que constituem a estrutura dos novos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret, foram selecionados para analise apenas os elementos carbono,
oxigénio e enxofre, e para o0 QTS-AX-Ret também o sédio.

A analise semi-quantitativa de EDX, Tabela 5, revelou 0,8 e 2,4% de
porcentagem em massa de enxofre nos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret, respectivamente. Através da microanalise de raio-x de enxofre foi
possivel confirmar a presenca de AX e SX nos respectivos adsorventes, uma
vez que esse elemento compde exclusivamente a estrutura de ambos agentes

complexantes microencapsulados na quitosana.

Tabela 5. Valores das porcentagens em massa dos elementos carbono,
oxigénio, soédio e enxofre, nas amostras QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, obtidas

por analise elementar de energia dispersiva de raio-x.

Amostra Carbono Oxigénio Sadio Enxofre
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
QTS-AX-Ret 75,8 19,5 3,9 0,8
QTS-SX-Ret 72,0 25,6 - 2,4

5.2 Estudos de adsorcao de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e  Fe(lll) pelos novos
adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret

5.2.1 Dependéncia do pH na adsorcao

O efeito do pH na adsorcdo dos ions Cu(ll), Cd(ll) e zZn(ll) pela
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret esta representado na Figura 12. A quantidade
adsorvida (q) de cada metal foi obtida a partir da diferenca entre as
concentracOes inicial (Co) e final (Cs) do metal em solucdo, pela massa do

adsorvente usado e pelo volume de solucédo, de acordo com a equacéao 1.
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A analise dos resultados possibilitou constatar que a adsorcédo de ions
Cu(ll), Cd(l) e zn(ll) pela QTS-AX-Ret, aumenta com o aumento do pH da
solucdo até o valor maximo de 6,0, 10,0 e 8,0, respectivamente. Em pH acido
a diminuicdo da adsorcdo pode ser atribuida a protonacdo dos grupos
carboxilatos do AX microencapsulado na quitosana. Portanto, em pH mais
acidos existe uma competicdo entre os protons e os ions metalicos pelos sitios

de adsorcao.

Do mesmo modo, a adsorcao dos ions pela QTS-SX-Ret aumenta com 0
aumento do pH da solucao até o valor maximo de 6,0 para o Cu(ll) e 8,0 para o
Cd(ll) e Zn(ll). Em pH acidos o decréscimo da adsorcdo pode ser atribuido ao
aumento na forga ibnica da solucdo e a protonacéo dos sitios de complexagao
do SX e dos grupos amino remanescentes da quitosana, uma vez que o agente
complexante SX apresenta constantes de acidez referentes ao nitrogénio

piridinico e ao grupamento fendlico.?*>°

Em pH muito alcalinos as solugcbes foram tamponadas com agentes
complexantes auxiliares a fim de evitar a precipitacdo dos ions metéalicos na
forma de hidroxidos. Porém, os compostos presentes nas solu¢cbes tampdao
podem formar complexos com metais provocando uma inibicdo na adsorcao
dos ions pelo adsorvente o que comprova a diminuicdo na adsor¢cao observada
em pH muito altos nos casos da adsorcdo de Cu(ll) e Zn(ll) por ambos os
adsorventes e na adsorcao de Cd(ll) pela QTS-SX-Ret.

Outra justificativa que pode contribuir para justificar as variagbes na
adsorcdo dos metais pelos adsorventes em funcdo do pH da solugcao é a
correlacdo da distribuicdo de cargas dos metais e dos ligantes. Na Figura 13
esta apresentada a distribuicdo de cargas dos metais Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e dos
ligantes AX e SX. No caso do AX em pH 0,0 a carga do ligante é neutra e a
partir deste pH vai ficando negativa até atingir uma carga -4 em pH acima de
7,0. Enquanto isso, em pH mais acidos a carga dos metais é de +2 e comeca a
diminuir a partir do pH 7,0. Assim, correlacionado-se o resultado do efeito do
pH na adsor¢cdo com a distribuicdo de cargas, pode-se observar que a maior
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interacdo entre 0 AX e 0s metais ocorre em pH acima de 4,0, onde o ligante
apresenta carga -3. Isso ocorre devido a atracao eletrostatica dos metais pelo
ligante ser favorecida pela relacdo entre as cargas de ambos em funcdo do
aumento do pH da solucdo. Para o SX até o pH 3,0 a carga do ligante é
positiva, o que favorece a repulsédo eletrostatica dos metais. A partir deste pH a
carga do ligante comeca a diminuir atingindo a neutralidade em pH 5,0,
permanecendo assim até pH 7,0. Nesta faixa de pH em que a carga do SX é
neutra observou-se um aumento na adsorcdo dos metais pelo ligante com o
aumento do potencial hidrogeniénico da solucdo, provavelmente favorecido
pela carga do SX que propiciou uma maior atracdo eletrostatica dos metais. A
reducdo na adsorgcédo dos metais pelos ligantes em pH muito elevados pode ser
relacionada a formacdo de hidroxocomplexos que sao favorecidos pela
diminuicAo da carga dos metais. Todas as discussOes realizadas sobre
distribuicdo de cargas foram feitas supondo que a adsor¢cdo dos metais esteja
ocorrendo exclusivamente pelos sitios de adsorcdo dos ligantes AX e SX.

O pH o6timo de adsorcédo de Cd(ll) e Zn(ll) pela QTS-AX-Ret foi 10,0 e
8,0, respectivamente, porém optou-se pela realizacdo dos ensaios de
equilibrio, cinéticas e isotermas de adsorcao de Cd(ll) e Zn(ll), em pH 8,0 e 7,0,
respectivamente, em funcéo da diferenca na adsorcao ser pequena em relacao
aos pH otimos e também para minimizar a formac&o de hidroxocomplexos. Da
mesma forma, apesar de o pH 6timo de adsorcdo de Cd(ll) e Zn(ll) pela
QTS-SX-Ret ter sido 8,0, optou-se por realizar 0os ensaios cinéticos e de
equilibrio de adsorcdo de Cd(ll) e zZn(ll), em pH 7,0, pelas mesmas razdes

mencionadas no caso do QTS-AX-Ret.
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Figura 12. Quantidade de Cu(ll), Cd(ll) e Zn(ll) adsorvidos pela QTS-AX-Ret
(a) e QTS-SX-Ret (b), em diferentes pH a 25 C, usa ndo 30 mg de adsorvente,
50 mL de solucdo 20 mg L™ de fon metalico em experimentos distintos, tempo
de contato 24 horas e velocidade de agitagcao 200 rpm.
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Figura 13. Distribuicdo de cargas dos metais Cu(ll) (pkai= 7,3 e pka»=8,5),
Cd(Il) (pka1=7,6 e pka2=8,6) e Zn(ll) (pka1=9,0 e pka2=9,7) e dos ligantes AX e
SX.

O efeito do pH na adsorcédo de Fe(lll) pelos adsorventes né&o foi
realizado uma vez que esse cation € muito acido e necessita de maior acidez
para a sua estabilizacdo em meio aquoso. Além disso, em valores de pH acima
de 2, ocorre a precipitacdo do ferro na forma de hidréxido Fe(OH)s. Porém, o
Fe(lll) forma um complexo com acetato de sédio em meio aquoso, de

coloragdo marrom-avermelhado de acordo com a equacgao quimica abaixo:
. -
3Fe® + 6CH;CO0™ + 2H,0 =" [Fe3(OH),(CH3COO0)¢]" + 2H"

onde a reacao € conduzida a um equilibrio, porque forma um &cido forte que
decompde o complexo. Se o reagente for adicionado em excesso, 0 acetato de
sédio atua como tampé&o e a reacéo torna-se completa.>®

Sendo assim, para a realizagdo dos posteriores estudos de equilibrio de
adsorcao de Fe(lll) pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, ajustou-se
o pH da solucdo aquosa com acetato de sddio para 4,5 na cinética e para a

faixa 4,5-5,5, na isoterma. Isto foi feito a fim de controlar o pH da solucédo e
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permitir uma maior elevacdo do pH para evitar possiveis problemas de
dissolucdo dos adsorventes, haja visto a elevada acidez desse ion em solucéo,
e garantir a ndo precipitacdo do metal em solugdo pela complexacdo com

acetato.

5.2.2 Cinéticas de adsorcédo

A Figura 14 ilustra a variacdo da concentracao de ion metalico (C/Cop) na
solucdo em funcédo do tempo de adsorcdo. C; e Cy sdo as concentracdes do
metal no tempo t e a concentracao inicial, respectivamente. A curva cinética de
adsorcao de Cu(ll), Cd(ll) e Fe(lll) pela QTS-AX-Ret, demonstrou ser mais
rapida nas primeiras horas do que para a adsorcdo de Zn(ll), atingindo o
equilibrio de adsorcéo em aproximadamente 10 horas. Enquanto isso, na curva
cinética de adsorcdo dos ions metdlicos pela QTS-SX-Ret observou-se um
perfil cinético mais lento para o Cu(ll), cerca de 24 horas, em relacdo a
adsorcao de Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll), os quais atingiram o equilibrio de adsorcéo

em menos de 13 horas.
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Figura 14. Variagdo da concentracdo de Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) e Fe(lll)
adsorvidos pela QTS-AX-Ret (a) e QTS-SX-Ret (b) em funcdo do tempo a
25 T, usando 100 mg de adsorvente, 200 mL de solu¢ &0 de 100 mg L™ de fon
metalico e velocidade de agitacdo 200 rpm. O pH da solucéo para a cinética de
adsorcao de Cu(ll) foi de 6,0, para o Zn(ll) de 7,0, para o Fe(lll) 4,5, para
ambos os adsorventes, e para o Cd(ll) foi de 8,0 e 7,0, respectivamente, para
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret.

Para elucidar o mecanismo cinético que rege o0 processo de adsorcéao,
os dados cinéticos foram testados com os modelos cinéticos de pseudo

primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difuséo intraparticula, sendo que a
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validade desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos graficos
log(qe-ay) Vs. t, (t/q) vs. t e g vs. tH2
dos dados cinéticos determinados justifica 0 mecanismo de adsor¢do do ion

, respectivamente.®” Uma boa correlacéo

metalico na fase soélida.

A equacdo de pseudo primeira-ordem® estd representada pela

equacéo 2:

09 (4., ~4)=l0g G, - = .t

e t e 2,303 (2)
onde ki (min™) é a constante de velocidade da adsorgéo de pseudo-primeira
ordem; q; € a quantidade adsorvida no tempo t (min), e ge denota a quantidade
adsorvida no equilibrio, ambas em mg g™*. O gréfico de log (ge — ) em funcao

de t fornece os valores de kj € Qe.

A equacdo de pseudo segunda-ordem®’ baseada na capacidade de

adsorcado no equilibrio, pode ser expressa pela equacgéo 3:

®3)

nPT"‘

11
G k.G
onde k, (g mg™* min™) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo

segunda-ordem. A partir do intercepto e da inclinacdo da reta do grafico (t/qy)

em funcao de t, k, e ge podem ser obtidos.

O modelo cinético de difusdo intraparticula® consiste em um modelo
simples no qual a velocidade de difusdo intraparticula pode ser obtida pela

linearizacdo da curva representada pela equacéo 4:
q =k[ﬂ;/2 (4)

Com base nas equacOes lineares e 0s respectivos coeficientes de
correlacdo obtidos, Tabela 6, a equacdo de pseudo segunda-ordem, baseada

na capacidade de adsor¢cdo no equilibrio, em todos os casos foi a que
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promoveu o melhor ajuste dos dados experimentais (R?*=0,999) dentre os trés
modelos cinéticos testados, evidenciando uma quimiossor¢do como etapa
determinante do mecanismo de adsor¢cdo e ndo uma transferéncia de massa
em solucdo. Assim, a velocidade de adsorcao é dependente da quantidade do
ion na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvido no equilibrio. Na
Figura 15 estdo ilustradas as linearizacdes obtidas através da equacgdo de
pseudo segunda-ordem para a adsorcdo dos ions metalicos por ambos os

adsorventes.

Tabela 6. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlagéo para trés
modelos cinéticos testados na adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll) pela
QTS-SX-Ret e QTS-SX-Ret.

cu(ll) cd(ln Zn(ll) Fe(lll)
Modelo Y=A+BX Y=A+BX Y=A+BX Y=A+BX
cinético (R% (R% (R% (R%
y Pse.12 Y=0,7593-0,0022X  Y=-0,4-6x10°X  Y=0,152-0,001X Y=0,91-0,004X
¥ Ordem (0,931) (0,811) (0,981) (0,973)
él Pse. 22 Y=0,3371+0,0341X  Y=6,18+0,263X  Y=33,9+0,3492X Y=1,61+0,073X
) Ordem (0,999) (0,999) (0,999) (0,999)
O Dif. Intra. Y=22,44+0,2154X  Y=3,18+0,015X  Y=1,3+0,034X  Y=7,16+0,023X
(0,725) (0,711) (0,838) (0,966)
_ Pse. 12 Y=0,824-0,001X  Y=0,261-0,002X  Y=0,082-0,004X  Y=1,04-0,005X
5';’ Ordem (0,978) (0,991) (0,861) (0,977)
s Pse. 2 Y=0,396+0,028X  Y=2,04+0,158X  Y=4,68+0,311X  Y=1,24+0,055X
Q Ordem (0,999) (0,999) (0,999) (0,999)
O Dif. Intra. Y=28,4+0,207X  Y=4,99+0,042X  Y=2,45+0,021X  Y=8,73+0,429X

(0,827) (0,807) (0,692) (0,903)
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Figura 15. Linearizacdo da curva cinética utilizando o modelo de pseudo
segunda-ordem para a adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) e Fe(lll) pelos
adsorventes QTS-AX-Ret (a) e QTS-SX-Ret (b).

O tratamento dos dados cinéticos de adsor¢cdo utilizando o modelo

cinético de pseudo segunda-ordem permitiu calcular os parametros cinéticos de

adsorcdo, os quais estdo apresentados na Tabela 7. A quantidade adsorvida

no equilibrio (ge) calculada a partir da equacdo de pseudo segunda-ordem

pode ser comparada com o valor determinado experimentalmente, sendo que o

erro relativo obtido a partir dos valores de (. (calculado) e ge (experimental),

variou de 0,3% na adsorcao de Cu(ll) por ambos os adsorventes até 4,6% para
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a adsorcdo de Fe(lll) pela QTS-SX-Ret, confirmando que os dados
experimentais se adequaram com exatiddo a equacdo cinética de pseudo
segunda-ordem.

A melhor adequacao dos dados cinéticos utilizando o modelo de pseudo
segunda-ordem é também confirmada quando comparado com o modelo de
pseudo primeira-ordem, no qual foi observado uma discrepancia entre os
valores de e experimental e calculados. Os valores variaram de 37% na
adsorcdo de Fe(lll) pela QTS-SX-Ret até 90% para Cd(ll) adsorvido pela
QTS-AX-Ret, mostrando que o log ge experimental ndo é igual ao intercepto do
grafico log (ge— qt) vs t.

Com relacéo as constantes de velocidades (k;) calculadas empregando
o modelo de pseudo segunda-ordem, dos quatro ions metalicos adsorvidos
pelo QTS-AX-Ret o maior valor de ky, encontrado foi para o Cd(ll), enquanto
para o QTS-SX-Ret o Zn(ll) forneceu uma maior constante de velocidade.
Entretanto, a comparacdo dos k, para a adsorcdo dos metais entre o0s
adsorventes revelou que os valores encontrados foram proximos entre si,
exceto no caso da adsorcéo de Zn(ll), na qual a diferenca entre os k;, foi mais

pronunciada.

Tabela 7. Parametros cinéticos calculados a partir do modelo de pseudo
segunda-ordem para a adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) e Fe(lll) pelos
adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret.

QTS-AX-Ret QTS-SX-Ret

k2 a Je, caI.b Je, exp.b k2 Je, cal. Je, exp.
Cu(ll 3,5x10 29,3 29,2 2,0x10 35,7 35,6
cd()  11,2x103 3,80 3,87 8,5x107° 6,33 6,25
Zn(l) 3,6x107 2,86 2,76 20,7x10° 3,21 3,18
Fe(Ill) 3,3x10° 13,6 13,7 2,5x107° 18,1 17,3

& constante de velocidade de adsorcdoem g mg'1 min’.,
b quantidade adsorvida no equilibrio calculada (g, ca) € experimental (g, exp.), €M Mg gt
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5.2.3 Isotermas de adsorcao

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos pelos
adsorventes foram conduzidos no pH de adsorcdo previamente selecionado
nos estudos do efeito do pH e empregando o tempo de contato necessario para
que o equilibrio de adsorgéo seja atingido.

No estudo de equilibrio de adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll)
foram empregados como adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, e para
efeito de comparacdo da capacidade de adsorcdo também foi empregada a
QTS-Ret. A Figura 16 representa a relacdo entre a quantidade de ion metalico
adsorvido na superficie do adsorvente e a concentracdo deste remanescente
na fase aquosa no equilibrio. Esta relacdo mostrou que a capacidade de
adsorcdo aumenta com a concentracao de equilibrio do ion Cu(ll), Cd(ll), Zn(lIl)
e Fe(lll) na solucdo, alcancando progressivamente a saturacdo dos
adsorventes testados, exceto para a adsorcdo de Zn(ll) pela QTS-AX-Ret.
Neste dltimo caso observou-se que a adsor¢do seguiu o modelo de isoterma
linear, o qual descreve a acumulagdo do ion metélico pelo adsorvente como
diretamente proporcional a concentracdo do mesmo na solucéo, representado

pela equacédo abaixo:

Qe = ko . Ce (5)

onde g. e C. sdo a quantidade adsorvida (mg g*) e a concentracdo do
adsorvato na solucdo (mg L™), ambas no equilibrio, respectivamente; e Kp é a
constante de distribuicd0.>® A relacao linear da isoterma de adsorcdo de Zn(ll)
pela QTS-AX-Ret, com uma equacéo da reta Y = 2,521 + 0,0419 X (R? = 0,994)
e uma constante de distribuicdo de 4,2 x 10? L g, sugere que a adsorcéo do
metal pode ser atribuida & ambos o0s processos: fisiossorcdo e

quimiossorcéo.*
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Figura 16. (a) quantidade de Cu(ll) adsorvidos pela QTS-AX-Ret, QTS-SX-Ret
e QTS-Ret; (b) quantidade de Cd(ll) adsorvidos pela QTS-AX-Ret, QTS-SX-Ret
e QTS-Ret; (c) quantidade de Zn(ll) adsorvidos pela QTS-AX-Ret; (d)
guantidade de Zn(ll) adsorvidos pela QTS-SX-Ret e QTS-Ret; (e) quantidade
de Fe(lll) adsorvidos pela QTS-AX-Ret, QTS-SX-Ret e QTS-Ret. Experimentos
realizados usando diferentes concentra¢des de ion metalico a 25 €, 50 mg de
adsorvente, 50 mL de solucdo de ion metélico, tempo de contato necessario
para atingir o equilibrio de adsorcao e velocidade de agitacdo 200 rpm.

Para interpretacdo dos dados de adsorcédo, exceto na adsorcéo de Zn(ll)
pela QTS-AX-Ret, foi utilizado o modelo de isoterma de Langmuir, o qual
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considera a superficie do adsorvente como homogénea com sitios idénticos de

energia. A equacdo de Langmuir® é representada pela equacéo abaixo:

q — quads.Ceq.
1+ Kads.Ceq.

(6)
onde, q é a quantidade adsorvida (mg g™), gm € a quantidade maxima de
adsorcdo (mg g%, K. € a constante de equilibrio de adsor¢io e Ceq € a

concentracdo de equilibrio (mg L™).

A conversdao da equacdo de Langmuir para a forma linear permite
calcular os valores dos parametros gm € a Kygs. A melhor regresséo linear da
isoterma® esta representada pela equacéo 7:

C 1 C

eq _ + eq 7
q Kads qm qm ( )

Pela construgéo dos graficos de (Ceq / ) VS. (Ceq), @ partir dos dados das
isotermas de adsorcdo dos ions metalicos pelos adsorventes QTS-AX-Ret,
QTS-SX-Ret e QTS-Ret, obteve-se as respectivas equacdes lineares e 0s
valores de gm e Kags, apresentados na Tabela 8. Os coeficientes de correlagéo
das retas obtidas ficaram em torno de 0,999.

A comparacao entre os resultados obtidos das isotermas de adsor¢éo do
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret em relacdo ao QTS-Ret permitiu observar um
aumento na capacidade méaxima de adsor¢éo para 0os quatro metais estudados.
No caso do QTS-AX-Ret 0 aumento no g, foi menos significativo para o Cu(ll),
enquanto que para o Cd(ll) o gm foi duas vezes maior e para o Fe(lll) trés
vezes. Do mesmo modo, para a QTS-SX-Ret o aumento do g, nao foi muito
pronunciado para o Cu(ll) e para o Zn(ll), porém foi observado um aumento
expressivo para a adsorcdo de Cd(Il), em torno de quatro vezes, e para
adsorcdo de Fe(lll), mais de duas vezes. Esses aumentos no g, do
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret em relagdo a QTS-Ret podem ser atribuidos aos
agentes complexantes microencapsulados na QTS, principalmente devido ao

grande numero de grupos carboxilatos presentes na molécula do AX e o
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nitrogénio piridinico e o grupamento fendlico que constituem a estrutura
molecular da SX. As andlises dos resultados referentes aos estudos de
adsorcao permitiram observar que a introdugcdo do AX e SX na quitosana
provocou alteracdes significativas nas propriedades adsortivas do polimero,
evidenciado principalmente pelo expressivo aumento na capacidade maxima
de adsorcao de Cd(ll) e Fe(lll) pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret.
As constantes de adsorgéo de Langmuir calculadas variaram aproximadamente
entre 2,0 x 102 a4 30,0 x 102 L mg™, sendo que o menor valor de Kags obtido foi
para a adsorcdo de Cd(ll) pela QTS-SX-Ret e o maior na adsorcdo de Zn(ll)

pelo mesmo adsorvente.
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Tabela 8. Equac0es lineares e respectivos coeficientes de correlacédo e valores
de capacidade maxima de adsorcdo e constantes de adsor¢cdo de Langmuir,
para a adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll) pelos adsorventes
QTS-AX-Ret, QTS-SX-Ret e QTS-Ret.

Cu(ll) cd(ll) Zn(l) Fe(ll)

. Y=A+BX Y=0,645+0,016X Y=1,05+0,057X - Y=0,026+0,0069X
(O]
o (R? (0,999) (0,999) (0,999)
z
) Um” 63 18 - 145
o

Kags.” 25x%x 102 5,4 x10° - 26 x 107

Y=A+BX Y=0,188+0,019X Y=1,41+0,030X Y=0,301+0,089X Y=0,032+0,0086X

I
4 (R?) (0,999) (0,999) (0,999) (0,999)
5
& Um 53 33 11 116
I_
o K ads. 10 x 10 2,1x10° 30 x 107 26 x 107
- Y=A+BX Y=0,249+0,020X Y=5,08+0,115X Y=2,72+0,109X  Y=0,11+0,0200X
(0]
o (R?) (0,999) (0,995) (0,998) (0,999)
n
o A 50 9 9 50

K ads. 8,1x 107 2,3x10% 4,1x107 18 x 10

% capacidade maxima de adsorcdo em mg g~
® constante de adsorcao de Langmuir em L mg™.

5.2.4 Estudos de dessorcgao

A dessorcdo dos ions metdlicos pelos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret foi investigada empregando EDTA como eluente, nas
concentracdes 0,01 e 0,10 mol L. A anédlise dos resultados obtidos em
porcentagem de dessorcédo, apresentados na Figura 17, permitiu verificar que a
dessorcdo dos metais pelo QTS-AX-Ret apresentou valores entre 71 e 100%,
enquanto para o QTS-SX-Ret foram encontradas porcentagens de dessorcéo

variando de 63 a 94%. A solucdo de EDTA 0,10 mol L™ possibilitou a remogéo
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dos ions metélicos dos adsorventes com porcentagens de dessor¢cao iguais ou
ligeiramente superiores & solucdo de EDTA 0,01 mol L™, exceto no caso da
dessorcdo de Zn(ll) pela QTS-AX-Ret na qual a diferenca foi maior que 20%.
Os resultados dos estudos de dessorcdo dos ions metalicos mostraram a
possibilidade de reutilizacdo dos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret.
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Figura 17. Valores de porcentagem de dessorcdo dos metais Cu(ll), Cd(ll),
Zn(Il) e Fe(lll), pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, utilizando como
dessorvente EDTA 0,01 e 0,10 mol L™.

5.2.5 Seletividade de adsorcao

A seletividade de adsorcdo dos ions pelos adsorventes QTS-AX-Ret e
QTS-SX-Ret foi investigada utilizando-se solucdes contendo 10 mg L™ dos fons
em experimentos sem e com correcdo do pH das solucdes. Os resultados dos
ensaios sem correcao do pH, expressos em porcentagem de remoc¢ao para as
diferentes combinagbes dos metais em solucdo empregando ambos o0s
adsorventes estdo mostrados na Tabela 9.

Para o QTS-AX-Ret o metal que apresentou a maior porcentagem de
remocao em relagdo aos demais ions foi o Cu(ll), exceto na solugdo contendo
0S quatro metais, na qual o Fe(lll) foi o metal removido em maior quantidade.

Ja na solucdo contendo apenas Cd(ll) e Zn(ll), o primeiro teve uma
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porcentagem de remocao maior. Da mesma forma, no caso do QTS-SX-Ret o
Cu(ll) foi o metal removido em maior quantidade, atingindo valores de 92% de
remoc¢do. Também na solugdo contendo todos os metais o Cu(ll) foi o metal
removido em maior quantidade, porém com uma porcentagem de remocao
muito menor, devido a presenca do Fe(lll) em solucdo que além de diminuir o
pH da solugéo de 4,3 para 3,1, teve uma remoc¢ao de 26%, competindo com o
Cu(ll) pelos sitios de adsorcao. Na solucdo contendo somente Cd(ll) e Zn(ll), a
remocdo de Cd(ll) foi muito superior, mais que quatro vezes maior,

evidenciando nesse caso a maior afinidade desse elemento pelo adsorvente.

Tabela 9. Ensaios de seletividade de adsorgéo de Cu(ll), Cd(ll), Zn(Il) e Fe(lll)
pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, sem correcdo do pH. Solucbes
com concentracdo de metal de 10 mgL™ e 50 mg de material adsorvente,

mantidos sob agitacdo de 200 rpm a 25 T, por 24 horas.

Cu(ln Cd(n Zn(Il) Fe(lll) pH
(% remocao) (% remocao) (% remocao) (% remocao) (solucéo)

- 27 2 - - 4,3
i

él 30 - 1 - 4,3

EI - 8 3 - 4,3

(@ 33 3 2 - 4.3

11 3 2 18 3,1

- 91 3 - - 4,3
i

él 92 - 2 - 4,3

EI - 17 4 - 4,3

o 92 1 1 - 4.3

42 3 1 26 3,1

Os experimentos de seletividade com corregcéo do pH foram feitos para
os metais Cu(ll), Cd(ll) e Fe(lll). O Zn(ll) ndo foi incluido devido a baixa
porcentagem de remocdo desse elemento pelos adsorventes observada nos
ensaios de seletividade sem correcdo do pH. Os resultados dos testes de

seletividade com correcdo do pH, expressos em porcentagem de remogao para
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as diferentes combinacfes dos metais em solucdo empregando ambos 0s
adsorventes estao mostrados na Tabela 10.

A andlise dos valores encontrados permitiu observar que o QTS-AX-Ret
é seletivo para Cu(ll) na presenca de Cd(ll), quando se utiliza o pH e tempo
otimos de adsorcdo desse metal. Entretanto, 0 mesmo ndo é observado
guando sao selecionados o pH e tempo necessario para atingir o equilibrio de
adsorcao de Cd(ll). Nos ensaios empregando os trés metais nas condi¢cdes
selecionadas para uma melhor adsorcéao de Fe(lll) verificou-se que em pH 5,1
nao houve seletividade entre Cu(ll) e Fe(lll), apesar destes terem apresentado
porcentagens de remocado maiores que para o Cd(ll), porém em pH 6,1 a
remocdo de Fe(lll) foi mais significativa que para os outros dois metais. No
caso da QTS-SX-Ret em todos os experimentos a remocao de Cu(ll) foi
superior a 91%, mesmo quando foram selecionadas as condicbes para a
melhor adsor¢édo de Cd(ll) e Fe(lll). No entanto, quando foi testada uma
solucdo contendo os trés metais e selecionando o pH 6,1, o ion Fe(lll) foi o que
apresentou uma porcentagem de remocao ligeiramente maior, nesse caso nao

ocorrendo a seletividade de adsorcéo para Cu(ll).
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Tabela 10. Ensaios de seletividade de adsorcéo de Cu(ll), Cd(ll), e Fe(lll) pelos
adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, com correcdo de pH da solucéo.
SolucBes com concentracdo de metal de 10 mgL™ e 50 mg de material
adsorvente, mantidos sob agitacdo de 200 rpm a 25 °C, usando tempo

necessario para atingir o equilibrio de adsorcéao.

Cu(ln Cd(n Fe(lll) pH Tempo

(% remocao) (% remocéo) (% remocéo) (corrigido) (horas)
= 80* 5 - 6,1 10
g 22 11* - 8,0 8
;F) 35 7 37+ 5,1 10
5 74 7 98* 6,1 10
= 97+ 8 - 6,1 24
i 97 o - 7,0 13
3 91 4 20* 5,1 7
5 93 5 95* 6,1 7

* Valores de pH selecionados e tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo.

De maneira geral, verificou-se que os experimentos de seletividade sem e
com correcao do pH foram importantes para enfatizar a influéncia na adsorcéo
dos ions pelos adsorventes provocada pela presenca de outros ions que
podem competir pelos sitios de adsorcédo e também a forte dependéncia do pH

da solucéo nos processos de adsorc¢ao.

5.3 Andlise comparativa da adsorgdo de Cu(ll), Cd(l 1), Zn(ll) e Fe(lll)

Na Tabela 11 estdo apresentadas as capacidades maximas de adsorcao
dos ions metdlicos testados para quitosana, quitosanas modificadas e os
resultados obtidos no presente estudo.

A comparacao dos valores de g, dos adsorventes permite verificar que
para a adsorcédo de Cu(ll) a diferenca entre todos os adsorventes citados nao
foi muito significativa, exceto para a quitosana quimicamente modificada com o

agente complexante 2-[bis-(piridilmetil)Jaminometil]-4-metil-6-formil-fenol, a qual
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apresentou o maior valor de capacidade.®® Para o caso da adsorcéo de Cd(ll)
também a quitosana modificada com o complexante  2-[bis-
(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol foi a que apresentou o maior valor
de gqm, porém muito proximo do valor encontrado para o QTS-SX-Ret. Para o
Zn(ll), aléem dos valores de gm terem sido préximos entre 0s adsorventes
listados, o0 gm foi muito menor que para os outros metais. Contudo, o destaque
foi para a adsorcdo de Fe(lll) pelos adsorventes propostos neste estudo,
especialmente o QTS-AX-Ret que apresentou um valor de g, muito maior do
que os encontrados nos outros trabalhos. Isso mostra que a modificacéo
quimica realizada formou um material adsorvente com grande afinidade por
Fe(lll), mais que 0s outros metais testados.

Apesar do qn, de alguns dos adsorventes citados*®?

ter sido préximo ou
maior que para o0 QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, a obtencdo de alguns desses
materiais adsorventes pode ser considerada um tanto laboriosa, como é o caso
da preparacdo de microesferas pelo método de precipitacdo da quitosana em
hidroxido de sodio. Nesse procedimento existem varias etapas, como a
precipitacdo do gel de quitosana que € relativamente demorada,
posteriormente é necessario neutralizar o pH das microesferas, as quais depois
de secas em estufa sdo colcocadas em uma solugdo contendo um agente
reticulante para promover a reticulacdo. Em seguida sdo novamente lavadas e
colocadas para secar, para depois serem utilizadas nos experimentos.
Também no caso da modificagdo quimica com ligantes sintetizados em
laboratério, estes requerem sinteses bastante complexas que normalmente
envolvem reagentes toxicos, caros e produzem o material adsorvente com
rendimentos muito baixos.

Sendo assim, a metodologia proposta neste estudo vem para simplificar
0 preparo dos adsorventes, uma vez que todos o0s reagentes, inclusive o
agente reticulante, sdo adicionados em uma mesma solucdo que depois de
seca pela técnica de spray drying, forma o material adsorvente pronto para ser
usado, em uma Unica etapa. Além disso, com essa metodologia o agente
guelante a ser microencapsulado na matriz adsorvente pode ser facilmente
variado, formando materiais com capacidades de adsor¢do maiores e/ou

seletividade para determinados ions metalicos.
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Tabela 11. Capacidades maximas de adsorcao de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll),
para quitosana, quitosanas modificadas e para os adsorventes QTS-AX-Ret e

QTS-SX-Ret.

1
dm (Mg g™)
Material adsorvente (pH) Ref.
Cu(ln Cd@n  zn(l) Fe(lll)

microesferas reticuladas com 60 - - - 4

glutaraldeido (6,0)

microesferas reticuladas com 62 - - - 4

epicloridrina (6,0)

microesferas reticuladas com 46 - - - 4

éter diglicidiletilenoglicol (6,0)

quitosana nao reticulada - 6 - - 30

(4,0-8,3)

microesferas de quitosana n&o - 8,54 - - 30

reticuladas O]

quitosana nao reticulada - - - 90 13
(3,0

microesferas de quitosana - - - 52 13

reticuladas com glutaraldeido (3,0)

microesferas de quitosana - - - 72 13

reticuladas com epicloridrina (3,0)

microesferas de quitosana - - - 46 13

reticuladas com éter (3,0)

diglicidiletilenoglicol

quitosana reticulada com 35 - 10 - 61

epicloridrina (6,0) (6,0)

quitosana modificada com o 109 38 - - 62

complexante 2-[bis- (6,0) (2,0)

(piridilmetil)aminometil]-4-metil-

6-formil-fenol

QTS-AX-Ret 63 18 - 145 Presente

(6,0) (8,0) (4,5-5,5) estudo
QTS-SX-Ret 53 33 11 116 Presente
(6,0) (7,0) (7,0) (4,5-5,5) estudo




73

6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As modificacbes quimicas do biopolimero quitosana com o0s agentes
quelantes alaranjado de xilenol e sulfoxina originando os novos adsorventes
QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret na forma de microesferas, obtidos por spray
drying, foram comprovadas por analises de FT-Raman, analise térmica,
microscopia eletrbnica de varredura e analise elementar de raio-x.

Os estudos da variacdo do potencial hidrogeniénico na adsorcédo de
Cu(ll), Cd(l) e Zn(ll) pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret
demonstraram que o processo de adsorcao € dependente do pH da solugéo.

Os resultados dos estudos cinéticos de adsorcao dos ions Cu(ll), Cd(ll)
Zn(Il) e Fe(lll) por ambos os adsorventes revelaram que todos seguem o
mecanismo de pseudo segunda-ordem, modelo que promoveu a melhor
correlacdo dos dados experimentais. Isso mostra que a velocidade de adsorgéo
€ controlada por adsor¢cdo quimica, sendo portanto, dependente das
concentracfes dos ions metalicos na superficie do adsorvente e adsorvidos no
equilibrio. A quantidade adsorvida no equilibrio (ge), calculada e experimental,
apresentaram boa concordancia comprovando a adequacao dos dados pelo
modelo cinético de pseudo segunda-ordem.

Nos estudos de equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos pelos
adsorventes verificou-se que a capacidade de adsorcdo aumenta com a
concentragcdo de equilibrio do metal na solucao, alcangando progressivamente
a saturacdao dos adsorventes, exceto para a adsorcdo de Zn(ll) pela
QTS-AX-Ret que mostrou uma relacéo linear, na qual a quantidade de metal
adsorvida aumentou com o aumento da concentracdo deste na solucdo. O
tratamento dos dados dos ensaios de equilibrio de adsor¢do empregando o
modelo de isoterma de Langmuir mostrou que esse modelo promoveu uma
otima correlacdo dos dados experimentais. Com a analise dos resultados
obtidos verificou-se um aumento nos valores das capacidades maximas de
adsorcao dos ions metalicos pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret em
relacdo ao QTS-Ret, especialmente na adsor¢cdao de Cd(ll) pela QTS-SX-Ret
(33 mg g*) com um aumento de cerca de quarto vezes e de Fe(lll) pela

QTS-AX-Ret (145 mg g') apresentando um aumento em torno de trés vezes.
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Os estudos de dessorcdo dos ions metélicos pelos adsorventes
utilizando EDTA como eluente revelaram porcentagens de dessorgéo variando
de 70 a 100%, para EDTA 0,10 mol L™?, sendo verificada a possibilidade de
recuperacao dos materiais adsorventes.

Os ensaios de seletividade de adsor¢cdo dos ions metalicos pelos
adorventes realizados sem e com corre¢ao do pH da solugdo mostraram que
os adsorventes sao seletivos para Cu(ll) nas combinagdes em que o Fe(lll) ndo
esta presente. Entretanto, quando todos os ions estdo em uma solucéo, néo
existe seletividade, pois Cu(ll) e Fe(lll) apresentam valores de porcentagem de
remocao muito proximos, evidenciando uma maior afinidade dos adsorventes
por estes dois metais.

Os resultados obtidos para a adsorcédo de Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Fe(lll)
pelos adsorventes QTS-AX-Ret e QTS-SX-Ret, permitem sugerir como
perspectivas do presente trabalho: realizar estudos de pré-concentracdo dos
ions metélicos investigados com ambos o0s adsorventes; testar os adsorventes
para remocdo de metais em uma amostra real; estudar a adsor¢cédo de outros
ions metalicos com ambos os adsorventes; realizar outras modificacfes
guimicas no biopolimero quitosana, com o propésito de melhorar a capacidade
de adsorcdo e a seletividade para ions metéalicos especificos e de interesse
ambiental, haja vista a simplicidade na preparacdo de novos adsorventes

quelantes pela técnica de secagem spray drying.
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