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Resumo

A proposta deste trabalho foi impregnar o agente quelante 3,3-bis-N,N,di-
(carboximetil) aminometil-o- cresol sulfonaftaleina (alaranjado de xilenol, AX) na
quitosana. Os estudos de adsorcao foram conduzidos inicialmente com o ion Cu ().
A variacado da acidez e basicidade da solucao revelou que o pH 6timo de adsorcéo
foi de 4,0. A cinética de adsorcdo foi testada utilizando trés modelos: pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula. Os dados
experimentais da cinética se adequaram melhor ao modelo de pseudo segunda-
ordem, apresentando uma constante de velocidade, ko, de 1,21 x 10°g mg™* min™. A
velocidade de adsorcéo foi dependente do ion cobre (Il) na superficie do adsorvente
e da quantidade de ions cobre (Il) adsorvido no equilibrio. A partir dos dados de
equilibrio de adsorcéo foi determinada a capacidade maxima de adsorgédo de ions
cobre pela nova resina quelante, apresentando um valor de 81,0 mg g™. Os ensaios
de adsorcao de chumbo (Il) pela nova resina quelante revelaram que o pH 6timo de
adsorcéo foi de 7,0. Também neste estudo o modelo cinético de pseudo segunda-
ordem foi o que melhor adequou os dados experimentais apresentando uma
constante de velocidade de 18,80 x 10°g mg™* min™. O valor da capacidade méaxima
de adsorcdo dos fons chumbo (I1) pelo novo adsorvente foi de 7,11 mg g™ obtida a
partir da isoterma de adsorgao.

Palavras chave: Quitosana; Impregnacdo; Alaranjado de Xilenol; Cobre (ll);
Chumbo (I1).



1- Introducéo
1.1- Remocéo de metais em solugédo usando adsorvente s modificados

A poluicdo da agua particularmente por metais é um sério problema ambiental uma
vez que sao téxicos mesmo em baixas concentracdes, além do que ndo séo
biodegradaveis podendo se acumular nos organismos vivos causando varias
doencas e desordens [1]. A rapida industrializacdo tem aumentado a disponibilidade
de metais para o ambiente. O tratamento de efluentes € hoje em dia uma das mais
importantes metas para as industrias e outras instituicdes, especialmente naquelas
onde o efluente gerado contém uma complexa mistura de diferentes contaminantes
como compostos organicos e metais [2]. Os métodos mais utilizados no tratamento
de efluentes com elevado teor de metais sdo: precipitacdo quimica, filtracdo, osmose
reversa, eletrodeposicdo e troca idnica, no entanto estes métodos ndo sédo efetivos

na remocdao de niveis traco de metais [1; 3].

z

Dentre todos esses métodos citados acima, a precipitacdo quimica é a mais
comumente empregada. Entretanto, algumas limitacbes do processo podem ser
apontadas tais como custo, operacéo laboriosa, falta de seletividade do processo de
precipitacdo e baixa eficiéncia na remediacdo de solucdes diluidas [4].

Adsorcao ou extracdo em fase sélida é uma técnica que vem sendo muito utilizada,
onde resinas convencionais servem como suporte para a imobilizacdo quimica de
diversos agentes quelantes. Entretanto, apesar da alta seletividade destes materiais,
a sua aplicacdo na Quimica Analitica é limitada pela complexidade das sinteses na
imobilizacdo dos agentes quelantes e pelo alto custo para preparacdo destes
materiais [5]. O desenvolvimento de resinas quelantes preparadas pela simples
impregnacdo de reagentes organicos complexantes por processos de troca ionica,
adsorcéo fisica ou pela superposicdo de ambos os fenbmenos, tem se destacado na
Quimica Analitica. O uso destas resinas modificadas com o objetivo de separar e
pré-concentrar tracos de ions metalicos apresenta inUmeras vantagens em relagéo a
imobilizagdo quimica: o agente quelante pode ser variado facilmente e, portanto, a
mesma resina pode ser usada para diferentes propésitos. Um agente complexante
seletivo pode ser impregnado, obtendo-se entdo seletividade para um ion metalico



especifico; o reagente organico pode ser facilmente trocado ou recuperado; maior
flexibilidade das condicdes de trabalho; boa estabilidade do complexo; alta
capacidade de adsorcdo para ions metalicos, devido o agente complexante nao
estar ligado covalentemente, o que permite ao ligante uma posi¢cdo menos rigida na
resina. A imobilizagcdo por ligacdo quimica restringe consideravelmente a geometria

de coordenacéo, dificultando a complexacéo do metal [5].

1.2- Efeitos Toxicos do Chumbo e Cobre

Os ions metalicos, embora sejam elementos necessarios para a atividade adequada
de uma grande variedade de enzimas e para a manutencao estrutural de proteinas,
estao protegidos no interior das proteinas, pois desta forma, circundados e isolados,
0S metais ndo apresentam efeito toxico as células. Ao contrario, livres ou fracamente
ligados a superficie das proteinas, DNA, lipideos ou outras biomoléculas os ions
metalicos sdo toxicos, mesmo quando encontrado em baixos niveis [6].

O chumbo entra no sistema aquatico por meio das fontes naturais e antropogénicas
e é capaz de causar mortalidade, ou em concentracdo subletal causar mudancas no
crescimento, na reproducdo e no comportamento. Dentre os sintomas de intoxicacao
por chumbo em peixes destacam-se: desordem neurologica, atrofia muscular,
paralisia, perda de equilibrio, dificuldade de nadar e degeneracdo da nadadeira
caudal [7].

7

O cobre € um metal largamente distribuido na natureza, sendo um elemento
essencial ao corpo humano requerido para o funcionamento de enzimas, tais como a
superoxido dismutase, citocromo oxidase, oxidase, dentre outras. A toxicidade desse
metal esta relacionada com a capacidade que o elemento possui, tal qual o ferro, de
catalisar a formacdo do radical hidroxil por meio da reacdo de Haber-Weiss
(Equacao 1) [8], o qual potencialmente pode provocar dano oxidativo celular [9].
Além do mais, grupamentos tidis sdo facilmente oxidados pelo ataque direto de
metais de transicdo como o cobre, formando tioradicais (Equacéo 2) [6].



02~ + HpOp MRS, ) | HO. + HO (Equaciio -

RSH + C¥t ———> RS" + Cu* + H* (Equac&o :

Varios estudos tém mostrado que a toxicidade por certos tipos de ions metalicos
pode desencadear um processo carcinogénico. Os mecanismos pelos quais 0s
metais podem induzir transformacdes na célula ndo estdo totalmente esclarecidos.
Entretanto, a capacidade que os metais possuem de interferir no processo de
formacédo de radicais livres pode estar relacionado com a inducdo da carcinogénese
[10].

1.3- Biopolimero Quitosana

O biopolimero quitosana € obtido a partir da reacdo de desacetilacdo parcial da
quitina em solugdes alcalinas concentradas [11]. E um copolimero constituido de
unidades de B(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e B(1—4)-2-acetamido-2-
desoxi-D-glicopiranose, ilustrada na Figura 1.

OH OH OH
O
@) 0] Y
@) O O
H NH, H NH, H NHCOCH,

Figura 1: Representacao da estrutura molecular do b iopolimero quitosana.

A quitosana € insolivel em &gua, porém solavel em solucbes acidas diluidas tais
como acido aceético, acido formico, acidos minerais, bem como em alguns solventes
organicos, produzindo uma solugéo viscosa [5; 11].

A presenca de grupos amino na cadeia polimérica permite que o polimero atue como
polieletrélito catibnico e esses grupos amino quando protonados apresentam uma
alta densidade de carga positiva propiciando a interacdo por ligacdo idnica com
inUmeros agentes complexantes, por exemplo os corantes anidnicos, assim podendo
melhorar suas caracteristicas como adsorvente para ions metalicos [12].
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1.4- Agente Complexante Alaranjado de Xilenol

Agentes complexantes aromaticos contendo varios grupos de coordenagdo s&o
muito interessantes do ponto de vista analitico, pois formam complexos bastante
estaveis com inumeros metais. O alaranjado de xilenol (3,3-bis-N,N, di-(carboximetil)
aminometil-o-cresol-sulfonaftaleina) € um excelente indicador complexométrico e
reagente potenciométrico usado para determinacdo de muitos ions metélicos [13]. E
um corante acido aniénico devido ser um sal de acido organico em que o anion € o
componente colorido e é fabricado como sal de sddio, pois os corantes acidos livres
sdo mais dificeis para isolar, sdo higroscopicos, dificultando o acondicionamento e
armazenamento [14].

O agente complexante alaranjado de xilenol (AX) pode formar complexos estaveis
com varios metais devido a existéncia de muitos grupos de coordenagdo, como 0S
carboxilatos, e de varias propriedades acidas e basicas dessa substancia. O grande
tamanho da molécula do AX, representada na Figura 2, propicia uma elevada
interagcdo com a matriz adsorvente, consequentemente facilitando sua impregnacao

na superficie do polimero [13].

O / CH2 COOH
H3 CH>——N
CH2 COOH
NaC3S /CH2 COOH
CH>—N
CH2COOH
OH
CH3

Figura 2: Representacdo da estrutura molecular do a gente complexante
alaranjado de xilenol.



11

1.5- Adsorcéao

A adsorcgéo envolve o contato de uma fase liquida ou gasosa com uma fase rigida e
permanente, que tem a propriedade de reter seletivamente uma ou mais espécies
contidas na fase liquida. A retencdo de solutos na fase liquida tem como objetivo a
separacdo ou purificacdo. Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas
com estrutura microcristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma
combinacdo seletiva entre sdélido e soluto. Em geral, as for¢cas atrativas sao mais

fracas e menos especificas do que as de uma ligagdo quimica [15].

1.5.1- Processo de Adsorcao

O processo de adsorcao € a distribuicdo do adsorvato entre duas fases (solucéo e
adsorvente). Pode ser descrito pela cinética (mecanismo de adsor¢do e dessorcdo)
e pelo estado de equilibrio no processo [15].

Se uma substancia é retida na superficie do adsorvente por meio de processo
qguimico (ligacdo ibnica ou covalente) € denominado de adsorcdo quimica e o
processo reversivel requer alta energia. Por outro lado, se a substancia permanece
na superficie, mas ndo reage (atracbes de van der Waals) tem-se uma adsorcéo
fisica e o processo é reversivel com baixo valor de energia [15; 16]. Na adsorcao
guimica € esperada a formacdo de monocamada, enquanto na adsorcédo fisica é
encontrada a formacdo de multicamada. Entretanto, num sistema adsortivo
geralmente as propriedades de ambos aparecem. Muitos processos adsortivos de
separacdo dependem da adsorcao fisica [16].

A relacdo entre as concentragcbes da substancia que é distribuida entre as duas
fases, isto é, a razdo entre a concentracdo do adsorvato na fase soélida e a
concentragdo de equilibrio na fase aquosa, numa temperatura constante, €&
denominada de isoterma de adsorcao ou de equilibrio [16; 17].

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida € proporcional a
concentragdo do fluido. Isotermas concavas séo desfavoraveis, pois altas
concentracbes de adsorvato na fase liquida sdo necessarias para baixas

concentragbes de adsorvato no solido [17]. Isotermas convexas s80 as mais
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favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragdes de soluto.

O caso limite das isotermas favoraveis se configura como irreversivel, na qual a
guantidade adsorvida € independente da concentracdo. Na literatura existem relatos
de varios modelos de isotermas convexas para ajustar os dados de adsor¢cdo em
solucdo aquosa [17], no entanto a isoterma de Langmuir é uma das mais
empregadas.

1.5.2- Cinética de Adsorcéo

Existem trés estdgios consecutivos associados com a adsorcdo de materiais em
solucdo por adsorventes porosos. A primeira etapa € o transporte do adsorvato para
a superficie externa do adsorvente; a segunda etapa € a difusdo do adsorvato para
dentro dos poros do adsorvente; e a terceira etapa € a adsor¢cdo do adsorvato na
superficie interna do adsorvente. A velocidade de adsorcéo seria determinada em
funcdo de que a velocidade de adsor¢cdo mais lenta governa inteiramente o processo
de adsorcdo. Em geral, a adsor¢do do adsorvato no interior da superficie de um
adsorvente € relativamente rapida, comparada com outros dois processos; 0
transporte de adsorvato até a superficie do adsorvente é facilitada pela agitacdo da

solucéo [19].
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2- Objetivos

Modificar a superficie da quitosana por meio da impregnacdo com o0 agente
guelante alaranjado de xilenol (AX) e caracterizar o novo material a partir de

espectroscopia de infravermelho, analise elementar e analise termogravimétrica.

Estudar o efeito do pH na adsorcéo de Cu (ll) e Pb (ll) pela nova resina quelante e

determinar o pH 6timo de adsorcdo de cada metal.

Estudar a cinética de adsorcao dos ions Cu (Il) e Pb (Il), determinando o mecanismo
cinético, a constante de velocidade de adsor¢cdo e 0 tempo necessario para o
sistema alcancar o equilibrio de adsorcao.

Empregar pH 6timo e o tempo necessario para o sistema para alcancar o equilibrio
de adsorcdo dos ions metélicos Cu (ll) e Pb (Il), e determinar os parametros de
adsorcédo: capacidade maxima de saturacdo da monocamada do adsorvente (gm) €
constante de adsorcdo (Kags). Os estudos de equilibrio serdo interpretados segundo

a isoterma de Langmuir.
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3- Parte Experimental
3.1- Reagentes e solugdes

A quitosana utilizada para a preparacdo da nova resina quelante foi obtida da
Purifarma, apresentando grau de descetilacdo de 90,0%, teor de agua de 8,0%, teor
de cinzas maximo 1,0% e pH entre 7,0-9,0. O agente complexométrico alaranjado de
xilenol utilizado na impregnacéo (forma de sal tetrassédico) foi adquirido do grupo
VETEC Quimica Fina LTDA. Uma solucéo de cobre 909 mg L™ foi preparada a partir
do cloreto de Cobre (ll) dihidratado (98%) de procedéncia do grupo VETEC Quimica
Fina LTDA. Essa solucédo foi padronizada com um padrao de cobre certificado, da
Merck. Uma solucéo de Chumbo (Il) 638 mg L™ foi preparada a partir do reagente
Nitrato de Chumbo (Il) (99%) adquirido do grupo VETEC Quimica Fina LTDA. Essa
solucdo de chumbo foi padronizada utilizando chumbo metédlico da marca RIEDEL-
DE HAEN, preparado com &cido nitrico da Merck.

Para manter constante o pH 2,0 e 3,0 utilizou-se solucdo tamp&o de HCI 0,1 mol L™/
KCI 0,1 mol L™. A solucéo tampd&o, 4cido acético 0,1 mol L™ ajustado com acetato de
sédio 0,1 molL™, foi utilizada para manter constante o pH 4,0-6,0. Solucéo tamp&o
tris (hidroximetil) aminometano (HOCHz)sCNH; 0,1 mol L™ foi utilizada e os pH 7,0 e
8,0 foram ajustados com solucdo de HCI 0,1 mol L. Os pH 9,0 e 10,0 foram fixados
com solucdo tampé&o de NH3 0,1 mol L"*/NH4CI 0,1 mol L™,

3.2- Equipamentos

Um espectrometro de absorcéo atbmica, (F AAS) Spectra AA 50 Varian, equipado
com atomizador em chama e lampadas de catodo oco, foi usado para a
determinacéo de cobre e chumbo.

Os valores de alguns parametros operacionais utilizados no espectrébmetro de
absorcdo atdmica para a determinacdo de ions Cu (II) e Pb (Il) estdo reunidos na
Tabela 1.
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Tabela 1: Valores dos parametros operacionais utili ~ zados no F AAS para
determinacéo de Cu (II) e Pb (l1).

Metal Corrente da Combustivel Suporte Estequiometria da Largura da

lampada (mA) chama fenda (nm)
Cu (I 4 acetileno ar oxidante 0,5
Pb (1) 5 acetileno ar oxidante 0,5

Os experimentos de adsorcao foram realizados em banho termostatizado a 25 °C,
com agitacdo de 200 rpm em equipamento Lab-Line Shaker Bath.

Os espectros de infravermelho para caracterizagdo da quitosana impregnada com
AX foram obtidos usando um espectrofotbmetro com Sistema de Transformada de
Fourier, FT-IR-Perkin Elmer modelo 16 PC, na regido de 400-4000 cm™, preparando
as amostras em pastilhas de KBr. Este equipamento esta disponivel na Central de
Andlises do Departamento de Quimica.

Amostras da resina quelante foram enviadas para o laboratério de Fisico-Quimica do
Departamento de Quimica sendo feitas analises de TGA em um equipamento
modelo TG-50 da Shimadzu. A taxa de aguecimento utilizada foi de 10C por minuto,
partindo de aproximadamente 25T até a temperatura final de 600C.

A analise elementar de microsonda de energia dispersiva de raios x foi feita no
laboratério da Engenharia de Materiais em aparelho EDX da marca Philips modelo
XL 30, colocando as amostras da resina em estabes e recobrindo-as com ouro.

3.3- Metodologia

3.3.1- Impregnacéo do agente complexante Alaranjado  de Xilenol na Quitosana.

Foram pesados 59 de quitosana (so6lido amarelo palido) e colocados em contato com
solucdo de Alaranjado de Xilenol 1000 mgL™ utilizando &gua destilada como
solvente. Deixou-se a solucédo sob agitacdo por aproximadamente 24 horas. Depois
deste periodo a solucéo foi filtrada e o solido de coloracdo vermelho intenso, cor
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caracteristica do corante, foi lavado com excesso de agua destilada. Posteriormente,
colocou-se a resina em um dessecador sob vacuo.

3.3.2- Reticulacdo da quitosana impregnada com alar  anjado de xilenol

A reticulagdo da resina foi feita com solugdo de glutaraldeido 2,5% em &agua,
mantido sob agitacdo pelo tempo de 24 horas em capela. Depois a solucéo foi
fillrada e lavada com excesso de agua destilada. Posteriormente, colocou-se a
resina em um dessecador sob vacuo.

3.3.3- Efeito do pH no Equilibrio de Adsor¢éo para  os ions Cu (Il) e Pb (11)

O efeito do pH na adsorcdo de ions Cu (ll) pela resina quelante foi realizado
utilizando-se aproximadamente 100,0 mg do adsorvente, 5,0 mL de uma solucdo
padrdo de cobre de concentracdo 909 mgL™ e diluindo-se com solucdo tamp&o, no
pH desejado, para um volume final de 50,0 mL. A solucdo com o material adsorvente
foi colocada para agitar em temperatura de 25T e agitagdo de 200 rpm durante 24
horas. Apds esse periodo de agitagdo deixou-se decantar o solido adsorvente,
coletou-se uma aliquota do sobrenadante e efetuando-se a diluicAo necesséria
determinou-se a concentracdo do metal por espectrometria de absorcdo atbmica em
chama em 324,8 nm por meio da construcdo de uma curva de calibracdo. A
adsorcéo foi feita nos pH 3 a 10, utilizando diferentes solu¢des tampao.

O efeito do pH na adsorcéo de Pb (ll) foi realizado de maneira semelhante ao do ion
Cu (Il), porem com diferenca na massa de material adsorvente utilizada,
aproximadamente 10,0 mg, e os valores de pH de adsorcéo testados foram de 2 a 7.
A determinagdo das concentracbes de Pb (Il) foram feitas por F AAS no
comprimento de onda 283,3 nm.

3.3.4- Cinética de Adsorcéo dos ions Cu (I) e Pb (1)

A cinética de adsorcdo do ion metélico Cu (Il) foi realizada no pH 4,0 com tampéo
acido acético (0,1 molL™) / acetato de sédio (0,1 molL™). Foram utilizados 507 mg de
resina adsorvente e uma solucéo de Cu (ll) de 200,0 mL com concentracgao inicial de
91 mgL™. A solucdo com o material adsorvente foi colocada para agitar em
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temperatura de 25C a 200 rpm. Foram coletadas aliq uotas da solug&o no intervalo
de tempo de adsor¢do 10 a 1440 minutos e fazendo-se as diluicdes necessarias
determinou-se suas respectivas concentracbes por espectrometria de absorcéo

atbmica.

A cinética de adsorcao do ion Pb (ll) foi realizada em pH 7,0 utilizando o tampé&o tris
(hidroximetil) amino-metano (0,1 molL™) / &cido cloridrico (0,1 molL™); 500 mg de
resina quelante e 200,0 mL de uma solugéo de Pb (II) com concentracgdo inicial de
64 mgL™. As condicdes de temperatura, agitacdo e a maneira de determinar as
concentragbes de ion Pb (ll) nas aliquotas foram as mesmas da cinética de
adsorcédo do ion Cu (Il). As retiradas de aliquota da solucdo na cinética de adsor¢ao
do ion Pb (Il) foram feitas no intervalo de tempo de 5 a 180 minutos.

3.3.5- Isoterma de Adsorgéo dos fons Cu (1) e Pb ( 1).

A isoterma de adsorcdo do ion metdlico Cu (Il) foi realizada utilizando-se
guantidades de 100 mg de material adsorvente e 50 mL de solugbes de Cu (Il)
variando-se a concentracéo inicial de 20,0 & 700,0 mgL™ no pH étimo de adsorcao
(4,0). As solucdes permaneceram sob agitacao durante 24 horas.

Para a construcdo da isoterma de adsor¢cdo do ion Pb (ll) foram medidas
guantidades de aproximadamente 100,0 mg de resina quelante, 10,0 mL de tampéao
em pH 7,0 e solugdes de Pb (lII) com concentracdo inicial variando de 2,0 a 50,0
mgL™. As solucdes ficaram sob agitac&o por trés horas.

As condicbes de temperatura, velocidade de agitacdo e método de determinacgéo
das concentragfes de equilibrio das solu¢des para ambos ions metalicos Cu (1) e
Pb (Il), foram as mesmas descritas no item 3.3.4.
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4- Resultados e Discusséao
4.1- Caracterizacao da nova resina quelante QTS-AX.

A caracterizacdo do novo material adsorvente foi realizada por meio de analises de
infravermelho (IV), andalise termogravimétrica (TGA) e analise elementar de
microsonda de energia dispersiva de raios X (EDX).

4.1.1- Andlise de infravermelho

No espectro de IV da quitosana, Figura 3 (a), observam-se bandas de grupos
caracteristicos desse polimero como a banda em 1654 cm™ que pode ser atribuida &
absorcdo da carbonila do grupo —NH-C=0, a banda 1600 cm™ referente a
deformacdo do grupo NH, a banda 1081 cm™ do estiramento C-O de &lcool
primario, a banda 3385 cm™ que é atribuida ao estiramento O-H e em 2880 cm™
aparece o estiramento da ligagcédo C-H.

O espectro do agente complexante alaranjado de xilenol, Figura 3 (b), apresenta
duas bandas caracteristicas do ion carboxilato presentes nesse composto. Uma
banda intensa em 1630 cm™ proveniente da deformac&o axial assimétrica e outra
mais fraca em 1401 cm™ devido a deformacdo axial simétrica. Outra banda
especifica do corante é em 3426 cm™ que pode ser atribuida ao OH fendlico

presente na molécula.

As bandas obtidas no IV da quitosana e do novo material adsorvente foram muito
proximas, porém apresentaram diferencas que possibilitam a caracterizacdo do
adsorvente. Comparando-se o espectro de infravermelho da quitosana e do novo
material adsorvente, Figura 3 (c), pode-se perceber que ocorreu 0 surgimento de
uma banda em 1533 cm™ que pode ser atribuida ao grupo NHs*, grupo este
presente na quitosana responsavel por promover a interagcdo do polimero com o0s
grupos sulfonatos do corante. O espectro de IV do novo material adsorvente
apresenta uma diferenca na banda de 1654 cm™ da carbonila da amida da quitosana
que desapareceu e surgiu uma banda em 1639 cm™ que pode ser atribuida ao
grande numero de grupos carboxilato do corante impregnado na quitosana. Outro
fato que evidencia o sucesso da impregnacao é o surgimento da banda em 617 cm™
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devido a presenca do grupo sulfonato ou dos anéis aroméaticos do corante no
espectro de 1V da nova resina quelante, banda esta que ndo aparece no espectro de
IV da quitosana.
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Figura 3: Espectros de infravermelho: (a) da quitos ana, (b) do agente

complexante alaranjado de xilenol e (c) da novares ina quelante.

4.1.2- Andlise termogravimétrica (TGA)

Uma das aplicagbes mais importantes da técnica de TGA € no estudo de polimeros.
A analise de TGA permite acompanhar a perda de massa de uma amostra que
ocorre em funcdo da temperatura ou durante certo periodo de tempo sob
temperatura constante. Os gréficos de TGA tém na abscissa temperatura em graus
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Celsius, na ordenada a porcentagem de perda de massa juntamente com a derivada
da curva de TGA. A derivada da curva de TGA permite determinar a temperatura
referente a velocidade de degradacdo maxima. A Figura 4 representa as curvas de
TGA da quitosana (a) e da nova resina quelante (b). Com a analise das curvas de
TGA pode-se perceber que existe um pico de perda de agua em 61,7C (quitosana)
e 73,4C (resina quelante). A curva de TGA para a quitosana demonstra uma
degradacdo térmica em 327<C, com perda de 65,2% de massa do polimero. Durante
a degradacdo do novo material adsorvente, ocorreu perda de massa em dois
estagios, a 252C e 307TC, com perdas de 11,1% e 40 ,4%, respectivamente, sendo
gue o primeiro estagio de degradacédo refere-se ao agente complexante alaranjado
de xilenol e o segundo corresponde a quitosana. O decréscimo da estabilidade
térmica da resina quelante em relacdo ao polimero pode ser atribuida a interacao
idnica entre os grupos NH3" da quitosana e os grupos SOs do agente complexante.
Pelas analises de TGA, bem como os valores de temperatura dos picos de perda de
massa da quitosana e do novo adsorvente, foi possivel verificar uma diferenca
estrutural entre esses compostos, confirmando que o novo material adsorvente foi
obtido.
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Figura 4: Termogramas: (a) da quitosana e (b) da no va resina quelante, sendo
gue | representa a curva de TGA e Il sua derivada (  DrTGA).
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4.1.3- Analise Elementar

A caracterizacdo do novo material adsorvente foi realizada também empregando a
técnica de analise elementar de microsonda de energia dispersiva de raios X (EDX).
Essa técnica fornece informacdes qualitativas e semi-quantitativas sobre a superficie
do solido que esta sendo analisado, consistindo, portanto, em um importante
instrumento de caracterizagdo complementar. A Figura 5 ilustra o espectro de EDX
da quitosana impregnada com AX. A andlise semi-quantitativa revelou 2,93% de
porcentagem atdomica de enxofre no novo material. Como a quitosana nao apresenta
em sua composicdo quimica nenhum &atomo de enxofre, porém o agente
complexante alaranjado de xilenol tem um atomo desse elemento em sua estrutura
molecular, pode-se dizer que o enxofre é proveniente do alaranjado de xilenol, com
isso confirmando que o processo de impregnagéo ocorreu com sucesso formando a
nova resina quelante QTS-AX.
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Figura 5: Espectro de EDX da quitosana impregnadac  om AX.
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4.2 - Estudos do Efeito do pH na Adsorcéo de Cobre  (II) e Chumbo (ll) pela
QTS-AX

O efeito do pH na adsor¢cdo de ions cobre (lI) e chumbo (Il) pela nova resina
guelante, esta representado na Figura 6 (a) e (b), respectivamente.

A adsorcdo de cobre (Il) cresce com o aumento do pH da solucdo até o valor
maximo de 4,0 e diminui com o0 aumento do pH da solu¢do. Em valores de pH muito
alcalinos, o ion metalico cobre (ll) precipita na forma de hidréxido e medidas nestes
pH mascaram qualquer resultado. Em pH acido a diminuicdo da adsorcao pode ser
atribuida a protonacdo dos grupos carboxilatos do agente complexante impregnado
na quitosana. Portanto, existe uma competicdo entre os prétons e os ions cobre (I1)
pelos sitios de adsor¢cdo em pH mais acidos.

A adsorcdo de chumbo (Il) pela quitosana modificada se mantém praticamente
constante com o aumento do pH da solucdo até o pH 5,0 e a partir deste ponto
aumenta com o aumento da basicidade até um maximo de adsor¢cdo em pH 7,0. A
partir do pH 7,0 ocorre a precipitacdo do ion metalico chumbo (ll), impedindo que
sejam feitas quaisquer medidas de adsorcdo nestes pH.
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Figura 6: Efeito do pH na adsorcéo de ions Cu (Il)  (a) e Pb (Il) (b) pela QTS-AX.
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4.3- Cinética de Adsorcéo de ions Cobre (Il) e Chum  bo (I1) pela QTS-AX.

A Figura 7 representa a cinética de adsorcéo de cobre (II) (a) e chumbo (Il) (b) pela
quitosana impregnada com AX, na qual C; corresponde a concentragdo do ion
metalico no tempo t e C, a concentragdo inicial.

A curva cinética de adsorcdo de cobre (Il) mostrou que a adsorcédo é lenta nas
primeiras horas e atinge o equilibrio de adsor¢gdo em aproximadamente 24 horas.

A curva cinética de adsorcdo de chumbo (Il) pela QTS-AX revelou que a adsorcéo
ocorreu rapidamente atingindo o equilibrio depois de aproximadamente 40 minutos e
permaneceu constante por 180 minutos.
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Figura 7: Cinética de adsorcédo de Cu (Il) (a) e Pb (1) (b) pela QTS-AX.

Para avaliar 0 mecanismo cinético que controla o processo de adsorcédo dos ions
metalicos cobre (II) e chumbo (Il) pela QTS-AX, os modelos de pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e difuséo intraparticula foram testados, sendo que a
validade dos modelos pode ser verificada pela linearidade do grafico de log (e — Qi)
vs. t, (t/ q) vs. T e q, vs. t”*, respectivamente. Uma boa correlacdo dos dados
cinéticos determinados justifica o mecanismo de adsorcdo do ion metélico na fase
sdlida.

A equacao de pseudo primeira-ordem esté representada pela Equacéo 3 :
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k1

t
2303 3)

log (9. — ) =log q, -

onde k; (min™) é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudo-primeira ordem:;
g: € a quantidade adsorvida no tempo t (min), e ge denota a quantidade adsorvida no
equilibrio, ambas em mg g™*. O gréafico de log (ge — ) em funcdo de t, fornece o
valores de kj € Qe.

A equacdo de pseudo segunda-ordem baseada na capacidade de adsorcdo no
equilibrio, pode ser expressa pela Equagéo 4:

S 1.1,

t
q k¢ q )

onde ko (g mg™ min™) é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo segunda-
ordem. A partir do intercepto e da inclinacdo da reta do gréfico (t/q;)) em funcéo de t,
k2 e ge podem ser obtidos.

O modelo cinético de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris [20],
consiste em um modelo simples no qual a velocidade de difuséo intraparticula pode
ser obtida pela linearizagao da curva representada pela Equacéo 5:

q ik 5)

Com base nas equacgOes das retas e respectivos coeficientes de correlacdo obtidos
na adsorcdo de cobre (Il) pela QTS-AX, representados na Tabela 1, a equagéo de
pseudo segunda-ordem (R? = 0,999) foi a que promoveu melhor ajuste dos dados
experimentais dentre o0s trés modelos cinéticos testados evidenciando uma
guimiossor¢gao como etapa determinante do mecanismo de adsor¢do e ndo uma

transferéncia de massa em solugéo.

Observando-se as equacdes das retas e seus respectivos coeficientes de correlacdo
para os trés modelos cinéticos testados, mostrados na Tabela 2, a que apresentou o
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melhor coeficiente de correlacdo (0,997), correspondente a equacao cinética de
pseudo segunda-ordem, foi a que melhor adequou os dados obtidos de adsorcéo de
Pb (Il) pela QTS-AX.

Tabela 2: Equacdes das retas e respectivos coeficie  ntes de correlagdo para

trés modelos cinéticos testados na adsorgédo de Cu ( 1l) pela QTS-AX.
Modelo cinético Equacao da reta Coeficiente de correlacéo
(Y = A + BX) (R?)
Pseudo primeira-ordem Y =0,964 - 0,002 X 0,932
Pseudo segunda-ordem Y =2,655 + 0,057 X 0,999
Difuséo intraparticula Y = 6,622 + 0,353 X 0,821

Tabela 3: EquacOes das retas e respectivos coeficie  ntes de correlacdo para

trés modelos cinéticos testados na adsorcéo de Pb ( II) pela QTS-AX.
Modelo cinético Equacéo da reta Coeficiente de correlacéo
(Y = A + BX) (R?)
Pseudo primeira-ordem Y =0,707-0,014 X 0,889
Pseudo segunda-ordem Y = 0,359 + 0,082 X 0,997
Difuséo intraparticula Y =7,786 + 0,389 X 0,696

A Figura 8 representa a linearizacdo da Equacéo 4 na cinética de adsorcéo do ion
cobre (1) (a) e chumbo (I1) (b) pela novo adsorvente utilizando o modelo de pseudo
segunda-ordem.

O tratamento dos dados cinéticos de adsorcdo de cobre (Il) obtidos utilizando a
. ~ s . 3
respectiva equacgao cinética forneceu uma constante de velocidade (k,) de 1,21x10"

g mg* min™. A quantidade adsorvida no equilibrio (ge) calculada a partir da equagéo
de pseudo segunda-ordem foi 17,6 mg g, a qual pode ser comparada com o valor
determinado experimentalmente, Tabela 3 em anexo, que foi de 17,1 mg g*. A
proximidade dos valores confirma que os dados experimentais se adequaram com
precisdo a equacdao cinética de pseudo segunda-ordem.

A constante de velocidade de adsor¢do (k,) de ions Pb (II) pela QTS-AX foi

determinada obtendo-se um valor de 18,8 x 10° g mg™ min™. O valor da constante
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de velocidade de adsorcdo do ion Pb (ll) pela resina quelante foi 15,5 vezes maior
do que a do ion Cu (ll), assim chegando ao equilibrio de adsor¢cdo mais
rapidamente. O valor calculado da quantidade adsorvida no equilibrio (ge) foi de
12,18 mg g', o qual estd muito proximo do valor determinado
experimentalmente, 12,33 mg g™* (Tabela 4 em anexo).
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Figura 8: Modelo cinético de pseudo segunda-ordem p  ara adsorcédo de Cu (ll)
(@) e Pb (1) (b) pela QTS-AX.

4.4- I1soterma de Adsorcao de Cobre (Il) e Chumbo ( 1l) pela QTS-AX.

Os estudos de equilibrio foram conduzidos no pH 6timo de adsorcdo e tempo de
contato necessario para alcancar o equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos cobre
(I1) e chumbo (11).

Para interpretacdo dos dados de adsor¢cdo de ambos ions metalicos, foi utilizado o
modelo de isoterma de Langmuir. A isoterma de Langmuir considera a superficie do
adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia. A equacdo de
Langmuir [18] € representada pela Equacéo 6:

_ quads.Ceq.

= M _ade Teg 6
q 1+ Kads.Ceq. ( )
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onde, q é a quantidade adsorvida (mg g ™), qm € a quantidade maxima de adsorc&o
(mg g 1), K4 é a constante de equilibrio de adsorcéo e Ceq € a concentragao de

equilibrio (mg L'1).

Na a adsorcdo de cobre (ll) pela QTS-AX, representado na Figura 9 (a),
empregando o pH 4,0, verifica-se a relagdo 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 adsorcao
aumenta com a concentracdo de equilibrio do ion metalico na solu¢do, alcancando

progressivamente a saturacdo do adsorvente.

Os experimentos para a construcao da isoterma de adsorcéo de Pb (Il) pela QTS-AX
foram feitos no pH 7,0. A Figura 9 (b) mostra a quantidade de Pb (Il) adsorvida na
superficie do adsorvente e sua concentracdo em equilibrio na fase aquosa. A
isoterma demonstrou que a capacidade de adsorcdo cresce com 0 acréscimo da
concentracdo de equilibrio do metal na fase aquosa até a saturacdo em
concentracdes iguais ou maiores a 20 mgL™.
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Figura 9: Isoterma de adsorcédo de Cu (Il) (a) e Pb (1) (b) pela QTS-AX utilizando
o0 modelo de Langmuir.

Os parametros de adsorcédo podem ser determinados transformando a equacéo de
Langmuir para a forma linear. A Equacdo 7 representa a melhor regressao linear da
isoterma:
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Ca. 1, Ca (7)
q Kadsqm qm

O gréfico de Ceq/q em fungéo de Ceq permite calcular o valor de qm e Kags. A partir
dos parametros de adsorcdo pode-se avaliar a capacidade maxima de adsorcéo do
adsorvato pelo adsorvente e a constante de Langmuir [18].

A Figura 10 representa a linearizacdo da isoterma de adsorcéo do cobre (I) (a) e
chumbo (1) (b) segundo o modelo de Langmuir, o qual foi a que forneceu um 6timo
ajuste dos dados experimentais.

Para os ions cobre (ll) a equacdo da reta obtida, Y = 0,391+ 0,012 X, teve um
coeficiente de correlacdo de 0,999. O valor determinado da capacidade maxima de
saturacdo da monocamada do adsorvente foi 81,0 mg de cobre (Il) por grama de

2
adsorvente e a constante de Langmuir foi de 3,15 x 10 L mg'l.

A linearizacdo da equacdo de Langmuir para a adsorcédo de Pb (Il) pela QTS-AX
forneceu a equacédo da reta Y = 0,214 + 0,141 X, a qual possui um coeficiente de
correlacdo (R%) de 0,991. A partir da linearizacdo da equacdo de Langmuir, foi
possivel calcular a capacidade maxima de adsorcdo e a constante de Langmuir

-2
obtendo-se valores de 7,11 mg g'e 65,8 x 10 L mg‘l, respectivamente.
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Figura 10: Linearizacdo da isoterma de adsorcédo de Cu (I) (@) e Pb (1) (b),
utilizando o modelo de Langmuir.



5- Conclusoes

Os estudos de caracterizacdo demonstraram que 0 agente complexante
alaranjado de xilenol foi impregnado na superficie da quitosana formando um
novo material adsorvente. Os resultados demonstraram que 0 processo de
adsorcdo dos ions metalicos é dependente do pH da solugcdo; sendo que o
mecanismo mais provavel para a adsorcédo de Cu (ll) e Pb (ll) é a complexacao
em fase solida. Os pH otimos de adsorcdo de Cu (Il) e Pb (ll) foram 4,0 e 7,0,
respectivamente. Para os sistemas estudados, a cinética de adsorcdo segue o
mecanismo de pseudo segunda-ordem, o qual foi o0 modelo que promoveu a
melhor correlacdo dos dados experimentais para os ions metalicos empregados.
A adsorcdo de Pb (Il) ocorreu mais rapidamente que a adsorcdo de Cu (ll)
alcancando o equilibrio em aproximadamente 40 minutos com uma constante de
velocidade 15,5 vezes maior. Nos estudos de equilibrio de adsorcédo a equacéo
de Langmuir foi usada para ajustar os dados experimentais obtidos fornecendo
capacidades maximas de adsorcdo de Cu (Il) e Pb (ll) pela QTS-AX de 81,0 e
7,11 mg g, respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que 0 novo
material adsorvente poderia ser testado em processos de separacdo, pre-
concentragdo e extracdo de Cu (1) e Pb (Il) de solucdes aquosas.
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7- Anexos

Tabela 4: Dados cinéticos de adsorcéo de ions Cu (I 1) pela QTS-AX.

q(mgg™) t (min) t/ g (mingmg™)  log (e — a) t * (min )
3,31 10 3,02 1,14 3,16
6,27 30 4,78 1,03 5,48
10,21 60 5,88 0,84 7,75
13,17 120 9,11 0,60 10,95
14,15 180 12,72 0,47 13,42
15,14 300 19,81 0,29 17,32
16,12 600 37,22 - 24,49
17,11 1440 84,16 - 37,95

Tabela 5: Dados cinéticos de adsorcao de ions Pb (I 1) pela QTS-AX.

q(mgg™) t(mn)  t/gq(mngmg”)  log (qe— oy t * (min )
5,832 5 0,857 0,813 2,236
7,700 9 1,169 0,665 3,000
10,368 13 1,254 0,292 3,606
9,838 17 1,728 0,396 4,123
9,928 22 2,216 0,380 4,690
11,706 30 2,563 -0,208 5,477
10,288 35 3,402 0,309 5,916
11,796 45 3,815 -0,276 6,708
11,526 60 5,206 -0,097 7,746
10,817 123 11,371 0,179 11,090

12,326 180 14,603 - 13,416




