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RESUMO

A contaminacdo da agua tem atraido preocupacdo internacional nos ultimos anos. Essa
contaminacdo acontece por diferentes poluentes e nesse grupo de poluentes se encontram o0s
metais pesados presentes em concentragfes tdxicas nos sistemas aquosos. Por isso é
importante procurar formas de tratar esses corpos d’agua contaminados, e dentre as opcdes, se
encontra o uso de biossorventes como a quitosana, biopolimero de fécil acesso e que pode ser
modificada para aumentar sua capacidade de adsorcéo. Nesse projeto a quitosana foi usada na
preparacdo de um novo material bifuncionalizado. Essas modificacdes foram realizadas com o
intuito de produzir um material capaz de remover cations e oxianions de metais pesados. Para
essa modificacdo reagiu-se a quitosana com 2-piridinacarboxialdeido de modo a obter uma
funcéo capaz de quelar cations metélicos em valores de pH bésicos e em valores de pH acidos
atrair oxianions por atracéo eletrostatica. Introduziu-se também func¢des carboxilato através de
reacdo com dianidrido de EDTA possibilitando adsorver cations metalicos quando o material
se encontra desprotonado, gerando o adsorvente Q4. Para a reagdo com dianidrido de EDTA
foi realizado um planejamento estatistico 23, com repeticdo do ponto central a fim de
encontrar a melhor condicdo reacional dentre os parametros avaliados. As variaveis analisadas
foram tempo reacional, equivalente em massa de dianidrido de EDTA e temperatura e a
resposta de interesse foi massa final obtida. O material adsorvente inédito bifuncionalizado
Q4 foi caracterizado por FTIR, TGA, *C RMN, analise elementar e MEV e foi também
avaliado quanto a sua capacidade de adsorcdo em funcdo do pH, do tempo de contato
(cinética) e da concentracdo inicial dos metais (isoterma). As capacidades maximas de
adsorcao (Qmax) de Q4 para Cu* e Cr®* foram de 2,33mmol/g e 3,66mmol/g, respectivamente.
A capacidade de readsor¢do do adsorvente Q4 regenerado também foi avaliada (2,20 mmol/g

para Cu** e 1,54 mmol/g para Cr®").

Palavras-chave: quitosana, modificacdes, planejamento experimental, adsor¢cdo, metais
pesados
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ABSTRACT

The water contamination has attracted international concern in recent years. This
contamination occurs by different pollutants and in this group of pollutants are found the
heavy metals present in toxic concentrations in the aqueous system. Therefore it is important
to look for ways to treat these contaminated water bodies and among the options, we find the
use of biosorbents such as chitosan, biopolymer easily accessible that can be modified to
increase its adsorption capacity. In this work chitosan was used in the preparation of a new
bifunctional material. These modifications were carried out in order to produce a material
capable of removing cations and oxyanions from heavy metals. For this modification the
biopolymer was reacted with 2-pyridinecarboxyaldehyde to obtain a function capable of
chelating metal cations at basic pH values and acidic pH values to attract oxyanions by
electrostatic attraction. Carboxylate functions were also introduced by reaction with EDTA
dianhydride enabling adsorption of metal cations when the material is deprotonated, obtaining
Q4 adsorbent. For the reaction with dianhydride of EDTA, statistical analysis 2% was
performed, with repetition of the central point in order to find the best reaction condition
among the evaluated parameters. The analyzed variables were reaction time, EDTA
dianhydride equivalent mass and temperature and the response of interest was the final mass
obtained. The adsorbent material Q4 was characterized by FTIR, TGA, *C NMR, elemental
analysis and SEM and was evaluated for adsorption capacity as a function of pH, contact time
(kinetics) and initial metal concentration (isotherm). The maximum adsorption capacities
(Qmax) Of Q4 for Cu®* and Cr® were 2,33 mmol/g and 3,66 mmol/g, respectively. The
readsorption capacity of the regenerated Q4 adsorbent was also evaluated (2,20mmol/g for
Cu* and 1,54mmol/g for Cr®").

Keywords: chitosan, modifications, design of experiments, adsorption, heavy metals
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1- INTRODUCAO

A agua é um dos recursos mais importantes para a vida e desenvolvimento dos seres
humanos. Contudo, a contaminacao da agua tornou-se um problema ambiental critico que tem
acarretado preocupacdo mundial nos ultimos anos, sobretudo por varios poluentes que estdo
entrando em sistemas aquaticos oriundos do réapido crescimento da populagdo mundial,
urbanizacdo ndo planejada, industrializacdo e uso excessivo de produtos quimicos (Zhang,
Zeng and Cheng, 2016). Essa liberacdo de produtos quimicos inclui metais pesados que s@o
encontrados em concentracdes consideradas toxicas em sistemas aquosos (Tewari, Vasudevan
and Guha, 2005).

O meio ambiente - terrestre e aquatico - e a civilizagdo humana estdo expostos
atualmente aos maiores niveis de metais pesados dentro da histéria registrada. Entre as fontes
de exposicdo, tém-se as praticas culturais modernas (por exemplo, uso de fertilizantes,
inseticidas, fungicidas, herbicidas), atividades antropomorficas, como exploracédo de petréleo,

descarte de efluentes industriais, lodo de esgoto, etc (Asaduzzaman et al., 2017).

O descarte de metais pesados no ambiente natural, independente da fonte, pode estar
relacionado a diversas consequéncias ambientais, uma vez que sdo persistentes e nao
biodegradaveis. Ao entrar no corpo através da ingestdo, inalacdo ou contato dérmico, 0s
metais pesados acumulam-se em Vvarios 6rgdos constituindo um risco para a saude humana
(Asaduzzaman et al., 2017).

Nos Gltimos anos houve um interesse crescente no desenvolvimento de novos métodos
envolvendo polimeros gquelantes para a separacdo de ions metélicos em agua (Sobahi, Makki
and Abdelaal, 2013). A crescente demanda pela recuperacdo de ions metélicos de efluentes
industriais levou muitos grupos de pesquisa a explorar 0 uso de residuos de biomateriais para

captacdo de metais (Guibal, 2004).

A utilizacdo de biossorventes para o tratamento de efluentes contaminados com ions
de metais pesados € interessante porque eles sdo ecologicamente corretos e de baixo custo. A
quitosana, alvo desse estudo, &€ um bioadsorvente de polissacarideo derivado de residuos de
camarao e caranguejo (F. Mi, Wu and Lin, 2015) e é encontrada na parede celular de alguns
fungos (De Gisi et al., 2016).



A quitosana é obtida pela desacetilacdo alcalina da quitina em escala industrial
(Guibal, 2004). E um polimero pseudonatural e ¢ amplamente utilizado em aplicagdes como
solucdes, géis ou filmes e fibras. Suas propriedades em solucdo dependem do seu grau médio
de acetilagdo (DA), peso molecular e distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia
principal (Sobahi, Abdelaal and Makki, 2014). Devido & sua fraca solubilidade em &gua e
propriedades mecanicas, tem suas aplicagdes limitadas em algum grau (Liu et al., 2013).

A quitosana é um excelente biossorvente para a remoc¢do de ions metélicos de aguas
residuais devido a sua ndo toxicidade, polifuncionalidade, biodegradabilidade e
biocompatibilidade, sendo um dos biossorventes mais frequentemente relatados. Sua
capacidade de adsorcdo pode ser melhorada por modificagdes quimicas tais como adigdo de
grupos funcionais e reticulacdo (Hua et al., 2017).

Na literatura recente ha trabalhos relatando a modificacdo de quitosana com o intuito
de melhorar a capacidade de adsor¢do para remocdo de metais pesados, entretanto, poucos
propGem a sintese de um adsorvente bifuncionalizado. Além disso, este trabalho conta com o
uso de métodos estatisticos envolvidos na sintese do adsorvente a fim de se conhecer melhor

esse processo e obter melhores resultados em termos de quantidade de adsorvente produzido.



2-0OJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo modificar o biopolimero quitosana a fim de produzir
um adsorvente bifuncionalizado inédito e utilizar esse biomaterial para remoc¢do dos cations

Cu?* e oxianions de Cr®".

2.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar o adsorvente bifuncionalizado inédito Q4 a partir de quitosana, usando
planejamento experimental para a Gltima etapa de introducdo do dianidrido de
EDTA e caracterizé-lo;

i) Realizar estudos de adsorcdo em solugdo aquosa em fungéo do pH, do tempo de

contato e da concentragdo do cation Cu®* e oxianion de Cr®".
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Figura 2.1 — Estrutura do adsorvente Q4



3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biomassa

E chamado de biomassa todo o material organico no planeta advindo da atividade de
conservacdo da vida dos organismos. Esta concepcdo inclui culturas agricolas, madeira,
plantas aquaticas, florestas, animais e vegetais remanescentes e culturas microbianas.
Lipideos, proteinas e carboidratos s&o os componentes majoritarios da biomassa seca, sendo
esses componentes dependentes do tipo de organismo, da parte do corpo e das condicdes de
cultivo (Voloshin et al., 2016).

Os materiais bioldgicos vivos e mortos (metabolicamente inativos) tém sido
procurados para remover ions metalicos, uma vez que inimeros grupos funcionais presentes
na sua parede celular apresentam forcas de atragdo com os ions metalicos, possibilitando uma
elevada eficiéncia para a sua remogdo. O uso de materiais ndo-vivos apresenta varias
vantagens — dispensam crescimento e estdo disponiveis como subprodutos ou residuos.
Biomassa de fungos, algas, bactérias, ervas daninhas do mar, algumas plantas mais elevadas,

foram utilizados em estudos de remocao de metais (Farooq et al., 2010).

Nos ultimos anos, tem crescido a procura de materiais bioldgicos mais baratos para o
tratamento de &guas residuais (Obuseng, Nareetsile and Kwaambwa, 2012). Um material
bioldgico interessante é a quitina, um polimero composto de unidades de acetilglicosamina e
um dos mais expressivos nas paredes das células fungicas. As principais fontes comerciais de
quitina sdo cascas de camardo e caranguejo, embora possam ser usadas outras fontes como

biomassa flngica, cuticula de inseto ou lula (Guibal, 2004).

3.1.1 Quitina

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, seguido da celulose
(Shaikh and Deshpande, 1990; Yang et al., 2000; Peniche, Argielles-Monal and Goycoolea,
2008; Sikorski, Hori and Wada, 2009; Kumari and Rath, 2014). Celulose e quitina sdo
produzidos em maiores quantidades entre os inimeros polissacarideos, estimadas em cerca de
10* toneladas por ano, e s&o os compostos organicos mais abundantes na Terra (Kurita, 2006;
Prabu and Natarajan, 2012). Séo polissacarideos altamente cristalinos (Kumar, 2000) e

apresentam grande semelhanca estrutural como é mostrado na Figura 3.1, a diferenca
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existente esta no grupo hidroxila de carbono C2 presente na celulose que é substituido pelo
grupo acetamida na quitina (Kurita, 1998; Kumar, 2000; Peniche, Argielles-Monal and
Goycoolea, 2008).

CH;
OH o OH 0<NH
C HO o 0 HO o
HO o o) HO o o)
OH HO n o =<NH HO n
CHj

€) (b)

Figura 3.1 - Representacdo esquematica de (a) celulose; (b) quitina completamente
acetilada

A quitina é um polissacarideo linear de unidades de N-acetil-d-glicosamina e d-
glicosamina ligadas pela ligacdo glicosidica p (1->4) (Gardner and Blackwell, 1975). E
altamente hidrofobica e insolivel em &gua e na maior parte dos solventes organicos,
apresentando grau de acetilacdo tipicamente 0,90. Ela forma arranjos microfibrilares em
organismos vivos, onde essas fibrilas tém diametros de 2,5 a 2,8nm e s&o normalmente
incorporadas huma matriz de proteina. Nas cuticulas de crustaceos ha microfibrilas de quitina

com diametros proximos a 25nm (Kumar, 2000).

A quitina é o principal biopolimero estrutural em carapacas de crustaceos e cuticula de
insetos (Wu et al., 2004). A partir da desacetilacdo da quitina, obtém-se a quitosana (Dong et
al., 2001). Atualmente, quitina e quitosana sdo produzidas a partir de organismos terrestres
como insetos, crustaceos e cogumelos (Se-Kwon Kim, 2011). Os biopolimeros quitinosos
fangicos, tem em sua composicao principalmente quitina e quitosana. Quitina e quitosana sdo
classificadas como heteropolimeros, enquanto a celulose é classificada como homopolimero
(Rathke and Hudson, 1994).

Quitina e quitosana apresentam elevada porcentagem de nitrogénio (N), atrelando a
elas valor comercial (Rathke and Hudson, 1994; Kumar, 2000; Prabu and Natarajan, 2012),
apresentando 6-7% e 7-9,5% de N, respectivamente. Para obtencdo da quitosana sdo
removidos 60-80% dos grupos acetil (Khoushab and Yamabhai, 2010). Possuem propriedades

Unicas que incluem caracteristicas estruturais épticas e capacidade de formas peliculas e



quelar ions metalicos, degradando-se antes de fundir, o que é tipico de polissacarideos com
ligacGes de hidrogénios extensivas (Kumar, 2000).

3.1.2 Quitosana

A quitosana é um polimero linear de elevado peso molecular derivado da quitina por
um processo de desacetilacio (Madhavan and Nair, 1962). E o derivado mais importante da
quitina (Salehi, Daraei and Arabi Shamsabadi, 2016) e foi identificada e observada
primeiramente em cogumelos pelo professor francés Henri Braconnot em 1811. Mais
pesquisas sobre quitina e quitosana foram conduzidas com sucesso por muitos cientistas até o
século XX. Lassaigne demonstrou em 1843 a presenca de nitrogénio em quitina, Darmon e
Rudall descobriram a estrutura da quitosana em 1950 e ap6s 140 anos da observacao inicial
de Braconnot, foi publicado o primeiro livro com confirmagdes feitas por diversos
pesquisadores sobre a descoberta de biomateriais de quitosana (Periayah, Halim and Saad,
2016).

A quitosana é produzida comercialmente por desacetilacdo de quitina a partir de
cascas de crustaceos (Wu et al., 2004). E um importante recurso renovavel disponivel no
reino vegetal e animal (Peniche, Arglelles-Monal and Goycoolea, 2008) e recebe aplicacdes
agricolas, industriais e meédicas (Zhang et al., 2006). A especificidade de quitosana é
fortemente reconhecida em cosméticos e aplicacdes farmacéuticas e biomédicas que incluem
administracdo de farmacos via oral, nasal, transdérmica e parentérica (Sobahi, Makki and
Abdelaal, 2013).

A estrutura completamente desacetilada esta representada pela Figura 3.2, no entanto é
praticamente impossivel desacetilar totalmente a quitina (Rathke and Hudson, 1994; Kumar,
2000; Peniche, Arglelles-Monal and Goycoolea, 2008), sendo conhecida como quitosana um
conjunto de quitinas diferentes (Peniche, Arguelles-Monal and Goycoolea, 2008). O nimero
de residuos de glicosamina na cadeia polissacaridica linear de quitosana pode ser superior a

60% dependendo da fonte e das condic¢des de preparacao (S.E. and Thinakaran, 2017).
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Figura 3.2 - Quitosana completamente desacetilada

As caracteristicas da quitosana sdo influenciadas principalmente pelo seu peso
molecular (PM) e grau de desacetilacdo (DD), sendo estes parametros passiveis de controle
durante a preparacdo (Se-Kwon Kim, 2011). As unidades acetiladas e desacetiladas em
quitosanas estdo sempre na conformagdo do anel “Ci, ou seja, ligacdes glicosidicas
diequatoriais completas. Esta geometria diequatorial da ligacdo glicosidica delimita a rotacéo
em polimeros ligados, resultando na rigidez da estrutura e elevada viscosidade intrinseca em
solucdo (Se-Kwon Kim, 2011). A quitosana é o derivado N-desacetilado da quitina, em que
esta & N-desacetilada de tal forma que se torna soltvel nos &cidos aquosos diluidos acético e
férmico (Kumar, 2000).

A quitosana é insoltvel em valores de pH neutros e alcalinos. Em pH<6,2 possui
cargas positivas, podendo se ligar a moléculas carregadas negativamente atraves de interacoes
eletrostaticas (Se-Kwon Kim, 2011). E soltvel em meio aquoso em pequenas quantidades de
acidos como &cido acético e &cido cloridrico, enquanto que em regifes neutras ou de pH
elevado, precipita (Zhang et al., 2006). Portanto, a solubilidade da quitosana é um fator
preocupante na sua utilizacdo em aplicacfes em meio aquatico abaixo de pH 6,5 (Salehi,
Daraei and Arabi Shamsabadi, 2016).

As ligacGes de hidrogénio entre cadeias extensas resultam numa estrutura altamente
cristalina, o que fica evidente pela fraca solubilidade de quitosana em condicdes fisioldgicas e
em solventes organicos. Quitosanas altamente acetiladas (>85%) sao solGveis até pH 6,5, ja
quitosanas com baixo grau de desacetilacdo (<40%) sdo soltveis até pH 9 (Se-Kwon Kim,
2011). Tem sido relatadas modificacGes de quitosanas resultando em maior solubilidade em

solventes organicos (Kumar, 2000).

A quitosana com seus grupos amino e hidroxila torna-se um potencial adsorvente para
macromoléculas, corantes e metais pesados (Salehi, Daraei and Arabi Shamsabadi, 2016).

Entretanto, apresenta algumas caracteristicas que restringem a sua aplicacdo, como baixa



estabilidade acida, baixa estabilidade térmica e resisténcia mecéanica inadequada. Desta forma,
modificacOes fisicas e/ou quimicas tém sido realizadas para aumentar ainda mais as suas
propriedades de adsorcéo para ions metalicos (Zhang, Zeng and Cheng, 2016). A quitosana
pode ser facilmente modificada por processos quimicos ou fisicos para preparar derivados.
Estes processos podem ser utilizados para controlar a reatividade do polimero, alterando a
seletividade para biossor¢ao, melhorando afinidade do biossorventes com metais, alterando a
gama de pH para sorcdo Optima ou melhorando a cinética de biossor¢do, controlando as

propriedades de difuséo, por exemplo (Guibal, 2004).

A quitosana e os seus derivados foram utilizados para preparar adsorventes em
diferentes formas, tais como flocos, pds, esferas, membranas e folhas (Salehi, Daraei and
Arabi Shamsabadi, 2016). Os pares de elétrons livres dos &tomos de O e N sdo responsaveis
pelo papel adsortivo da quitosana que pode ser carregada positivamente, originando adsor¢ao
fisica e/ou quimica sobre a quitosana (Salehi, Daraei and Arabi Shamsabadi, 2016). Sabe-se
gue a quitosana possui uma boa capacidade de complexacdo com metais pesados através de
interacOes especificas dos grupos -NH,. A quelacdo depende do estado fisico da quitosana
(p6, gel, fibra, pelicula), e para maiores graus de desacetilagdo obtém-se melhor quelacdo
(Sobahi, Abdelaal and Makki, 2014).

3.2 Poluicédo das aguas

A poluicdo da 4gua é um dos maiores problemas ambientais (Aljeboree, Alshirifi and
Alkaim, 2017; Uddin, 2017). Existe uma preocupacdo publica com a qualidade da &gua e
quanto aos possiveis efeitos a longo prazo relacionados a exposi¢do crénica a substancias em

baixas concentragdes presentes na dgua potavel (Wyatt et al., 1998).

A poluicdo da agua causada pela descarga de esgoto ainda é um problema sério em
muitos paises em desenvolvimento devido ao alto custo operacional das instalacdes de

tratamento de esgoto, além da falta de uma gestdo e aplicacédo eficaz (Wu et al., 2016).

Atualmente, tém-se reunido investigacdes na remocao de varios poluentes que incluem
metais pesados, corantes, nitratos e fosfatos, residuos biodegradaveis, produtos quimicos
perigosos e toxicos, poluentes radioativos e produtos farmacéuticos. Quantidades traco desses

contaminantes resultardo em grandes volumes de agua contaminada, 0 que representa uma



ameaca a saude humana e de outros organismos vivos, justificando a importancia do

tratamento de &guas residuais (Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

A poluicdo dos ecossistemas aquaticos causada por metais pesados advindas de
atividade antrépica é de grande importancia ecologica (Mountouris, Voutsas and Tassios,
2002). Os metais pesados sdo motivo de preocupacdo especial entre os varios poluentes

devido a sua toxicidade, persisténcia e biodisponibilidade (Wu et al., 2016).

3.2.1 Metais pesados

Séo considerados metais pesados elementos com pesos atdbmicos entre 63,5 e 200,6 e
uma gravidade especifica superior a 5,0 (Srivastava and Majumder, 2008). Alguns metais
pesados sdo essenciais, mas podem ser prejudiciais ao organismo em nivel excessivo (Kavcar,
Sofuoglu and Sofuoglu, 2009; Alves et al., 2014; Saha et al., 2017; Uddin, 2017), caso do
cobre, cromo e manganés. Também ha metais pesados sem nenhum beneficio conhecido para
a saude humana, e altamente toxicos em baixas concentragcdes, como arsénio, cadmio,

mercurio e chumbo (Saha et al., 2017).

Os metais pesados apresentam efeitos letais em todas as formas de vida (Farooq et al.,
2010). Sao poluentes ambientais prioritarios e estdo se tornando um dos mais Ssérios
problemas ambientais (Fu and Wang, 2011), devido a sua abundancia e toxicidade (Uddin,
2017), ainda que em baixas concentracdes (Gupta and Ali, 2004), e capacidade de
bioacumulacdo e a natureza da persisténcia (Saha et al., 2017).

A toxicidade tem sido relacionada a acumulacdo de metais devido ao metabolismo
ativo de células vivas, efeitos do metal sobre as atividades metabodlicas da célula microbiana e
consequéncias da acumulacdo na cadeia alimentar. Segundo Volesky 1987 entende-se por

bioacumulacéo a absor¢do ou concentracdo ativa de metal pelas células microbianas vivas.

Metais pesados entram na cadeia alimentar através da eliminacdo de residuos em
canais de agua. Devido a ndo-biodegradabilidade, acumulam-se, tendo suas quantidades
aumentadas ao longo da cadeia alimentar. Dessa forma, os seus efeitos toxicos sdo mais

expressivos em animais de niveis tréficos superiores (Farooq et al., 2010).

O rapido desenvolvimento de industrias tem aumentado a quantidade de &guas

residuais contendo metais pesados (Apiratikul and Pavasant, 2008; Fu and Wang, 2011) que



sdo descarregadas no ambiente direta ou indiretamente, especialmente em paises em
desenvolvimento. S&o indlstrias relacionadas a instalacbes de revestimento de metais,
industrias de fertilizantes, operagcdes de mineragdo, baterias, industrias de papel e pesticidas,
etc (Fu and Wang, 2011), sendo a industria de galvanoplastia uma das mais perigosas entre as
que usam produtos quimicos de modo intensivo (Agustiono et al., 2006). Esses ions metalicos
ndo se degradam em produtos finais inofensivos (Jusoh, Su and Noor, 2007) e em meio
aquatico tem sido conhecidos por causarem varios problemas de salde para seres humanos e
animais (Uddin, 2017).

Metais pesados apresentam elevada solubilidade nos ambientes aquéaticos e podem ser
absorvidos pelos organismos vivos. Grandes concentragdes de metais pesados podem se

acumular no corpo humano, uma vez que entram na cadeia alimentar (Agustiono et al., 2006).

Hoje tem-se discutido o termo metais pesados, uma vez que quando O usamos,
associamos a compostos altamente toxicos e porque a lista desses metais ndo estd claramente
definida (Pourret and Bollinger, 2018). Apesar da discussdo do termo ser importante e
necessaria, nesse trabalho o foco se dé na remocdo dos metais Cu** e Cr®* sem entrar no

mérito da melhor forma de denominé-los.

3.2.1.1 Cobre

O cobre é encontrado naturalmente em diferentes compostos e na forma elementar. A
forma mais téxica do cobre € a bivalente (Ali et al., 2016). O cobre € um nutriente essencial
para 0s seres humanos e outras formas de vida, e para determinados organismos é
bioestatico/biocida. E um dos contaminantes de metais pesados mais difundidos do ambiente
e mais toxicos para os organismos vivos (Ozer, Ozer and Ozer, 2004). O limite estabelecido
para Cu?* em 4gua potavel é de 1,5mg/L segundo a Organizag&o Mundial de Satde (Liu et al.,
2016).

O cobre é usado na fabricacdo de equipamentos elétricos e diferentes ligas metalicas.
E liberado no ambiente principalmente através de processos agricolas, mineragéo, eliminacéo
de residuos solidos, processos de soldagem e galvanoplastia, suprimentos de encanamento
(tubos, torneiras, bracadeiras e varias formas de tubulacdo), materiais de fiacdo elétrica e

plantas de tratamento de esgoto. Os recursos hidricos contaminados com excesso de cobre
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podem ser prejudiciais e causar gosto metalico na boca, diarreia, dor abdominal, taquicardia,

vomito, Ulcera, retardo mental e dano hepatico (Ali et al., 2016).

O desenvolvimento de processos utilizando biomassa para a remocéo de fons Cu®* em

aguas residuais tem ganhado destaque (Liu et al., 2016).

A Tabela 3.1 apresenta as capacidades de adsorcdo de Cu?* usando quitosanas

modificadas. Q. representa a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes.

Tabela 3.1 - Adsorcéo de Cu?* usando quitosanas modificadas

Material Qe (mg/g) pH 6timo Referéncia
Quitosana modificada com &cido 227,27 5,0 (F. L. Mi, Wu and Lin, 2015)
oxalico
Biomassa de algas incorporada na 67,30 5,46 (Sargin, Arslan and Kaya,
matriz de quitosana 2016)
Quitosana reticulada com 171,57 5,0 (Rabelo et al., 2012)

glutaraldeido
(quitosana-GLA) e epicloridrina
(quitosana-ECH)
Crosslinked-quitosana reticulada 122,00 5,0 (Sutirman et al., 2018)
Derivado de quitosana 71,49 4,5 (Almeida et al., 2016)

bifuncionalizada

3.2.1.2 Cromo

O cromo é um dos poluentes mais toxicos dentre todos os metais pesados e causa um
grave problema ambiental. Cr®* é um oligoelemento essencial para o ser humano, e pode ter
um papel no metabolismo da glicose. J& Cr®* é téxico, mutagénico e carcinogénico (Hua et
al., 2017). Em seres humanos, Cr® provoca diarreia grave, Ulceras, irritagdo da pele,
disfuncgéo renal e, provavelmente carcinoma pulmonar (Tewari, Vasudevan and Guha, 2005).

Cr®" ¢ considerado 100 vezes mais toxico do que Cr**, devido a sua alta solubilidade
em agua, mobilidade e facilidade de reducdo. A Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
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estabeleceu o nivel maximo de 0,05mg/L de Cr total em agua potavel considerando sua
natureza toxica e carcinogénica (Hua et al., 2017).

As fontes antropogénicas de cromo sdo industrias de galvanoplastia, acabamento de
metais, industrias quimicas, dentre outras (Tewari, Vasudevan and Guha, 2005). Antes da
descarga para o ambiente, é decisivo remover Cr®* de efluentes poluidos cumprindo a norma
de emissdo, ademais, a recuperacdo de Cr®* tem também um efeito positivo no
desenvolvimento industrial (Sun et al., 2016). Os compostos de fons Cr** sdo amplamente
utilizados em industrias de fabricacdo de couro, preservacdo da madeira, tingimento téxtil,

refinaria de petroleo e acabamento de metais (Chen et al., 2013).

A Tabela 3.2 apresenta as capacidades de adsorcdo de Cr®* usando quitosanas

modificadas encontradas na literatura.

Tabela 3.2 - Adsorcéo de Cr®* usando quitosanas modificadas

Material Qe (mg/g) pH 6timo Referéncia
Quitosana reticulada 215,00 4,0 (Rojas et al., 2005)
Microesferas de quitosana magnética 233,10 2,5 (Sun et al., 2016)
Compositos de quitosana magnética e 145,35 3-4 (Li etal., 2014)
Oxido de grafeno-liquido i6nico
Microesferas de quitosanas 39,10 5,0 (Hua et al., 2017)
quaternizadas
Derivado de quitosana 99,31 2,0 (Almeida et al., 2016)
bifuncionalizada
Quitosana enxertada com n- 17,15 3,5-4,0 (Santhana Krishna
butilacrilato Kumar et al., 2014)

3.2.2 Métodos de remocéo de metais pesados

Existem varios tratamentos que podem ser empregados na remocao de metais pesados
de aguas residuais contaminadas (Gupta and Ali, 2004; Agustiono et al., 2006), com suas

vantagens e limitagdes inerentes (Fu and Wang, 2011).
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Industrialmente, a precipitacdo quimica é o processo mais utilizado para remover
metais pesados de &guas residuais (Ku and Jung, 2001; Agustiono et al., 2006), sendo um
método relativamente simples e barato de operar, onde os produtos quimicos reagem com ions
de metais pesados para formar precipitados insollveis que podem ser separados da agua por
sedimentacdo ou filtracdo. Esse método é normalmente adaptado para tratar aguas residuais
com altas concentragdes de metais pesados e pode produzir grande quantidade de lodo a ser
tratado (Fu and Wang, 2011).

Os processos de troca idnica também tém sido utilizados no tratamento de aguas
residuais industriais devido a alta capacidade de tratamento, alta eficiéncia de remocéao e
cinética rapida (Kang et al., 2004). As resinas de troca idnica necessitam ser regeneradas por
reagentes quimicos quando esgotadas, sendo que essa regeneracdo pode causar uma poluicdo
secundaria grave. Além disso, apresenta custo relativamente alto quando se trata uma grande
quantidade de aguas residuais contendo metais pesados em baixa concentracdo (Fu and Wang,
2011).

Tecnologias de filtracdo por membrana (ultrafiltracdo, osmose reversa, nanofiltracao e
eletrodialise) com diferentes tipos de membranas apresentam alta eficiéncia, facil operacao e
economia de espaco. No entanto essas tecnologias apresentam limitagdes de alto custo,
complexidade do processo, baixo fluxo de permeado e incrustacdo de membrana (Fu and
Wang, 2011).

Outro método empregado para tratamento de aguas residuais contendo metais pesados
é a coagulacdo e floculagdo seguida de sedimentacéo e filtracdo (Fu and Wang, 2011), porém
o foco principal da coagulacdo reside em coloides hidrofébicos e particulas em suspensao
sendo quase impraticAvel remover da &gua as substdncias sollUveis de maneira eficaz

diretamente pelo uso do coagulante (Chang and Wang, 2007).

A flotacdo tem sido empregada para separar o metal pesado de uma fase liquida. No
processo de flotacdo de ions ocorre uma transmissdo das espécies de metal i6bnico em aguas
residuais hidrofébicas usando-se surfactantes. Em seguida hd remocdo destas espécies
hidrofobicas introduzindo-se bolhas de ar no processo(Polat and Erdogan, 2007).

Também h& métodos eletroquimicos que envolvem o revestimento de ions metalicos

sobre uma superficie de catodo, o que permite a recuperacdo de metais no estado de metal
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elementar. Essas tecnologias ndo tém sido amplamente aplicadas uma vez que envolvem

grandes investimentos de capital e fornecimento de eletricidade (Fu and Wang, 2011).

A adsor¢do é um método eficaz para o tratamento de &guas residuais de metais
pesados uma vez que oferece flexibilidade na operacdo. Além disso, em Vvarios casos 0S
adsorventes podem ser regenerados por um processo de dessorcdo adequado (Fu and Wang,
2011). A adsorcdo é superior a outras técnicas de reutilizagdo da 4gua quanto ao custo inicial,
facilidade de operacdo (Meshko et al., 2001), disponibilidade, rentabilidade e eficiéncia
(Uddin, 2017) e tornou-se uma das técnicas de tratamento alternativas para dguas residuais
com presenca de metais pesados (Agustiono et al., 2006) mesmo em baixas concentracfes
(Uddin, 2017).

O carvao ativado granular é o adsorvente mais popular (Meshko et al., 2001; Gupta
and Ali, 2004; Fu and Wang, 2011; Salehi, Daraei and Arabi Shamsabadi, 2016).
Adsorventes de nanotubos de carbono s@o relativamente novos e tem apresentado grande

potencial para remocdo de ions de metais pesados como chumbo (Wang et al., 2007).

A procura de novos adsorventes de baixo custo e facilmente disponiveis para remover
ions de metais pesados é relevante. Com essa finalidade, tém sido estudados residuos
agricolas, subprodutos e residuos industriais e substancias naturais (Fu and Wang, 2011).

3.3 Biossorcao

A biossorcdo é a remocdo de materiais (ions metalicos, compostos, etc.) por biomassa
(materiais de origem bioldgica) ndo-viva e inativa. Essa remocdo ocorre devido a "forcas de

atracdo elevadas” presentes entre os dois (Farooq et al., 2010).

Os biossorventes tipicos podem ser derivados de materiais quitinosos, biomassa
microbiana e biomassa de algas (Apiratikul and Pavasant, 2008). Diferentes formas de
material vegetal, barato e ndo-vivo, ttm sido amplamente investigados como biossorventes
potenciais para metais pesados como cascas de batata, ovo e café e cascas de sementes (Fu
and Wang, 2011). Materiais agricolas se destacam por ser ampla e facilmente produzidos.
Culturas alimentares em todo mundo (por exemplo, cana-de-acucar, arroz, milho, trigo, etc.)

estdo disponiveis para apreciacdo em biossorcdo (Farooq et al., 2010).
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Quitosanas modificadas geralmente adsorvem metais pesados através de diferentes
interacOes incluindo atracdo eletrostatica, ligacdo quimica (quelagdo e complexacdo), troca
idnica e forca de Van der Waals. fons de metais pesados presentes na forma de oxianions em
solucdo podem se ligar aos grupos funcionais protonados (amina, hidroxila, carboxila, etc.)

por atracdo eletrostatica (Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

Um adsorvente adequado para remocgdo de ions de metais pesados deve apresentar
propriedades como alta capacidade de adsorcdo, grande area superficial, tamanho e volume de
poros adequados, estabilidade mecénica, facil acessibilidade, facilidade de regeneracéo,
compatibilidade, procedimentos simples de processamento e alta seletividade (Zhang, Zeng
and Cheng, 2016).

3.3.1 Adsorcéo

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa onde ocorre acumulacdo de
substancias na interface de duas fases, tais como, interface liquido-liquido, gas-sélido, gas-
liquido ou liquido-solido (De Gisi et al., 2016).

A substéncia adsorvida é denominada adsorvato e o material adsorvente é denominado
adsorvente. As propriedades de ambos sdo bastante especificas e dependem dos seus
constituintes. Quando a interacdo entre a superficie solida e as moléculas adsorvidas tem uma
natureza fisica, o processo é chamado fisiossor¢cdo. As interacdes de atracdo sdo forcas de van
der Waals e o processo é reversivel. Sob outra perspectiva, se as forcas de atracdo entre as
moléculas adsorvidas e a superficie sélida séo relacionadas a ligacdo quimica, o processo de
adsorcdo é chamado quimiossorcdo. Contrariamente a fisiossorcdo, a quimiossorcao ocorre
apenas em monocamada e as substancias adsorvidas tem dificuldades para serem removidas
umas vez que estdo mais fortemente envolvidas com o adsorvente. A adsorcdo fisica é
acompanhada por uma diminuicdo da energia livre e entropia do sistema de adsorcdo (De Gisi
etal., 2016).

3.3.2 Efeito do pH

O pH da solugdo é uma das variaveis significativas que afeta o grau de ionizacéo, a

especiacdo do metal, e as caracteristicas superficiais dos adsorventes de quitosana modificada.
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Para a maior parte dos cations de metais pesados removidos por quitosanas modificadas, 0s
valores de pH otimos foram 5,0, 5,5 ou 6,0. Sob menores valores de pH, varios grupos
funcionais sdo protonados, resultando em superficie carregada positivamente, ocorrendo
repulsdo eletrostatica entre ions metalicos catidnicos e superficie. Também pode haver
competicdo de H e H3O" presentes na solugdo aquosa e fons de metais catibnicos para os
locais de adsorcao disponiveis em quitosanas modificadas, o que resulta numa adsorcdo mais

baixa a pH de solucédo baixo (Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

3.3.3 Equilibrio de adsorcao

Num sistema sélido-liquido, a adsorcdo resulta na remocéo de solutos da solucéo e
estes acumulam-se na interface. O soluto que permanece na solucdo atinge um equilibrio
dindmico com o adsorvido na fase solida. A quantidade de adsorvato que pode ser adsorvida
por um adsorvente em funcdo da temperatura e da concentragdo do adsorvato, e também em
funcdo do processo, a temperatura constante, pode ser descrita por uma isoterma de adsor¢ao
de acordo com a Equacdo 3.1:

(C _Ce) v
Qe = ——— 3.1)

m

Sendo ge (mg/g) a quantidade de adsorvato no equilibrio por unidade de massa, Co €
Ce (mg/L) a concentracdo inicial e concentracdo de adsorvato no equilibrio, respectivamente,
V(L) volume da solucdo, e m(g) a massa de adsorvente. Varias isotermas de adsor¢do sdo
relatadas na literatura (De Gisi et al., 2016). O equilibrio de adsor¢édo foi bem definido com
varios modelos isotérmicos que o relacionam a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa do adsorvente (Qe) € a concentracao de soluto na fase solvente (C,) (Ghosal and Gupta,
2017).

A informacdo do equilibrio de adsor¢do € um dos fatores imprescindiveis para uma
analise adequada de sistemas adsorventes-adsorvatos. Os modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich tém sido populares e amplamente utilizados para descrever a adsorcdo de
equilibrio de ions de metais pesados usando quitosanas modificadas (Zhang, Zeng and Cheng,
2016).
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3.3.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de adsorcdo de Langmuir foi desenvolvido para a adsorcdo de
gas em um adsorvente sélido. Os pressupostos do modelo isotérmico sdo cobertura de
superficie monocamada, sitios de superficie idénticos e equivalentes com energia de ativacao
de sorc¢do igual para cada molécula resultando em adsor¢do homogénea, e sem transmigracao
ou interacdo entre as espécies adsorvidas no plano da superficie. A expressdo matematica da
isoterma de Langmuir é descrita pela Equagéo 3.2:

maxbce
Qe = Q1+—bce (3.2)

onde:

Qe: quantidade de adsorvente adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio
(mol/g);

Ce: concentragdo do soluto em equilibrio (mol/L);

Qmax € b: constantes de Langmuir; Qmax € representado como a capacidade maxima de
adsorcdo monocamada e b estd relacionado com a energia de ligagdo ou pardmetro de

afinidade do sistema de adsorcao.

C. geralmente € representado em mg/L e ge em mg/g para a adsorcdo do soluto a partir
da solucdo aquosa num meio sélido. Sendo assim, gmax € b sdo definidas com as unidades de

mg/g e L mg, respectivamente (Ghosal and Gupta, 2017).

A equacéo 3.2 pode ser reformulada na forma da seguinte equacéo linear:

1 _ 1 11
Qe G Qmax) "Co Qmax (3:3)

3.3.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich considera um processo multi-camada em que a
guantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente aumenta gradualmente. A
isoterma de Freundlich, originalmente desenvolvida como um modelo empirico pode ser

escrita da seguinte forma:
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Qe = Kp. C,M™ (3.4)
onde:
Ke: constante de Freundlich (LY" mg™™*"/g)

A isoterma de Freundlich também recebe a forma de uma equacéo linear:
log Qe = % log C. + log K¢ (3.5)

(Chung et al., 2015).

3.3.4 Cinética

A cinética é de extrema importancia na remocao de ions de metais pesados porque
ajuda a entender o mecanismo de adsorcdo e suas etapas limitantes da taxa de adsorcéo. O
tempo de contato do adsorvente-adsorvato afeta grandemente a eficiéncia do processo de
adsorcdo e reflete diretamente a eficiéncia econdmica do processo, sendo um fator de

influéncia de suma importancia (Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

A grande maioria dos estudos cinéticos € realizada em experimentos em batelada
usando equacBes de regressao linear/ndo linear para determinar o modelo cinético mais
adequado (Zhang, Zeng and Cheng, 2016). Modelos cinéticos tém sido propostos para
entender 0 mecanismo e aumentar a eficiéncia do processo de adsorcao (S.E. and Thinakaran,
2017). Os modelos cinéticos mais utilizados para quitosanas modificadas sdo (1) o modelo
cinético de pseudo-primeira ordem (PFO), (2) o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
(PSO) e o (3) modelo de difusdo intra-particula. Estes modelos fornecem informacdes
importantes que controlam o processo de adsor¢do (Modrzejewska et al., 2016; Zhang, Zeng
and Cheng, 2016).

A forma linear da equacao de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) € dada por:

k
log(qe — q¢) =10gqe — (5 )t (3.6)

A forma linear da equacéo de pseudo-segunda ordem (Ho and McKay, 1998) é dada

por:
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= —— ()t (3.7)

onde:

Je € gt as quantidades de adsorvato no adsorvente em equilibrio e em varios tempos t (mg g);
K1: constante de velocidade de equilibrio da cinética de pseudo primeira ordem (min™);

t: tempo de contato (min);

K,: constante de velocidade de equilibrio da cinética da pseudo-segunda ordem (g/mg/ min)
(S.E. and Thinakaran, 2017).

3.3.5 Parametros termodinamicos

A energia livre de Gibbs € um parametro termodindmico e pode ser calculado com a

seguinte equacgéo:
AG = —RTIn K, (3.8)

onde K, é a constante de equilibrio termodinamico, R é a constante do gas (8,314J/(molK)) e
T € a temperatura absoluta (K) (Aljeboree, Alshirifi and Alkaim, 2017). Essa contante, K,,

pode ser calculada a partir da constante de Langmuir, b, através da equacao:

b ,1mol

x = 2 (5 (39)

ye

e representa o coeficiente de atividade no equilibrio a 25°C. Esse coeficiente é afetado pela
concentracédo da solucdo de metal e decresce com o aumento da forga idnica. Por esse motivo,
é necessario fazer uma correcdo da lei de Debye-Huckel, estendendo-a para calcular

corretamente a energia livre de Gibbs, como segue:

—-0,509z2 VI,

1+ a,/I/305 (3.10)

log y. =

onde z é carga do ion metélico, I,(mol/L) é forca i6nica no equilibrio e a € o tamanho do ion
hidratado (pm)(Teodoro et al., 2016).
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3.3.6 Dessorcao e reutilizacéo

A regeneracdo de adsorventes oferece diversas vantagens como reutilizacdo de
materiais, recuperacdo de poluente, reducdo do custo de processo, reducdo de residuos
secundarios e identificacdo do mecanismo de adsorcao. Solugdes de NaOH, NaNO3, H,SO,,
EDTA e DPTA tem sido utilizados para o processo de dessorcdo de quitosanas modificadas
(Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

3.4 Planejamento experimental

Em um sistema, a resposta almejada pode ser influenciada por alguns fatores. Para que
isso seja avaliado pode-se realizar um estudo de triagem, onde é possivel estabelecer quais as
varidveis (e interacBes entre varidveis) sdo significativas para as respostas de interesse
(Tedfilo and Ferreira, 2006).

O uso de planejamentos fatoriais completos permite calcular o efeito (influéncia) das
variaveis estudadas, viabilizando o entendimento do comportamento do sistema. Nesse tipo
de planejamento, a combinacdo de varidveis é explorada em dois niveis, sendo indicadas
pelos sinais de (+) para o nivel mais alto e (-) para o nivel mais baixo. O nivel médio,
comumente chamado de ponto central também € incluido para avaliar os erros existentes
(Teofilo and Ferreira, 2006).

Este trabalho visa utilizar métodos estatisticos para a investigacdo da influéncia de

parametros do processo para sintese de um adsorvente inédito a partir de quitosana.
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4 - METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes utilizados

Acetato de sdédio (99,0 — 100,5%), acido acético glacial (99,5%), acido cloridrico
(37% pl/p), &cido etilenodiamino tetra-acético (99%), &cido p-toluenossulfénico (98,5%),
acidomonocloroacético (99,0%), alcool etilico (95,82%), anidrido acético (97,0%),
bicarbonato de sédio (99,7-100,3%), borohidreto de sodio (98,0%), cloroacetato de sodio
(98,0%), dicromato de potéssio (100%), éter etilico (98,0%), fosfato de sodio dibasico
(99,0%), fosfato de sodio monobasico (99,0%), N,N-dimetilformamida (99,8%), piridina
(99,96%), 2-piridinacarboxaldeido (99%), quitosana de médio peso molecular (75-85%
desacetilada), sulfato de cobre (98,0-102,0%).

4.1.2 Purificacdo da piridina

Em um baldo de fundo redondo de 2000mL adicionaram-se aproximadamente
1500mL de piridina e 50g de hidréxido de sddio e deixou-se sob refluxo por 12horas. Apés
este periodo a piridina foi destilada e armazenada em baldes de fundo chato contendo

hidréxido de sadio.

4.1.3 Sintese do dianidrido de EDTA (DEDTA)

Em um béquer de 500mL adicionaram-se 10g de EDTA dissddico e 150mL de agua
deionizada, misturando-se até a completa solubilizagio. Em seguida adicionou-se
aproximadamente 6mL de HCI concentrado, sob agitacdo, até a precipitacdo do EDTA
tetracido formado. O sélido formado foi filtrado em filtro de placa sinterizada n°3 e lavado em

seguida com etanol 95% e éter dietilico.

Em um baldo de 100mL adicionou-se 8g de EDTA tetracido, 10mL de anidrico acético
e 15mL de piridina previamente destilada. A mistura ficou sob agitacdo por 24horas a 65°C e
agitacdo constante. Apés esse tempo reacional, o produto formado foi filtrado em filtro de
placa sinterizada n°3 e lavado em seguida com anidrido acético e alcool etilico. O produto foi
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seco sob vacuo por lhora e armazenado em dessecador. O Esquema 4.1 ilustra a obtencdo do
dianidrido de EDTA.

A
N N " KN y
o0 7

Z

o To
N
HO\H)
o)
EDTA tetracido DEDTA

Esquema 4.1 - Sintese do dianidrido de EDTA (DEDTA)

4.1.4 Solugdes

4.1.4.1 Solugdes tampao

Foram preparadas solucbes tampdo de &cido acético/ acetato de sodio, acido
cloroacético/cloroacetato de sodio, fosfato de sédio monobasico/ fosfato de sédio dibasico. A
forca i6nica usada em todas elas foi de 0,05mol/L. As respectivas massas e volumes usados

de cada reagente (acidos, bases e sais) estdo apresentadas no Apéndice A.

4.1.4.2 Solucéo de Cu®* 50mg/L

Em um béquer de 100mL pesou-se 0,1965g de sulfato de cobre pentahidratado
(CuS0,4.5H,0), dissolveu-se em tampado pH=5,5 e transferiu-se para um baldo volumétrico de
1000mL completando-se o volume.

Foram preparadas soluges com diferentes concentracdes e diferentes valores de pH
para os estudos de adsorcao.
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4.1.4.3 Solucdo de Cr® 50mg/L

Em um béquer de 100mL pesou-se 0,2829 de dicromato de potéssio (K,Cr,Oy),
dissolveu-se em tampao pH=2,0 e transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000mL
completando-se 0 volume. Foram preparadas solucbes com diferentes concentracdes e

diferentes valores de pH para os estudos de adsorcao.

4.2 Sinteses

4.2.1 Sintese da base de Schiff (Q1)

Em um baldo de fundo redondo de 500mL, pesaram-se 15,0g de quitosana (Q) e
adicionaram-se 15,0mL de 2-piridinacarboxialdeido e em seguida 375mL de alcool etilico
absoluto. Deixou-se reagir por 18 horas, numa faixa de temperatura entre 82 e 84°graus. Ao
final da reacdo, o material Q1 foi filtrado em filtro de placa sinterizada n°3 e lavado com
alcool etilico 95%. Em seguida o material foi seco em estufa a 80°C por lhora e deixado

resfriar sob vacuo.

O Esquema 4.2 ilustra a obtengéo da base de Schiff (Q1).

H OH
° 0
+ _N S
HO O N C,H,OH HO o
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N
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Q Ql

Esquema 4.2 — Sintese da base de Schiff Q1

4.2.2 Reducéo da base de Schiff Q1 e obtencdo da amina Q2

Em um baldo de fundo redondo de 500mL, pesaram-se 17g de Q1 e adicionaram-se
212mL de agua destilada. A mistura ficou sob agitacdo por 2 horas a temperatura ambiente.
Em seguida adicionaram-se ao baldo 10,2g de borohidreto de sodio e deixou-se reagir por 24

horas. Ao final da reagdo, o material foi filtrado em filtro de placa sinterizada n°3 e lavado em
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seguida com agua destilada, alcool etilico 95% e éter dietilico. Em seguida o material foi seco
em estufa a 80°C por 1hora e deixado resfriar sob vacuo. O Esquema 4.3 ilustra a reducdo de

QL.

OH OH
NaBH,
HO O H,0 HO o
IN a NH 0
N\ Nx
© »
Q1 Q2

Esquema 4.3 - Reducéo da base de Schiff Q1

4.2.3 Protonacéo de Q2 (Q3)

Em um bal&o de fundo redondo de 1000mL, pesaram-se 16,0g de Q2 e 22,4g de acido
p-toluenossulfonico e adicionaram-se 640mL de alcool etilico. Deixou-se reagir por 1 hora,
sob agitacdo (600rpm), a temperatura ambiente. Ao final da reacdo, o material Q3 foi filtrado
em filtro de placa sinterizada n°3 e lavado com alcool etilico 95% e éter etilico. Em seguida o
material Q3 foi seco em estufa a 80°C por 1hora e deixado resfriar sob vacuo.

O Esquema 4.4 ilustra a protonagdo do grupo amina de Q2 para obtencédo de Q3.

OH OH
TsOH
—_—
HO O CHsOH {5 —
NH N , NH, N
N * N
B B
= =
Q2 Q3

Esquema 4.4 - Protonacao de Q2
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4.2.4 Sintese do material bifuncionalizado Q4

Para a sintese do material Q4 a partir de Q3 foi realizado planejamento experimental
23, com repeticdo do ponto central em triplicata gerando uma matriz com 11 experimentos.
Para cada experimento foram utilizadas condicdes definidas de temperatura, tempo de reacédo
e equivalente em massa de DEDTA. Os experimentos foram realizados de forma aleatdria.
Para todas as reacGes foram utilizados 1g de Q3 e 40mL de acido acético glacial como
solvente. A Tabela 4.1 apresenta os 11 experimentos com suas respectivas condicbes de

sintese.

Tabela 4.1 — Parametros variaveis para a introducdo do DEDTA

PARAMETROS VARIAVEIS

N° do experimento  T(°C) t(h) Equivalente em massa de
DEDTA(Q)
11 (c) 50 12 1,5
6 75 23 0,25
2 75 1 0,25
8 75 23 2,75
4 75 1 2,75
9 (c) 50 12 1,5
10 (c) 50 12 1,5
3 25 1 2,75
1 25 1 0,25
7 25 23 2,75
5 25 23 0,25

Ap0ls os respectivos tempos reacionais avaliados no planejamento experimental, 0s
materiais sintetizados foram lavados em filtro de placa sinterizada n°3 com solucdo saturada

de bicarbonato de sédio, dimetilformamida, dgua destilada, etanol 99% e éter etilico.

O parametro resposta de interesse foi massa final obtida para os materiais sintetizados.
O Esquema 4.4 ilustra a Gltima etapa reacional para a producéo do adsorvente Q4.
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Esquema 4.5 — Sintese de Q4

4.3 Caracterizacdes dos materiais sintetizados
4.3.1 Ganho de massa

Para célculo do ganho de massa (GM) dos materiais sintetizados foi utilizado o
método gravimétrico, determinando-se a massa do material seco antes e depois das sinteses,

de acordo com a equacdo 4.1:

GM = ZE—™) 100 (4.1)

mp

onde mg é a massa final de material modificado e m,; é a massa inicial de material.

4.3.2 Perda de massa

Para calculo da perda de massa (PM) dos materiais sintetizados foi utilizado o0 método
gravimétrico, determinando-se a massa do material seco antes e depois das sinteses, de acordo

com a equagéo 4.1:

|m—mp|

PM = «100 (4.2)

my

onde mg é a massa final de material modificado e m, é a massa inicial de material.
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4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados no espectrémetro ABB
Bomen MB 3000 FTIR cujo detector € do tipo sulfato de triglicina (DTGS), no Laboratorio de
Infravermelho (DEQUI/ICEB/UFOP). As amostras foram secas e prensadas em prensa
hidraulica (Pike, modelo 181-1110) na forma de pastilha de KBr com 6 toneladas de presséo
durante aproximadamente 1 minuto. A propor¢do de KBr/amostra foi de 150:7mg. As anélises
foram feitas na faixa de nimeros de ondas entre 4000 e 500cm™, com resolugdo de 4cm™ e 32

varreduras por amostra.

4.3.4 Andlise elementar

As amostras foram analisadas num equipamento CHN Perkin Elmer Series Il no
Laboratdrio de Andlise Elementar (Departamento de Quimica/UFMG). As andlises foram
realizadas em duplicata.

4.3.5 Ressonancia magnética de **C (RMN C)

Os espectros de RMN de **C no estado sélido de Q2 e Q4 foram obtidos em
espectrometro Varian VNMRS 500 MHz, na Central Analitica do Instituto de Quimica da

UFRGS, a uma frequéncia de 125,7 MHz com acumulacdo de 12000 varrimentos.

4.3.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada em equipamento SDT 2960 Simultaneous
DTA-TGA/TA Instruments no Laboratorio de Analises Térmicas (DEQUI/ICEB/UFOP), a

10°/min em atm oxidante.

4.3.7 Ponto de Carga Zero (PC2Z)

Foram adotadas duas metodologias para determinacdo do PCZ: Método por Titulacéo

em Massa e Método de Adicédo de Solidos.
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4.3.7.1 Titulagdo em massa

Uma forma de determinar o PCZ é usando o método por titulagdo em massa proposto
por Noh e Schwarz (Noh and Schwarz, 1990). Esse método pode estimar o valor de pH onde
a carga superficial é neutra para sélidos anfotéricos, incluindo carbonos ativados e Oxidos

Inorganicos.

Para isso, prepararam-se trés solucdes aquosas de NaNO3; 0,01 mol/ L com os valores
de pH 3,6 e 9. Para chegar a esses valores, foram utilizadas solu¢6es aquosas de 0,1 mol/L de
HNO; e 0,1mol/L de NaOH. Quatro aliquotas de 20,0 mL foram retiradas das diferentes
solucgdes de pH e transferidas para frascos Erlenmeyer de 125 mL. Determinadas quantidades
de Q4 foram entdo adicionadas aos frascos de Erlenmeyer com valores de pH 3, 6 e 9. Os
valores de pH de equilibrio foram medidos apds 24h de agitagdo, a 25°C e 150 rpm, usando

um medidor de pH (Hanna Instruments, model HI 223) para obtencdo do valor de PCZ.

4.3.7.2 Método de adicao solida

O pH do ponto de carga zero do adsorvente Q4 também foi determinado pelo método
de adicdo sélida (Ferreira et al., 2017). Amostras de 20,0mg de Q4 foram transferidas para
frascos de Erlenmeyer de 125mL contendo 20mL de solucdo aquosa de NaCl (0,1mol/L).
Essas solucbes foram ajustadas para obtencdo de valores diferentes de pH de 1 a 11 por
adicdo de solucdes aquosas de 0,01mol/L de HCI e 0,01mol/L de NaOH. Os frascos foram
agitados & 150 rpm em uma incubadora shaker (modelo Nova 181 Etica, model 109/2) & 25°C
por 24h para atingir o equilibrio termodindmico. Apds esse tempo, o pH final de cada
suspensdo foi medido utilizando um pHmetro (Hanna Instruments, model HI 223) e foi

gerado um grafico ApH (pH inicial — pH final) contra pH;.

4.4 Adsorcao

4.4.1 Estudo de pH

Amostras de 20,0 mg de Q4 foram pesadas em frascos Erlenmeyer de 250 mL e foram
adicionados 100,0 mL de solucdo de fon metélico tamponado em cada pH (50 mg/L para Cu®*
e Cr®"). Os frascos foram termostatizados & 25°C em uma incubadora de agitagdo (modelo
Nova 181 Etica, model 109/2) e agitados & 150 rpm durante 15 h.
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A faixa de pH estudada para adsorcéo foi de 2,0 a 5,5 para Cu** e de 2,0 a 8,0 para
Cr®*. Foram utilizadas as solucdes tampdo de concentragdo 0,1 mol/L de
CICH,COOH/CICH,COONa (de pH 2,0 a 3,5), 0,1mol/L de CH3COOH/CH3;COONa (de pH
4,0 a 5,5) e 0,1 mol/ L de NaH,PO4/ NaH,PO4 (de pH 6,0 a 8,0). Essas solu¢des tampéo e
valores de pH foram escolhidos considerando a solubilidade de ions metélicos em cada
solucdo tampdo. Os experimentos de adsorcdo foram realizadas em duplicata. Os valores de

pH para cada ion encontram-se no Apéndice B.

Apols a obtencdo do equilibrio termodinamico, as suspensdes foram filtradas por
filtracdo simples (papel de filtro JP-41) e a concentracdo de ions metalicos foi determinada
por espectroscopia de absorcdo atdmica de chama (FAAS) (Hitachi, modelo Z-8200) (ACu =
324,8 mm , ACr = 357,9 mm). A quantidade de cada ion de metal adsorvido em Q4 no
equilibrio foi calculada utilizando a Equacéo (4.3):

(Ci=Ca)V
mQ4_

q/(mg/g) = (4.3)

onde C; and C. (mg/L) sdo a concentracdo inicial e concentracdo no equilibrio de ion

metalico, V(L) é o volume de solucdo de ion metalico e m é a massa de Q4.

4.4.2 Estudo cinético

Amostras de 20,0 mg de Q4 foram pesadas em frascos Erlenmeyer de 250mL e foram
adicionados 100,0mL de solucdo de fons metalicos tamponados em pH 2,0 para Cr®* e 5,5
para Cu®* (50 mg/L para Cu** e Cr®"). Os frascos foram termostatizados a 25°C em uma
incubadora de agitacio (modelo Nova 181 Etica, model 109/2) e agitados & 150 rpm durante
15 h.

O intervalo de tempo estudado foi de 10 a 900 minutos. Os experimentos de adsor¢ao
foram realizados em duplicata. Apds cada tempo pré-determinado, as suspensdes foram
filtradas por filtracdo simples (papel de filtro JP-41) e a concentracdo de ions metélicos foi
determinada por espectroscopia de absor¢do atdbmica de chama (FAAS) (Hitachi, modelo Z-
8200) (ACu = 324,8 mm, ACr = 357,9 mm). Os tempos de contato para cada ion encontram-se

no Apéndice B.

A quantidade de cada ion metalico adsorvido em Q4 nos tempos avaliados foi

calculada utilizando a Equacéo (4.4):
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_ G-V

mQ4

a/(mg/g) (4.4)

onde C; and C; (mg/L) sdo a concentracéo inicial e concentracdo no tempo de ion metalico,

V(L) é o volume de solucdo de ion metalico e m é a massa de Q4.

4.4.3 Isoterma

Amostras de 20,0 mg de Q4 foram pesadas em frascos Erlenmeyer de 250mL e foram
adicionados a cada baldo 100,0mL de solugdes de ions metélicos tamponados com
concentragdes variando de 3,86 a 190,37mg/L para Cu** e de 24,35 a 608,69mg/L para Cr°".
Os tempos de equilibrio de adsorcdo e os valores de pH foram determinados nos estudos de
pH e cinética: pH 5,5 para Cu®* e 2,0 para Cr®*) e tempo (240 para Cu®* e 360min para Cr°*).
Os frascos foram termostatizados a 25°C em uma incubadora de agitagdo (modelo Nova 181
Etica, model 109/2). Depois de atingido o equilibrio, as suspensdes foram separadas por
filtracdo simples (papel de filtro JP-41) e a concentracdo de ions metalicos foi determinada
por FAAS. A capacidade de adsor¢do de equilibrio foi calculada utilizando a Eq. 4.5.

(Ci-Ca)V
mQ4

Ge/(mglg) = (4.5)

onde C; and C. (mg/L) sdo a concentracdo inicial e concentracdo no equilibrio de ion

metalico, V(L) é o volume de solugédo de ion metalico e m é a massa de Q4.

As concentragdes iniciais utilizadas para cada estudo se encontram no Apéndice B.

4.4.4 ReUlso de adsorventes

Antes de realizar o processo de dessorcao, € necessario carregar o material Q4 com as
solucgdes dos metais estudados. Para isso, os procedimentos foram realizados de forma similar
aos estudos de adsorcdo. O tempo de equilibrio usado foi determinado no estudo cinético e a

concentracdo de adsorvato do patamar isotérmico determinado no estudo isotérmico.

A tabela 4.2 apresenta as condi¢des dos experimentos de dessor¢do para cada metal

estudado:
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Tabela 4.2 — Condic6es experimentais para dessor¢do de Cu** e Cr°*,

cu® crt*
Tempo 5min 20min
Agente de dessorcao HNO3; 1mol/L HNO3; 0,5mol/L

Apols o carregamento, o adsorvente Q4 carregado foi filtrado e lavado com agua
deionizada para retirada do excesso de metais ndo adsorvidos. Q4 carregado com Cu®* foi
seco em estufa & 80°C durante 2h. J4 Q4 carregado com Cr®* foi imediatamente transferido
para solucdo de Cr®* para o processo de re-adsorcdo. Apds Q4 carregado com Cu?* estar seco,

este foi pesado para o processo de re-adsorcao.

Para os experimentos de re-adsor¢do, seguiu-se 0S mesmos procedimentos utilizados

para carregamentos do material.
A equagcdo 4.6 indica como é calculada a eficiéncia de dessor¢ao (Eges):

Eges(%) = ch%*loo (4.6)

ad* Madc

onde Cs € a concentracdo final do processo de dessor¢do (mg/g), Vi (L) € 0 volume de
solucdo de agente de dessorcao, Q.4 (Mg/g) é a capacidade de adsor¢ao e mygc (g) € a massa de
adsorvente carregada com adsorvato.

A capacidade de re-adsorcao (Qre-aq) € eficiéncia de re-adsorcdo (Ere-aq) S&0 calculadas
a partir das equacOes 4.7 e 4.8 respectivamente, como segue:

(Ci—Ca)V
mQ4

Qre-ad(Mg/Q) = (4.7)

onde C; e C, (mg/L) sdo a concentracdo inicial e concentracdo no equilibrio de ion metalico,
V(L) é o volume de solucdo de ion metalico e m(g) é a massa de Q4.

Ere-sa(%) = 222 + 100 (4.8)
ad

onde Qreaq € capacidade de re-adsorgdo e Q,q é a capacidade de adsorcéo.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese da quitosana bifuncionalizada inédita Q4

O material Q4 foi sintetizado a partir de quitosana com o intuito de produzir um
material bifuncionalizado capaz de adsorver cations metalicos e oxianions em solucao aquosa.
O Esquema 5.1 ilustra as etapas reacionais. Na primeira etapa, reagiu-se quitosana com 2-
piridinacarboxialdeido obtendo-se um ganho de massa (GM) de 22,60%. Em seguida reagiu-
se com borohidreto de sédio para reducéo do grupo imina, possibilitando adsorcdo de Cu®*
quando os nitrogénios estdo com os pares de elétrons livres e adsorcdo do oxianion de Cr®*
quando os nitrogénios se encontram protonados.

Na proxima etapa, Q2 foi tratado com acido p-toluenossulfénico com a finalidade de
protonar o nitrogénio do grupo amino, “protegendo-0”, para que apenas 0s oxigénios dos
grupos hidroxila tivessem funcdo nucleofilica posteriormente. Desse modo, na proxima
reacdo, foi possivel esterificar o material com dianidrido de EDTA tornando o material
bifuncionalizado (Q4) e aumentando os sitios de adsor¢do com as fungdes carboxilato e
aminas. As funcdes carboxilato podem adsorver Cu®* por atracdo eletrostatica e 0s grupos
aminos do EDTA podem adsorver Cu®* por complexagdo. Para essa reacdo foi realizado um

planejamento experimental 23 com diferentes possibilidades de produzir o adsorvente Q4.
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Esquema 5.1 — Etapas reacionais para obtencdo de Q4 a partir de quitosana
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5.2 Caracterizagdo dos materiais
52.1FTIR

A técnica de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é um recurso
importante para identificar grupos funcionais (Gupta and Gogate, 2016). Os espectros na
regido do infravermelho da quitosana bruta (Q) e apo6s sintese da base de Schiff (Q1) sugerem

que a modificacdo com 2-piridinacarboxialdeido foi realizada com sucesso (Figura 5.1).
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Figura 5.1 - Espectro de FTIR da quitosana antes e ap6s sintese da base de Schiff

O aparecimento de bandas em Q1 em 1591 e 1568cm™ sdo atribuidas as deformacdes
axiais do anel piridinico C=C e em 1473 e 1438 cm™ as deformacdes axiais do anel piridinico
C=N. A banda em 777 cm™ corresponde & deformacéo angular do anel de piridina para fora
do plano CH.

Os espectros FTIR de quitosana modificada com 2-piridinacarboxialdeido (Q1) e
quitosana modificada com 2-piridinacarboxialdeido apds reducdo com NaBH,; (Q2) estdo
representados pela Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Espectro de FTIR da sintese da base de Schiff antes (Q1) e apés reducao
(Q2)

As principais alteracBes entre os dois espectros sdo as mudancas de bandas
caracteristicas: 1591 e 1569 cm™ (C=C) que aparecem em 1596 e 1571 cm™ e a banda em 777
cm™ (CH) que aparece em 763 cm™ conforme a literatura (Dhakal, Oshima and Baba, 2008).

Além das diferencas apresentadas nos espectros de FTIR, o material apresentou
mudanca de cor, passou de bronzeado para amarelo palido (Figura 5.3) como sugere 0 artigo
de referéncia (Dhakal, Oshima and Baba, 2008).
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Figura 5.3 — Mudanca de cor entre Q1 e Q2 ap6s reducdo do grupo imina

Comparando-se 0s espectros de Q2 e Q4 mostrados na Figura 5.4, nota-se o
aparecimento de uma banda em 1743 cm™ atribuida ao estiramento de C=O em ésteres
alifaticos e das bandas de 1578 e 1425 cm™ relacionadas ao alongamento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato (R-COO'Na") indicando a introdugdo do dianidrido de EDTA.
(Almeida et al., 2016).
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Figura 5.4 - Espectro de FTIR da base de Schiff reduzida (Q2) e ap6s introducao
de EDTA (Q4)

Para a sintese de Q4 foi realizado um planejamento experimental 23 com repeticdo do
ponto central, gerando 11 experimentos. A espectroscopia na regido de infravermelho para
esses materiais sintetizados € mostrada na Figura 5.5. (Os espectros foram movidos
verticalmente por 1= +74,43%; 2= +40,32; 3= +36,03; 4= +42,40; 5= +26,98%; 6= +26,97%;
7= +23,12%; 9= -5,48%; 10=-4,28%).

Observa-se nos espectros a banda em 1743cm™ atribuida & deformacéo axial de C=0

de éster, indicando a introducdo do dianidrido de EDTA.
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Figura 5.5 — FTIR dos materiais sintetizados para o planejamento experimental

5.2.2 Avaliacdo da perda de massa em Q4

O é&cido utilizado para protonar Q2 gerando Q3 (Esquema 4.4) é o acido p-
toluenossulfénico que apresenta grande massa molar (172,2g/mol). Apds a reacdo para
obtencdo de Q4, o material sintetizado é lavado com solucdo saturada de bicarbonato de
sodio, retirando o solvente utilizado (acido acético) e também o contra-ion do acido

p-toluenossulfonico.

Para avaliar a perda de massa relacionada ao cido p-toluenossulfénico foi realizado
um teste em duplicata colocando-se em um baldo de 100mL, 1g de Q3 e 40mL de acido
acético. A mistura ficou sob agitacdo constante por 1hora a 50°C. Em seguida o material foi
lavado com solugdo saturada de bicarbonato de sédio, dimetilformamida, agua destilada,

etanol 99% e éter etilico.

A Tabela 5.1 apresenta os valores encontrados para o teste realizado em duplicata.
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Tabela 5.1 — Perda de massa relacionada ao &cido p-toluenossulfénico

Teste Perda de
massa(%o)
1 31,64
2 29,90
Média 30,77
Desvio padréo 0,87

A perda relacionada ao 4cido p-toluenossulfonico € de aproximadamente 30,77%.

Karnitz et al. (2009) estudou a introducdo do DEDTA em bagaco de cana e celulose e
os materiais foram lavados em filtro de placa sinterizada com DMF, agua deionizada, solugédo
saturada de bicarbonato de sddio, agua deionizada, etanol a 95% e acetona. Na introducdo de
DEDTA na matriz de quitosana modificada (Q3), foi estudado uma nova forma de purificacéo
que retirasse com eficiéncia o contra-ion do &cido p-toluenossulfénico e que apresentasse
maior eficiéncia no processo de filtracdo. A lavagem com solucdo saturada de bicarbonato de
sodio, dimetilformamida, agua destilada, etanol 95% e éter etilico apresentou ser uma opcao
melhor: o material apresentou maior homogeneidade de cor e tamanho dos grdos e menor

tempo de filtrag&o.

5.2.3 Andlise elementar

Os dados de anélise elementar de C, H e N para os materiais sintetizados para a
quitosana sem modificacdo e materiais modificados estdo apresentados na Tabela 5.2.
Percebe-se um grande aumento de carbono e nitrogénio e diminuicao de hidrogénio de Q1 em
relacdo a Q. Isso se deve a introdugdo do grupo piridinico e ao ganho de massa relacionado a
ela (22,60%).

A introducdo de EDTA em Q4 permitiu aumentar o teor de oxigénio em Q4 em
comparacdo a Q2, o que levou a uma diminui¢do nos teores de carbono e nitrogénio em Q4.
Além disso, a diminuicdo do conteudo desses elementos também pode ser atribuida a
presenca de ions de sodio em Q4 devido ao tratamento basico dessa quitosana modificada

apos a modificacdo quimica com DEDTA.
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Tabela 5.2 — Anéalise elementar

Material  C(%) H(%)  N(%)
Q 40,67 7.36 6,98
Q1 57,59 5,64 11,19
Q2 57,13 5,39 11,10
Q4 50,28 5,56 10,66

5.2.4 RMN 3C

Os espectros de Q2 e Q4 séo apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7, respectivamente. A
presenca da por¢do de amino-piridina pode ser comprovada pelo aparecimento dos sinais
entre 159 e 123ppm que correspondem aos carbonos com hibridizacédo sp2 referentes a cinco
unidades no anel piridinico. O sinal a 62ppm pode ser atribuido a superposicdo dos sinais de
C-2, C-6 e C-9. A principal evidéncia da formag&o de C4 durante a anélise por RMN *°C é a
intensificacdo do sinal a 59ppm, correspondente a introducdo dos carbonos da fracdo C10,

Cl1ll e C14 do EDTA e a forte intensificacdo dos sinais a 178ppm devido ao carbono

carbonilicos C-12 e C-13 das func¢des carboxilato e éster.
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Figura 5.6 — RMN de **C em estado sélido de Q2 (frequéncia de 125,7 MHz)
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Figura 5.7 — RMN de **C em estado sélido de Q4 (frequéncia de 125,7 MHz)

5.2.5 Analise termogravimétrica

Para avaliar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados foram realizadas as
andlises termogravimétricas de Q1, Q2 e Q4 como apresentado nas Figuras 5.8, 5,9 e 5.10
respectivamente. As curvas de TGA podem ser analisadas com auxilio da curva de DTG.
Com a curva de DTG ¢€ possivel identificar em quantas etapas ocorreram as decomposicoes

térmicas.

Pode-se notar que hd uma pequena perda de massa inicial em todos os materiais,
11,99, 12,70 e 14,60% para Q1, Q2 e Q4, respectivamente. Essas perdas ocorreram a
temperaturas menores que 200°C e séo atribuidas a vaporizacao de agua e substancias volateis

contidas nas amostras.

Percebe-se dois eventos significantes em Q1 em 51,37 e 281,44°C. Em Q2 0s mesmos
eventos ocorrem em temperaturas proximas, 50,36 e 281,44°C. J4& em Q4, nota-se trés
eventos, em 65,50, 294,55 e 388,40°C. Enquanto Q1 e Q2 apresentam apenas uma perda de
massa, Q4 apresenta quatro. Essas informacgfes sdo indicacGes das modificacOes feitas na
estrutura da quitosana. Os varios patamares de perda de massa em Q4 podem indicar uma

diminuicdo da resisténcia térmica de Q4. O dianidrido de EDTA pode facilitar a degradacéo
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do material (Hua et al., 2016). O evento em 294°C de Q4 pode estar relacionado a ligagdo

éster C-O, uma vez que estas perdas ndo sdo percebidas nas anélises termogravimétricas de

Qle Q2.
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Figura 5.8 — Analise termogravimétrica de Q1

100 — 04
281.44°C
E 12.70% B
(1.020mg) N
| 289.51°C |
] Toz
80 57.08% 15
(4.584mg) —
[=2]
£
1 e
too T
- = ] o
S < &
= o4 E i i}
E 60 @ 1P E
o ] o
= A
E L-02 2
} 5
@
[t
404 i
04
417 .66°C
|
20 . . ; - . . . . . . . ; . = - 0.6
0 200 400 600 800
Exoc Up Temperature (°C) Universal V3.94 TA Instruments.

Figura 5.9 — Analise termogravimétrica de Q2
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Figura 5.10 — Andlise termogravimétrica de Q4

5.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) tem sido uma ferramenta
indispensavel para caracterizar a morfologia da superficie e as propriedades fisicas

primordiais do adsorvente (Aljeboree, Alshirifi and Alkaim, 2017).

A imagem de MEV obtida para a quitosana e as imagens com diferentes niveis de
ampliacdo de Q4 mostram as texturas das superficies e as morfologias (Figura 5.11). A
morfologia da superficie de Q4 em relacdo a quitosana esta claramente diferente, tem em sua
grande parte forma irregular e contém muitos poros, o que confirma que houve modificacGes

estruturais no material.
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Figura 5.11 — Imagens de MEV de Quitosana(a) e Q4 (b) aumento de 92x - (c)aumento
de 278x (d) aumento de 1,59 kx

5.2.7 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O Ponto de Carga Zero é uma importante propriedade que pode auxiliar na

interpretacdo dos dados de adsor¢éo frente a mudanca de valores de pH.

Quando a superficie solida inclui sitios acidos, como grupos carboxilicos, a superficie
pode assumir cargas negativas (Feng et al., 2017) e os grupos amino podem assumir cargas
positivas. No sistema de adsorcéo em estudo, as cargas superficiais de Q4 atraem fons de Cu®*
e Cr®* para formar a dupla camada elétrica. Em determinadas condicdes de pH, o potencial de
cargas da superficie é zero e o valor de pH correspondente é chamado de ponto isoelétrico ou

ponto de carga zero (PCZ).
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O valor de PCZ encontrado para Q4 foi 9,3 para 0 método por titulagdo em massa e
9,1 pelo método por adicdo sOlida. Ambos métodos utilizados podem ser Uteis na
determinacéo do valor de PCZ. O método por adicédo sélida fornece também o comportamento
da carga do material, ou seja, se ocorre decréscimo ou crescimento da carga superficial nas
faixas de pH estudadas como pode ser notado na Figura 5.12. Em valores de pH inferiores a
9,1, Q4 tem uma carga de superficie liquida positiva, enquanto que em valores de pH

superiores a 9,1, ela tem uma carga de superficie liquida negativa.

O valor do PCZ é encontrado na interseccao entre a curva ApH versus pH; (pH inicial)
com a abscissa (Ferreira et al., 2017), sendo ApH a diferenca dos valores de pH iniciais e

finais e pH; os valores iniciais de pH.
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Figura 5.12 — Grafico de ApH versus pH; para determinacéo de pHpzc de Q4

5.3 Planejamento experimental para obtencéo de Q4

Para a obtencdo de Q4 a partir de Q3 variaram-se as condicBes reacionais de
temperatura (25; 50 e 75°C), equivalente em massa de DEDTA (0,25; 1,50 e 2,75g) e tempo
(1; 12 e 23h). A resposta de interesse do planejamento fatorial foi massa final obtida. A
Tabela 5.3 apresenta os dados obtidos para os experimentos realizados com replicata no ponto
central. Todos experimentos partiram de 1g de Q3. O simbolo © indica 0s experimentos do

ponto central.
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Tabela 5.3 — Respostas obtidas no planejamento experimental da sintese de Q4

PARAMETROS VARIAVEIS RESPOSTA
Numerodo T (°C) Equivalente Tempo Massa
experimento em massa de (h) final(g)
DEDTA(g)

1 25 0,25 1 0,7882

2 75 0,25 1 0,9244

3 25 2,75 1 0,8201

4 75 2,75 1 1,3697

5 25 0,25 23 0,9383

6 75 0,25 23 0,9333

7 25 2,75 23 1,1812

8 75 2,75 23 1,3758

90© 50 1,5 12 1,3761
10© 50 15 12 1,3224
11© 50 1,5 12 1,3335

O planejamento experimental é o processo de planejar um experimento e analisar 0s
resultados usando métodos estatisticos que levam a conclusdes validas e concretas (Ponte et
al., 2016).

No planejamento de qualquer experimento, o primeiro passo é decidir os fatores e as
respostas de interesse (Neto, Scarminio and Bruns, 2001). Neste estudo, o interesse foi
produzir maior quantidade de adsorvente Q4, portanto, a resposta de interesse foi massa final.

O estudo de triagem escolhido foi um planejamento fatorial completo 23, com 3
repeticbes do ponto central, permitindo avaliar se as varidveis escolhidas foram ou néo
relevantes para o processo.

Através do Diagrama de Pareto (Figura 5.13) se analiza a sensibilidade dos parametros
estudados sobre a resposta. Esse diagrama consiste num grafico de barras onde as frequéncias
das ocorréncias estdo ordenadas da maior para a menor e as barras que cruzam a linha de

referéncia sdo estatisticamente significativas.
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Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados

Variav el de interesse: Massa final
Erro Puro=0,0008036

(2)DEDTA 14,499

(1)Temperatura 10,91789

lby 2 7,64527
(3)Tempo 6,56271
lby 3 -6,18855

2by 3

p=,05

Figura 5.13 — Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados

A variavel Quantidade de equivalente em massa de DEDTA aparece como

simplesmente “DEDTA” no diagrama.

O Diagrama de Pareto mostra que as trés variaveis estudadas foram significativas. O
erro puro é pequeno (0,0008036), o que indica que as repeti¢cdes do ponto central sdo uma boa
estimativa dos resultados encontrados.

Analisando cada um das trés variaveis de maneira isolada percebe-se que deve-se usar
0s niveis superiores para obtencdo de maiores massas. A Quantidade de massa equivalente de

EDTA e Temperatura recebem maior importancia sobre o sistema.

Observando os dados, percebe-se que os experimentos 1, 2, 3, 5 e 6 apresentam
valores de massa final pequenos. Os experimentos 1, 3 e 5 foram realizados a temperatura do
nivel inferior e a temperatura é um fator positivamente relacionado para atingir valores de
massa final mais altos. O experimento 7 mostra um bom valor de massa final ainda que
relacionado a baixa temperatura, porém, para atingir este valor, foi necessaria uma grande

quantidade de EDTA e 23 horas de reacdo.
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Os experimentos 2 e 6 foram realizados & altas temperaturas (nivel superior), mas com
uma pequena quantidade de EDTA. Nestes experimentos, o tempo foi de pouca relevancia,
com 1 ou 23 horas as massas finais obtidas tem valores proximos.

Os experimentos 4, 8 e ponto central (9, 10 e 11) possuem massa final acima de 1,30
g. Pode ser visto que a combinacdo de temperaturas e quantidade de EDTA dos pontos
médios e superiores é boa para alcancar valores mais altos de massas finais. E interessante
usar menos tempo, pois isso implica em menor custo final do processo.
As condicBes dos experimentos 4, 8 e do ponto central sdo interessantes considerando que
desejamos ter massas maiores de adsorvente produzidas, uma vez que a eficiéncia do processo
de adsorcdo é calculada em funcdo da quantidade de adsorvente usada.
Comparando-se com o experimento 8, as condi¢des do ponto central sdo mais interessantes,
pois sdo obtidos bons valores de massas finais com menor tempo, menor quantidade de
EDTA e menor temperatura. Sendo assim, as condi¢cdes do ponto central foram escolhidas
como a melhor para a sintese de Q4 a partir de Q3.

A Tabela 5.4 apresenta os valores encontrados pela ANOVA (Anélise de Variancia),
onde os valores em vermelho sdo significativos para o sistema estudado. Estes valores
corroboram com o Diagrama de Pareto analisado anteriormente. As varidveis estudadas e
respectivas interacdes entre elas séo significativas assim como representado no Diagrama de

Pareto (exceto interacdo 2by3).

Tabela 5.4 - ANOVA

SS Df MS F P
(I)Temperatura (095791 1 0,095791 119,2004 0,008285
(2)DEDTA 0,168955 1 0,168955 210,2448 0,004723
(3)Tempo 0,034611 1 0,034611 43,0692 0,022440
1by2 0,046971 1 0,046971 58,4501 0,016682
1by3 0,030777 1 0,030777 38,2982 0,025131
2by3 0,005418 1 0,005418  6,7426 0,121800
Faltadeajuste 0205529 2 0,102764 127,8785 0,007759
Erro puro 0,001607 2 0,000804

Total SS 0,589659 10

Os fatores foram estudados em dois niveis, 0 que leva a uma ideia limitada da fungéo

que descreve a influéncia das variaveis sobre a resposta (Neto, Scarminio and Bruns, 2001).
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Destrinchando os valores apresentados, nota-se que o valor de R2 (0,64872) é baixo.
Este pardmetro esta relacionado a uma funcdo linear. Pode-se entdo, inferir que a possivel
funcdo que descreve o sistema estudado ndo € linear. Isso corrobora com o valor da falta de
ajuste que é significativo. A possivel funcdo que descreve o processo pode assumir um valor
quadrético, cubico, etc. Para avaliacdo dessa fungdo € necessario utilizar da Metodologia de
Superficie de Resposta.

Percebe-se que as massas finais encontradas para 0s experimentos 1, 2, 3, 5 e 6 sdo
menores que 1g, 0 que poderia sugerir perda de massa de adsorvente. Como apresentado no
subtitulo 5.2.2, existe uma perda de massa relacionada ao acido p-toluenossulfénico, que é de
aproximadamente 30,77%. Juntamente com a mudancga nos espectros apresentados na Figura
5.4 pode-se dizer que em tais experimentos houve introducéo do dianidrido do EDTA, porém

em menor relevancia.

5.4 Adsorcéo

O material Q4 foi sintetizado com o intuito de remover cations metalicos e oxianions.
Para avaliar se 0 material atendeu a aplicabilidade desejada foram realizados estudos de
adsorcdo. Além de verificar que o material adsorve Cu®** e Cr®", foi possivel determinar as
melhores condicBes para adsorcdo em funcdo do pH, tempo e concentracdo dos adsorvatos

estudados.

5.4.1 Estudo de pH

O pH da solucdo é uma das variaveis significativas durante o processo de adsorcéo. A
estabilidade da especiacdo do metal e o estado da carga dos adsorventes sdo dependentes do
pH (Zhang, Zeng and Cheng, 2016).

As cargas liquidas do adsorvente Q4 e dos ions metalicos dependem do pH da solucéo.
Em pH 1, Cr" estd na forma de HCrO*, enquanto na faixa de pH de 2-6, Cr®* esta
principalmente na forma de HCrO*, CrO,” e Cr,0;*, com HCrO, sendo a forma
predominante. J4 em valores de pH maiores que 7,5, 0 CrO,* é a Unica espécie de Cr®* em
solucdo aquosa (Gurgel et al., 2009). Em solucdo aquosa, 0s aninos de Cr® pode ser

encontrados nos equilibrios que seguem:
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H,CrO4 + H,O =—— H30+ + HCrO4 pK, =0.74
HCrO4 + H,0 === H30" + CrO,* pK, = 6.49
2HCrO; =—= H,0 + Cr,0;

A quitosana mostra baixa estabilidade acida, o que restringe sua aplicacdo (Zhang,
Zeng and Cheng, 2016). A quitosana é solivel em pH 3 enquanto Q4 é insoltuvel. A

introducdo do DEDTA tornou a quitosana insolivel em condigdes acidas.

A figura 5.14 mostra a capacidade de adsor¢do em funcdo do pH para os adsorvatos
estudados. A capacidade de adsorcdo de Q4 mostrou-se dependente do pH e a adsorcdo
méxima para Cr®" ocorreu a pH 2, onde os grupos funcionais de Q4 sdo protonados
favorecendo a atracdo eletrostatica de Cr°*. Na faixa de pH de 2 a 4,5, a adsorcéo de
oxianions de Cr°* é favorecida em comparacio a Cu?* porque o adsorvente Q4 tem uma carga
superficial liquida positiva devido a protonacdo dos grupos amina da piridina e do EDTA. A
atracdo eletrostatica entre o grupo amino protonado de Q4 e o anion HCrO, favorece a
adsorcéo do cromo. A capacidade de adsorcdo de Cr®* diminui com o aumento do pH devido
a desprotonacdo parcial das aminas terciéarias da fracdo EDTA. Adicionalmente, em valores
de pH mais altos, as cargas superficiais negativas dos carboxilatos poderiam levar a repulsao

eletrostética, diminuindo a adsorcdo do Cr®".
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Figura 5.14 — Estudo de adsor¢do em funcédo do pH para Cu** e Cr®
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A capacidade de adsorcdo de fons Cu®* de Q4 aumentou com o aumento do pH.
Verificou-se que a capacidade maxima de adsorcéo foi obtida para fons Cu** a pH 5,5, esse
comportamento sendo atribuido & interagdo dos fons Cu?* carregados positivamente com a
superficie carregada negativamente do Q4. A partir de um pH 4,5, onde a carga liquida de Q4
ainda é positiva, a adsorcdo de Cu?* no adsorvente C4 aumentou e se tornou maior do que a
adsorcéo de oxianion de Cr°*. Isto sugere que os grupos carboxilatos da porcdo EDTA (pKa
de 0,0, 1,5, 2,0 e 2,69) sdo desprotonados e podem adsorver Cu* por atracéo eletrostatica. A
um valor de pH mais elevado, o carboxilato e o par de elétrons livres do nitrogénio podem
formar pares de ions ou complexos com ions metélicos (Karnitz, Gurgel and Gil, 2010).

Em valores de pH superiores a 4,5, a adsorcéo de Cu?* predomina, mas a adsorcéo de
oxianions de Cr®* ainda ocorre porque os grupos amina estdo provavelmente parcialmente
protonados. Os estudos de adsorcdo ndo podem ser realizados em valores mais altos de pH

devido a precipitacdo de cobre na forma de Cu(OH)s,.

Uma das caracteristicas importantes para um bom adsorvente é boa estabilidade sob as
condigdes de aplicacdo, como pH (Wang and Chen, 2014). O adsorvente Q4 pode remover
Cu?* e oxianides de Cr®* em uma ampla faixa de pH, possibilitando o tratamento de efluentes
contendo cations e anions de metais toxicos. Outra caracteristica do adsorvente Q4 é a sua
insolubilidade em solucdo aguosa em ambos os valores de pH acido e basico, ja que a
quitosana ndo modificada apresenta solubilidade em &cidos diluidos, como &cido foérmico,
acido acetico, etc (Kumar, 2000).

5.4.2 Cinética

Os dados experimentais monocomponentes foram modelados através de analise de
regressdo ndo-linear dos modelos cinéticos de Pseudo-primeira-ordem (PPO) e Pseudo-

segunda-ordem (PSO) usando o software Microcal OriginPro®2015.

Os gréaficos de g; em funcdo do tempo indicam o aumento da quantidade de ions
adsorvida com o aumento do tempo até estabelecimento do equilibrio termodinamico, onde é
encontrado a capacidade méxima de adsorcdo. O tempo de equilibrio para a adsorcéo de Cu®*
por Q4 foi 240 min e para Cr®" foi 360 min. A Figura 5.15 mostra 0 comportamento de

adsorcdo dos ions estudados em funcéo do tempo.
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Figura 5.15 — Cinética de adsorcédo para Cu®* (a) e Cr®* (b)

A Tabela 5.5 apresenta os valores encontrados para a adsorgéo de Cu?* e Cr** por Q4

usando os modelos Pseudo-Primeira-Ordem e Pseudo-Segunda-Ordem.
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Tabela 5.5 — Dados cinéticos da adsorcéo de Cu** e Cr® por Q4

Parametros/Metal cu® cré*
t. (min) 240 360
(e.exp/(MmMol/g) 1,16 + 0,01 1,91 +0,04
Pseudo-primeira-ordem
Qe.est/(mmol/g) 1,075+ 0,03 1,75+ 0,06
ky/(min™) 0,0364 + 0,004 0,0230 + 0,003
R? 0,9192 0,9117
K red 0,0070 0,0175
Pseudo-segunda-ordem
Je.est/(mmol/g) 1,19 £0.02 1,93 +£0.06
ko/(g/mmol min)  0,0416 + 0,004 0,0163 + 0,002
R? 0,9803 0,9525
2red 0,0017 0,0094

As curvas obtidas (Figura 5.15) mostram claramente que o modelo de melhor ajuste
para os dados é PSO para ambos os metais. Esse ajuste pode ser observado pelos valores
obtidos pelas funcdes R? e 5?q. Além disso, os valores de g, estimados por esse modelo para

ambos metais estdo mais proximos dos valores de ge obtidos experimentalmente.

O modelo PSO é adequado para descrever processos de adsor¢do em que a etapa de
limitacdo de taxa € a troca idnica (Teodoro et al., 2017). Isto sugere que dois ions Na* podem
ser trocados por um fon Cu®* para adsorcdo de Cu®** no adsorvente (Gurgel et al., 2009;
Xavier et al., 2018). A atracdo eletrostética pode ser a forma de interacéo de Cu®* e oxianions

de Cr® com o adsorvente Q4.

5.4.3 Isoterma

Os dados experimentais monocomponentes foram modelados através de analise de
regressdo ndo-linear dos modelos de isotermas Langmuir e Freundlich usando o software
Microcal OriginPro®2015.

A Figura 5.16 apresenta a isoterma de adsor¢ao para remocao de Cu?* e oxianions de

Cr®* pelo adsorvente Q4.
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A Tabela 5.6 mostra os pardmetros estimados a partir da modelagem dos dados de
equilibrio com os modelos de Langmuir e Freundlich. Como pode ser visto na Figura 5.12,
ambas as isotermas de adsor¢édo sao favoraveis e sdo classificadas como classe L, subgrupo 2
por Giles (Giles, Smith and Huitson, 1974), com a isoterma de adsor¢do Cu®* exibindo um
comportamento de adsor¢do da curva C. Esta curva C é caracteristica da penetracdo do soluto
nos microporos da estrutura adsorvente até que sejam preenchidos (Giles, Smith and Huitson,
1974). A isoterma de adsorcdo de oxianiéns de Cr°* é do tipo I, 0 que significa que a
capacidade de adsorcao € limitada pelo nimero de sitios ativos disponiveis na superficie do

adsorvente, e, ainda, que superficie do adsorvente é saturada (Liu, 2015).

Considerando os valores de Qmax exp, R? e y2red, a adsorcao de Cu®* foi melhor descrita
pelo modelo de Freundlich, enquanto a adsorcéo de oxiénions of Cr®* foi melhor descrita pelo
modelo de Langmuir (maior valor de R? ¢ menor valor de y2red). O valor de Qmax
experimental e estimado pelo modelo de Langmuir para a adsorcdo de Cr®" apresenta

proximidade.

Tabela 5.6 — Dados de isoterma de adsorcéo de Cu®* e Cr®* por Q4

Modelo Isotérmico Parametros cu® cr®*
Qmax.exp/(MmMol/g) 2,60+0,04 350%0,13
_ _ t/(min) 240 360
Dados Experimentais
l/(mol/L) 0,037 0,117
Ve 0,888 0,834
Qumax.est/(MMol/g) 2,33+0,14 3,66+ 0,10
) b/(L/mmol) 595+122 2,27%0,31
Langmuir )
R 0,8853 0,9494
K red 0,0594 0,0136
Ke/[mmol/g/(L/mmol)*™ 1,80 +0,02 2,35+ 0,14
N 3,12+0,08 5,17+0,91
Freundlich )
R 0,9881 0,7947
2red 0,0062 0,0551

O preenchimento lento dos microporos da estrutura adsorvente de Q4 levou a um

aumento lento na quantidade adsorvida com o aumento da concentracdo de soluto, o que é
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melhor descrito pelas suposi¢des do modelo de Freundlich. Quanto maior o valor de N, mais
linear ¢ a isoterma de adsorcdo. O valor de N (3,12) para adsorcdo de Cu?* indica que esta
isoterma tende para a chamada isoterma retangular (Do, 1998). Ao contrario da adsorcéo de
Cu?*, a saturagdo da superficie adsorvente de Q4 ocorre com o aumento da concentracéo de
Cr®* e esta isoterma é mais semelhante & isoterma retangular. Entretanto, diferentes modelos
de isoterma foram usados para descrever a adsorcdo de Cu®* e oxianions de Cr®* no
adsorvente Q4, e claramente a superficie do adsorvente Q4 ndo é homogénea devido a
presenca de diferentes grupos funcionais de diferentes ligantes (aminopiridina e EDTA).
Portanto, o modelo de Langmuir é usado apenas para descrever matematicamente a adsorcdo
dos metais usados uma vez que seus pressupostos ndo podem ser aplicados a este sistema de

adsorcao.

O parametro Qmax.exp € Um dos mais importantes para esse estudo, afinal, reflete o quéo
0 material € eficaz no seu propdsito. O material apresenta valores de Qmax.exp relevantes para
ambos fons estudados (165,22mg/g para Cu®* e 181,99mg/g para Cr®"). Nas tabelas 3.1 e 3.2 ¢
possivel notar que existem materiais que adsorvem mais que Q4, como F. L. Mi, Wu and Lin
(2015) que relatam adsorcdo de 227,27mg/g de Cu?* usando quitosana reticulada e Sun et al.
(2016) que consegue remover 233,10mg/g de Cr®* com microesferas de quitosana magnética.
Ha também estudos com capacidades de adsorcdo inferiores como o uso de biomassa de algas
incorporada na matriz de quitosana (Sargin, Arslan and Kaya, 2016) que remove apenas 67,30
mg/g de remocdo de Cu®* e uso de microesferas de quitosana quarternizadas (Hua et al.,
2017) que apresenta 39,1mg/g de capacidade de adsorcdo. Porém o adsorvente em questao
nesse trabalho é bifuncionalizado. Com um mesmo material pode-se remover cétions e

oxianions metalicos.

5.4.4 MEV-EDX

Todos os sais sélidos utilizados sdo coloridos. O sulfato de cobre penta-hidratado €
azul e o dicromato de potassio € laranja. Apos os experimentos de adsorcao, o adsorvente Q4
de cor amarelo claro assumiu a cor azul apés adsorcéo de Cu®* e marrom apés a adsorcdo de

Cr®* como mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Imagens de Q4 (a) Sem adsorvato
(b) carregado com Cu®* (c) carregado com Cr®*

Para entender melhor o modelo de adsor¢do e o motivo das mudancas de cor, as
amostras de Q4 apo6s adsor¢do foram caracterizadas por anélises de MEV-EDX antes e depois
da adsorcdo de ions de metais pesados. A espectroscopia EDX foi usada para mapear a
superficie do adsorvente Q4 para avaliar os locais de adsor¢cdo dos ions metalicos adsorvidos
e sua distribuicdo ao longo da superficie do Q4. A Figura 5.18 apresenta a distribuicdo de
Cu?* e do oxianion Cr®* na superficie de Q4. Pode-se perceber uma distribuicdo ndo uniforme
de Cu* e Cr® adsorvidos nos sitios de Q4. Algumas regides apresentaram menor

concentracdo de ions metalicos do que outras.

Cu Kal

500pm '
(a)
Figura 5.18 - Imagens de MEV-EDX de Q4 (a) Q4 carregado com Cu®*

(b) Q4 carregado com Cr®*
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Figura 5.18 - Imagens de MEV-EDX de Q4 (a) Q4 carregado com Cu®*

(b) Q4 carregado com Cr®*

5.4.5 Dessorcao

A Tabela 5.7 mostra os valores de Eges € Ere.ags para Cu®* e Cr®". Para ambos metais, a

dessorcdo foi incompleta. O valor de Eges para Cu®* foi maior que o valor de Eges para Cr°*.

Tabela 5.7 - Valores de Dessorcdo e Readsorcdo para Cu?* e Cr®

Cu2+ Cr6+

Eficiéncia de dessorcdo Edes/ (%) 71,71 38,27
Capacidade de re-adsor¢do Qre.ags/(mmol/g) 2,20 1,54
Eficiéncia re-adsorcdo Ere-ads/(%0) 106,28 43,75

O EDTA ¢é um poderoso agente complexante (Zhang et al., 2011), Almeida et al.
(2016) relatou a tendéncia do EDTA em formar complexos com Cu?* altamente estaveis com
Cu®. O estudo trata da adsorcdo de Cu®* em quitosana N, N, N-trimetil modificada com
EDTA (C2) e foi notado uma dessor¢do incompleta de Cu?* (Eges = 22,4%). Esses autores

também notaram a dessorcio incompleta de Cr® (Eges = 46,9%). Conforme relatado por Kuo
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e Bembenek, Cr®* recentemente adsorvido no adsorvente Q4 era mais facilmente dessorvido
enquanto o adsorvente de Q4 seco carregado com Cr®* ndo era facilmente dessorvido.

Esse fendmeno ¢ conhecido como “envelhecimento” e foi relatado anteriormente para
Cr®* e outros oxianions. Segundo Kuo e Bembenek, esse fendmeno pode ser atribuido &
recristalizacdo de oxianidns na superficie do adsorvente. Portanto, para melhorar a dessorcéao
de Cr®" de Q4, o adsorvente deve ser imediatamente dessorvido apds a saturagdo de sua
superficie com oxianiéns de Cr®*. Apesar do adsorvente Q4 ndo apresentar total dessor¢ao dos
ions metéalicos estudados, ele pode ser reutilizado em novos ciclos de adsor¢édo, ja que seu
valor de Eqe.aqs foi de 106,28% para o Cu®* e de 43,75% para o Cr°*.

Os espectros de infravermelho de Q4 e do adsorvente pés-dessorcdo de Cu** e Cr®*
estdo apresentados na Figura 5.19. (O espectro de Q4 foi movido verticalmente por =
+15,57%,Q4-Cu?* -14,65% e Q4-Cr® +12,29%).
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Figura 5.19 — Espectro de Infravermelho de Q4 e Q4 pés-dessorcéo de Cu®* e crt*
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As bandas de infravermelho notadas em Q4 permanecem ap6s dessorcdo de Cu?* e
Cr®*. Isso indica que ndo houve hidrélise da ligacdo éster como indicado na banda em
1743cm™.,
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6 — CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel sintetizar um material bifuncionalizado. O conjunto das
caracterizacdes realizadas, FTIR, anélise elementar e RMN de *C demonstraram que Q4

representa as modificacGes realizadas a partir da quitosana bruta.

A avaliacdo da sintese de Q4 a partir de Q3 por meio do planejamento experimental
mostrou que o material pode ser sintetizado sob diferentes condi¢cbes de acordo com o

interesse.

O adsorvente Q4 é eficiente para a remogdo de Cu** e Cr®*, como pode ser observado
nas respectivas capacidades de adsorcdo, 148,06mg/g e 190,31mg/g. Os dados experimentais
se adequaram ao modelo cinético de pseudo-segunda-ordem para ambos metais e quanto ao
modelo isotérmico, a adsorcdo de Cu®* foi melhor descrita por Freundlich e Cr®* foi melhor

descrita matematicamente por Langmuir.

O adsorvente sintetizado Q4 adsorve metais em uma ampla faixa de pH e é insoluvel
mesmo em valores de pH acidos o que ndo acontece com a quitosana ndo modificada. 1sso
representa uma melhoria nas propriedades quimicas de Q4 em comparagdo com quitosana ndo
modificada. O material bifuncionalizado é inédito e pode remover tanto espécies catidnicas
guanto anibnicas. Além disso, o material pode ser reutilizado sem alterar sua estrutura

quimica (Qreadcu2+=139,80mg/g € Qreadcrs+=80,07mg/q).
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7 - RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Esse trabalho prop6s a sintese de um adsorvente que é eficiente para remocéo de Cu?*

e Cr®* e apresenta valores relevantes de remocéo. Pode-se perceber isso comparando 0s

valores de capacidade de adsorcdo encontrados nesse trabalho com os valores citados nas

Tabelas 3.1, 3.2 (uso de quitosanas) e 7.1 (uso de adsorventes diversos).

Tabela 7.1 — Capacidades de adsorcdo de Cu®** e Cr® usando adsorventes diversos

Material Adsorvato Qe Referéncia
(ma/g)
Palha de arroz 8,13 (Augusto et al., 2009)
Casca de romad bruta 30,12 (Ben-Ali et al., 2017)
Palha de trigo modificada 39,17 (Han et al., 2010)
Farelo de trigo desidratado 51,50  (Ozer, Ozer and Ozer, 2004)
Melancia tratada com hidroxido de 31,25 (Gupta and Gogate, 2016)
célcio cu®
Nanoparticulas de magnetita 24,30 (Adeli, Yamini and Faraji,
revestidas com dodecil sulfato de 2017)
sodio
Quitosana modificada 148,06 Este trabalho
Mucor hiemalis (Microorganismos) 53,50 (Tewari, Vasudevan and
Guha, 2005)
Nanoparticulas de quitosana 55,80 (Thinh et al., 2013)
magnética
Rutina (polifenois) cr® 26,30  (Fathy, EI-Wakeel and Abd
El-Latif, 2015)
Resina de rutina 41,60 (Fathy, EI-Wakeel and Abd
El-Latif, 2015)
Quitosana modificada 190,31 Este trabalho

Nas tabelas citadas tem-se varios estudos de remogdo do céation Cu?* e oxianion de

Cr®*. O adsorvente Q4 apresenta valores de capacidade de adsorcao relevantes em relagdo a
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adsorventes modificados a partir de quitosana e também em relacdo a adsorventes
modificados a partir de outras matrizes como palha de arroz.

Vale ressaltar que além de remover com eficiéncia os ions metélicos estudados, o
adsorvente Q4 ¢ bifuncionalizado. Em um mesmo material, tem-se funcbes capaz de interagir

com poluentes com carga positiva e negativa, aumentando a possibilidade de uso do material.
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8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados deste trabalho propde-se:

e Usar a técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) para mapear as cargas na
superficie do material, o que pode ajudar a descrever os valores encontrados no
PHpcz;

e Estudar a remocéo de outros ions metélicos;

e Estudar a remocdo de corantes anidnicos e cationicos;

e Realizar planejamento experimental de adsor¢do de misturas de adsorvatos variando

pH, tempo e concentracdo de poluentes.
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APENDICES

APENDICE A — Reagentes e respectivas massas/volumes utilizados para solugdes-

tampao
Tampéao pH Reagentes Quantidade
(massa ou
volume)
2,00 CICH,COONa 0,7064g
CICH,COOH 4,1519
2,50 CICH,COONa 1,7697¢
CICH,COONa/ CICH,COOH 3,2892
CICH,COOH 3,00 CICH,COONa 3,3773
CICH2COOH 1,9850
3,50 CICH,COONa 4,7385
CICH,COOH 0,8807g
4,00 AcO 1,0073g
AcOH 2,4458mL
AcO/AcOH 4,50 AcO 2,4130g
AcOH 1,8527mL
5,00 AcO 4,3188g
AcOH 1,0486mL
5,25 AcO 5,14069
AcOH 0,7019mL
5,50 AcO 5,7565¢g
AcOH 0,4420mL
6,20 Na;HPO, 0,6319g
NaH,PO, 5,4649g
Na;HPO./NaH,PO, 6,95 Na;HPO, 2,5173¢g
NaH,PO4 3,8715¢g
7,95 Na;HPO, 6,0052g
NaH,PO, 0,9236g
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APENDICE B - Condicdes dos estudos de adsorcéo (pH, cinética e isoterma)

Estudo em funcdo do pH - Relacéo dos valores de pH para os ions estudados, concentracdo

inicial (Ci) e tempo de contato.

Material lon Valores de pH Ci(mg/L) Tempo de
contato (h)
cu® 2,0: 3,0; 4,0; 4,5; 50 15
Q4 5,0;5,25;5,5
Cr,07~ 2,0: 2,5; 3,0; 3,5; 50 15
4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
8,0

Estudo Cinético — Relacdo dos ions estudados para cada material, tempos de contato e

concentragéo inicial (Ci).

Material lon Tempos de Contato Ci(mg/L)
(min)
cu** 10, 20, 30, 40, 50, 50
60, 120, 150, 180,
210, 240, 460, 480
Q4 cré* 10, 20, 30,40, 50 ,60, 50

90,120, 150, 180,
240, 300, 360, 480,
780, 900
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Isoterma - Relagdo dos ions estudados para cada material e valores de concentracao inicial
(Ci).

Material lon Valores de C; (mg/L)

3,86
4,83

5,78

9,64

11,57

14,49

15,42

17,35

19,28

Q4 cu® 24,16
38,56

38,65

48,19

48,31

77,11

96,39
115,67
154,22

190,37

24,35
48,70

79,13

103,48

140,00

182,61

Q4 Cr,07* 225,22
261,72

304,35

505,22

547,82

590,43

608,69




