CRISTIANE PEREIRA DE OLIVEIRA

ADSORGAO E DESSORGAO DE ARSENIO POR QUITOSANA-Fe(lll)-
RETICULADA E SEU EMPREGO NA REMOGAO DESTE ELEMENTO DE
AGUAS DA REGIAO DO QUADRILATERO FERRIFERO - MG

Dissertacao apresentada a
Universidade Federal de Vigosa, como parte
das exigéncias do Programa de Pos-
Graduagao em Agroquimica, para obtengao
do titulo de Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
2008



CRISTIANE PEREIRA DE OLIVEIRA

ADSORGAO E DESSORGAO DE ARSENIO POR QUITOSANA-Fe(lll)-
RETICULADA E SEU EMPREGO NA REMOGCAO DESTE ELEMENTO DE
AGUAS DA REGIAO DO QUADRILATERO FERRIFERO - MG

Dissertacao apresentada a
Universidade Federal de Vigosa, como parte
das exigéncias do Programa de Pos-
Graduagado em Agroquimica, para obtengao
do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 30 de janeiro de 2008.

Prof. Elson Santiago de Alvarenga Prof. Mauricio P. Ferreira Fontes
(Co-orientador) (Co-orientador)
Prof. Anténio Augusto Neves Prof. Efraim Lazaro Reis

Prof. Carlos Roberto Bellato
(Orientador)



A Deus que é fonte de luz, inspiragao,

sabedoria, amor e protecdo em todos os momentos da minha vida.

Aos meus pais, Joaquim e Elizabeth, pelo amor incondicional, incentivo e
confianga, que mesmo estando longe, sempre acreditaram em mim e
apoiaram em tudo o que eu quis fazer.

As minhas irmas, Taisa e Naiane, e a minha sobrinha lindinha Maria
Clara, que sempre me deram forga e carinho.

Ao meu namorado, Marco, companheiro, amigo, pelo carinho, amor e apoio
incondicional em todos os momentos, inclusive na leitura desta dissertagao.
A minha avé, Maria, pelo exemplo e carinho.

A todos 0s meus amigos por todo apoio e incentivo.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vicosa, especialmente ao Departamento
de Quimica, pela oportunidade oferecida para a realizagao deste trabalho.

Ao CNPq pela bolsa de estudos concedida.

Ao meu Orientador, Carlos Roberto Bellato, pelas contribuicbes e
discussdes sobre os experimentos no decorrer deste trabalho.

Aos meus Co-orientadores, Elson Santiago de Alvarenga e Mauricio
Paulo Ferreira Fontes, pelo aconselhamento e atengao.

Ao Departamento de Solos e Departamento de Engenharia Florestal,
pelas analises concedidas em meu experimento.

Aos Funcionarios, Marisa, Ricardo, Onesina, Marcio (DEQ),
Francisco, Geraldo (DPS) e Oldair (DEF), pela paciéncia e boa vontade em
ajudar.

As Companheiras de Republica, Natalie, pela amizade e apoio e a
amiga Pauline, que por tantas vezes, durante tantas dificuldades,
compartilhou cada momento com muita amizade, carinho e compreenséo.

Aos Colegas e Amigos de Laboratério, Marcela, Barbara, Camila,
Valéria, José e Eduardo pelo companheirismo nas horas de trabalho e de
descontracdo, ajuda e sugestdes que foram necessarias para a realizagcao
dos experimentos no laboratério, a Gisele, por toda a amizade, pelas
importantes discussdes e pelas valiosas sugestdes durante todo o
desenvolvimento deste trabalho e Odilaine e Conceigdo pela amizade,
conselhos, incentivo e saborosos almocgos.

Aos Meus Amigos, Patricia, Kénia, Josilene, Emila, Wannessa, Tio
Toninho, Rodrigo e Patricia, Jodo Paulo que sempre foram companheiros
mesmo estando longe.

A Todos os Amigos que nao foram mencionados, mas que sempre
me apoiaram e incentivaram.

Enfim a todos, que de alguma forma contribuiram na execugao deste

trabalho. Muito obrigada!



BIOGRAFIA

CRISTIANE PEREIRA DE OLIVEIRA, filha de Joaquim Fernandes de
Oliveira, nasceu em Ipatinga, Minas Gerais, em 02 de maio de 1982.

Em junho de 2002 iniciou o Curso de Licenciatura em Quimica na
Universidade Federal de S&o Joao Del Rei, diplomando-se em 05 de janeiro
de 2006.

Em fevereiro de 2006 ingressou no programa de Pés-Graduagdo em
Agroquimica, area de concentragcdo Quimica Analitica, em nivel de
mestrado, na Universidade Federal de Vigosa, MG, submetendo-se a defesa

de dissertagao em 30 de janeiro de 2008.



SUMARIO

ABREVIATURAS

RESUMO

ABSTRACT

1. Introdugao

2. Reviséao Bibliografica

2.1. Arsénio: Ocorréncia, Aplicagcdes e Toxicidade

2.2. Quitosana

2.3. Adsorgéao

3. Parte Experimental

3.1. Reagentes e solugdes

3.1.1 Solucdo de acido acético 0,500 mol L™ utilizada na
purificacdo da quitosana

3.1.2 Solugédo de nitrato férrico 0,100 mol L utilizada na
preparagao do complexo quitosana-Fe(lll)-R

3.1.3 Solucbes utilizadas nos experimentos de adsorcao

3.1.3.1. Solugdo estoque de As(V) 1000 mg L™

3.1.3.2. Solucdo de iodeto de potassio 3,00 molL™

3.1.4 Solucdes utilizadas na especiagao de arsénio

3.1.4.1. Solucdo estoque de As(Il1) 1000 mg L ™....
3.1.4.2. Solugao de KOH 20% (m/v)

3.1.4.3. Solugdo de HySO4 1% (v/v)

3.1.4.4. Solucéo de HCI 6,00 mol L™

3.1.4.5. Solugédo de NaOH 0,5% (m/v)

3.1.4.6. Solucdo de NaBH4 0,6% (m/v)

3.1.4.7. Solugao de Kl 10% (m/v)



3.1.4.8. Solucao tampao citratopH 4,5...................

3.1.5 Solugbes empregadas para determinagao de oxigénio
AISSOIVIAO. ...

3.1.5.1. Solucgéao de sulfato manganoso..................
3.1.5.2. Solucgao de iodeto de azida sddica.............

3.1.5.3. Solucédo de tiossulfato de sodio 0,0250
017e) 1 LRSS

3.1.5.4. Solucéao indicadora de amido.....................
3.1.6 Solugbes empregadas para determinagéo de nitrato....

3.1.6.1. Prepa1ro da solucao estoque de nitrato 100
MG L e

3.1.6.2. Solugdo de HCI 1,00 mol L™ ...ocvcviveree.
3.1.7 Solugdes utilizadas para determinacao de cloreto .......

3.1.7.1. Solugdo indicadora de cromato de
POLASSIO 5Y0.eeeeeeeeieeiiiiiee e

3.1.7.2. Solucdo de nitrato de prata 0,0141mol L™,
3.1.7.3. Solucdo padrdo de NaCl 0,0141 mol L™....
3.1.8 Solucgdes utilizadas para determinacao de fosfato........
3.1.8.1. Solugéo reativa........cccceeeeeeeeieiiiiiiieeeiiiies
3.1.8.2. Solucdo de acido ascérbico 0,100 mol L™..
3.1.8.3. Solucdo padrao de fésforo 100 mg L™.......
3.1.9 Solucdes utilizadas para analises de DQO...................
3.1.9.1. Solugdo oxidante...........cccceeuiiiiiiiiieeeeennn.
3.1.9.2. Solugao de catalise.........ccccceeeevvvvriieeennnnnn,

3.3.9.3. Preparo da solucdo padrao de biftalato
2000 mgde Oa Lo

3.2. Caracterizagdo da quitoSaNa ............ceevvuueuiiiiiiieeeee e

3.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e de

Vi

26

26
26

26
26
27

27
27
27

27
27
27
28
28
28
28
28
28
29

29
29



3.2.1.1. Analise de RMN de *C de amostras de
QUITOSANA....eiiei e

3.2.1.2. Analise de RMN de "3C de cloridrato de D-
glicosamina.........ccooeeveeiiiiiiieeeiee e,

3.2.1.3. Andlise de RMN de *C de N-Acetil-D-
glicosamina.........cccoeeveeiiieiiiieeiee e,

3.2.1.4. Analise de RMN de 'H de amostras de
QUITOSANA....eiiiei e

3.2.1.5. Andlise de RMN de 'H da mistura de
cloridrato de D-glicosamina e N-Acetil-D-

glicosamina.........cccoeevveeiiiiiiieee e

3.2.2 Titulagdo Condutimétrica............ccceeeeeeeiiiiiiiieeeeeeein.

3.2.3 Determinagdo da massa molar média da quitosana.....

3.2.4 Analise elementar...........ccuviiiiiiiiiii

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho..............cccoeeviiiinnnnes

3.2.6 Difragdo de raios X......cccoevvveruiiiieiieiiiiee e

3.3. Purificagdo da quitoSana.........cccoeeeeieiiiiiiiii e
3.4. Preparacéao da quitosana-Fe(ll)-R.........ccccceeeiiiiiiiiiiiiiiiee,
3.5. Estudo de adsorg¢ao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R..............
3.5.1 Efeito da quantidade de adsorvente na remocao de

AS(V) ettt ettt

3.5.2 Dependéncia do pH na adsorgdo de As(V) pela
quitosana-Fe(ll1)-R.........cc

3.5.3 ginética de adsorgao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-

3.5.4 Isotermas de adsorcdo de As(V) pela quitosana-
FEUIN-R...eeeeeee e

3.5.5 Efeito da competicdo de anions na capacidade de

F=To K] for=To e [0 AN=T (Y TP

3.5.6 Estudo de dessorcdo de AS(V)......ccccuuveieieeeeeiiiiiiniinnnnn.

vii

29

30

30

30

31
31
32
33
33
34
34
35
36

36

37

38

39



3.6. Caracterizagao da area de coleta das amostras........................

3.6.1 Coleta e preparagao das amostras..............ccccceeeeeees

3.6.2 Emprego
artificial

de um fotoreator anular com radiagao

para oxidacdo do As(lll) a As(V) das

amostras de aguas...........ueeeieiiiiiiii e

3.6.3 Caracterizagao fisica e quimica das amostras de

3.6.3.2.
3.6.3.3.

3.6.3.4.
3.6.3.5.
3.6.3.6.
3.6.3.7.
3.6.3.8.
3.6.3.9.
3.6.3.10.

Determinacdo de pH, temperatura,
condutividade elétrica, potencial elétrico,
oxigénio dissolvido e sdlidos totais
diSSOIVIOS......cccvviiieeeiec e,

Demanda quimica de oxigénio...................

Determinacao da concentragao total de Al,
As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e

Determinagéo da concentracéo de cloreto.
Determinacao da concentragao de fosforo.
Determinacio da concentragao de nitrato..
Especiagao de arsénio...........cccceeeeeeeeennnnnn.
Determinacgéo do Limite de Detecgéo........
Determinacao do Limite de Quantificacao..

A adsorgdo e remocdo de As(V) na
quitosana-Fe(lll)-R em amostras de aguas
coletadas na regido do Quadrilatero
Ferrifero, MG........ccccomiiiiiiiiiieeiieeeeeeee

3.7. Tratamento dos residuos contendo arsénio.......cc.cevevveeeeeiennenn.n.

4. Resultados e discussao ....

4.1. Purificacdo da QP e preparo do complexo quitosana-Fe(lll)-R..

4.2. Caracterizacdo das amostras de quitosana e do complexo

quitosana-Fe(lll)-R

421 Andlise de RMN de C e de 'H e Titulagdo
Condutimétrica das amostras de quitosana, CDG,
NADG e da mistura (CDG e NADG)..........ccceovvviiiiinnnes

viii

43

44

44
45

46
47
47
48
48
49
49

50
50
51
51

53



4.2.2 Determinagdo da massa molar média da

QUILOSANA. ....ceeeiieriieeeee et 68
4.2.3 Andlise elementar..............ccooviiiiiiiiiiiiii e, 70
4.2.4 Espectroscopia no infravermelho...............ccccceeeeeeennnn. 72
4.2.5 Difragdo de raios X.......ccovevviiiiiiiiiiiiiiiieee e ee e 74
4.3. Estudo de adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R.............. 76
4.3.1 Efeito da quantidade de adsorvente na remocéo de
AS(V) e 76
4.3.2 Dependéncia do pH na adsor¢gdo de As(V) pela
quitosana-Fe(lll)-R........cccooor i, 78
4.3.3 Cinética de adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-
R 79
4.3.4 |Isotermas de adsor¢cdo de As(V) pela quitosana-
FEUIN-Rueeeeeeeeeeeeeee e 81
4.3.5 Efeito da competicdo de anions na capacidade de
F=To K] for=To e [0 AN=T AV T 87
4.3.6 Estudo de dessorcao de AS(V)....ooeeevveeeeeeiiiiiiiiiieeeeeenn, 89
4.4. Caracterizagdo fisica e quimica das amostras de aguas........... 90

4.5. Aplicagdo do processo de oxidacdo com fotoreator, adsorgao
e remogao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R das amostras de

AQUAS NATUFAIS.......cii i i 97
ST O] o o1 01T = PRSI 99
6. Referéncias BibliografiCas ............cccoeiiiiiiiiiiiiii e 101



ABREVIATURAS

% GD - Porcentagem de grupos amino (grau de desacetilagao)
AAS - Espectrometria de Absorgcdo Atdmica

As(lll) - Arsenito

As(V) - Arsenato

CDG - Cloridrato de D-Glicosamina

C. - Concentragao de equilibrio (mg L™

Cond - Condutividade elétrica

DG - D-Glicosamina

DMA - Acido dimetilarsinico

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

Eh - Potencial elétrico

HG - Geracao de Hidretos

HG-AAS - Espectrometria de Absorcao Atdmica com Geracao de Hidretos
IV - Espectroscopia do infravermelho

M - Massa molar

MMA - Acido monometilarsénico

NADG - N-Acetil-D-Glicosamina

OD - Oxigénio dissolvido

q - Quantidade adsorvida (mg g™')

QA - Quitosana da empresa Aldrich

Qmax - Quantidade maxima de adsorgdo (mg g™')

QP - Quitosana da empresa Purifarma

QPP - Quitosana da empresa Purifarma Purificada
Quitosana-Fe(lll)-R - Quitosana-Fe(lll)-Reticulada com glutaraldeido
RMN de '3C - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
RMN de 'H - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

ST - Solidos totais dissolvidos



RESUMO

OLIVEIRA, Cristiane Pereira, M.Sc.,Universidade Federal de Vigosa, janeiro
de 2008. Adsorcao e dessorcao de arsénio por quitosana-Fe(lll)-
reticulada e seu emprego na remogao deste elemento de aguas da
regiao do Quadrilatero Ferrifero, MG. Orientador: Carlos Roberto
Bellato. Co-orientadores: Elson Santiago de Alvarenga e Mauricio Paulo
Ferreira Fontes.

O arsénio ocorre na natureza em uma variedade de formas quimicas,
incluindo espécies organicas e inorganicas. Aguas utilizadas para consumo
humano com concentragdes de arsénio acima dos limites estabelecidos
pelos érgdos de controle ambiental (10,0 ug L") sdo consideradas perigosas
para a saude humana. Dentre os métodos alternativos empregados para
remocdo de arsénio, destaca-se o método de adsorcdo com materiais
naturais, como a quitosana, obtida pela desacetilagdo alcalina da quitina, um
dos biopolimeros mais abundantes na natureza. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar a eficiéncia da quitosana-Fe(lll)-R na adsorcdo e
remocédo do As(V) de aguas da regido do Quadrilatero Ferrifero, MG. A
caracterizagcao de amostras de quitosana e do complexo quitosana-Fe(lll)-R
foram realizadas por diferentes analises. Os estudos de adsorgéo de As(V)
na quitosana-Fe(lll)-R foram conduzidos com 50,0 mg de adsorvente em
10,00 mL de solugéo de As(V), pH 6timo 7,0 e o tempo de equilibrio de 60
minutos. A capacidade de adsor¢do maxima de As(V) na quitosana-Fe(lll)-R
é de 39,2 mg g e foi determinado pela isoterma de Langmuir. A capacidade
de adsor¢ado de As(V) na quitosana natural purificada foi menor que do
complexo quitosana-Fe(lll)-R, comprovando a importancia da modificagao
quimica na quitosana. Altas concentragcbes de anions cloreto e nitrato, nao
mostraram efeito significativo na remocéo de As(V). A adsorgao de As(V) é
diminuida por ions fosfato presentes em maiores concentragdes. A
dessorcao de As(V) foi conseguida com a solugéo de acido citrico 1,00 mol
L™ (97,5%). O processo de remogdo de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R foi
aplicado em amostras de aguas da regido do Quadrilatero Ferrifero, MG,

alcancado uma remocéao de até 99,9% do poluidor.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Cristiane Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
January, 2008. Arsenic adsorption and desorption by chitosan-Fe(lll)-
crosslinking and employed in the removal of this element in waters
of the Iron Quadrangle region, MG. Adviser: Carlos Roberto Bellato.
Co-Advisers: Elson Santiago de Alvarenga and Mauricio Paulo Ferreira
Fontes.

Arsenic occurs in nature in a variety of chemical forms, including organic
and inorganic species. Waters used for human consumption with arsenic
concentrations above the established limits for the environmental control
agencies (10,0 pg L") are considered dangerous to human health. Among
the alternative methods employed for arsenic removal from polluted waters,
stands out the method of adsorption by natural materials as chitosan,
obtained by alkaline deacetylation of the chitin, one of the most abundant
biopolymers in nature. This present work had as objective to evaluate the
efficiency of the chitosan-Fe(lll)-crosslinking in the adsorption and removal of
As(V) of waters of the Iron Quadrangle region, MG. The chitosan samples
and the complex chitosan-Fe(lll)-R characterization was accomplished by
different analyses. The As (V) adsorption in the chitosan-Fe(lll)-R studies
were carried out with 50,0 mg of adsorbent in 10,00 mL of As(V) solution,
with optimum pH of 7,00 and the time of equilibrium of 60 minutes. The
maximum As(V) adsorption capacity in chitosan-Fe(lll)-R was 39,2 mg g™
and it was determined by the Langmuir isotherm. The As(V) adsorption
capacity in the natural purified chitosan was lower than the one for the
chitosan-Fe(lll)-R complex, what demonstrates the importance of the
chemical modification of chitosan. High concentration of chloride and nitrate
anions did not show significant effect in the As(V) removal. The As(V)
adsorption was reduced by phosphate ions present in concentrations higher
than the As(V) concentration. The desorption was achieved with 1,00 mol L™
(97,5%) citric acid solution. The As(V) removal process by chitosan-Fe(lll)-R
was applied to samples of waters of the Iron Quadrangle region, MG,

removing up to 99,9% of the pollutant.
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Introdugdo

1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem crescido a conscientizagdao sobre a fragilidade
do nosso planeta e da limitagdo dos recursos disponiveis. Neste contexto,
merece destaque a questdo da preservacdo dos recursos hidricos e da
necessidade de monitorar e controlar possiveis contaminagoes.

A agua é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, sendo
essencial a vida. Quase toda a agua do planeta estd concentrada nos
oceanos e somente 2,7% deste valor corresponde a agua doce, sendo que
boa parte desta agua, encontra-se congelada nos polos ou armazenada em
depositos subterraneos. Os lagos, riachos, cérregos e rios, que sao as
principais fontes disponiveis ao homem e aos outros organismos,
representam em conjunto apenas aproximadamente 0,01% do volume total
de agua (PEREIRA & FREIRE, 2005).

O Brasil € considerado um pais privilegiado em termos de
disponibilidade de recursos hidricos, pois possui cerca de 12% da agua doce
disponivel no mundo. Até o final do século passado, a agua era tida como
um recurso abundante e praticamente inesgotavel. Infelizmente, esta
concepgao mostrou-se equivocada, pois constantes mudangas geoclimaticas
vém alterando a disponibilidade de agua potavel, muitas destas mudangas
sdo decorrentes das atividades humanas, tem-se ainda uma série de
caréncias quanto ao planejamento urbano e quanto a racionalizagdo do uso
da agua (PEREIRA & FREIRE, 2005).

Este panorama mostra que a degradagao da natureza, em razdo do
uso excessivo e as vezes inadequado dos recursos naturais, resulta em
problemas que atingem o préprio homem, exigindo deste uma atitude mais
séria em relagdo ao meio ambiente, buscando maneiras de preserva-lo para
as geracgodes futuras.

Em vista da crescente exigéncia da sociedade, especialmente por
meio de organizagdes ndo governamentais (ONGs) e pela midia, o poder
publico tem sido pressionado para tomar medidas que revertam este quadro.
Em 1995 foi criado o Ministério do Meio Ambiente, de Recursos Hidricos e

da Amazénia Legal e dois anos depois foi sancionada a Lei n°® 9.433, que




Introdugdo

definiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cuja missdo é a de
assegurar a atual e as futuras geragbes a disponibilidade de agua em
padrées adequados aos seus mais diversos usos. Para implementar esse
gerenciamento, no ano de 2000, foi criada a Agéncia Nacional das Aguas
(ANA), encarregada de coordenar a cobranga pelo uso da agua. Esta
questdo tem gerado muita polémica e induzido novas posturas nos ramos
produtivos, principalmente no industrial (PEREIRA & FREIRE, 2005).

Dentre os varios segmentos produtivos que degradam a qualidade
dos ambientes aquaticos, a atividade de mineragao possui grande destaque
devido a presenca de metais pesados e de arsénio, principalmente quando
esses materiais contém minerais sulfetados. Portanto, constitui sério
problema ambiental, capaz de comprometer a qualidade dos recursos
hidricos, cujas aguas se tornam inadequadas para irrigacdo, consumo
humano e animal e para uso industrial (SILVA et al., 2004).

A contaminagéo por arsénio em aguas tem sido reportada em varias
partes do mundo, principalmente apds a recente descoberta do incidente em
Bangladesh, onde o substrato subterraneo é rico em arsénio e 90% da
populagcdo se abastece de agua subterrdnea. O elemento pode ser
encontrado na atmosfera, solos e rochas, aguas naturais e organismos, sob
as formas organicas (acido monometilarsénico (MMA) e acido dimetilarsinico
(DMA)) e inorganicas (As(lll) e As(V)) e sua mobilidade ocorre através da
combinagao de processos naturais e atividades antropogénicas (SMEDLEY
& KINNIBURGH, 2002).

Os métodos convencionais mais empregados para remogao de
arsénio sao os processos de troca ibnica, adsorgcdo, separacdao por
membrana, processos bioldgicos, eletroquimicos e a
neutralizagdo/precipitacdo quimica (JOHNSTON & HEIJNEN, 2001,
MONDAL et al.,, 2006), e em sua maioria, apresentam baixa eficiéncia
operacional e um elevado custo.

Diante disso, métodos alternativos vém sendo investigados como, por
exemplo, osmose reversa, ultrafiltragdo e a adsor¢cdo com biosorventes. A
grande vantagem da adsorgdo sobre as outras é a baixa geragdo de
residuos, facil recuperacdo dos metais e a possibilidade de reutilizagcao do
adsorvente (SPINELLI et al., 2005).
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Biopolimeros isolados de organismos marinhos sdo uma nova classe
de adsorventes de baixo custo, benignos ao meio ambiente e exibem uma
alta especificidade em relac&o aos ions metalicos (VALENTINI et al., 2000).

Dentre os materiais naturais, a quitosana destaca-se como um efetivo
adsorvente, a qual é obtida em escala industrial pela desacetilagao alcalina
da quitina, um dos biopolimeros mais abundantes na natureza, sendo
encontrada principalmente em exoesqueleto de crustaceos e insetos. A
versatilidade da quitosana € atribuida aos grupos amino livres que ficam
expostos apds a reacdo de desacetilagdo da quitina. Varias modificagdes
quimicas tém sido realizadas na quitosana para facilitar a transferéncia de
massa, expor os sitios ativos de ligagdo, aumentar a capacidade e
seletividade de adsorcéo e reduzir sua solubilidade em agua (SPINELLI et
al., 2005).

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiéncia da
quitosana-Fe(lll)-reticulada na adsorg¢ao e dessorgéo de arsenato.

Os objetivos especificos deste trabalho foram: caracterizar a
quitosana obtida através da determinagao da porcentagem de grupos amino
(%GD), analise elementar (C,H,N), espectroscopia no infravermelho (1V),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio
(RMN de *C e de 'H) e analise de difracdo de raios X; preparar e avaliar a
quitosana com Fe(lll) e reticular com glutaraldeido para diminuir a
solubilidade do complexo em meio acido; estudos de pH 6timo, cinética,
isotermas de adsorcdo; avaliar a adsorcdo competitiva de ions na
capacidade de adsor¢cdo do As(V) e dessorgdo de As(V) do adsorvente;
caracterizar fisica e quimicamente as amostras de aguas superficiais e
subterraneas e, aplicar o processo de remogdo em amostras de aguas

coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, MG.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Arsénio: Ocorréncia, Aplicagoes e Toxicidade.

O arsénio, isolado em 1250 por Albertus Magnus, que obteve o
elemento pelo aquecimento de ouropimenta (mineral constituido de sulfeto
de arsénio) com sab&do, tem sido motivo de controvérsias durante toda a
histéria da humanidade.

O elemento arsénio é classificado como um semimetal, sélido,
quebradico, incolor, inodoro, cristalino, pertencente ao grupo 15 (grupo V) da
tabela periddica (n° atdbmico 33, massa atdbmica 74,92). O arsénio pode
apresentar-se em dois estados alotropicos: cinza metalico e amarelo, e
ocasionalmente, pode ser encontrado na forma livre, porém o mais comum é
na forma de minerais. O mineral mais comum e rico em arsénio é a
arsenopirita (SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002, AZEVEDO & CHASIN,
2003). Os principais estados de oxidacdo do arsénio sdo 0 (metal), -3
(arsina), +3 (arsenito) e +5 (arsenato), que se manifestam na natureza em
diversas formas quimicas, inorganicas, As(lll) e As(V), e organicas, acido
monometilarsdnico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA) (MANDAL &
SUZUKI, 2002). Potencial redox e pH s&o os fatores mais importantes no
controle e distribuicdo das espécies de arsénio nas aguas. Em meio
fortemente redutor, podem existir As(0) e As(-3). Em ambientes
moderadamente redutores e anaerdbicos, predominam as formas trivalentes
[As(Ill) na forma de HsAsOs;, H,AsOs, HAsOs* e AsOs>]. As espécies
pentavalentes [As(V) na forma de HsAsOs HAsOs, HAsO,> e AsO4’]
predominam em meios ricos em oxigénio e aerdbicos (Figuras 1 e 2)
(SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002, OREMLAND & STOLZ, 2003).
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Figura 1. Diagrama pH versus Eh para arsénio a 25 °C (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002).
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Figura 2. Especiacdo (a) arsenito e (b) arsenato em funcdo do pH
(SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002).

A introdugdo de arsénio no meio ambiente, especialmente em

sistemas aquaticos, tem varias fontes, que podem ser de origem natural ou
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antropogénica. As fontes naturais de contaminacdo por arsénio abrangem
minerais e rochas que contém arsénio e os solos e sedimentos formados a
partir dessas rochas, assim como os fendmenos geotermais e vulcanicos. As
fontes antropogénicas incluem atividades relacionadas a preservagao de
madeira, a utilizacdo do elemento na agricultura (geralmente em pesticidas),
aos rejeitos provenientes da mineragao, das atividades de refino dos metais
n&o ferrosos e da queima de carvéo, rico em arsénio (BORBA et al., 2000).

As interagbes quimicas do arsénio no ambiente, aliadas as diferencas
entre as propriedades dos compostos de origem natural e antropogénica,
tornam a quimica ambiental do arsénio complexa (BARRA et al., 2000).

A maior parte dos compostos contendo arsénio, sejam eles orgéanicos
ou inorganicos, penta ou trivalentes, acabam sendo convertidos pelo
organismo em trioxido de arsénio, o qual reage muito rapidamente com os
grupos sulfidrilas (-SH) de proteinas, inibindo a agdo enzimatica e
bloqueando a respiragao celular (PATACA et al., 2005). Os principais modos
de intoxicagdo por arsénio ocorrem via consumo de aguas poluidas, por
ingestdo de alimentos cultivados em solos contaminados e também por
inalacao (USEPA, 2001), podendo resultar em varias doencgas, tais como:
conjutivite, hiperqueratose, hiperpigmentagcdo, doengas cardiovasculares,
cancer de pele e pulmao, disturbios no sistema nervoso central e vascular
periférico e gangrena nos membros (BARRA et al., 2000).

A toxicidade dos compostos de arsénio depende do estado de
oxidacao, forma quimica e a solubilidade no sistema biolégico (MANDAL et
al., 2002). Em sistemas de aguas naturais, estdo presentes as seguintes
formas, em ordem decrescente de toxicidade: arsenito [As(lll)] > arseniato
[As(V)] > acido monometilarsénico (MMA) > acido dimetilarsinico (DMA).
Arsénio trivalente é 60 vezes mais toxico que a espécie pentavalente,
enquanto que os compostos inorganicos sao 100 vezes mais toxicos que as
formas parcialmente metiladas (MMA e DMA) (BARRA et al., 2000, BORBA
et al.,, 2004). O processo de biometilagcdo (adicdo de CHj; por atividade
bioldgica) dos compostos inorgénicos de arsénio pode ocorrer pela agédo de
microorganismos como bactérias e fungos que oxidam o As(lll) a As(V) e
reduzem o CHs;" a CHs™ produzindo sob condi¢cdes oxidantes MMA e DMA

(MANDAL et al., 2002). A metilagao do arsénio inorganico no corpo humano
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€ um processo de desintoxicacdo que ocorre nos rins e reduz a afinidade do
composto para com o tecido. As etapas de metilacado sdo: As(V) — As(lll) —
. MMA(V) - MMA(IIl) — DMA(V). Logo, quando arsénio inorgénico é ingerido,
€ através da urina (a principal forma de eliminagao) que arsénio inorganico e
0s seus metabdlitos, ou seja, DMA e MMA séao eliminados (BARRA et al.,
2000). Assim, a concentragcdo de arsénio na urina, € o bio-indicador mais
apropriado para se avaliar a exposicdo humana aos seus compostos.

Um grande numero de aquiferos em varias partes do mundo tem sido
identificados com problemas de contaminagcdo por arsénio com limites
superiores aos estabelecidos. As ocorréncias mais notaveis estdo em locais
como Argentina, Bangladesh, Chile, india, México, Taiwan, Vietnd e em
algumas partes dos Estados Unidos, etc, incluindo fontes naturais bem como
fontes de mineragdo (SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002).

Neste aspecto cabe destacar a contaminagao por arsénio ocorrida em
Bangladesh ao longo das trés ultimas décadas, a contaminagcéo de agua por
arsénio tem ameacado a saude publica de milhdes de pessoas. Ha
aproximadamente 30 anos iniciou-se o processo de intoxicagdo da
populagao local, quando a UNICEF e a ONU perfuraram pogos artesianos
para o abastecimento de agua, os quais estavam contaminados por arsénio.
Inumeros casos de lesdes na pele ja foram diagnosticados, enquanto casos
de cancer de pele e alguns outros tipos de cancer, ainda estdo sendo
investigados e correlacionados com o alto teor de arsénio nas aguas da
regidao. Além da populagao atual, também as proximas geragdes sofrerdo as
consequéncias desta contaminagcdo, em fungdo do consumo de &gua
contaminada (HOSSAIN, 2006).

No Brasil, as fontes naturais de contaminagdo por arsénio,
identificadas até o momento, estdo relacionadas as rochas que hospedam
depdsitos auriferos sulfetados, como as da regido do Quadrilatero Ferrifero
(MG), as da Fazenda Brasileiro (Teofolandia-BA), as da Mina Il (Crixas, GO)
e as do Vale do Ribeira (SP). As fontes antropogénicas ja identificadas no
Brasil sdo pontuais e estdo relacionadas com atividades de mineragao e
refino de minério de alguns dos depdsitos auriferos supracitados. O
Quadrilatero Ferrifero respondeu pela produgao de 1.300 toneladas de Au

nos ultimos trés séculos, considerando a razdo As/Au nos minérios, estima-
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se que pelo menos 390.000 toneladas de arsénio devem ter sido liberadas
para o ambiente (BORBA et al.,, 2000). Dessa forma, fica evidente que a
regido pode apresentar problemas de contaminagdo com o elemento. Isto
enfatiza a toxicidade de arsénio e mostra a necessidade do monitoramento
continuo desse elemento.

Em 2005, a Resolugdo n° 357, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), estabeleceu uma nova classificagdo para as aguas
doces, bem como para as aguas salobras e salinas do Territério Nacional.
Sao definidas nove classes, segundo o0s usos preponderantes a que as
aguas se destinam. As aguas doces, em patrticular, sao distribuidas em cinco
classes (CONAMA, 2005).

Para as aguas da classe 2, que foram tratadas ao longo deste estudo
e que sao aguas que podem ser destinadas: a) ao abastecimento para
consumo humano, apdés tratamento convencional; b) a protecdo das
comunidades aquaticas; c) a recreagdo de contato primario, tais como
natagcédo, esqui aquatico e mergulho; d) a irrigagdo de hortalicas, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais o
publico possa vir a ter contato direto; e e€) a aquicultura e a atividade de
pesca (CONAMA, 2005).

Em decorréncia de risco de contaminacéao crénica (exposi¢céo a baixas
concentragdes por tempo prolongado), os limites maximos de arsénio e de
outros elementos potencialmente toxicos em agua potavel vém diminuindo
ao longo do tempo. Atualmente a concentragdo maxima permitida de arsénio
para aguas potaveis é de 10 ug L™ de acordo com a Portaria 518/2004 do
Ministério da Saude e 10 pug L para aguas de superficie e subterranea,
através da Portaria 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(MINISTERIO DA SAUDE, 2004, CONAMA, 2005).

Para avaliagdo dos impactos ambientais provocados por elementos
toéxicos € fundamental a compreensao do conceito quimico de especiacao
quimica. A especiagao quimica consiste na identificacdo e quantificacao de
diferentes espécies que, juntas, correspondem a concentragéo total de um
determinado elemento. Devido ao fato da toxicidade de um elemento
depender, dentre outras coisas, do seu estado de oxidacido e da forma como

esta ligado, a especiagédo proporciona uma maior e mais ampla obtencao de
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informagcdes quando comparada a sua simples analise como um todo
(CARVALHO et al., 2004, BARRA et al., 2000).

Atualmente, sabe-se que a determinag¢ao da concentracao total de um
elemento é uma informagdo limitada, especialmente sobre o seu
comportamento no meio ambiente dos danos que pode causar a saude.
Para estimar o risco envolvido, precisam ser levados em consideracdo a
variagado na toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que sé&o
dependentes das formas quimicas na qual o arsénio esta presente. Por isto,
a necessidade de utilizagdo de métodos analiticos que ajudem a diferenciar
essas formas de arsénio inorganico, organico e total em diferentes tipos de
matrizes como aguas, alimentos de origem marinha, sedimentos e materiais
biolégicos, entre outros (BARRA et al., 2000).

Assim, é de grande importancia o desenvolvimento de métodos
analiticos eficientes, apropriados para analises de rotina e adequados para
monitoragdo do elemento em regides com provaveis contaminagdes pelo
mesmo.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), as
metodologias analiticas para determinagdo das caracteristicas quimicas
devem atender as especificagdes das normas nacionais que disciplinam a
matéria, da edicdo mais recente da publicacdo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, de autoria das instituicdes "American
Public Health Association" (APHA), ou das normas publicadas pela ISO
("International Standartization Organization"). A Espectrometria de Absorcao
Atdbmica com Geragcdo de Hidretos (EAA-GH) é recomendada para
determinagcdo de arsénio, a qual tem se mostrado eficiente para
quantificacdo deste elemento em aguas, embora requeira procedimentos
relativamente laboriosos (ANVISA, 2000).

O principio da técnica de absorcao atdbmica consiste na aspiracao de
uma amostra liquida até uma chama, onde ela é atomizada. Uma |lampada
de catodo oco emite um feixe de luz através desta chama, com comprimento
de onda caracteristico do elemento a ser analisado. E analisado apenas um
elemento por vez. Depois de passar pela chama, a luz passa por um

monocromador, para a dispersao da luz e selecdao do comprimento de onda
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a ser utilizado, e em seguida em um detector, o qual mede a quantidade de
luz absorvida pelo elemento na chama (GREENBERG & EATON, 1998).

Antes da leitura das amostras é necessario o uso de padrbées com
diferentes concentragdes (conhecidas) do mesmo elemento a ser analisado,
a fim de se construir uma reta, chamada de curva analitica. Assim, os
resultados obtidos tém de estar no intervalo desta reta.

A Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Geragdo de Hidretos
(EAA-GH) é um método sensivel para andlise na separagdo e pré-
concentragao de arsénio. Quando a amostra acidificada contendo arsénio for
colocada em contato com um reagente redutor, o hidreto volatil AsH; sera
gerado, promovendo uma excelente ferramenta para detecgdo e
quantificacdo desse elemento (BORTOLETO & CADORE, 2005, MORETO,
2001). A utilizacdo da geragcado de hidretos com detecgcdo por EAA para
determinacao de arsénio foi relatada pela primeira vez na literatura por Holak
(1969) (HUNG et al.,, 2004), e desde entdo, esta técnica vem sendo
aprimorada.

A introducédo da amostra por GH apresenta a vantagem de diminuir a
acgao de interferentes, pois promove a separagao da espécie de interesse da
matriz, permitindo a obtencdo de limites de deteccdo da ordem de ug L na
determinacao de arsénio. Ao invés da amostra ser aspirada direto para a
chama, ela primeiro passa por um capilar que a leva a um compartimento,
no qual ela vai reagir com uma solugao de borohidreto de s6dio em ambiente
fortemente acido (TAKASE et al., 2002). Essa mistura vai transformar todo o
arsénio presente na amostra em gas arsina (AsHs) (Equacdo 1 e 2), desde
que ele ja esteja na forma de As(lll). Esse gas é levado via gas de arraste
(como nitrogénio ou argdnio) (TAKASE et al.,, 2002) até o sistema de
atomizagdo que pode ser feita em uma cela de quartzo aquecido
externamente por uma chama ar-acetileno, a temperaturas em torno de 800-
1000°C (MORETO, 2001) (Equacédo 3). Apdés o aquecimento, ocorre a

decomposicdo da arsina pela agao da temperatura e pelas colisbes com

radicais hidrogénio (H), gerando atomos livres em fase gasosa. Estes
atomos no estado elementar vao absorver a radiagdo eletromagnética
emitida por uma fonte, no comprimento de onda da luz especifica do

elemento, proporcionalmente a concentracdo de atomos de arsénio

10
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presentes. Esta absorcdo é detectada por um fotomultiplicador, gerando

consequentemente o sinal analitico (Figura 3) (ROSSIN, 2005).

BHy + 3H;0 +HY ——— H3BO3; + 8H° (1)
As + SHY ——= aﬂxSH3 + HE(E}{EESSD}I '{2:'
AsHs H » AsH, +Hs H_,,ASH +H- H—.h.ﬂ\S + Hs (3]

Para que todo o arsénio presente no gerador de hidretos se
transforme em arsina & preciso garantir que ele esteja na forma de As(lll),
pois a passagem do As(V) para a arsina € um pouco mais lenta do que a do

As(lll). Para isto, € usado o iodeto de potassio como agente redutor em meio

acido.
Foute Cela de quartzo Fotomultiplicador
e | (O .
’ t s
Chama Ar-acetileno 'y
3

NaBHy — » =

Acido — ! GH
Amostra ———————p —

l Sinal analitico
Descarte
Nitregénio

Figura 3. Diagrama esquematico da técnica EAA-GH (ROSSIN, 2005).

2.2. Quitosana

11
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A quitosana € um polissacarideo de cadeia linear, que ocorre
naturalmente ou pode ser obtido por desacetilacdo alcalina da quitina um
dos biopolimeros mais abundantes da natureza (GUIBAL, 2004), sendo o
principal componente do exoesqueleto de crustaceos e insetos, podendo ser
encontrada também em nematoides, parede celular de fungos e leveduras
(KUBOTA et al., 2000, BERGER et al., 2004, KURITA, 2006).

A maioria dos grupamentos acetamido (-NHCOCH3;) na quitina
durante a reagao de hidrélise alcalina sdo transformados parcialmente em
grupos amino (-NH;) ao longo da cadeia polimérica (Figura 4). Portanto, a
quitosana pode ser definida como um copolimero de unidades B-(1—4)-2-
amino-2-desoxi-D-glicopiranose (D-glicosamina) e B-(1—4)-2-acetamido-2-
desoxi-D-glicopiranose (N-acetil-glicosamina) (Figura 5) (KLUG, 1998,
BERGER et al., 2004) onde o grau de desacetilagao da quitina é geralmente
superior a 60% (VARMA et al., 2004) e foi descoberta em 1859, por C.
Rouget, quando foi colocada em ebulicdo uma solugdo de hidroxido de

potassio com quitina.

OH
NaOH Q
- H(
Desacetilacéo NH>
n
Quitina Quitosana

Figura 4. Conversao da quitina em quitosana através da desacetilagéo.

OH CH
O 0
— D
HO
NH, |HO NHCCH
a (|:|:] T

Figura 5. Estrutura quimica das unidades (a) 2-amino-2-desoxi-D-

glicopiranose e (b) 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose.

12
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A solubilidade da quitosana esta relacionada com a quantidade de
grupos amino protonados (-NHz") na cadeia polimérica. O grau de
protonacdo pode ser determinado pela variacdo da concentracdo de
quitosana. Para uma dada concentracdo de acido, o grau de protonagao
depende do pK do acido usado para solubilizar a quitosana (RINAUDO,
2006). Estes grupos possuem um pKa em torno de 6,2 a 7,0, o que permite
que o polimero atue como polieletrélito catidbnico quando dissolvido em meio
com pH inferior ao pKa mencionado; consequentemente, em solugdes
acidas os grupos aminos estdo completamente protonados (ANTHONSEN &
SMIDSROD, 1995).

A quitosana é insoluvel em agua, bases, alcool e acetona, sendo
completamente soluvel em solugbes de alguns &acidos organicos e
inorganicos diluidos, tais como acido nitrico, cloridrico, perclérico ou
fosforico, sendo utilizados para a preparacdo de solugdes de quitosana
somente depois de prolongada agitagdo e aquecimento (KURITA, 2006,
JANEGITZ et al., 2007).

Esse biopolimero apresenta caracteristicas importantes, tais como
biodegradabilidade, biocompatibilidade, propriedades antibactericidas e
bioatividade (VARMA et al., 2004, SANKARARAMAKRISHNAN & SANGHI,
2006), nao traz toxicidade ao corpo humano e é muito reativo, devido aos
grupos aminos (GUIBAL, 2004).

Os grupos aminos sao fortemente reativos, devido a presenca dos
pares eletrbnicos livres no atomo de nitrogénio. Estes grupos sdo os
responsaveis pela interacdo com cations metalicos por um mecanismo de
quelacdo em meio proximo de neutro. Contudo, os grupos amino sao
facilmente protonados em solug&o acida. A protonacédo destes grupos pode
causar uma atragao eletrostatica de compostos anidnicos, incluindo anions
metalicos ou corantes aniénicos (GUIBAL, 2004).

Uma das vantagens mais interessantes da quitosana é a sua
versatilidade, pois a mesma pode ser modificada quimicamente ou
fisicamente para que possa ocorrer a preparacdo de seus derivados,

potencializando suas propriedades.
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A quitosana pode ser facilmente modificada, preparando diferentes
formas fisicas como pod, nanoparticulas, microesferas, microcapsulas, gel,
membranas, esponjas e fibras. Estas diferentes formas fisicas podem ser
usadas nos mais variados campos de aplicagédo (GUIBAL, 2004).

Devido a suas propriedades, a quitosana tem sido proposta como um
material potencialmente atraente para usos diversos, principalmente em
cromatografia, quelagdo de metais, aditivos quimicos para a industria téxtil,
alimenticia, papel, vernizes e revestimentos, membranas seletivas, adesivos,
e ainda aplicagbes meédicas, como membranas, bactericidas,
transportadores farmacoldgicos, anticoagulantes, meio microbioldgico, lentes
de contato, suporte para desenvolvimento de osteoblastos, tratamento do
cancer, também como agente ativo no emagrecimento humano por sua
interagcdo com gorduras e estruturas afins, entre outras aplicagdes, como no
tratamento de agua e efluentes, agricultura, fotografia, cosméticos, pele
artificial, alimentos e biotecnologia (KUMAR, 2000, RINAUDO, 2006,
PRASHANTH & THARANATHAN, 2007).

A modificagdo quimica da quitosana pode ser justificada por dois
motivos basicos, ou seja, na prevengao da dissolugdo da quitosana quando
se faz a adsor¢gdo de metais em meio acido e no melhoramento de suas
propriedades, aumentando a capacidade de adsorcdo ou intensificando a
seletividade de adsorgao por varias possibilidades de substituicdo (GUIBAL,
2004, KURITA, 2006, VARMA et al, 2004, PRASHANTH &
THARANATHAN, 2007).

A reticulacdo da quitosana € uma modificagdo quimica que pode ser
feita pela reagdo da mesma com diferentes agentes reticulantes bifuncionais
como, glutaraldeido (através do bloqueio dos grupos amino presentes na
quitosana pelos grupos aldeidos), 1,1,3,3-tetrametoxipropano, etilenoglicol,
glicerolpoliglicidileter ou hexametilenediisocianato. Ela também pode ser
reticulada com agentes monofuncionais como a epicloridrina (através do
bloqueio referencial das hidroxilas) ou o clorometiloxirano (GUIBAL, 2004),
podendo ser realizada em condigdes homogéneas (na qual o polimero é
dissolvido em acido acético e reage com o glutaraldeido na forma de gel) ou
heterogéneas (que normalmente envolvem microesferas de quitosana)

(VARMA et al.,, 2004). A reacao de reticulagdo normalmente diminui a
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capacidade de adsor¢cdo do polimero. Esta diminuicdo na habilidade de
adsorcado é resultado da reducdo na flexibilidade da cadeia polimérica e
principalmente, do comprometimento dos sitios aminos pela reacdo com o
agente reticulante (KUBOTA et al., 2000).

Os aminoacucares e seus derivados poliméricos, como € o caso da
quitosana séo ligantes eficientes, formando complexos estaveis com ions
metalicos, tais como o Fe(lll). Esse cation é coordenado ao par de elétrons
nao ligantes do grupo amino (BURKE et al, 2002). De acordo com NIETO et
al. (1992), quando a quitosana foi colocada em contato com solugdo de
FeCls 1,5 mol L™ a 30 °C em pH 1,0, o complexo quitosana-Fe(lll) foi
formado e através de varias caracterizagdes, foi constatado a existéncia de
um complexo octaédrico distorcido produzido pela presenga de ligantes de
diferentes naturezas, em que o ion ferro € coordenado com 2 mols de
grupos amino da quitosana, 3 moléculas de agua e um de ion cloreto com
férmula geral do complexo, [Fe(H20)3(DG).CI]Cl, . H20.

Alguns paréametros sao importantes para garantir a qualidade da
quitosana (Tabela 1): grau de desacetilagao, cristalinidade, solubilidade, pH,

viscosidade, tamanho das particulas, fonte ou origem e massa molecular.

Tabela 1. Caracteristicas da quitina e quitosana (GONCALVES JR., 2003).

Caracteristicas Quitina Quitosana

Composicao Idealizada CgH1305N CeH1104N
1.10° (Natural)
1-5.10° (Comercial)  1,5.10° (Comercial)

Massa molar2

Grau de polimerizag&oa 600-1800 600-1800
(G.P.)
Grau de desacetilagao 10 60-80
(% GD)
Conteudo de Nitrogénio (%) 6-7 7-8,4
Conteudo de Umidade (%) 2-10 2-10

a2 A massa molar e o grau de polimerizacao sao variaveis e depende da fonte

e da metodologia utilizada para sua obtencao.
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A cristalinidade de um polimero € um importante pardmetro que define
suas propriedades fisicas e quimicas, juntamente com massa molar e sua
distribuicdo. A determinacédo da fragéo cristalina (ou grau de cristalinidade)
em um material polimérico pode ser realizada por diversas técnicas, mas a
mais usada € a Difracdo de raios X (SANKARARAMAKRISHNAN &
SANGHI, 2006).

A técnica de Difragdo de raios X utiliza o espalhamento coerente da
radiagédo X, por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos
morfolégicos em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua
fracao (percentual) cristalina (CANEVOROLO, 2003).

A radiagdo X é uma espécie de radiagao eletromagnética, que possui
comprimento de onda, da ordem de 10" m. Ela é obtida a partir da emissao
de elétrons de um dispositivo que os aceleram por uma diferenca de
potencial. Estes elétrons sdo, entdo, freados bruscamente, utilizando um
anteparo, chamado de "alvo". Quando os elétrons acelerados s&o freados
bruscamente, a radiagdo X é formada (CANEVOROLO, 2003).

Os resultados gerados pela analise de raios X s&o precisos. Estas
informacdes sao geradas pelo fendmeno fisico da difracdo e também da
interferéncia, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a
penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, teremos varias difracdes
e também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X interagirao
com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados. Os raios X séo
difratados por um cristal porque os elétrons dos seus atomos absorvem a
radiacao e entdo servem como fontes secundarias que reemitem radiagao
em todas as diregdes. O sinal elétrico resultante na técnica de difracdo de
raios X €& representado graficamente, com a intensidade do sinal na
ordenada e o angulo de espalhamento (20) na abscissa (CANEVOROLO,
2003).

A viscosimetria € o0 método mais simples e rapido para a
determinacdo da massa molar de quitosana em virtude da mesma formar
solugdes viscosas (ANTHONSEN & SMIDSROD, 1995).

O grau de desacetilacdo (GD) representa a fracdo de unidades 2-
amino-2-desoxi-D-glicopiranose em relacdo a 2-acetamido-2-desoxi-D-

glicopiranose, que determina ent&o, se o biopolimero € quitina ou quitosana
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e seu conhecimento € essencial quando se estuda a relagdo entre a
estrutura-propriedade, com seu possivel uso industrial.

A determinacdo do grau de desacetilagdo implica na propriedade da
quitosana em adsorver maior ou menor concentragdao de ions metalicos
através dos grupos amino. Existem inumeras técnicas empregadas para se
determinar o grau de desacetilagdo, como espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN de 'H e de 'C) (RAYMOND et al, 1993,
FERNANDEZ-MEGIA et al., 2005, JANEGITZ et al, 2007), espectroscopias
no infravermelho (BRUGNEROTTO et al, 2001a) e no ultravioleta
(RAYMOND et al., 1993), potenciometria, espectrometria de massa, titulagao
condutimétrica (RAYMOND et al., 1993), cromatografia (BRUGNEROTTO et
al., 2001b) entre outras.

A escolha da técnica apropriada € importante e depende de alguns
fatores: deve ser simples, rapida, segura, efetiva, tolerar a presenca de
impurezas e que necessite de pouca quantidade de amostra (TAN et al.,
1998).

A titulacdo condutimétrica € uma técnica analitica muito utilizada na
quantificacdo de grupos funcionais acidos com excelente precisdao e
simplicidade. E empregada para a caracterizacdo de amostras de baixo
conteudo de grupos acetil na cadeia polimérica, devido a solubilidade do
polimero. Para alto conteudo de grupos acetil, a técnica mais indicada é o
RMN no estado solido (RAYMOND et al., 1993).

2.3. Adsorgao

A adsorcao envolve o contato de uma fase liquida (adsorvato) com
uma fase rigida e permanente (adsorvente), cuja propriedade €& reter
seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase liquida (Figura 6). A
retencdo de solutos nesta fase tem como objetivo a separagdo ou a
purificacdo do liquido estudado. As condi¢gdes de dessor¢cao também devem

ser favoraveis para reutilizagdo do adsorvente (LIMOUSIN et al., 2007).
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Adsortivo
o-""
o o
L= ]
o Adsorvato
Adsorvente

Figura 6. llustracdo do processo de adsor¢dao (MCMURRY & JAVIDSON,
2000).

A adsorcado é um fendbmeno exotérmico, espontaneo e que, portanto,
ocorre com uma diminuicdo da energia livre do sistema (CAVALCANTE Jr. &
AZEVEDO, 1995). E classificada em adsorc&o fisica ou quimica, de acordo
com a intensidade da for¢a adsorvato-adsorvente. A adsorgao fisica envolve
somente forgas relativamente fraca, do tipo Van der Walls, enquanto na
adsorcao quimica é formada uma ligagdo quimica entre o adsorvato e um
determinado componente da superficie sélida do adsorvente.

Deste modo, em um sistema adsorvato-adsorvente, o conhecimento
das propriedades de equilibrio e de cinética é importante para a
determinacdo das condi¢des do processo (concentracdo, temperatura e
pressédo), do melhor adsorvente e do tempo para saturagédo e regeneragao
do adsorvente para cada sistema.

O mecanismo de adsorcdo pode ser descrito por trés etapas
consecutivas: 1) transferéncia de massa externa (ou filme) de moléculas do
soluto, do corpo da solugao para a superficie da particula do adsorvente (o
transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente); 2) difusao
para o interior da estrutura da particula para os sitios de adsorcao e, 3)
adsorcdo do adsorvato na superficie interna do adsorvente (JUSTI, 2006). O
transporte do adsorvato até a superficie do adsorvente é facilitado pela
agitacao da solugao. Assim, a etapa determinante de velocidade ¢é a difusao

do adsorvato no adsorvente.
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A relagao entre a quantidade de soluto adsorvida e a concentragao
deste remanescente na solugdo é o equilibrio de adsor¢do, numa
temperatura constante, € denominada de isoterma de adsorcdo ou de
equilibrio (BARROS et al., 2000), que indica a capacidade ou afinidade do
adsorvente pelo adsorvato.

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida &
proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas cOncavas sao
desfavoraveis, pois altas concentragcdes de adsorvato na fase liquida séo
necessarias para baixas concentragoées de adsorvato no sélido (BARROS et
al.,, 2000). Isotermas convexas sao as mais favoraveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracbes de
soluto. Algumas formas mais comuns de isotermas s&o apresentadas na

Figura 7.

Ireversjvel

Favoravel
Muile Favordvel

Linear

massa de adsorvenia

Desfavoravel

Concentragdo do adsorvato na fase sdlidal

Concentraglo do adservale na fase fluida

Figura 7. Tipos de isotermas (GONCALVES JR., 2003).

A isoterma de Langmuir é o modelo mais conhecido e empregado
para determinar os parametros de adsorcdo em monocamada. E este foi
proposto por Langmuir em 1914, para adsor¢cdes homogéneas. Esta

isoterma considera a superficie do adsorvente como homogénea com sitios
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idénticos de energia. A equacao de Langmuir € representada pela Equagao
4.

_ KL'Ce'qmax
1+K,.C, @

q

onde, q é a quantidade adsorvida (mg g™'), gmax € @ quantidade maxima de
adsorcdo (mg g '), KL é a constante de equilibrio de adsorcéo e Ceq € a
concentracdo de equilibrio (mg L) (BARROS et al., 2000).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugodes

Todos os reagentes (Tabela 2) utilizados neste trabalho eram de grau
de pureza analitico, exceto a quitosana da Purifarma (foi purificada por
apresentar impurezas). As amostras de quitosana foram adquiridas dos

fornecedores especificados abaixo:

e Quitosana comercial (Aldrich®), segundo o fabricante, foi obtida de
cascas de caranguejo e apresenta baixa massa molar e grau médio
de desacetilagao (GD) de 84,7% (amostra QA, lote 06513AE);

e Quitosana comercial (Purifarma®), segundo o fabricante, apresenta
média massa molar e grau de desacetilacédo (GD) de 90% (amostra
QP, lote K051215282).

Todas as solu¢gdes empregadas nas analises foram preparadas com
agua deionizada de alta pureza. As vidrarias utilizadas nos experimentos
foram previamente lavadas com detergente neutro, mantidas por 24 horas
em solugdo de acido nitrico 10% (v/v) e enxaguadas com agua destilada. As

analises foram realizadas em ftriplicatas.
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Tabela 2. Reagentes usados e suas respectivas procedéncias.

Reagentes Procedéncia
Acetato de sodio Triihidrato Vetec
(NaC,H30,.3H20) 99-100%
Acetona (C3HgO) 99,5% Proquimios

Acido acético glacial (C2H40-) 99,5%

CRQ (Cromato Produtos Quimicos)

Acido ascadrbico (CsHgOs) 99% Vetec
Acido citrico (CsHgO7) 99,5% Vetec
Acido cloridrico (HCI) 37% Vetec
Acido fluoridrico (HF) 48% Vetec
Acido fosférico (HzPO,) 85% Vetec
Acido nitrico (HNO3) 65% F. Maia
Acido sulfurico (H.SO4) 95-98% Quimex
Agua Deionizada (D,0) Aldrich
Alcool etilico (CoHsOH) 99,5% Biotec
Amido soluvel Pro analysi
Arseniato de sédio heptahidratado Vetec
(NazHAsO4.7H20) 98-102%
Biftalato de potassio (CsHsKO4) Vetec
99,9%
Brometo de potassio Uvasol (KBr) Merck
Carbonato de bismuto(lll) Vetec
Carbonato de sodio anidro (Na,COs3) Vetec
99,5%
Citrato trissodico 2-hidrato Merck

(C6H5Na307.2 HQO)

Cloreto de calcio puro granulado
(CaCly) 75%

Reagen - Quimibras

Cloreto de sédio (NaCl) 99%

Isofar

Cloridrato de D-(+)-glicosamina
(CeH14NOsCl) 99%

Fluka Biochemika

Dicromato de potassio (K2CrO4) 99%

Vetec
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Fenoftaleina pura (CzoH3404) Vetec
Ferro reduzido (Fe) 99,5% Pro analysi — Merck
Fosfato de potassio (KH2PO4) 92% Synth
Glutaraldeido Grade Il 25% (m/v) Sigma
solugéo aquosa (CsHgO3)
Hidréxido de amonio (NH4OH) Merck
Hidréxido de potassio (KOH) Vetec
Hidroxido de sodio (NaOH) 97% Vetec
lodeto de potassio (KI) 99% Vetec
lodeto de sddio (Nal) Vetec
La de vidro Reagen
Molibdato de aménio Vetec
((NH4)sM07024.4 H20) 81%
N-Acetil-D-glicosamina Sigma — Aldrich
(CgH15NOs) 99%
Nitrato de potassio (KNO3) Vetec
Nitrato de prata (AgNO3) Cennabras
Nitrato férrico nonahidratado Vetec
((FENO3)3.9H,0) 99%
Oxido de arsénico (As,03) 99,9% Vetec
Subcarbonato de bismuto 92% Synth
Sulfato de mercurio(ll) (HgSO4) 98% Vetec
Sulfato de prata (Ag2S04) 99% Vetec
Sulfato manganoso Vetec
(MnS0O4.H20) 98%
Tetraborohidreto de sddio Merck
(NaBH.4) 96%
Tiossulfato de sédio (Na2S203.5H,0) Vetec
Zinco em po (Zn) 99% Vetec

3.1.1. Solugao de acido acético 0,500 mol L™ utilizada na purificagao da

quitosana
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Foram medidos 28,60 mL de acido acético glacial concentrado e
adicionados cuidadosamente em agua deionizada em baldo volumétrico de

1,00 L e o volume completado com agua deionizada.

3.1.2. Solucio de nitrato férrico 0,100 mol L™ utilizada na preparagio do

complexo quitosana-Fe(lll)-R

Foram pesados 40,9000 g de nitrato férrico nonahidratado e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume completado

com agua deionizada.
3.1.3. Solugoes utilizadas nos experimentos de adsorgao
3.1.3.1. Solugao estoque de As(V) 1000 mg L™

Foram pesados 4,1600 g de arseniato de sédio heptahidratado e
transferidos para um baldao volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado
com agua deionizada.
3.1.3.2. Solugéao de iodeto de potassio 3,00 mol L?

Foram pesados 49,8000 g de iodeto de potassio e transferidos para
um baldo volumétrico de 100,00 mL e o volume foi completado com agua
deionizada.

3.1.4. Solugoes utilizadas na especiagao de arsénio
3.1.4.1. Solucio estoque de As(lll) 1000 mg L™

Foram dissolvidos 1,3203 g de 6xido de arsénico (previamente seco
em estufa a 110 °C por duas horas) em 25,00 mL de KOH 20% (m/v),

seguida pela neutralizagcdo com H,SO4 20% (v/v) e posterior diluicdo para

1,00 L com H2S04 1% (v/v). A solugao foi estocada a 4 °C no escuro.

24



Parte Experimental

3.1.4.2. Solugao de KOH 20% (m/v)

Foram dissolvidos 20,0000 g de hidroxido de potassio em agua
deionizada. A solucao resultante foi transferida para um baldo volumétrico de

100,00 mL e o volume foi completado com agua deionizada.

3.1.4.3. Solugao de H,SO4 1% (viv)

Foram medidos 10,00 mL de acido sulfurico concentrado e
adicionados cuidadosamente em agua deionizada. Apds resfriamento, a
solucao resultante foi transferida para um baldo volumétrico de 1,00 L e o

volume completado com agua deionizada.

3.1.4.4. Solucio de HCI 6,00 mol L™

Foram medidos 496,84 mL de 4&cido cloridrico concentrado e
adicionados cuidadosamente em agua deionizada. A solugao resultante foi
transferida para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado

com agua deionizada.

3.1.4.5. Solugao de NaOH 0,5% (m/v)

Foram pesados 5,00 g de hidroxido de sodio e transferidos para um
baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado com agua

deionizada.
3.1.4.6. Solugao de NaBH,4 0,6% m/v

Foi dissolvido 0,6000 g de borohidreto de sédio em solugdo de NaOH
0,5% (m/v). A solugao resultante foi transferida para baldo volumétrico de

100,00 mL e o volume completado com uma solugdo de NaOH 0,5% (m/v).

3.1.4.7. Solugao de Kl 10% (m/v)
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Foram pesados 10,0000 g de iodeto de potassio e transferidos para
um baldo volumétrico de 100,00 mL e o volume foi completado com agua

deionizada.

3.1.4.8. Solugao tampao citrato pH 4,5

Foram pesados 8,7300 g de citrato de sédio e 9,6100 g de acido
citrico e transferidos para baldo de 50,00 mL e o volume completado com

agua deionizada.

3.1.5. Solugdes empregadas para determinacao de oxigénio dissolvido

3.1.5.1. Solucgao de sulfato manganoso

Foram pesados 36,4000 g de sulfato manganoso e transferidos para
um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado com agua

deionizada.

3.1.5.2. Solugao de iodeto de azida sédica

Foram pesados 50,00 g de hidroxido de sddio, 13,5000 g de iodeto de
sédio e 10,0000 g de azida sédica (NaN3) e transferidos para um balao

volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado com agua deionizada.

3.1.5.3. Solucgao de tiossulfato de s6dio 0,0250 mol L"

Foram pesados 6,2000 g de tiossulfato de sddio e em seguida, foram
dissolvidos em 100 mL de agua destilada quente. A solug&o resultante foram
adicionados 0,40 g de hidroxido de sodio. Apoés dissolugéo, todo o volume foi
transferido para um baldo volumétrico de 1,00 L no qual teve seu volume

completado com agua deionizada.

3.1.5.4. Solugao indicadora de amido
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Foram pesados 2,0000 g de amido soluvel em 100 mL de agua
destilada quente. Apds resfriamento da solugao resultante, procedeu-se a

transferéncia para um frasco de vidro.
3.1.6. Solugoées empregadas para determinagao de nitrato
3.1.6.1. Preparo da solugao estoque de nitrato 100 mg L1

Foi pesado 0,7218 g de nitrato de potassio (seco em estufa a 105 °C
por 24 horas) e transferido para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume
completado com agua deionizada.
3.1.6.2. Solucio de HCI 1,00 mol L™

Foram medidos 83,00 mL de acido cloridrico concentrado e
adicionados cuidadosamente em agua deionizada em baldo volumétrico de
1,00 L e o volume foi completado com agua deionizada.

3.1.7. Solugoes utilizadas para determinagao de cloreto
3.1.7.1. Solugao indicadora de cromato de potassio 5% (m/v)

Foram pesados 50,0000 g de dicromato de potassio e transferidos
para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado com agua
deionizada.
3.1.7.2. Solugio de nitrato de prata 0,0141 mol L™

Foram pesados 2,3950 g de nitrato de prata e transferidos para um
baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado com agua

deionizada.

3.1.7.3. Solucio padrio de NaCl 0,0141 mol L™
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Foi pesado 0,8248 g de cloreto de sddio (seco em estufa a 140 °C) e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado

com agua deionizada.
3.1.8. Solugoes utilizadas para determinacgao de fosfato
3.1.8.1. Solugao reativa

Foi dissolvido 0,5000 g de carbonato de bismuto (Ill) em 100 mL de
agua deionizada e esta solugcado resultante foi transferida para um balao
volumétrico de 500,00 mL, em seguida, foram adicionados 69,40 mL de
acido sulfurico concentrado. Em um recipiente separado, foram dissolvidos
10,0000 g de molibdato de aménio em 150,00 mL de agua. O conteudo
deste recipiente foi transferido para o baldo contendo carbonato de bismuto
(lll) e o volume foi completado com agua deionizada homogeneizando a

solucgao.
3.1.8.2. Solucio de acido ascérbico 0,100 mol L™

Foi pesado 1,0000 g de acido ascorbico e transferido para um baldo

volumétrico de 50,00 mL e o volume foi completado com agua deionizada.
3.1.8.3. Solugao padrao de fésforo 100 mg L

Foi dissolvido 0,4394 g de fosfato de potassio (previamente seco em
estufa a 120 °C por duas horas) em solugao de acido sulfurico 0,0236 mol L
' e a solugao foi transferida para um baléo volumétrico de 1,00 L e o volume
foi completado com a solugéo de acido sulfurico.

3.1.9. Solugobes utilizadas para analises de DQO

3.1.9.1. Solugéao oxidante
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Foram dissolvidos 10,2000 g de dicromato de potassio (previamente
seco em estufa a 140-150 °C por 30-60 minutos) e 33,3000 g de sulfato de
mercurio (Il) em acido sulfurico concentrado e a solugédo resultante foi
transferida para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi completado

com agua deionizada.
3.1.9.2. Solucgao de catalise

Foram transferidos 10,2000 g de sulfato de prata para um baldo
volumétrico de 1,00 L e o volume completado com &acido sulfurico

concentrado.
3.1.9.3. Preparo da solugdo padrio de biftalato 2000 mg de O, L’

Foram transferidos 1,7000 g de biftalato de potassio (seco em estufa
a 110 °C por 2 horas) para um baldo volumétrico de 1,00 L e o volume foi

completado com agua deionizada.
3.2. Caracterizagao da quitosana
3.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e de Carbono

Os espectros de RMN de 'H e de *C foram obtidos em espectrdometro
VARIAN Mercury 300.

3.2.1.1. Analise de RMN de *C de amostras de quitosana

Quitosana (25,0 mg) foi suspensa em D,0 (1,5000 g) contendo HCI
concentrado (0,0100 g). A mistura foi agitada por 24 horas a temperatura
ambiente formando uma solugdo viscosa. Em seguida a solugao foi
transferida para tubo de RMN e a medida realizada a 30 °C. Os parametros
empregados para a obtengéo do espectro foram:

Tempo de aquisi¢ao (at): 0,868 segundos

Tempo de espera (delay): 3,0 segundos
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Numero de repeticdes (nt): 14000
3.2.1.2. Analise de RMN de "*C do cloridrato de D-glicosamina

Foram pesados 20,0 mg de CDG, logo apds, adicionado 5,57 mg de
acido aceético e 0,7000 g de D,0 sob agitagdo. A solugao foi transferida para
tubo de RMN e a medida realizada a 25 °C. Os pardmetros empregados
para a obtencao do espectro foram:

Tempo de aquisi¢ao (at): 0,868 segundos
Tempo de espera (delay): 1,132 segundos

Numero de repeticdes (nt): 288
3.2.1.3. Analise de RMN de *C do N-Acetil-D-glicosamina

Foi pesado 20,0 mg de NADG, logo apds, adicionado a 0,7000 g de
D,O. A mistura foi agitada por um minuto. Em seguida a solugdo foi
transferida para tubo de RMN e a medida realizada a 25 °C. Os parametros
empregados para a obtencao do espectro foram:
Tempo de aquisi¢éo (at): 0,868 segundos
Tempo de espera (delay): 1,132 segundos
Numero de repeticdes (nt): 496

Para a amostra de NADG em meio acido, 200 mg de NADG foi
agitado em 40,00 mL de solugdo de acido cloridrico 0,0540 mol L por 24
horas. A solugédo (0,70 mL) foi transferida para tubo de RMN e a medida
realizada a 25 °C. O trancamento do sinal (‘lock’) foi feito com tubo contendo
D,0. Os parametros empregados para a obteng¢ao do espectro foram:
Tempo de aquisicéo (at): 0,868 segundos
Tempo de espera (delay): 1,132 segundos

Numero de repetigdes (nt): 5392
3.2.1.4. Analise de RMN de 'H das amostras de quitosana

Para obter os espectros de RMN de 'H das amostras de quitosana foi

adaptado o procedimento descrito na literatura (SANTOS et al., 2003).
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Cerca de 10,0 mg de quitosana foram adicionadas a 1,00 mL de uma
solugédo acidificada HCI/D,O 1% (v/v) e foi mantida sob agitagdo continua
durante 24 horas a temperatura ambiente, formando uma suspensio
viscosa, em seguida, essa solugao foi colocada em tubo de RMN e a medida
realizada a 70 °C para aumentar a solubilidade da quitosana. Os parametros
empregados para a obtencéo do espectro foram:

Tempo de aquisicéo (at): 3,642 segundos
Tempo de espera (delay): 1,500 segundos

Numero de repeticdes (nt): 16

3.2.1.5. Analise de RMN de 'H da mistura de cloridrato de D-glicosamina

e N-Acetil-D-glicosamina

A mistura de 90% (em mol) de CDG e 10% (em mol) de NADG foi
preparada pela dissolugdo de CDG (35,9 mg, 216 g/mol, 0,166 mmol) e
NADG (4,10 mg, 221 g/mol, 0,0185 mmol) em 0,7000 g de D,0.

A mistura de 80% (em mol) de CDG e 20% (em mol) de NADG foi
preparada pela dissolugdo de CDG (31,8 mg, 216 g/mol, 0,147 mmol) e
NADG (8,20 mg, 221 g/mol, 0,0371 mmol) em 0,7000 g de D,0.

Os parametros empregados para a obtengéo do espectro foram:
Tempo de aquisi¢ao (at): 3,642 segundos
Tempo de espera (delay): 1,500 segundos
Numero de repeticbes (nt): 16

3.2.2. Titulagdo Condutimétrica

O procedimento para titulacdo condutimétrica do CDG, NADG e das
amostras de quitosana (QA, QP e QPP), foi adaptado do trabalho de
RAYMOND et al. (1993). As amostras (200 mg) solubilizadas em HCI (0,054
mol L', 40,00 mL) sob agitagdo por 18 horas foram tituladas com NaOH
(0,165 mol L") & 25 °C.

A mistura de 90% (em mol) de CDG e 10% (em mol) de NADG foi
preparada pela dissolugdo de CDG (179,6 mg, 216 g/mol, 0,833 mmol) e
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NADG (20,4 mg, 221 g/mol, 0,0922 mmol) em HCI (0,054 mol L™, 40,00 mL)
e titulada com NaOH (0,165 mol L™') & 25 °C.

A mistura de 80% (em mol) de CDG e 20% (em mol) de NADG foi
preparada pela dissolugdo de CDG (159,2 mg, 216 g/mol, 0,738 mmol) e
NADG (40,8 mg, 221 g/mol, 0,184 mmol) em HCI (0,054 mol L, 40,00 mL) e
titulada com NaOH (0,165 mol L") a 25 °C.

As variagdes de condutancia durante a titulagdo foram medidas por
um condutivimetro HANDYLAB LF 613, equipado com célula condutimétrica
GmbH Postfach 1130 D-65701 Hofheim, ambos SCHOTT GERATE e todas
as titulagdes foram conduzidas em banho termostatizado com agitagao
controlada (QUIMIS).

A adicdo de NaOH foi realizada em aliquotas de 0,50 mL em
intervalos de 20 segundos. Os valores de condutancia (mScm™)
correspondentes aos volumes do titulante (mL) foram langados em um
grafico obtido através do programa Origin 6.1, definindo a variagao linear
antes e depois do ponto estequiométrico. A intersecdo das retas
extrapoladas deve formar de preferéncia um angulo agudo cuja projegao de
seu veértice na abscissa determinara o volume correspondente ao ponto
estequiométrico (CENTIFUEGOS & DELMO, 2000).

3.2.3. Determinagao da massa molar média da quitosana

A massa molar média foi obtida através da medi¢cado da viscosidade
intrinseca da quitosana via método de fluxo capilar numa temperatura de 25
°C, usando um viscosimetro simples de Ostwald (SARGENT-WELCH N°
83305) em banho termostatizado com agitagcdo controlada. Foram
preparadas cinco solugdes diluidas de quitosana que variaram de 1,00 x 10™
a 5,00 x 10* g mL" e o solvente usado foi uma mistura de 0,20 mol L™ de
acetato de sédio e 0,30 mol L™ de 4cido acético (RINAUDO, 2006).
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Figura 8. Viscosimetro de Ostwald.

Inicialmente, foi introduzido no viscosimetro o solvente puro e foi
medido o tempo (ty) de escoamento necessario para o menisco do liquido
passar da marca A para a marca B (Figura 8). Posteriormente, foi repetida
esta medicao para as solugdes diluidas de quitosana. Para cada solucéo
bem como para o solvente puro, as medidas foram realizadas trés vezes a
fim de se obter maior precisdo dos resultados. Apos as medigdes do tempo,
foram calculados os valores das viscosidades relativa, especifica, reduzida e
intrinseca para posteriormente ser determinada a massa molar média da

quitosana.

3.2.4. Analise elementar

A quitosana seca foi submetida a analise elementar. Os teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidos por microanalise a partir de
uma quantidade de amostra, utilizando um Analisador Elementar CHN
Perkin Elmer Analyzer-2400.

3.2.5. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros na regidao do infravermelho (IV) foram registrados em
um espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer- FT-IR 1000 na regido de
400 - 4000 cm™. Os espectros de IV foram obtidos usando pastilhas

preparadas a partir das amostras. Aproximadamente, cerca de 1,5 mg de

33



Parte Experimental

amostra sao misturados a 100 mg de KBr previamente seco em estufa, e a
mistura homogeneizada em almofariz de agata. A mistura foi prensada em

prensa hidraulica para formar uma pastilha de 0,200 mm de espessura.
3.2.6. Difragao de raios X

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de raios X
RIGAKU - Geigerflex.

Os indices de cristalinidade, ou graus de ordenamento, de polimeros
podem ser determinados a partir de analises de difracdo de raios X e
metodologias especificas tém sido desenvolvidas para serem aplicadas a
quitosana (SIGNINI & CAMPANA - FILHO, 2001). Neste trabalho foi
aplicada a metodologia apropriada a determinagdo dos indices de
cristalinidade da quitosana que foram calculados através da Equagao 5 com

ajuda do Programa Origin 6.1.

%ICR:ICI;IA x 100 5

C

onde: Icr € o indice de cristalinidade; Ic e Ia sdo as intensidades difratadas
relativas as regides cristalinas (20=23°) e amorfas (26=12°),

respectivamente.
3.3. Purificagcao da quitosana

A QP foi purificada de acordo com o procedimento descrito por
SIGNINI & CAMPANA — FILHO (2001).

Aproximadamente 1,0000 g de quitosana foi dissolvida em 300 mL de
acido acético 0,500 mol L™, sob agitagdo continua, por aproximadamente 24
horas. A solugcdo viscosa resultante foi filtrada com papel de filtro
(quantitativo - faixa preta para filtragao rapida - Vetec), logo apés, com um

micro filtro fibra de vidro 12 um (Schleicher & Schull) e membrana de
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celulose de porosidade 0,45 ym (Millipore). A soluco filtrada foi adicionado,
lentamente, hidréxido de amoénio (60 mL) até a precipitagdo da quitosana. A
quitosana foi filtrada, lavada com agua até pH = 7,0 (1000 mL) e etanol (60
mL). A quitosana foi transferida para placa de Petri para secagem em estufa
a 60 °C por 24 horas e mantido em dessecador sobre silica gel. Em seguida
a quitosana foi moida em almofariz e peneirada em peneira de 150 mesh
(abertura de 105 um) e caracterizada por analise elementar, IV, titulacdo

condutimétrica, RMN de C e de "H, viscosimetria e difracdo de raios X.
3.4 Preparagao da quitosana-Fe(lll)-R

A massa de 1,0000 g de quitosana foi dissolvida por agitacdo em
30,00 mL de solugdo aquosa de Fe(NOs); 0,100 mol L por 4 horas. Em
seguida foi adicionado aproximadamente 105 mL de acetona até a obtengao
de um precipitado de cor laranja. O precipitado foi filtrado e lavado com
acetona até a remocgéo do excesso de Fe(NOs); e finalmente seco a vacuo
em temperatura ambiente.

O sodlido obtido foi colocado em contato com 3,00 mL de solugao de
glutaraldeido 25% (v/v) e 2,00 mL de acetona por 2 horas a temperatura
ambiente. O material reticulado foi filtrado, lavado exaustivamente com agua
destilada, seco a vacuo e mantido em dessecador (FAGUNDES et al., 2001).

O polimero foi moido e passado em peneira de 150 mesh (Abertura
105 um) e caracterizado por |V e difragao de raios X. A quantidade de ferro
adsorvida na superficie do polimero [quitosana-Fe(lll)-R] foi determinada
pela sua digestao em forno de microondas industrial (Ethos Plus) de acordo
com a programacao descrita na Tabela 3 (MILESTONE, 2002).

Para analise de ferro, foi pesado 0,2000 g de amostras de quitosana
(QA, QP e QPP) e quitosana-Fe(lll)-R, adicionou-se 7,00 mL de HNO3; 65%,
3,00 mL de HCI 37%, 5,00 mL de HF 40%, 5,00 mL de H,O e 1,00 mL de
H202 30%.
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Tabela 3. Programacéo do forno de microondas industrial para analise de

ferro.
Etapas Tempo (minutos) Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 5 180 1000
2 10 180 1000

Em seguida, as amostras foram filtradas com papel de filtro
quantitativo e a determinagao de ferro foi feita utilizando o Espectrémetro de
Absorcao Atdmica (EAA), marca VARIAN, modelo SpectrAA-200 (Tabela 4)

Tabela 4. Caracteristicas quimicas e instrumentais utilizados na

determinacao de Fe por EAA.

Caracteristicas Condicoes
Comprimento de onda 248,3 nm
Corrente da lampada 5 mA

Fenda 0,2 nm
Tempo de espera 9s
Tempo de leitura 3s
Medida do sinal Absorbéncia
Chama Ar/acetileno
Faixa de trabalho linear 0,06-15mg L™

3.5. Estudo de adsorc¢ao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

3.5.1. Efeito da quantidade de adsorvente na remocao de As(V)

Foram colocadas varias quantidades 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 mg de
quitosana-Fe(lll)-R em tubos de centrifuga de 50 mL e adicionados 10,00 mL
de solucdo de As(V) 1,00 mg L. O pH foi ajustado para 7,0 (pH 6timo de
adsorg¢ao) com solugdes diluidas de acido sulfurico e hidroxido de sédio. Os
frascos foram mantidos sob agitacdo em banho termostatizado com agitagao
controlada a 25 °C por um periodo de tempo de 60 minutos. Apds a

separacao do adsorvente da solucdo por filtracdo, foi lavado bastante com
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agua para a remocao de todo As(V), as solugdes foram diluidas em baldes
volumétricos, foram adicionadas quantidades de reagentes suficientes para
que as solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1% (m/v) para a
completa pré-redugao, completando com agua deionizada e deixando reagir
por 50 minutos a temperatura ambiente para a reducao de As(V) a As(lll) e
as concentracbes de arsénio total determinadas por Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica marca VARIAN, modelo SpectrAA-200 utilizando um
gerador de hidretos VGA 77 (EAA-GH).

As caracteristicas operacionais para a determinacdo de arsénio estao

listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas operacionais utilizadas na determinacdo de
arsénio por EAA-GH.

Caracteristicas Condigdes
Comprimento de onda 193,7 nm
Corrente da lampada 10 mA

Fenda 0,5 nm
Tempo de espera 45 seg
Tempo de leitura 5 seg
Medida do sinal Absorbancia
Chama Ar / acetileno
Faixa de trabalho linear 3-150 mg L
Redutor para As total NaBH4 0,6 % (m/v), NaOH 0,5%
(m/v)
HCI 6,00 mol L™

Um tubo de quartzo na forma de T de 10 cm de comprimento, 8 mm
de didmetro externo com um orificio no centro de 4 mm para introducao da
amostra, foi utilizado como atomizador. Uma chama de ar-acetileno foi

usada para aquecimento externo e o nitrogénio usado como gas carreador.

3.5.2. Dependéncia do pH na adsorc¢ao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R
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O estudo para avaliar a dependéncia do pH na adsorgao de As(V)
pela quitosana-Fe(lll)-R, foi realizado em tubos de centrifuga fechados.
Véarias amostras de 50,0 mg do adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] foram
pesados numa série de tubos de centrifuga e adicionados a estes 10,00 mL
de solucdo de As(V) 100 mg L. O pH da solucéo foi ajustado na faixa de
2,0 a 10,0 com solugdes diluidas de acido sulfurico e hidréxido de sodio. O
sistema foi colocado no banho termostatizado sob agitagdo a 25 °C durante
60 minutos. O material foi filtrado e aliquotas foram retiradas para diluicdo
em baldes volumétricos, foram adicionadas quantidades de reagentes
suficientes para que as solugdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1%
(m/v) para a completa pré-redu¢cdo, completando com agua deionizada e
deixando reagir por 50 minutos a temperatura ambiente para a reducéo de
As(V) a As(lll) e as concentragdes de arsénio total determinadas por EAA-
GH.

As quantidades de arsenato adsorvidas (q) para cada valor de pH
foram obtidas a partir da diferenga entre as concentragdes iniciais (Ci) e
finais ou de equilibrio (Cf) do arsenato em solugédo, pela massa do
adsorvente (m) usada e pelo volume de solugao de As(V), de acordo com a

Equacéo 6.

g (mg/g):%_v(u
(6)

3.5.3. Cinética de adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

As cinéticas de adsorcdo foram realizadas em frascos fechados
contendo 150,0 mg do adsorvente e 30,00 mL da solugéo de As(V) de 1,00 e
100 mg L™ ajustado ao pH étimo de adsorgao.

Os frascos foram mantidos sob agitagdo em banho termostatizado a
25 °C e em intervalos de tempos (10, 20, 30, 50, 60, 80, 100, 120 e 150
minutos), aliquotas de 500,00 uL foram retiradas do sobrenadante e diluidas
em baldes volumétricos, foram adicionadas quantidades dos reagentes

suficientes para que as solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1%
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(m/v) para a completa pré-reducao, completando com agua deionizada e
deixando reagir por 50 minutos a temperatura ambiente para a reducéo de
As(V) a As(lll) e as concentragdes de arsénio total determinadas por EAA-
GH.

3.5.4. Isotermas de adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

Os estudos de equilibrio de adsor¢éo foram conduzidos em banho
termostatizado a 25 °C, em que 50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R foram
colocadas em varios tubos de centrifuga fechados e adicionados a estes
10,00 mL de solugées de As(V) de 1-160 mg L™, ajustadas ao pH étimo de
adsorc¢ao. O sistema foi mantido sob agitagdo durante 60 minutos (tempo de
equilibrio da adsorgéo). Aliquotas foram retiradas e diluidas em balbes
volumétricos, foram adicionadas quantidades de reagentes suficientes para
que as solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1% (m/v) para a
completa pré-redugdo, completando com agua deionizada e deixando reagir
por 50 minutos a temperatura ambiente para a redugéao de As(V) a As(lll) e

as concentragdes de arsénio total foram determinadas por EAA-GH.

3.5.5. Efeito da competicdao de anions na capacidade de adsorgao de
As(V)

O efeito da competicao dos &nions na adsorcao de As(V) foi realizado
em banho termostatizado a 25 °C sob agitagdo em tubos de centrifuga,
contendo 50,0 mg do adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] e 5,00 mL de solugao
de As(V) 2,00 mmol L™, previamente ajustada ao pH 6timo de adsorgdo. Em
varios tubos de centrifuga com esta solugdo foram adicionados 5,00 mL de
solugdes dos anions cloreto, fosfato e nitrato nas concentragdes de 2, 100 e
200 mmol L™, separadamente, obtendo ao final 10,00 mL de solugdo As(V)
1,00 mmol L e 1, 50 e 100 mmol L' dos &nions cloreto, fosfato e nitrato.
Apoés 24 horas, o adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] foi separado da solugao
por filtracdo, aliquotas foram retiradas, diluidas em baldes volumétricos,
foram adicionadas quantidades dos reagentes suficientes para que as

solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1% (m/v) para a completa
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pré-reducao, completando com agua deionizada e deixando reagir por 50
minutos a temperatura ambiente para a reducdo de As(V) a As(lll) e as
concentragdes de arsénio total determinada por EAA-GH.

A quantidade de cada anion adsorvido foram calculados pelas

Equacbes 7 e 8.

S(%):%xmo

! (7)

onde, S é a adsorcdo do anion em porcentagem (%); C; é a concentragao
inicial do anion na solucdo (mg L") e C; é a concentragdo final ou de

equilibrio do anion no filtrado (mg L™).

S (mg/g)="—% v

m(9) @)

onde, S é a adsorcado do anion no adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] (mg do
anion/g do adsorvente), m é a massa do adsorvente usado e V é o volume

da solucao adicionada (L ).
3.5.6. Estudo de dessorcao de As(V)

A dessorgao do As(V) no adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] foi avaliada
usando como extratores solugdes de acido citrico, acido cloridrico e acido
tartarico, nas concentragdes 0,01, 0,10 e 1,00 mol L. Amostras de 50,0 mg
do adsorvente [quitosana-Fe(lll)-R] foram colocadas em contato com 10,00
mL de solugdo de arsenato com concentragdo de 100 mg L™, previamente
ajustada ao pH 6timo de adsorgdo. Apds o periodo de tempo necessario
para atingir o equilibrio de adsor¢céo para o arsenato, as solugdes foram
filtradas, aliquotas foram retiradas do sobrenadante, diluidas em balbdes
volumétricos, foram adicionadas quantidades de reagentes suficientes para

que as solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e Kl 1% (m/v) para a
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completa pré-reducédo, completando com agua deionizada e deixando reagir
por 50 minutos a temperatura ambiente para a redugdo de As(V) a As(lll) e
as concentragbes de arsénio total (concentracdo final do arsenato no
sobrenadante e, portanto a quantidade do arsenato adsorvida pelo
adsorvente) determinadas por EAA-GH.

O adsorvente carregado com o arsenato foi cuidadosamente lavado
com agua destilada para remover algum arsenato ndo adsorvido. Este
material carregado foi entdo colocado em contato com 10,00 mL do eluente
por um periodo de 60 minutos, sendo que apds a filtracdo da amostra,
aliquotas foram retiradas do sobrenadante, diluidas em baldes volumétricos,
foram adicionadas quantidades de reagentes, suficientes, para que as
solucdes finais contivessem HCI 1,00 mol L™ e KI 1% (m/v) para a completa
pré-reducédo, completando com agua deionizada e deixando reagir por 50
minutos a temperatura ambiente para a reducao de As(V) a As(lll) e as
concentragbes de arsénio total (concentragdo final do arsenato no
sobrenadante e, portanto a quantidade do arsenato dessorvida pelo

adsorvente) determinada por EAA-GH.
3.6. Caracterizagao da area de coleta das amostras

As amostras de aguas foram coletadas em bicas e minas da cidade
Ouro Preto, MG e no curso do Ribeirdo do Carmo, que é formado no
municipio de Ouro Preto apos a jungdo dos Ribeirdes Tripui e Funil. Ao
longo do seu percurso se junta com o rio Gualaxo e posteriormente com o
Rio Piranga para formar o Rio Doce. Esta regidao de estudo engloba uma
parte do Quadrilatero Ferrifero (Ouro Preto e Mariana), que é conhecida
como a mais famosa provincia aurifera do Brasil. O Ribeirdo do Carmo é
atualmente explorado por atividades de mineragao e garimpeiras. O Ribeirdo
do Carmo faz parte da Bacia do Rio Doce. Esta que é considerada uma das
mais ricas bacias do pais, situa-se na regido Sudeste Brasileira,
compreendendo uma area de drenagem de 83.400 km?, dos quais 86%
pertencem ao Estado de Minas Gerais e 14% ao Estado do Espirito Santo.
Em termos politico-administrativos, a regido abrange atualmente 222
municipios, que incluem 461 distritos (BORBA, 2002).
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As principais fontes naturais de arsénio no Quadrilatero Ferrifero
estdo relacionadas as rochas que hospedam depdsitos auriferos sulfetados.
As fontes antropicas de arsénio sédo as pilhas de rejeito, solos e sedimentos
contaminados. Em 4&guas coletadas em algumas minas auriferas
subterraneas e nascentes das regides de Ouro Preto e Mariana, foram
encontradas concentragdes de arsénio total variando de 2,00 a 2980 ug L'e
de As* de 1,00 até 86 ug L' (BORBA et al., 2004).

3.6.1. Coleta e preparagao das amostras

A aplicabilidade do método estatico as amostras de aguas foram
coletadas em seis pontos de amostragem constituindo-se de aguas de minas
(Fonte do Bem Querer e agua de torneira de uma residéncia), bicas (Marilia
de Dirceu, Lages e Padre Faria), além de uma amostra do Ribeirdo do
Carmo situado a montante de Ouro Preto e Mariana, MG (Figura 9). A coleta
das amostras foi realizada em marco de 2007. Para a realizagao da coleta
foram utilizados frascos de polietileno de 10,00 L de capacidade e frascos de
vidro ambar de 250 mL, previamente descontaminados em laboratorio com
solugédo de acido nitrico 10% (v/v), posteriormente com agua deionizada e
agua do préprio local de coleta. Foram coletadas trés amostras de agua em
cada ponto sendo duas delas mantidas de modo natural para analise dos
anions e oxigénio dissolvido e a outra (destinada a analise de cations,
remogao e especiacdo de arsénio) imediatamente acidificada com HCI
concentrado, promovendo um valor de pH menor que 2,0, para evitar
adsorcao de arsénio sobre a superficie do frasco e mantidas, todas elas, sob

refrigeragdo a 4 °C.
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Figura 9. Mapa de localizagcdo da area de coleta das amostras de aguas

naturais.

3.6.2. Emprego de um fotoreator anular com radiagao artificial para

oxidacao do As(lll) a As(V) das amostras de aguas.

O esquema geral do fotoreator € mostrado na Figura 10. O sistema
encontra-se montado no Laboratério de Quimica Ambiental da Universidade
Federal de Vigosa (UFV) contendo uma Iampada de mercurio com 125 W de
poténcia envolvida por um cilindro de quartzo. Esse conjunto apresenta-se
inserido em um cilindro de vidro, por onde circula o efluente que sera
submetido ao tratamento. O fotoreator possibilita tratar 1,70 L de amostra a
cada ensaio, sendo operado em fluxo ascendente, com a alimentagao feita

através de uma bomba peristaltica.
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Figura 10. Esquema da montagem geral do fotoreator.

O procedimento para oxidagdo de arsenito a arsenato e remocgao de
todo arsénio das amostras de aguas por adsorgao no adsorvente [quitosana-

Fe(lll)-R] & apresentado na Figura 11.

1,70 L de agua contendo arsenito e arsenato

Exposigao a irradiagao por 30 minutos

\ 4
Amostra de agua contendo somente arsenato

A 4
Adsorcao do arsenato pelo adsorvente
[quitosana-Fe(lll)-R]
empregando o método estatico.

Figura 11. Fluxograma das etapas para remocgao de arsénio das amostras

de aguas.

3.6.3. Caracterizagao fisica e quimica das amostras de aguas

3.6.3.1. Determinagcao de pH, temperatura, condutividade elétrica,

potencial elétrico, oxigénio dissolvido e sélidos totais dissolvidos.

Os valores de temperatura, condutividade elétrica, potencial elétrico

(Eh), oxigénio dissolvido e sélidos totais dissolvidos foram obtidos no préprio
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local de amostragem, utilizando-se um medidor portati SCHOTT
KONDUCTOMETER HANDYLAB LF 613T com eletrodo de platina e os
valores de pH foram determinados utilizando medidor portatil digital de pH,
modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos combinados de
vidro e de prata / cloreto de prata com corregao de temperatura automatica e
precisdo de trés casas decimais.

Em etapa anterior as determinacoes, foi realizada a calibragédo dos
aparelhos utilizando para as medidas de pH, solucdes padrao de pH 4,0 e
7,0 e, para a condutividade elétrica, solugdo de KCI 0,01 mol L™ (com
condutividade padréo de 1413 uS cm™).

Para a determinacdo de oxigénio dissolvido, foi adotada a
metodologia descrita por GREENBERG & EATON (1998), baseada na
titulacdo, que consiste na fixagado do O, dissolvido pela formag¢ao de um oxi-
hidréxido de manganés. A concentragdo de O, é expressa em mg L™ ou %
de saturacao, e depende de temperatura e pressao, dentre outros fatores.

A amostra de agua foi coletada em vidro ambar de 250 mL sem deixar
que entrasse bolhas de ar em seu interior e em laboratério, foram
adicionadas as amostras, 1,00 mL da solugéo de sulfato manganoso com
cuidado para nao entrar O, e 1,00 mL da solugao de iodeto de azida sddica.
As amostras foram agitadas por meio de inversdes sucessivas e foi deixado
o precipitado sedimentar. Logo apds, ao precipitado sedimentado foi
adicionado 1,00 mL de acido sulfurico concentrado e agitado até sua
completa dissolugéo, fazendo - se novamente inversées sucessivas. Em um
erlenmeyer, foi tomado um volume de 20,00 mL, adicionado gotas de
solucdo de amido e titulado com tiossulfato de sédio 0,00250 mol L™ até que
a amostra tornasse incolor, quando se anota o volume de tiosssulfato de

sédio consumido.
3.6.3.2. Demanda quimica de oxigénio

E uma medida do oxigénio consumido durante a oxidag&o quimica do
material organico na agua. Nesta analise, mede-se a quantidade de um
oxidante quimico (dicromato de potassio) consumido por uma amostra de

agua, sendo expressa em mg L.
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A matéria orgéanica contida em um volume de amostra de 2,50 mL é
oxidada na presenca de 1,50 mL de dicromato de potassio em meio
fortemente acido. A solugéo de sulfato de prata com acido sulfurico (solugao
de catélise) foi adicionado (3,50 mL) como catalisador da oxidagéo, e o
sulfato de mercurio eliminou a possivel interferéncia de cloreto. O branco é
feito sob as mesmas condi¢gbes anteriores, substituindo-se a amostra por
agua deionizada.

Apods a adigdo da mistura de todas as solugdes (solugdo oxidante,
amostra e solugao de catalise) nos tubos de oxidacéao, estes foram fechados,
agitados e colocados na estufa, por 2 horas, a 150 °C em estufa e depois de
resfriados foi efetuada a leitura das amostras por fotometria, utilizando-se
um Espectrofotémetro UV-Visivel (marca VARIAN, modelo Cary 50 conc) no
comprimento de onda de 600 nm. Os padrdes utilizados na preparacido da
curva analitica foram feitos a partir de solugdes de biftalato de potassio. As
concentragdes variaram de 10 a 800 mg L™ de O, (GREENBERG & EATON,
1998).

3.6.3.3. Determinacao da concentragao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn

Para analise de metais, adicionou-se 45,00 mL de amostra de agua e
5,00 mL de HNO3; 65% em tubo de teflon. A digestdo da amostra foi feita em
forno de microondas (MILESTONE, 2002), seguindo a programacéo descrita
na Tabela 6.

Em seguida as amostras foram filtradas com papel de filtro
quantitativo e as determinagdes dos metais foram feitas utilizando o EAA.

Para analise de arsénio, foi necessario adicionar na amostra, 10,00
mL de HCI 37 % e 5,00 mL de Kl 10% (v/v), apds a digestdo das amostras.
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Tabela 6. Programacdo do forno de microondas industrial para a
determinagdo da concentragao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb e Zn.

Etapas Tempo (minutos) Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 10 160 1000
2 10 165 1000

3.6.3.4. Determinacgao da concentragao de cloreto

Para a determinagao de cloreto, foi adotada a metodologia descrita
por GREENBERG & EATON (1998), baseada na titulagdo argentimétrica dos
ions cloreto. Os valores de pH das amostras de agua, quando requeridos,
foram ajustados para a faixa de 7,0 a 10,0, com solu¢des diluidas de acido
sulfurico ou hidroxido de sédio, de acordo com a necessidade. Quando as
amostras apresentaram - se muito turvas, foi feita a filtragado de cerca de 100
mL de amostra, com a ajuda de bomba de vacuo e uso de papel de filtro
quantitativo. Em seguida, 100,00 mL da amostra foram transferidas para
erlenemeyer de 250 mL, em sequéncia, adicionado 1,00 mL de solugao de
dicromato de potassio a 5% (m/v) como indicador. Foi titulada em seguida,
com solucdo de nitrato de prata 0,0141 mol L', até o surgimento da

coloragao alaranjada.
3.6.3.5. Determinagao da concentracao de fésforo

Foi adotada a metodologia descrita por GREENBERG & EATON
(1998), através da utilizagdo de curva de calibragdo espectrofotométrica,
com pequenas modificagdes, para a determinacao de fosfato nas amostras
de agua. Em balbes volumétricos de 50,00 mL, para 5,00 mL de amostras,
foram adicionados 5,00 mL de solugao reativa e 2,00 mL da solugao de
acido ascérbico a 2% (m/v) e o volume foi completado com agua deionizada.
Apos 20 minutos da adigao dos reagentes, as concentragbes das amostras
foram determinadas em espectrofotdmetro UV-Visivel, em A de 725 nm, em

cubeta de vidro com 1 cm de percurso 6tico.
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A partir da solucdo padrdo de 100 mg L' de KH,PO, foram
preparadas solug¢des 10 e 1,00 mg L™ por diluigdo. Em um baldo de 50 mL
foram adicionadas aliquotas de solugdo padrao, solugao reativa e acido
ascorbico das quais volumes estdo descritos na Tabela 7 para preparo dos

padrdes utilizados para a constru¢gao da curva analitica.

Tabela 7. Preparo dos padrdes utilizados para construgdo da curva analitica.

Balao Solugao Solugao Acido Concentracao
Padrdo de P reativa (mL) arscorbico de P (mg L")
(mL) (mL)

0 0,00 5,00 2,00 0,00

1 40,50 5,00 2,00 0,01

2 44,00 5,00 2,00 0,08

3 410,00 5,00 2,00 0,20

4 ®3,00 5,00 2,00 0,60

5 °6,00 5,00 2,00 1,20

6 °8,00 5,00 2,00 1,60

solucdo de P (1,00 mg L™)
®solugdo de P (10 mg L™)

3.6.3.6. Determinagao da concentragao de nitrato

A determinagdo da concentragdo de nitrato em aguas foi feita
segundo a metodologia descrita por GREENBERG & EATON (1998), com
base na obtencdo de uma curva de calibragcdo espectrofotométrica. Com
esta finalidade, foram adicionados a baldes volumétricos de 100,00 mL,
volumes de aliquotas de 95,00 mL das amostras de agua. Em seguida, foi
adicionado 1,00 mL de solugdo de HCI 1,00 mol L™, seguido de aferigdo dos
baldes volumétricos com agua deionizada. Em uma etapa posterior, foram
efetuadas as medidas de absorbéncia das amostras em A de 220 nm, no
espectrofotometro UV - Visivel, com utilizagdo de cubetas de quartzo de 1

cm de espessura.

3.6.3.7. Especiacao de arsénio
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A especiacao de As(lll) e As(V) nas amostras de aguas naturais, foi
feita pelo método proposto por QUINAIA & ROLLEMBERG (2001). Este
meétodo envolveu duas etapas, sendo que a diferenga de concentragao das
especies de arsénio entre uma etapa e a outra, permitiu determinar cada
espécie individualmente. Em todas as etapas o arsénio foi determinado por
EAA-GH.

(1) As(lll) e As(V)

Foram adicionadas a 8,30 mL de amostra de agua, 8,30 mL de HCI
6,00 mol L™ e 0,30 mL de Kl 10 % (v/v). A mistura foi agitada e determinada
a quantidade de As(lll) e As(V).

(2) As(lll)

Foram adicionadas a 250 mL de amostra de agua, 2,00 mL de
tampao citrato (citrato de sédio 0,40 mol L™ e &cido citrico 1,00 mol L™). A

mistura foi agitada e determinada a quantidade de As(lll).
3.6.3.8. Determinacao do Limite de Deteccao

O limite de detecgédo (LD) foi calculado segundo recomendacao da
IUPAC (LONG & WINEFODNER, 1983), correspondendo a medida de
3og/inclinagdo da curva analitica. A quantidade og € a resposta do desvio

padrao dos brancos.
3.6.3.9. Determinacgao do Limite de Quantificagao
O limite de quantificagédo (LQ) foi calculado correspondendo a medida

de 10og/inclinagdo da curva analitica. A quantidade og é a resposta do
desvio padréo dos brancos (LONG & WINEFODNER, 1983).
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3.6.3.10. A adsorgcao e remocgao de As(V) na quitosana-Fe(lll)-R em

amostras de aguas coletadas na regiao do Quadrilatero Ferrifero, MG.

Apos todas as caracteristicas terem sido avaliadas, os processos de
adsorcao e remogao de As(V) na quitosana-Fe(lll)-R foram aplicados em
amostras de aguas de minas, bicas e de um rio coletadas nas cidades de
Ouro Preto e Mariana, MG.

3.7. Tratamento dos residuos contendo arsénio

Para cada 10 litros de solugdo contendo residuos de arsénio, foram
acrescentados 17,1000 g de Alx(SO4); e 39,9000 g de Fex(SO4)s € 0 pH
ajustado para 9,0. A solugao foi deixada em repouso por 48 horas para que
fosse formado um precipitado. Posteriormente, o sobrenadante foi
neutralizado e descartado na pia. O residuo solido foi guardado em depdsito

de residuos do laboratério.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Purificagdo da QP e preparo do complexo quitosana-Fe(lll)-R.

A amostra de quitosana comercial (QP) foi purificada de acordo com a
literatura (SIGNINI & CAMPANA-FILHO, 2001).

O procedimento de purificacdo mostrou-se apropriado, pois o0s
resultados foram reprodutiveis e os rendimentos semelhantes, permitindo a
recuperacao de 80 a 90% da massa inicial. As amostras de QPP depois de
moidas e peneiradas tornam-se um po fino e branco.

Todas as amostras de QPP mostraram ser soluveis em solugdes
diluidas de acido acético e acido cloridrico e insoluveis em agua.

A presengca de um elevado percentual de grupos aminos reativos,
distribuidos na matriz polimérica da quitosana, possibilita inumeras
modificagdes (KUMAR, 2000), como por exemplo, a interagdo do ferro com o
grupamento NH; da quitosana e a reag¢ao da quitosana (grupos aminos) com
agentes reticulantes, como o glutaraldeido. As ligagbes covalentes entre os
grupos amino e os grupos aldeidos terminais do agente reticulante séo
irreversiveis e resistentes a valores de pH extremos. Assim, o agente
reticulante bifuncional glutaraldeido (pentanodial), pode ser usado devido
principalmente ao seu baixo custo e pela facilidade no procedimento de
reticulacdo. Na reagdo do glutaraldeido com o grupo amino de duas
moléculas da quitosana produz um dimero com formagao de imina (NGAH et
al., 2002). Na Figura 12 e 13, esta representada a provavel estrutura da

quitosana-Fe(lll) e quitosana-Fe(lll)-R, respectivamente.

51



Resultados e Discussao

0. CHs
Sc OH
NH < L
L OH /e D
HO P 'I““.‘/ NﬂzM.NHZ
N / H:O—pFe—x \ OH
7 [ | < NH
c et HOl .  ~~ |
CHy "0 CHy \.0 ) by
— | ; |
HN NH, N A CHy
HOL | NG NFz
H,O— | ™ X
H,0

Figura 12. Provavel estrutura da quitosana-Fe(lll), onde X pode ser NO3™ ou
H.O.
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Figura 13. Provavel estrutura da quitosana-Fe(lll)-R, onde X pode ser NO3-
ou Hzo.
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Foi realizado um teste de solubilidade do complexo quitosana-Fe(lll)-
R em varios solventes como agua, solu¢cdo de acido cloridrico 1% (m/v),
NaOH, etanol, hexano, cloroférmio, acetato de etila e acetona, porém em
nenhum destes solventes, a quitosana foi soluvel, indicando que o processo
de reticulagdo, em que ha o bloqueio dos grupos amino presentes na
quitosana pelos grupos aldeidos do agente reticulante, € estavel e resistente
em valores de pH extremos, podendo esse complexo ser trabalhado em

qualquer meio para o processo de adsorcao.

4.2. Caracterizagdao das amostras de quitosana e do complexo

quitosana-Fe(lll)-R.

4.2.1. Analise de RMN de C e de 'H e titulagdo condutimétrica das
amostras de quitosana, CDG, NADG e da mistura (CDG e NADG).

As amostras de quitosana foram identificadas por RMN de "*C e os
espectros comparados com amostras auténticas descritas na literatura
(ABREU & CAMPANA-FILHO, 2005, SANKARARAMAKRISHNAN &
SANGHI, 2006). Os espectros de RMN de °C da QA, QP e QPP séo
mostrados na Figura 14.

No espectro de RMN de '*C da QP sdo observados trés sinais
relativos a(s) impureza(s). O sinal em =17 pode ser devido ao grupo CH3 do
acetil da quitina. O espectro de RMN de *C da QPP n&o apresentou os
sinais referentes as impurezas, mostrando que a purificagao foi realizada

com sucesso.
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Figura 14. Espectros de RMN de "*C: A) Quitosana (ABREU & CAMPANA-
FILHO, 2005) e B) amostras de quitosana (QA, QP e QPP) em D,O/HCI a

30 °C.
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A fim de entender a metodologia usada por alguns autores (SANTOS
et al., 2003, ABREU & CAMPANA-FILHO, 2005, WESKA et al., 2007,
JANEGITZ et al., 2007), para encontrar o grau de desacetilagdo através da
titulacdo condutimétrica de amostras de quitosana, foi proposta aqui fazer
primeiramente, a titulagdo condutimétrica do CDG e NADG, ja que a
quitosana é composta por grupos amino e acetamido em sua cadeia
polimérica, para através destas titulacbes, compreender todo o processo
envolvido.

Na condutimetria, a grandeza medida ¢é a condutancia (ou
condutividade elétrica) de uma solugdo, que traduz a maior ou menor
facilidade com que uma solugdo conduz corrente elétrica. Nas titulagdes
condutimétricas segue-se a variagao da condutancia da solugdo em estudo a
medida que ocorre uma reacao quimica. Estas titulagcbes se fundamentam
na substituicdo de ions que tém certa condutividade, por outros ions com
condutividade diferente e nas proximidades do ponto de equivaléncia
indicara quando a substituicdo for completa. A condutdncia é entdo, uma
funcéo do somatorio da condutancia de cada ion na solugdo. Os ions H3;O" e
OH" sédo bons condutores e sao 0s que mais contribuem para a condutancia
(CENTIFUEGOS & DELMO, 2000).

A condutancia produzida por quaisquer ions €& proporcional a sua
concentracdo e também depende da temperatura. Com o aumento da
temperatura, aumenta a energia cinética dos ions, aumenta a sua
mobilidade e conseqlentemente aumenta a condutancia, por isso, deve-se
fazer a titulagdo condutimétrica em banho termostatizado (EWING, 1993).

Os dados de condutividade do CDG estdo no grafico da Figura 15 e
pode-se observar o aparecimento de dois pontos de inflexdo, sendo que o
primeiro ponto de equivaléncia corresponde a neutralizacdo do excesso de
acido empregado na titulagdo e o segundo ponto corresponde a
neutralizacdo do grupo amino protonado do CDG e esta reacdo esta

representada pela Figura 16.
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Figura 15. Titulagdo condutimétrica do CDG (200 mg) em HCI 0,054 mol L™
(40,00 mL) com solucdo de NaOH 0,165 mol L™ a 25 °C.

OoH OH
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Figura 16. Reagao de neutralizagdo do HCI e do grupo amino do CDG.

Para o NADG, porém, pela Figura 17, pode-se notar apenas um ponto
de inflexao, o que se refere a neutralizagado do acido em excesso e por isso,
0s grupos acetamidos nao influenciam na titulagdo condutimétrica. Esse
resultado foi confirmado pela analise de RMN de *C para a NADG em D0,
HCl e CDG em acido acético, pois os espectros ficaram idénticos (Figura 18,
19 e 20). Os deslocamentos quimicos tanto para NADG em D,O quanto em
HCI apareceram duplicados 174,8 e 174,5 (carbonila); 95,0 e 90,9 (C4); 76,0
e 73,9 (C4); 71,6 e 70,7 (Cs); 70,0 e 79,8 (Cs3); 60,8 e 60,6 (Cs); 56,7 e 54,1

(C2); 22,2 e 21,9 (metila) e referem-se aos isbmeros a e 3 (Figura 21).
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Figura 17. Titulagdo Condutimétrica do NADG (200 mg) em HCI 0,054 mol L
' (40,00 mL) com solucdo de NaOH 0,165 mol L™ a 25 °C.
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Figura 18. Espectro de RMN de "*C para a NADG em D,0.
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Figura 19. Espectro de RMN de *C para a NADG em HCI (0,054 mol L™

apos agitar por 24 horas.
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Figura 20. Espectro de RMN de '*C para o CDG (20 mg)/ acido acético
(5,57 mg) em D,0.
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Figura 21. Estruturas dos isbmeros a e 3 do NADG em equilibrio.

Portanto, pode-se comprovar por estes resultados que quando se faz
uma titulagdo condutimétrica para a quitosana, calcula-se a porcentagem de
grupos aminos presentes na cadeia polimérica, pois estes em meio acido
sao protonados e na presenca de base s&o neutralizados e por isso a
quitosana pode ser caracterizada por titulagdo condutimétrica.

A Figura 22 ilustra a titulagdo condutimétrica das amostras de
quitosana QA, QP e QPP e apresenta trés ramos lineares, sendo que o
primeiro ramo linear refere-se a neutralizagdo do excesso de acido presente,
0 segundo corresponde a neutralizagdo de protons dos grupos amino da
quitosana e o terceiro conjunto de pontos refere-se ao excesso de base (D),
apo6s o segundo ponto de equivaléncia.

Os dois pontos de equivaléncia sao encontrados pela extrapolagcao
das trés retas e a diferenca entre estes corresponde ao volume de base
requerido para neutralizar os grupos amino protonados (RAYMOND et al.,
1993). As reagbes envolvidas na titulagdo condutimétrica estao
representadas na Figura 23.

A porcentagem de grupos amino representado pelo grau de
desacetilagao (GD) foi determinado usando a Equacéo 9 e os resultados sao
mostrados na Tabela 8 e estdo de acordo com a literatura (JANEGITZ et al.,
2007).

%GD - [base] (V, —V,)161
m ©)
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onde [base] é a concentragdo da solugdo de NaOH em mol L™, V4 e V, séo
os volumes de NaOH em mL empregado para neutralizar o excesso de acido
cloridrico e a quitosana protonada, 161 é a massa molar da unidade
monomeérica do polimero (CsH11O4sN) e m é a massa de amostra (em mg)

utilizada para a titulagéo.
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Figura 22. Titulagdo Condutimétrica das amostras de quitosana (200 mg)
em HCI 0,054 mol L' (40,00 mL) com solugdo de NaOH 0,165 mol L™ a
25 °C.

R - NH2 + HCl — R - NH3+C|- + HCl excesso A
HCl excesso + NaOH = NaCl + HZO A'B
R — NH;"CI" + NaOH — R — NH; + NaCl B-C

Figura 23. Reacdes envolvidas na titulagdo condutimétrica das amostras de
quitosana.

Como técnica comparativa determinou-se o grau de desacetilagéo por

RMN de 'H, a solugdo da quitosana apresentou uma viscosidade bastante
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elevada em meio acido sendo necessario a realizacdo das medidas a uma
temperatura de 70 °C (SANTOS et al., 2003). No entanto, a aquisicdo de
dados deve ser realizada rapidamente ao se efetuar a analise nesta
temperatura, de modo a minimizar problemas causados pela eventual
hidrélise acida (VARUM et al., 2001).

Tabela 8. Comparagdes dos valores de %GD determinados por titulagédo

condutimétrica e por RMN de 'H.

Amostras de GD/% ° GD/% °©
quitosana ?
Condutimetria RMN Condutimetria RMN
de H de H
QA 85,8 87,3 82,0 88,5
QP 71,9 87,5 77,0 77,6
QPP - - 83,5 83,3
M - - 90,3 89,9
M2 - - 81,0 79,3

2 QA, Quitosana da Aldrich; QP, Quitosana da Purifarma; QPP, Quitosana da
Purifarma purificada; M, mistura de 179,6 mg de CDG e 20,4 mg de NADG;
M, 159,2 mg de CDG e 40,8 mg de NADG.

* JANEGITZ et al., 2007.

° Resultados experimentais.

A regido do espectro de RMN de 'H utilizada para a determinagdo do
grau de desacetilagdo da QA é mostrada na Figura 24 com a contribuigdo
dos sinais feitos de acordo com a literatura (SANTOS et al., 2003). Para as
outras amostras de quitosana QP (Figura 25) e QPP (Figura 26), os
espectros ficaram semelhantes e foram atribuidos sinais da mesma forma
que para QA.

O grau de desacetilagdo das amostras de quitosana pela técnica de
RMN de 'H foi determinado a partir da relacdo entre a intensidade dos

nucleos hidrogénio da metila do grupo acetamido (A (CHs) - area do pico na
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regido de 2,1 ppm) e a intensidade do nucleo de hidrogénio da posi¢cao 2 do
anel glicosamino (A (H-2) - area do pico na regido de 3,2 ppm), essas areas
foram escolhidas por estarem livres das influéncias do pico de HOD (6 = 3,8
ppm). A formagao de HOD ¢é decorrente do equilibrio apresentado na reagéo
da Figura 27.

=

2490 1.00

T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T
npm 5.00 4.50 4.00 350 3.00 2.50 2.00

Figura 24. Espectro de RMN de 'H da QA em solucdo de HCI/D20 (1% V/v)
a 70 °C.

S
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Figura 25. Espectro de RMN de 'H da QP em solugdo de HCI/D20 (1% V/v)
a70°C.
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Figura 26. Espectro de RMN de "H da QPP em solugdo de HCI/D,0 (1% v/v)
a70°C.

DCI + DOH

HCl + D,O

Figura 27. Formacao de HOD em 3,8 ppm.

O grau de acetilagdo (% GA) e o grau de desacetilagdo foram obtidos

pelas Equagdes 10 e 11 e os resultados se encontram na Tabela 8.

Ack,

3XA,

% GA= X 100

(10)

onde Achs representa os nucleos de hidrogénio metilados do grupo
acetamido e Ap» sdo os nucleos de hidrogénio na posigao 2 do anel

glicosamino.

% GD =100—% GA

A titulagdo condutimétrica também foi conduzida para duas misturas
contendo CDG e NADG em diferentes proporgdes e estao representados na

Figura 28 e 29, podem-se observar dois pontos de equivaléncia, os quais

63



Resultados e Discussao

sao correspondentes a neutralizagdo do acido presente e protonagcdo dos
grupos amino e o grau de desacetilagdo para as duas misturas tanto para
titulacdo condutimétrica quanto para RMN estdo apresentados na Tabela 8 e
os dados para ambas as técnicas estdao em boa concordancia.

O grau de desacetilacdo das misturas foi determinado a partir da
relacdo entre a intensidade dos nucleos hidrogénio do grupo N-Acetil (A
(NAc) - area do pico na regido de 5,0 ppm) e a intensidade do nucleo de
hidrogénio do grupo Glucosamino (A (Glu) - area do pico na regido de 5,2
ppm), essas areas foram escolhidas ao serem observadas pela diferenca
entre o espectro de RMN de 'H do NADG em DO (Figura 30) e RMN de 'H
do CDG em acido acético (Figura 31) que elas se encontravam em regides
diferentes. As Figuras 32 e 33, mostram os RMN de 'H da M; e M, em
solucdo de HCI/D,0O (1% v/v) a 70 °C, respectivamente.

O grau de acetilagado (% GA) e o grau de desacetilagdo das misturas
foram obtidos pelas Equacdes 12 e 13 e os resultados se encontram na
Tabela 8.

% GA= Ave X100
onde Acns representa os nucleos de hidrogénio metilados do grupo

acetamido e An., sdo os nucleos de hidrogénio na posigdao 2 do anel

glicosamino.

% GD =100—-% GA
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Condutdncia’ ms e
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MaldH adicionadol mL

Figura 28. Titulagdo Condutimétrica da mistura (M4) do CDG (179,6 mg) e
do NADG (20,4 mg) em HCI 0,054 mol L™ (40,00 mL) com solucdo de NaOH
0,165 mol L™ a 25 °C.

12,1 mL

/ F'E== 122m

T
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Figura 29. Titulacdo Condutimétrica da mistura (M;) do CDG (159,2 mg) e
do NADG (40,8 mg) em HCI 0,054 mol L™ (40,00 mL) com solugdo de NaOH
0,165 mol L™ a 25 °C.
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L e B . S By I S B
ppm 5.00 4.50 4.00 3.580 3.00 280 200

Figura 30. Espectro de RMN de "H para a NADG em D,O.

L o e L L e B L e
550 5.00 4.50 4.00 3.80 3.00 250 200

ppm
Figura 31. Espectro de RMN de "H para o CDG (20 mg)/ 4cido acético (5,57
mg) em D,0.
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Figura 32. Espectro de RMN de 'H da My em solugéo de HCI/D,O (1% v/v) a
70 °C.
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Figura 33. Espectro de RMN de "H da M, em solugédo de HCI/D2O (1% v/v) a
70 °C.
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Conclui-se entdo que essa diferenga do grau de desacetilagao para as
amostras de quitosana e para as misturas de CDG e NADG, obtido
empregando-se as duas técnicas (RMN de 'H e titulagdo condutimétrica)
pode ser devida a maior sensibilidade da técnica de RMN, que € uma
técnica precisa para determinacdo de compostos organicos, enquanto a
condutimetria € menos precisa e pode possuir muitos interferentes, porém
ela pode ser usada na determinagdo de grupos amino para caracterizagao

da quitosana devido a sua simplicidade e custo.
4.2.2. Determinagao da massa molar média da quitosana

A massa molar média (M) das amostras de quitosana foi determinada
por viscosimetria que € um método simples e rapido.

As medidas de viscosidade sdo feitas com base no tempo de
escoamento do solvente e das solugdes diluidas do polimero, utilizando-se
um viscosimetro.

Apdés as medicbes do tempo, foram calculados os valores das
viscosidades relativa (Equacado 14), especifica (Equacao 15) e reduzida

(Equagéao 16) da quitosana.

t

The =~ (14)
t

nesp:nrel_l (15)

Thed = (16)
C

onde: n = viscosidade, t, = tempo do solvente, t = tempo da solugdo e ¢ =

concentracao.
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Apos a determinacgao da viscosidade reduzida (16), foi determinada a
viscosidade intrinseca [n] e posteriormente a massa molar média seguindo a

lei de Mark-Houwink, pela Equacéo 17.

[77]: KM * (17)

em que:
[n] = viscosidade intrinseca de um polimero linear;
M = massa molar média do polimero e

K e a = constantes caracteristicas do sistema polimero-solvente.

A Figura 34 apresenta as curvas de viscosidade reduzida (nreq) versus
concentracido da solucdo de amostras de quitosana e através da equacao da
reta, determinou-se o valor da viscosidade intrinseca seguindo a Equacéao
18.

[n] = (Nred)c—o0 (18)

As retas obtidas apresentaram coeficientes de correlacdo da ordem
de r =0,99973, para o calculo da massa molar média da quitosana foram
usados a equacgao de Mark-Houwink (17) e os valores tabelados para as
constantes “K” e “a” de 0,076 e 0,76, respectivamente (RINAUDO, 2006),
relativamente pequenos, indicando que solugdes limpidas e com viscosidade
adequada foram obtidas pela dissolu¢cdo das amostras de quitosana.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de viscosidade intrinseca
(In]) e os valores de massa molar média (M) das amostras de quitosana
determinados por viscosimetria (RINAUDO, 2006).
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Figura 34. Curva de viscosidade reduzida versus concentracdao das
solugcdes das amostras de quitosana em solugdo tamponada acetato de
sédio / acido acético (pH = 4,5) a 25 °C.

Tabela 9. Valores do grau de desacetilagdo (GD), viscosidade intrinseca

([n]) e de massa molar média (M) das amostras de quitosana determinada

por viscosimetria.

Amostras de quitosana GD/%  [n)mLg’ M x 10*g mol™
QA 90,4 342 6,40
QP 77,6 556 12,2
QPP 83,5 475 9,88

Para as trés amostras de quitosana foi observado que a viscosidade
aumentou com menor grau de desacetilagdo, isto pode ser devido a
presenga de grupos acetamidos advindos da quitina ainda presentes na
quitosana, apresentando uma solubilizagdo incompleta e por isso, foi

encontrada uma maior massa molecular presente neste polimero.

4.2.3. Analise elementar
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Considerando uma amostra de quitosana 100% desacetilada e sem
agua de hidratagao, a relagédo C/N apresentaria um valor de 161/14 = 5,14,
que é a relagdo da massa molecular de um mondémero (CsH11O4sN=161 g
mol™) e o nitrogénio (N=14) na cadeia polimérica da quitosana (Férmula
geral: [CeH11O4N]n) (YEN & MAU, 2007). Entretanto, uma amostra de
quitosana comercial nao € 100% desacetilada, de maneira que valores
maiores para a relagdo C/N sdo normalmente encontrados na pratica
(Tabela 10).

Tabela 10. Analise elementar da quitosana e seus derivados

Amostra Composigao (%)
C H N O C/N
QA 40,06 7,02 7,47 4545 5,36
QP 38,97 6,97 6,71 47,35 5,80
QPP 38,27 6,93 7,44 4736 5,14

Quitosana 100% desacetilada 4472 6,83 8,70 39,75 5,14

A hidratagdo € um termo que diz respeito a quantidade de agua ligada
ao polissacarideo. No caso da quitosana, a hidratacdo, se deve ao fato de
que a mesma tem forte afinidade pela agua e, no estado sodlido, as
macromoléculas podem apresentar estruturas distorcidas, que sao
facilmente hidratadas (VARUM et al., 2001)

Pela Tabela 10, pode-se observar que as amostras de QA e QP sem
purificacdo apresentaram a maior razao C/N. Provavelmente, algum residuo
de proteina deve, ainda, estar presente na amostra, por isso é muito
importante a sua purificacdo e esta quitosana quando purificada apresenta
uma razao proxima a da quitosana ideal (100% desacetilada).

A andlise elementar, apesar de ser um método preciso, deve ser
usada com muita cautela em virtude dos diferentes teores de hidratagao, que
variam de acordo com as condi¢gdes de armazenamento e tratamento prévio
da amostra. Deve-se considerar, também, a possivel presenca de alguns
casos de proteina residual, que pode comprometer a confiabilidade do
resultado (SANTOS et al., 2003).
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4.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para
identificacdo dos compostos quimicos. Na regido do espectro
eletromagnético correspondente ao infravermelho tem o comprimento de
onda entre 4000 a 667 cm™. E a regido onde esta localizada a maior parte
da energia das vibragdes moleculares. As vibragées de atomos ou de grupos
funcionais de um dado composto tém frequéncia caracteristica, e através da
analise detalhada das bandas vibracionais de absor¢ao, consultadas nas
tabelas e compilacdes espectrais das literaturas publicadas, podem-se obter
infformacbes necessarias para a identificacdo de estruturas e,
consequentemente determinar a estrutura da molécula de interesse
(ALLINGER et al., 1976, SILVERSTEIN et al., 1994). Esta técnica € muito
importante para obter informagdes estruturais dos polimeros, bem como
suas modificagbes. Também tem sido empregada para a identificagcdo da
ocorréncia ou nao de interagdes fracas (dipolares e ligagdes de hidrogénio)
entre os componentes poliméricos de interesse (ALLINGER et al., 1976,
SILVERSTEIN et al., 1994).

Os espectros de infravermelho das amostras de quitosana sao
apresentados na Figura 35 e as atribuigdes feitas as principais bandas
observadas nestes espectros, baseadas na literatura (BRUGNEROTTO et
al., 2001 a, SANTOS et al., 2003, JUSTI, 2006).

As bandas de absorcdo entre 3800-3000 cm™ s&o muito intensas e
largas, devido a banda de estiramento axial de OH sobreposta a banda de
estiramento N-H, enquanto em =2880 cm™ é atribuida a vibracdo de
estiramento C-H de hidrocarbonetos de compostos alifaticos. A banda
correspondente a banda de amida | (C=0) aparece na regiao proxima de
1654 cm™'; a banda de amida Il de deformac&o N-H, centrada em =~1560 cm’
' a banda de deformac&o correspondente & amina (-NH), aparece ao redor
de 1600 cm™; deformacao axial de -CN de amida IlI por volta de 1425 cm™.
A banda em =1380 cm™ ¢ atribuida & vibragdo de deformac&o angular
simétrica de intensidade pequena C-H do grupo CHsj referente ao grupo

acetamido ainda presente na cadeia polimérica em pequena proporgao, pois
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a quitosana nao esta completamente desacetilada. A banda de deformagao
axial de -CN de grupos amino aparece em =1320 cm™ e bandas de
estruturas polissacaridicas na regido entre 896 a 1155 cm™'. Estas bandas
foram muito semelhantes as apresentadas anteriormente na literatura
(BRUGNEROTO et al., 2001a) envolvendo o estiramento de grupo C-OH de
alcool primario em 21070 cm™ e banda de estiramento antissimétrica COC

na regido =1156 cm™, definida por ligacdo glicosidica p-1-4.
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Figura 35. Espectros de infravermelho da A) QA; B) QP e C) QPP.

Comparado com as amostras de quitosana, o complexo quitosana-
Fe(ll)-R (Figura 36) aparece nova banda em =1636 cm™, que corresponde a
vibracdo de estiramento de ligacdo imina (C=N). Este pico indicou a
formagao de bases de Schiff como um resultado da reacdo entre o grupo
carbonila do glutaraldeido e grupos amino da cadeia da quitosana e é
intensificada a banda em 1383. Estes resultados indicam que a reagédo da
quitosana-Fe(lll)-R aconteceu na posicao N (SANKARARAMAKRISHNAN &
SANGHI, 2006, AIPING et al., 2006) e também pode indicar a coordenagao

através dos grupos aminos, juntamente com a interagdo do ion metalico com
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grupos N-acetil-amino remanescentes na macromolécula da quitosana
(NIETO et al., 1992).

GLET
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Figura 36. Espectros de infravermelho da A) QPP e B) quitosana-Fe(lll)-R.

4.2.5. Difragao de raios X

Na Figura 37 é ilustrado um difratograma de amostras de quitosana,
compostos por dois picos, um pequeno em 26 = 12° e um segundo de sinal
mais intenso em 26 = 23° assim como encontrado por PRASHANTH et al.
(2002), YEN & MAU (2007) e AIPING et al. (2006) quando foram
caracterizadas amostras de quitosana.

A reflexdo em 26 = 12° é associada com a regido mais ordenada
formada através de ligacdo de hidrogénio entre grupos acetamidos, que
facilitam a incorporagédo de moléculas de agua formando um cristal hidratado
(LUCKACHAN & PILAI, 2006) e esta reflexdao diminui com o aumento do
grau de desacetilagdo e o segundo pico maximo 26 = 23°, também diminui

com o maior grau de desacetilagao (ZHANG et al., 2005).
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oo

Intensidade (ZFS)

Figura 37. Comparagdo do difratograma de raios X das amostras de

quitosana (QA, QP e QPP) que apresentam diferentes graus de

desacetilagao.

Neste trabalho foi aplicada a metodologia apropriada a determinagao
dos indices de cristalinidade da quitosana que foram calculados através da

Equacgao 5 com ajuda do Programa Origin 6.1 e os valores sdo mostrados na
Tabela 11.

Tabela 11. Valores do indice de cristalinidade (% Icr) para diferentes

amostras de quitosana.

Amostras de quitosana % lcr
QA 73,5

QP 82,1

QPP 66,6

A quitosana mais cristalina, com maior grau de ordenamento e que
possuem cristalitos maiores (particulas maiores) foi encontrado para amostra
de quitosana QP, isto pode ser devido ao menor grau de desacetilacéo
(maior massa molar), a maior presenga de grupos acetamidos na cadeia

dessa quitosana, que das outras amostras de quitosana. E quando esta
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amostra foi purificada apresentou um menor Icr, Ou seja, um menor grau de
ordenamento ou menor tamanho das particulas (maior area superficial),
estando os sitios mais acessiveis da quitosana para ser modificada e
melhorando as propriedades para a adsorgéo.

Quando as amostras de quitosana foram modificadas com adigao de
Fe e glutaraldeido para formar o complexo quitosana-Fe(lll)-R (Figura 38),
ndo foi possivel calcular o Icr, j@ que desapareceu o pico em 26 = 12° e
diminuiu o pico em 20 = 23° mostrando assim uma diminuicdo na
cristalinidade. A introdugdo de substituintes na estrutura polissacaridea
promoveu a ruptura da estrutura cristalina, especialmente pela perda de
ligagdo de hidrogénio, sendo esta mais amorfa, modificando seu arranjo e
melhorando as propriedades de adsorcdo (SANKARARAMAKRISHNAN &
SANGHI, 2006), sendo, portanto, empregada para este fim, neste trabalho.
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Figura 38. Comparagao do difratogramas de raios X do complexo quitosana-
Fe(lll)-R formado das amostras de quitosana comercial (QA e QP) e
purificada (QPP) que apresentam diferentes grau de desacetilagao.

4.3. Estudo de adsorgao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

4.3.1. Efeito da quantidade de adsorvente na remogao de As(V)
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O efeito da quantidade de adsorvente nas propriedades de adsorcao
da quitosana-Fe(lll)-R (Figura 39) foi estudada em pH 7,0 com a quantidade
de adsorvente variando de 0,500 a 5,00 g L™ e a concentracdo de As(V)
inicial foi fixada de 1,00 mg L™ e o tempo requerido para adsorgao foram de

60 minutos.
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Figura 39. Porcentagem de remocao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R e
capacidade de adsorg¢ao do arsenato com variagao da quantidade (C;= 1,00
mg L™ pH = 7,0, tempo de agitacao = 60 minutos, temperatura = 25 °C).

Conforme mostrado na Figura 39, verifica-se que a eficiéncia de
remogao, que é definida como a porcentagem de As(V) adsorvido em
relacdo a quantidade inicial, aumentou com a quantidade de adsorvente para
uma dada concentragdo do soluto inicial. Assim, quando se aumentou
quantidade de adsorvente de 0,500 para 5,00 g L, verifica-se que a
eficiéncia de remocao aumentou de 97,9 para 99,8%, mas a capacidade de
adsor¢cao de ions As(V) por unidade de massa da quitosana-Fe(lll)-R
diminuiu de 1,83 mg g™ para 0,186 mg g™, respectivamente. Esta diminuigéo

na capacidade de adsorgcdo ocorre devido aos sitios de adsorgao
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aumentarem com o aumento da quantidade de adsorvente, sendo que a
quantidade de adsorvato torna-se insuficiente para preencher todos os sitios,
ficando estes insaturados.

Entretanto, a quantidade de adsorvente escolhida para estudos
posteriores foi de 5,00 g L™, pelo fato de ter promovido uma maior remogao
de As(V) e apresentar uma baixa concentracdo final ou de equilibrio de
As(V), fato interessante, para posterior aplicacdo e remogéao de As(V) em

amostras de aguas naturais.

4.3.2. Dependéncia do pH na adsorcgao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

O efeito do pH na adsor¢cédo de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R foi
examinada em uma faixa de pH de 2,0 a 10,0. De acordo com a Figura 40, a
adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R aumentou com o pH na solugao
até um valor maximo de 7,0 (pH 6timo) e diminuiu acima deste valor de pH e
estd de acordo com o trabalho de FAGUNDES et al. (2001) quando a
adsorcao de fosfato na quitosana-Fe(lll)-R foi investigada em experimento

de extragao em fase sélida.

Figura 40. Capacidade de adsorgéo do arsenato com variagéo do pH (C; =
100 mg L™'; tempo de agitacdo = 60 minutos, 50,0 mg de quitosana-Fe(ll)-R,

temperatura = 25 °C).
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Como é possivel observar a capacidade de adsorcdo do arsenato
depende do pH e esta relacionada com a distribuicdo das espécies de
arsenato em fungédo do pH (Figura 1). Na Figura 41, esta representada a
provavel estrutura da espécie de As(V) adsorvida no complexo quitosana-
Fe-R em pH 7,0.

A eficiéncia maxima de adsorgao de As(V) foi observada em pH 7,0
que € proximo do valor de pH encontrado em aguas naturais, portanto,

usado em experimentos posteriores.
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Figura 41. Provavel estrutura da espécie de As(V) adsorvida no complexo
quitosana-Fe-R em pH 7,0.

4.3.3. Cinética de adsorcao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R
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Foi realizado um estudo do tempo de contato requerido para o
equilibrio de adsor¢gdo do As(V) na quitosana-Fe(lll)-R, retirando-se
aliquotas da solugédo em intervalo de 10, 20, 30, 50, 60, 80, 100, 120 e 150
minutos usando duas concentragdes iniciais de As(V) diferentes, 1,00 e 100
mg L™, a fim de verificar se a cinética de adsorcado seria a mesma.

O aumento na adsorgéo de As(V) pelo adsorvente com o tempo é
mostrado nas Figuras 42 e 43. A curva cinética para a adsor¢ao de As(V)
mostrou que a adsorcao foi rapida nos primeiros minutos, sendo que o
equilibrio foi alcangado em 60 minutos para ambas as concentragdes (1,00 e
100 mg L"), permanecendo-se constante a valores superiores a este; sendo,
portanto este foi o tempo fixado para processo de adsor¢cao de As(V) na

quitosana-Fe(lll)-R.
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Figura 42. Capacidade de adsor¢ao do arsenato com variagdo do tempo (C;
= 1,00 mg L, pH = 7,0, 50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, temperatura = 25
°C).
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Figura 43. Capacidade de adsor¢ao do arsenato com variagdo do tempo (C;
=100 mg L, pH = 7,0, 50,0 mg de quitosana-Fe(ll)-R, temperatura = 25
°C).

O comportamento da cinética €& diferente para o observado
anteriormente para a adsor¢cdo de As(V) em microesferas Fe(lll)-alginato
(120 horas) (MIN & HERING, 1999), Fe(lll) em residuo de laranja (24 horas)
(GHIMIRE et al., 2003), Fe° (4 horas) (DAUS & WENNRICH, 2004).

4.3.4. Isotermas de adsorgao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

As isotermas de adsorgdo descrevem como os adsorbatos interagem
com os adsorventes, sendo de grande valia na caracterizacdo destes
materiais. Assim, a obtengdo destes dados de equilibrio, tanto por
correlagdes tedricas ou empiricas, € essencial para o desenvolvimento e
operacao dos sistemas de adsorcéo.

As isotermas de adsorg¢ao para As(V) foram conduzidas na quitosana-
Fe(lll)-R no pH étimo de adsorgcédo (pH 7,0) e no tempo de contato de 60

minutos em 25,0 (A) e 50,0 mg (B) de adsorvente pelo método estatico.
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Utilizou-se uma faixa de concentracéo inicial de 1,00 a 160 mg L™ de As(V) e
a relagcdo entre a quantidade de arsenato adsorvida na superficie do
adsorvente e a concentragcao remanescente na fase aquosa no equilibrio séo
dadas pela Tabela 12 e as Isotermas de Langmuir sdo mostradas na Figura
44,

O modelo da Isoterma de Langmuir € comumente usado para dados
experimentais apropriados quando o soluto conhecido ocorre por adsorgao
em monocamada. O modelo de Langmuir assume que a superficie do
adsorvente deve ser homogénea e a energia de sor¢ao deve ser equivalente
para cada sitio de adsor¢cdo (LANGMUIR, 1918).

A forma das isotermas mostrou um rapido aumento inicial na
capacidade de adsorcdo resultado de uma alta aparente afinidade da
quitosana-Fe(lll)-R por As(V), alcangando progressivamente a saturagao do
adsorvente. A constante de afinidade e capacidade maxima de adsorcéao foi
determinada pela equagéo de Langmuir usando a forma nao linear (Equagéao

4) e sao mostradas na Tabela 13.
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Tabela 12. Dados utilizados para a estimativa da Isoterma de Langmuir para As(V).

A B
Concentracao inicial Ceq Quantidade adsorvida Ceq Quantidade
(mg L™ (mg L")? (mg de As(V) g™’ do adsorvente) (mg Ly adsorvida
(mg de As(V) g™ do

adsorvente)
1,00 0,0120 + 0,708 0,578 0,00313 + 0,0395 0,291
5,00 0,0567+ 0,190 2,54 0,00737+ 0,0769 1,28
7,00 0,07938 + 0,341 3,53 0,0107 £ 0,00226 1,77
10,0 0,0167 + 0,276 5,32 0,0167 + 0,276 2,66
15,0 0,280 + 0,321 8,20 0,0301 + 0,347 4,15
20,0 0,588 + 0,462 10,2 0,0360 + 0,304 5,23
25,0 0,739 £ 0,0848 11,0 0,0868+ 0,0563 5,65
30,0 0,941 £ 0,422 12,0 0,124 + 0,146 6,15
50,0 1,85+ 0,192 21,1 0,976 £ 0,0262 10,8
70,0 11,2+ 1,57 241 2,49 +0,103 13,8
100 8,74 £ 0,00573 37,0 5,34 £ 0,359 19,2
130 10,5 + 0,0275 54,6 9,09 £ 0,218 27,6
160 12,5 + 0,0966 63,3 11,7 £ 0,312 31,8

# Valor médio (n = 3) * estimativa do desvio padréo
A) 25,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, pH = 7,0, tempo de agitagado = 60 minutos, temperatura = 25 °C
B) 5,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, pH = 7,0, tempo de agitagdo = 60 minutos, temperatura = 25 °C .
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Figura 44. Isotermas de adsorgédo de As(V) pela quitosana-Fe (lll)-R (pH = 7,0,
A) 25,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R e B) 50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R (tempo

de agitagao = 60 minutos, temperatura = 25 °C).
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Tabela 13. Caracteristicas de adsor¢cdo de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R

segundo o modelo de Isoterma de Langmuir.

Amax/(Mg g7 K /(L mg™) R
A 595 0,295 0.90
B 39.3 0,259 0,94

A) 25,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, pH = 7,0, tempo de agitacédo = 60 minutos,
temperatura = 25 °C
B) 50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, pH = 7,0, tempo de agitacédo = 60 minutos,
temperatura = 25 °C

Os pontos incluidos no calculo foram aqueles que forneciam um R?
maximo ou aceitavel (R? > 0,8). Para os dois sistemas estudados (com 25,0 e
50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R), o modelo da Isoterma de Langmuir apresentou
boa correlagdo (R? > 0,90) com os dados experimentais de equilibrio de
adsorcao de arsenato pela quitosana-Fe(lll)-R.

A capacidade maxima de adsorcdo (Qmsx) obtida com uma menor
quantidade de adsorvente (59,5 mg g') foi superior ao valor encontrado para a
maior quantidade de adsorvente (39,3 mg g ™), o que esta em concordancia com
0 ja exposto no estudo do efeito da quantidade de adsorvente na remocao de
As(V). Porém, a concentragdo remanescente de arsenato no equilibrio foi
menor para 50,0 mg de adsorvente, indicando que o processo torna-se mais
adequado em valores de concentragao inicial menor que 7,00 mg L™ de As(V)
uma vez que proporcionam uma concentragado residual de As(V) menor que
10,0 pug L™, que esta de acordo com a Legislagdo Brasileira para amostras de
aguas naturais e subterraneas, podendo ser utilizada no tratamento de aguas
contaminadas com As(V) como as aguas da regiao do Quadrilatero Ferrifero,
MG, onde a ocorréncia dessa contaminagdo foi de 1,20 mg L™ (PEREIRA,
2005).

Foi realizado um estudo da adsorgdo de As(V) em quitosana natural e

purificada em comparagdo com a adsorgao de As(V) em quitosana-Fe(lll)-R,
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com intuito de verificar a eficiéncia do complexo na adsorcédo de As(V),
utilizando pH 7,0, tempo de adsor¢ao de 60 minutos, 50,0 mg de adsorvente e a
concentragdo de As(V) de 1,00 mg L.

Os resultados deste estudo, representados pela Tabela 14, mostraram
que a capacidade de adsorcdo de As(V) na quitosana natural (0,147 mg g') foi
menor que para o complexo (0,291 mg g™'), mesmo com o bloqueio dos grupos
amino, além disso, a concentragdao remanescente de As(V) na solugdo foi
menor que 3,00 ug L.

Segundo HSIEN & RORRER (1995), a reticulagdo pode aumentar o
espaco entre as cadeias de quitosana e melhorar a acessibilidade dos ions
metalicos aos grupos amino. Assim, um aumento na capacidade de adsorgao
pode ser interpretado em termos de um aumento na acessibilidade do As(V)
aos sitios de adsorgdo, como um resultado da destruicdo parcial da estrutura
cristalina pela reticulacdo (KOYAMA & TANIGUCHI, 1986) e modificacéo

quimica com a adicéo de Fe(lll).

Tabela 14. Quantidade adsorvida (q), concentragdo de equilibrio da solugao de

As(V) e porcentagem de remogao de As(V) do adsorvente®.

ADSORVENTE g/mgg’ Celug L™ Remocéo de As(V)/%
quitosana natural 0,147 265 73,4
quitosana-Fe(lll)-R 0,291 3,13 99,7

# 50,0 mg de adsorvente, pH = 7,0, tempo de agitagdo = 60 minutos,

temperatura = 25 °C .

Do ponto de vista econdbmico, o custo para formagdo do complexo
quitosana-Fe(lll)-R € interessante, ja que utiliza-se da quitosana que ¢é
produzida principalmente de material natural, através de carapaga de
crustaceos, que sao encontrados como residuos da industria pesqueira, de facil
disponibilidade e preparagao (Figura 45). Os outros reagentes, nitrato férrico e

glutaraldeido sao de baixo custo.
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Cascas elou esqueletos de animais marinhos

Desmineralizagio:
As cascas elou esqueletos sdo secas e moidas
O po é tratado com solugao de HCI 0,5 mol L

Desproteinagio
O residuo é suspendo em solugiao de NaOH
1% sob agitagao por 24 horas a 65°C

Residuo
Quitina comercial, 95 - 938%

Desacetilagio
A quitina & tratada com solugdo de NaQH 50% a
100°C por 2 a 5 horas sob atmosfera de nitrogénio;
o residuo é lavado para eliminagéo do excesso alcalino e seco a 110°C por 24 horas

Quitosana comercial: 70 -90%

Figura 45. Diagrama de producédo comercial de quitina e quitosana (SANTOS,
2004).

4.3.5. Efeito da competicao de anions na capacidade de adsorgao de As(V)

Com intuito de estudar o efeito da competicdo de anions (como o cloreto,
nitrato e fosfato), em varias concentragées 1, 50, 100 mmol L™, na capacidade
de adsor¢ao de As(V) na quitosana-Fe(lll)-R, foi utilizada uma solugao de As(V)
1,00 mmol L' em pH 7,0, mantendo-se um tempo de 60 minutos de contato
com o adsorvente. Um experimento em branco também foi realizado como
anteriormente, porém contendo apenas a solugédo de As(V).

Observa-se pela Figura 46, enquanto cloreto e nitrato ndo ha efeito
significativo na remocédo de As(V), a adsor¢ado de As(V) é diminuida por ions
fosfatos (50,0 e 100 mmol L") presentes em maiores concentracdes que As(V)

(1,00 mmol L"). Essa competicdo do fosfato na adsorgdo de As(V) é explicada
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pela quimica similar de arsenato e fosfato em solugdo aquosa: ambos os anions
sdo capazes de formar complexos com ions Fe(lll) em solugéo. O efeito do
fosfato na remogao de As(V) prova que o mecanismo de adsor¢ao pode ser
interpretado com uma adsorcéo especifica € ndo ha um simples processo de
troca-ibnica (DAMBIES et al., 2002).

Bl Dranco
=K
o’
BEEEE Cl

% Remocgfo de Az (V)

C fmmal L

Figura 46. Efeito da co-existéncia anions (cloreto, nitrato e fosfato) na adsorgao
de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R (pH = 7,0, 50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R,

tempo de agitacédo = 60 minutos, temperatura = 25 °C).

DAMBIES et al. (2000), estudou a influéncia de alguns cations metalicos
(Pb%*, Fe?*, Fe*, zn**, Mn?*, Cu?*) e de anions (PO4*, NOs e CI') na adsorcao
de As(V) em microesferas de quitosana impregnadas com molibdénio (MICB) e
foi observado que os metais (Pb**, Zn?*, Mn%**, Cu®*) mesmo em excesso nio
apresentavam efeito significativo na remocgao de As(V), apenas ions ferroso e
férrico reduziam a eficiéncia na sorgdo de As(V). ions férricos foram usados
impregnados na quitosana para remover arsénio (MIN & HERING, 1999), e o
efeito pode ser devido o arsénio ligar-se aos ions férricos: estes ions foram

detectados nas microesferas Fe(lll)-alginato por andlise do adsorvente e ainda
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foi observado que anions cloreto e nitrato ndo apresentavam efeito na remocéao
de As(V) e a sorgéo de arsénio é fortemente diminuida por ions fosfato em altas
concentragoes.

Dessa forma, o processo pode ser utilizado no tratamento de aguas
contaminadas com As(V) como as aguas da regidao do Quadrilatero Ferrifero,
MG, onde a concentracio de fosfato ndo é superior a 0,100 mg L' (MENDES,
2007).

4.3.6. Estudo de dessorgao de As(V)

Para ser economicamente atrativo, o tratamento de residuos de As(V)
usando quitosana-Fe(lll)-R, requer a regeneracdo do adsorvente. Essa
regeneracdo foi estudada pela determinagdo da habilidade do arsénio ser
retirado do adsorvente, usando alguns extratores tais como acido citrico, acido

cloridrico e acido tartarico, como mostrado na Tabela 15.

Tabela 15. Dessorgéo de As(V) da quitosana-Fe(ll1)-R®.

% Dessorcao de As

Acido Citrico 0,0100 mol L™ 72,2
Acido Citrico 0,100 mol L™ 86,8
Acido Citrico 1,00 mol L™ 97,5

Acido Cloridrico 0,0100 mol L™ 64,7
Acido Cloridrico 0,100 mol L™ 74,6
Acido Cloridrico 1,00 mol L™ 85,3
Acido Tartarico 0,0100 mol L™ 58,5
Acido Tartarico 0,100 mol L 61,7
Acido Tartarico 1,00 mol L 66,7

@50,0 mg de quitosana-Fe(lll)-R, pH = 7,0, tempo de agitagdo = 60 minutos,

temperatura = 25 °C.
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O melhor resultado da dessorcao de As(V) da quitosana-Fe(lll)-R obtido
foi com a solugéo de acido citrico 1,00 mol L™, alcangando até 97,5%, enquanto
acido cloridrico e tartarico na mesma concentragao, dessorveram 85,3 e 66,7%
dos ions As(V). Em estudos realizados com molibdato impregnado em
microesferas de quitosana por DAMBIES et al. (2000), obteve resultados
similares, onde o melhor eluente (solugdes acidas) para ions As(V) foi a solugéao
de &cido citrico 0,100 mol L™, com uma dessorcdo de aproximadamente 100%;
enquanto que acido tartarico na mesma concentracido, dessorveu em torno de
80% dos ions As(V).

Estes resultados mostraram que a quitosana-Fe(lll)-R pode ser
regenerada e reutilizada, podendo ser classificada como um bom adsorvente,
devido a reticulagdo com glutaraldeido, que assegura a quitosana resistente em

qualquer meio, mantendo a capacidade de adsor¢ao/dessorcgao.
4.4. Caracterizagao fisica e quimica das amostras de aguas

As caracteristicas das amostras de aguas naturais coletadas em 6
pontos de amostragem na regido do Quadrilatero Ferrifero, onde ha
contaminagdo natural e antropogénica por arsénio relacionada com a
mineragao secular de ouro (BORBA et al., 2000) foram medidas no momento da
coleta e sdo apresentadas na Tabela 16. O potencial redox e o pH sédo os
fatores mais importantes no controle da especiacao de arsénio (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002). Merecem destaque, os valores de pH em torno de 7,0; o
Eh entre 120 e 415 mV e valores de oxigénio dissolvido entre 6,0 e 10 que
propiciam ambientes oxidantes (meios ricos em oxigénio e aerdbicos),

predominando espécies de arsénio pentavalentes (Tabela 17).
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Tabela 16. Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas provenientes da regido
do Quadrilatero Ferrifero, MG.

Amostra pH T (°C) Eh ST Cond oD
(mV) (mgL") (uScm™) (mgL™)
Padre Faria 6,90 19,0 405 136 139 8,70
Residéncia 6,85 22,5 360 114 108 8,56
Lages 6,64 19,5 297 136 142 10,3
Fonte do 6,00 19,8 415 25,0 28,0 8,75
Bem-Querer
Marilia de 6,70 27,3 372 28,0 26,1 8,66
Dirceu
Ribeirao do 6,70 22,0 120 369 147 5,60
Carmo

O pH define o carater acido, basico ou neutro de uma solucdo. Os
organismos aquaticos estdo geralmente adaptados as condigoes de
neutralidade e, em consequéncia, alteragdes bruscas do pH de uma agua
podem resultar no desaparecimento dos organismos presentes na mesma. Os
valores fora das faixas recomendadas podem alterar o sabor da agua e
contribuir para corrosao do sistema de distribuicdo de agua, ocorrendo, assim,
uma possivel extragdo do ferro, cobre, chumbo, zinco e cadmio, e dificultar a
descontaminagdo das aguas (CETESB, 2007). Os valores de pH que estéo
dentro dos limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/05, na faixa de
6,0 a 9,0 (CONAMA, 2005).

A temperatura da agua é um fator que influencia a grande maioria dos
processos fisicos, quimicos e biolégicos na agua, assim como outros processos
como a solubilidade dos gases dissolvidos. Uma elevada temperatura faz

diminuir a solubilidade dos gases como, por exemplo, do oxigénio dissolvido,
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além de aumentar a taxa de transferéncia de gases, o que pode gerar mau
cheiro, no caso da liberacdo de gases com odores desagradaveis (CETESB,
2007). As temperaturas dos pontos de coleta variaram de 19,0 a 27,3 °C, sendo
que a temperatura pode ser influenciada por fatores tais como latitude, altitude,
estagao do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade (CETESB, 2007).

A condutividade elétrica da agua € determinada pela presenca de
substancias dissolvidas que se dissociam em anions e cations. As principais
fontes dos sais de origem antropogénica naturalmente contidos nas aguas sao:
descargas industriais de sais, consumo de sal em residéncias e no comércio,
excregdes de sais pelo homem e por animais (CETESB, 2007).

Todas as impurezas da agua, com excegdo dos gases dissolvidos
contribuem para a carga de solidos presentes nos corpos d'agua. Os sélidos
podem ser classificados de acordo com seu tamanho e caracteristicas
quimicas. As amostras apresentaram concentracdes de solidos totais
dissolvidos dentro dos limites estabelecidos pela legislagdao brasileira
(CONAMA, 2005). A medida que mais solidos dissolvidos sdo adicionados, a
condutividade especifica da agua aumenta. Altos valores podem indicar
caracteristicas corrosivas da agua.

O oxigénio dissolvido € essencial para a manutengao de processos de
autodepuracdo em sistemas aquaticos naturais e estacbes de tratamento de
esgotos. Durante a estabilizagdo da matéria organica, as bactérias fazem uso
do oxigénio nos seus processos respiratorios, podendo vir a causar uma
redugdo de sua concentragdo no meio. Através da medicao do teor de oxigénio
dissolvido, os efeitos de residuos oxidaveis sobre aguas receptoras e a
eficiéncia do tratamento dos esgotos, durante a oxidagcado bioquimica, podem
ser avaliados. Os niveis de oxigénio dissolvido também indicam a capacidade
de um corpo d'agua natural em manter a vida aquatica (CETESB, 2007). Os
valores obtidos nas amostras apresentaram-se dentro dos limites estabelecidos
pela legislacdo brasileira indicando boas condicbes de aeragdo e baixa
quantidade de espécies quimicas capazes de consumir o oxigénio (matéria

organica biodegradavel) (MACEDO, 2003), exceto a amostra do Ribeirdo do
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Carmo, que apresentou o menor valor de oxigénio dissolvido indicando a
presenca de matéria organica possivelmente decorrente de esgoto doméstico
ou industrial langado no rio.

Os dados da Tabela 17 indicaram que As(V) em concentragdes variando
de 2,35 a 181 pg L™ predomina em relacdo a As(lll) variando de 1,45 a 25,8 ug
L™, devido as condicdes com meios ricos em oxigénio e aerdbicos (Tabela 15).
As amostras coletadas nas bicas de Padre Faria, residéncia, Lages e Ribeirdo
do Carmo apresentaram teores de arsénio acima do recomendado para agua
potavel (10,0 pg L™), portanto, inadequadas para o consumo humano
(CONAMA, 2005).

Tabela 17. Teores de As(lll) e As(V) em amostras de aguas provenientes da

regido do Quadrilatero Ferrifero, MG.

Locais de Coleta As (1) pg L™ PAs (V) pg L™
Padre Faria 25,8 £ 0,005 181 £ 0,16
Residéncia 9,02 + 0,09 89,8 + 0,16

Lages 1,45 + 0,003 12,6 + 0,06
Fonte do Bem-Querer <LD® 2,60+ 0,026
Marilia de Dirceu < LD 2,35+ 0,01
Ribeirao do Carmo 5,96 £ 0,06 37,9 £ 0,021

& Valor médio (n = 3) * estimativa do desvio padréo.
® Limite de detecgdo (LD) = 0,2 ug L™ (0,0002 mg L™)

As concentragdes de arsénio determinadas nas amostras de agua sao
representativas do momento da amostragem e podem sofrer variagbes de suas
concentragdes ao longo do ano, de acordo com diversos fatores tais como a
sazonalidade climatica e o regime pluviométrico. Como a coleta foi realizada em
um periodo menos chuvoso desta maneira, os pontos de coleta podem
apresentar valores mais altos de arsénio em outras épocas do ano.

A presenca de metais como Na, K, Ca, Mg, Al, Mn e Fe podem ser

resultado da lixiviagdo de minerais comuns da atividade de mineragdo e o
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intemperismo de rochas comuns da regido (GONCALVES et al.,, 2007). Na
Tabela 18 estao representadas as concentracées desses metais presentes nas
amostras coletadas.

As aguas naturais, em menor ou maior escala, contém ions como CI,
NO3; e PO4 (Tabela 19) resultantes da dissolugdo de minerais.

Os ions cloretos sdo advindos da dissolucdo de sais. Um aumento no
teor de cloretos na agua é indicador de uma possivel poluicdo por esgotos
(através de excrecdo de cloreto pela urina) ou por despejos industriais, e
acelera os processos de corrosao em tubulacdes de aco e de aluminio, além de
alterar o sabor da agua.

O fésforo é originado naturalmente da dissolugdo de compostos do solo
e da decomposig¢ao da matéria organica. O aporte antropogénico € oriundo dos
despejos domeésticos e industriais, detergentes, excrementos de animais e
fertilizantes. A presenga de fosforo nos corpos d'agua desencadeia o
desenvolvimento de algas ou de plantas aquaticas indesejaveis, principalmente
em reservatérios ou corpos d’agua parada, podendo conduzir ao processo de
eutrofizacao.

Concentragdes de nitratos superiores a 5 mg L™ demonstram condicées
sanitarias inadequadas, pois as principais fontes de nitrogénio nitrato s&o
dejetos humanos e animais. Os nitratos estimulam o desenvolvimento de
plantas, sendo que organismos aquaticos, como algas, florescem na presenca
destes e, quando em elevadas concentragcbes em lagos e represas, pode
conduzir a um crescimento exagerado, processo denominado de eutrofizagéo
(CETESB , 2007).

94



Resultados e Discussao

Tabela 18. Analises de metais nas amostras de aguas da regido do Quadrilatero Ferrifero, MG.

2 Média + Desvio-Padrao (mg L)

Locais de Na Ca Mg K Al Mn Fe
coleta
Padre Faria 8,18 + 0,015 13,3 + 0,080 3,73+0,020 0,27 +0,011 < 0,55b 0,078 £ 0,015 0,089 + 0,008
Residéncia 5,05+0,045 7,13 +0,068 3,73+0,075 0,37 +£0,020 <0,55° 0,13+ 0,014 < 0,006°
Lages 7,10 £ 0,022 13,1 £ 0,023 410+0,056 0,33+0,014 <0,55° 0,056 + 0,011 0,056 + 0,009
Fonte do 1,75+ 0,015 1,96 + 0,016 3,05+0,011 0,35+0,011 0,71 +0,015 0,11+ 0,01 < 0,006°
Bem Querer
Marilia de 1,18 +0,013 2,75+ 0,025 2,93+0,010 0,063 +0,02 <0,55° 0,08 £ 0,011 0,065 + 0,01
Dirceu
Ribeiraodo 2,98 + 0,011 4,63 + 0,022 475+0,017 0,11+0,02 0,25+0,011 0,05+0,015 1,01 £ 0,018
Carmo

& Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padrio
® Valores precedidos pelo simbolo < limite de deteccgéo.
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Tabela 19. Andlises de anions e matéria organica das aguas provenientes da

regido do Quadrilatero Ferrifero, MG.

Média + Desvio Padrdo (mg L") @

Cr NO; PO, DQO

Padre Faria 0,390 + 0,11 5,80 + 0,02 <0,01° <10°

Residéncia 0,360 + 0,1 4,30 0,12 <0,01° <10°

Lages 0,540 + 0,03 6,50 + 0,02 <0,01° <10°

Fonte do Bem 0,0460 + 0,03 0,280 + 0,01 <0,01° <10°
Querer

Marilia de 0,0465 + 0,01 0,290 + 0,01 <0,01° <10°
Dirceu

Ribeirdo do 0,220 + 0,01 0,690+0,01 0,023+0,02 19,7 +0,021

Carmo

@ Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padrao

®Valores precedidos de < LD

De forma geral, a presenga de metais como Na, Ca, Mg, K, Al, Mg e Fe e
de ions como CI, NO; e PO, apresentaram teores menores do que o0s
maximos permitidos pela legislacdo para aguas naturais (CONAMA, 2005).

A Demanda Quimica de Oxigénio é a quantidade de oxigénio necessaria
para oxidar a matéria organica através de um agente quimico. A analise da
DQO é util para detectar a presenga de substancias resistentes a degradacgao
biolégica. O aumento da concentragcdo da DQO num corpo d'agua se deve
principalmente a despejos de origem industrial, como encontrado para a

amostra de agua do Ribeirdo do Carmo.
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4.5. Aplicagdao do processo de oxidacao com fotoreator, adsorgcdo e

remocao de As(V) pela quitosana-Fe(lll)-R das amostras de aguas naturais

O processo de oxidagao, adsorgao e remogao de As(V) com quitosana-
Fe(lll)-R foi aplicado nas amostras de aguas coletadas na cidade de Ouro Preto
e no Ribeirdao de Carmo, MG, em que os valores de As(V) se encontraram
acima dos limites maximos permitidos. Antes da aplicacdo do processo de
remocdo, foram primeiramente adicionadas 1,00, 5,00, 10,0 mg L de As(V)
nessas aguas, de forma a se obter quantidades muito superiores as
encontradas normalmente em aguas naturais. Isto foi feito de modo a avaliar a
eficiéncia do processo no tratamento de aguas contendo altas concentragdes
de arsénio, como, por exemplo, rejeitos industriais.

Os resultados sao representados na Tabela 20. Observa-se que apos o
processo de remogao, em valores de concentragdo inicial menor 10,0 mg L™ de
As(V) proporcionam uma concentragao residual de As(V) menor que 10 pg L™,
que esta de acordo com a Legislagdo Brasileira para amostras de aguas de
minas, bicas e rio da regido do Quadrilatero Ferrifero, alcancando uma
porcentagem de remogao de até 99,9%, sendo que a matriz das amostras, a
presenca de metais como Na, Ca, Mg, K, Al, Mg e Fe, de anions como CI', NO3’
e PO4 e maiores concentracbes de matéria organica, como para a amostra de
agua de rio, nao influenciaram no processo de adsor¢ao e remogao do arsénio

nas aguas coletadas e mostrou - se eficaz.
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Tabela 20. Remocéao de As(V) das amostras de aguas provenientes da regido

do Quadrilatero Ferrifero pela quitosana-Fe(lll)-R.

As(V) adicionado/mg L' ?Ceq/ug L’ % remogao
Padre Faria 1,00 3,33 £ 0,01 99,7
Padre Faria 5,00 6,55 + 0,01 99,9
Padre Faria 10,0 16,4 + 0,04 99,8
Residéncia 1,00 3,16 £ 0,01 99,7
Residéncia 5,00 6,31 £ 0,03 99,9
Residéncia 10,0 13,5+ 0,01 99,9
Lages 1,00 2,93 £ 0,01 99,7
Lages 5,00 6,20 £ 0,02 99,9
Lages 10,0 12,6 £ 0,03 99,9
Fonte do Bem - Querer 1,00 2,52 + 0,01 99,7
Fonte do Bem - Querer 5,00 5,84 + 0,03 99,9
Fonte do Bem - Querer 10,0 11,7 £ 0,04 99,9
Marilia de Dirceu 1,00 2,50 £ 0,01 99,7
Marilia de Dirceu 5,00 5,66 + 0,03 99,9
Marilia de Dirceu 10,0 11,6 £ 0,04 99,9
Ribeirdo do Carmo 1,00 3,10 £ 0,03 99,7
Ribeirdo do Carmo 5,00 6,26 + 0,04 99,9
Ribeirdo do Carmo 10,0 13,1+ 0,06 99,9

& Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padrio
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5. CONCLUSOES

A quitosana comercial Purifarma foi purificada e desta produzida a
quitosana-Fe(lll)-R. A caracterizagdo dos materiais obtidos pelas técnicas de
RMN de "™C, RMN de 'H, titulagdo condutimétrica, viscosimetria, analise
elementar, espectroscopia do infravermelho e difracdo de raios X, mostraram
que a quitosana purificada em laboratério apresentou caracteristicas
semelhantes a quitosana pura adquirida da empresa Aldrich. Na obtencéo da
quitosana-Fe(lll)-R, a caracterizagdo comprovaram que o Fe(lll) e o
glutaraldeido foram imobilizados na superficie do biopolimero quitosana,
mostrando-se vantajoso, devido ao melhoramento das propriedades da
quitosana, por ser estavel quimicamente a valores extremos de pH e
aumentando a capacidade de adsorcdo. Do ponto de vista econdmico, o custo
para formacao do complexo quitosana-Fe(lll)-R é interessante, ja que utiliza-se
de material natural que pode ser obtido principalmente, através de carapaga de
crustaceos, que sao encontrados como residuos da industria pesqueira, sendo
os reagentes utilizados de baixo custo, de facil disponibilidade e preparagao.

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de adsorcao de
As(V) na quitosana-Fe(lll)-R é dependente de diversos fatores, como o pH, o
tempo de equilibrio e quantidade de adsorvente que foram otimizados. A
quantidade de adsorvente escolhida foi de 5,00 g L™, pelo fato de ter promovido
uma maior remogao de As(V) e a concentracao final ou de equilibrio de As(V)
ser a menor, fato interessante, para posterior aplicagdo e remogao de As(V) em
amostras de aguas reais. O pH 6timo encontrado de 7,0 € o valor de pH
encontrado em aguas naturais, portanto, podendo ser usado nestas amostras.
O aumento na adsorgéo de As(V) pelo adsorvente com o tempo, mostrou que a
adsorcao foi rapida nos primeiros minutos, sendo que o equilibrio foi alcangado
em 60 minutos para ambas as concentragdes (1,00 e 100 mg L),

permanecendo constante a valores superiores a este.
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A capacidade de adsor¢do maxima utilizando o modelo matematico da
Isoterma de Langmuir, estimada empregando a regressdo néao linear, foi de
39,2 mg g para formacdo da monocamada na superficie da quitosana-Fe(l1)-R
€ que o processo torna-se mais adequado em valores de concentracdo inicial
menor 7,00 mg L' de As(V) uma vez que proporcionam uma concentragao
residual de As(V) menor que 10,0 pug L™, que esta de acordo com a Legislagdo
Brasileira para amostras de aguas naturais e subterraneas, mostrando a forte
potencialidade do uso deste complexo para remogao de As(V) de amostras de
aguas naturais. A capacidade de adsor¢cao de As(V) na quitosana natural
purificada (0,147 mg g') foi menor que para o complexo quitosana-Fe(lll)-R
(0,291 mg g"), mesmo com o bloqueio dos grupos amino, além disso, a
concentragdo remanescente de As(V) na solugao foi menor que 3,00 ug L™, dai
o interesse na modificagado quimica da quitosana.

A alta concentragdo de anions cloreto e nitrato ndo mostraram efeito
significativo na remocgao de As(V), a adsorgédo de As(V) é diminuida apenas por
jons fosfatos (50,0 mmol L' e 100 mmol L") presentes em maiores
concentragdes que As(V). A explicagcado da influéncia do fosfato na adsorgéo do
arsenato € devido ao seu comportamento quimico similar em solucdo aquosa:
ambos os anions sao capazes de formar complexos com ions Fe(lll) em
solucéo.

A regeneracdo do adsorvente, por ser economicamente atrativo, foi
estudada pela determinacdo da habilidade do arsénio ser retirado do
adsorvente, usando alguns eluentes tais como acido citrico, acido cloridrico e
acido tartarico, sendo o melhor resultado da dessorcéo de As(V) obtido com a
solucdo de acido citrico 1,00 mol L™, alcancando até 97,5%.0 método tem
potencial para ser aplicado em amostras de aguas naturais alcangando uma
remocao de até 99,9% e pode vir a ser utilizado na descontaminagao de arsénio

de aguas utilizadas para consumo humano.
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