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RESUMO

SILVA, Danilo de Castro, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, Julho de
2013. Desenvolvimento de particulas magnéticas de quitosana
modificadas com etilenodiamina e ferro(lll) e seu emprego na remocgéo de
arsénio(V) de aguas. Orientador: Carlos Roberto Bellato. Coorientadores:
Reinaldo Francisco Teofilo e André Fernando de Oliveira.

No presente trabalho, particulas magnéticas de quitosana quimicamente
modificadas com etilenodiamina e ferro(lll) (PMQ-EDA-Fe(lll)) foram
preparadas para a adsorcdo de ions As(V) e sua determinacdo foi feita por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica utilizando um gerador de hidretos
(EAA-GH). As particulas magnéticas PMQ-EDA-Fe(lll) preparadas foram
caracterizadas por meio de MEV, FTIR, CHN e difragdo de raio-X (XRD). As
propriedades de adsorcdo das particulas magnéticas PMQ-EDA-Fe(lll) para
As(V) foram avaliadas. Varios fatores que afetam o comportamento da
adsorcdao tais como pH, temperatura, tempo de contato, efeito de outros ions e
dessorcdo foram estudados. O equilibrio foi alcancado ap6s 80 minutos
aproximadamente para As(V) (50 mg L™) em pH = 7. A cinética de adsorcéo
segue 0 mecanismo da equacdo de pseudo-segunda ordem para todos o0s
sistemas estudados, evidenciando sorcdo quimica como a etapa limitante do
mecanismo de adsor¢cdo e nao envolve uma transferéncia de massa em
solucdo. Os dados de equilibrio foram analisados usando os modelos de
isoterma Langmuir e de Freundlich. De acordo com o modelo de Langmuir a
capacidade maxima de adsorcéo foi 43,48 mg g* para As(V) a 40 °C. As
particulas PMQ-EDA-Fe(lll) mostraram altas capacidades de adsorcdo para
As(V). A inibicdo da adsorcdo pela competicdo de anions foi dependente do
tipo de espécie ibnica presente. O arsenato ligado ao PMQ-EDA-Fe(lll) foi
regenerado com uma eficiéncia de cerca de 89,29 % no primeiro ciclo
utilizando como solucéio extratora hidréxido de sédio 0,5 mol L* (NaOH) e
apos o 3° ciclo de reutilizacdo, a eficiéncia reduziu para 55,74 %. Foram
realizados estudos de adsorcao utilizando-se colunas com diferentes alturas,
variando de 2 a 5 cm, e com vazdo de 1 e 2 mL min™. Pela avaliacdo dos
tempos de quebra de eficiéncia e tempo de saturacdo da coluna de leito fixo,
pode-se observar que eles aumentam de acordo com o tamanho do leito e com

a diminuicdo da vazédo. A capacidade maxima de adsor¢cdo com a vazdo de 2
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mL min? foi de 37,56 mg g* e com 1 mL min® foi de 25,39 mg g*. A
determinacdo dos parametros do modelo de Bohart e Adam mostraram uma
boa capacidade de retencdo de As(V), sendo a capacidade adsortiva por
volume de leito (No) igual a 27,8 g L, e a constante cinética (K) igual a
0,063Lmg *h?.

O potencial de atuacdo do material adsorvente, também foi testado
diante de amostras de dguas naturais contaminadas por arsénio coletadas na
regido do Quadrilatero Ferrifero, MG. Os resultados das andlises em agua
mostraram concentracdes de As total variando entre 0,64 e 220,6 pg L%,
evidenciando que em algumas amostras as quantidades estdao muito superiores
ao limite maximo recomendado pelos 6rgdos brasileiros de monitoramento de
aguas destinadas ao consumo humano, que é de 10,0 pug L. Com isso, os

niveis de remocao de As atingiram 98,39% com as PMQ-EDA-Fe(lll).
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ABSTRACT

SILVA, Danilo de Castro, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July of 2013.
Development of magnetic particles modified chitosan  with
ethylenediamine and iron (lll) and its use in the removal of Arsenic(V) from
water. Adviser. Carlos Roberto Bellato. Co-Advisers: Reinaldo Francisco
Teofilo and André Fernando de Oliveira.

In the present study, particles cross-linked magnetic chitosan modified
with ethylenediamine and Fe(lll) (PMQ-EDA-Fe(lll)) was prepared for
adsorption of As(V) ions. Prepared cross-linked magnetic PMQ-EDA-Fe(lll)
was characterized by means of SEM, FTIR, CHN and wide angle X-ray
diffraction (XRD). The adsorption properties of cross-linked magnetic
PMQ-EDA-Fe(lll) toward As(V) were evaluated. Various factors affecting
the uptake behavior such as pH, temperature, contact time, initial
concentration of metal ion, effect of other ions and desorption were
studied. The equilibrium was achieved after about 80 min for As(V) (50 mg L™)
at pH = 7. The adsorption kinetics followed the mechanism of the pseudo-
second order equation for all systems studied, evidencing chemical sorption
as the rate-limiting step of adsorption mechanism and not involving a mass
transfer in solution. The equilibrium data were analyzed using the Langmuir
and Freundlich isotherm models. According to the Langmuir model the
maximum adsorption capacities were 43.48 mg g’ for As(V) at 313.15 K.
Cross-linked magnetic PMQ-EDA-Fe(lll) displayed higher adsorption
capacity for As(V). The inhibition by competition of anions was dependent on
the type of ionic species. The metal ion-loaded cross-linked magnetic PMQ-
EDA-Fe(lll) were regenerated with an efficiency around 89.29 % using as
extracting solution sodium hydroxide 0.5 mol L™ (NaOH) on the first cycle and
after 3™ cycle of reuse, efficiency was reduced 55.74 %. Adsorption studies
were performed using columns with different heights, varying from 2 to 5 cm
and with flow rates of 1 and 2 mL min™. It could be observed that the times of
efficiency drops and saturation of the fixed bed column increase in accordance
with size of the bed. The maximum adsorption capacity with a flow of 2 mL min™
was 37.56 mg g* and for 1 mL min® was 25.39 mg g*. Determination of
parameters for the Bohart and Adam model presented good As(V) retention
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capacity, where adsorptive capacity per volume of the bed, N, equal to
27.8 g L™ and the kinetic constant, K equal to 0.063 L mg * h™,

The actuation potential of the PMQ-EDA-Fe(lll), was also tested using
natural water samples contaminated with arsenic collected in the Iron
Quadrangle region, MG. Results of the analyses in water showed total As
concentrations varying between 0.64 and 220.6 ug L™, demonstrating that in
some samples this quantity is greater than the maximum limited recommended
by Brazilian administration for monitoring of water destined for human
consumption, which is 10.0 pug L™ The As removal rate was 98.39% with the
PMQ-EDA-Fe(lll).
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1. INTRODUCAO

Devido a presenca natural em diversos tipos de depdsitos minerais,
metais pesados e metaloides s&o liberados ao ambiente através da dissolugéo
desses depdsitos, causada pelo intemperismo natural ou pela exploracéo pelo
homem (DOS SANTOS et al., 2011). Por serem néo biodegradaveis, os metais
pesados se acumulam no ambiente, sendo 0s ecossistemas aquaticos os mais
sensiveis a contaminacdo (SHINDE et al., 2012). Quando estes depositos
minerados séo ricos em minerais sulfetados, como a pirita (FeS) e arsenopirita
(FeSAs), a contaminacao por arsénio se torna preocupante uma vez que estes
minerais sao fontes de liberagdo deste metaloide para o ambiente
(ZHANG et al., 2013). Seus efeitos toxicos produzem impactos a saude apos a
exposicao via inalacdo ou ingestdo de alimentos e de agua variando de letais
agudos a cronicos, podendo afetar diversos 6rgdos como a pele, sistemas
cardiovasculares, respiratorios, reprodutivos, gastrintestinais e nervosos
(SAKUMA, 2004; FARIAS et al., 2012; PONTONI & FABBRICINO, 2012).

Neste contexto, segundo VIRARAGHAVAN et al. (1999), os compostos
do arsénio apresentam diferentes toxicidades dependendo da sua forma
quimica. A toxicidade dos compostos arseniais diminui da seguinte forma:
arsina (-1ll) > derivados organicos da arsina > arsénio inorganico (Ill) > arsénio
organico (Ill) > arsénio inorganico (V) > compostos organicos pentavalentes (V)
e arsénio elementar (MENDES et al, 2009). De acordo com
BARRA et al (2000), a toxicidade do As (lll) é cerca de 60 vezes maior que a
do As(V).

Devido aos riscos eminentes que o0 arsénio traz a salde, as
organizacdes internacionais estdo revendo o valor da concentragdo maxima
permitida em &agua potavel (GANG et al., 2010). A EPA (Enviromental
Protection Agency), 1998 estabeleceu a concentracdo méaxima permitida de
arsénio em aguas destinadas ao consumo de 10 pg L™ (ZHANG et al., 2013). A
OMS (Organizagdo Mundial de Saude) e a Diretiva da Comissédo Européia em
2003 (European Commission Directive) passaram a adotar esta concentracao.
No Brasil, a concentracdo maxima permitida deste metaloide € a mesma
(Portaria 2914/11, Ministério da Saude e CONAMA 357/2005).



Segundo SAKUMA (2004) a ingestdo de agua contaminada por arsénio
com concentracdes de até 2 mg L™ tem causado efeitos toxicos crénicos em
mais de 30 milhdes de pessoas residentes na India, Taiwan, Bangladesh,
México, Argentina. Na maioria dos casos, a agua consumida por essas
populacdes é proveniente de pocos perfurados em regides cujo solo e rochas
S&o ricas em arsénio.

No Brasil as fontes naturais de contaminacao por As identificadas até o
momento estdo relacionadas as rochas que hospedam depdsitos auriferos
sulfetados como Morro Velho, Cuiaba, Raposos, Sao Bento, Passagem,
situados no Quadrilatero Ferrifero, MG. Outros depoésitos auriferos que
merecem menc¢ao sdo os de Morro do Ouro (Paracatu, MG), Fazenda Brasileira
(Teofilandia-BA), e Mina-ll (Crixas, GO). No vale do Ribeira (SP) foram
encontradas concentracdes andmalas de As nos sedimentos relacionados com
depositos auriferos do Piririca (SAKUMA, 2004). As fontes antropogénicas de
As ja identificadas no Brasil sdo pontuais e estdo relacionadas com atividades
de mineracao e refino de minério de alguns dos depdsitos supracitados, como
os situados no Quadrilatero Ferrifero (BORBA et al., 2000; MELLO et al., 2006;
ANDRADE et al., 2012) e também uma planta metaltrgica dedicada ao refino
de zinco no estado do Rio de Janeiro, onde foram encontrados elevados
valores de As em sedimentos da baia de Sepetiba (MAGALHAES et al., 2001).

Segundo BORBA et al. (2004), nos municipios de Ouro Preto e Mariana
o abastecimento publico é feito através da captacdo de agua superficial, de
nascentes e, em Ouro Preto, também sdo utilizadas aguas subterraneas
provenientes de antigas minas de ouro. As populacdes dessas localidades
também coletam &agua de pequenas nascentes nas encostas de morros,
principalmente nos distritos distantes da sede do municipio. Entretanto, em
alguns locais do Quadrilatero Ferrifero existe a possibilidade da ocorréncia de
As nas aguas subterraneas, o que torna estas aguas impréprias para o
consumo humano sem um tratamento especifico para a remocdo do As
(BORBA et al., 2004).

No que diz respeito ao tratamento dessas aguas contaminadas por
arsénio, destaca-se o tratamento convencional, o qual envolve a coagulacéo
com cloreto férrico ou sulfato de aluminio, seguida pela separagdo dos

compostos insoltveis produzidos por decantag&o ou por filtragdo direta através

2



de leitos de areia (GUPTA et al., 2012; YU et al., 2013). Outras técnicas de
tratamento para remocdo de arsénico sd0 0osmose reversa, troca ionica,
flotagdo e adsorcdo em Oxidos de ferro ou alumina ativada
(BODDU et al., 2008). Estes métodos tém sido relatados por serem eficazes
principalmente para a remocdo de arsénio pentavalente. No entanto, uma
etapa de pré-oxidacdo é normalmente exigida, a fim de conseguir remocéo
eficiente de arsénio trivalente (JEKEL, 1994).

Dentre os materiais utilizados na adsorcdo de arsénio em fase solida
estdo, por exemplo, carvao ativado (CHEN et al., 2007), zedlitas (SHEVADE &
FORD, 2004), pasta de cimento Portland (KUNDU, 2004), alumina ativada (LIN
& WU, 2001), oxisol (LADEIRA & CIMINELLI, 2004), lama (GENC-FUHRMAN et
al., 2005), esferas de quitosana complexadas com fe(lll) (MARQUES NETO et
al., 2013), hidroxidos duplos lamelares (HDL) (YANG et al., 2005), compdsito
magnético de hidrotalcita-6xido de ferro (TOLEDO et al., 2011).

O surgimento de novas técnicas para remoc¢do de metais pesados e
arsénio de aguas tem sido investigado por muitos pesquisadores
(GUPTA et al., 2009; TOLEDO et al., 2013; MARQUES NETO et al., 2013).
Dentre essas, a adsorcdo por bioadsorventes tem apresentado grande
interesse pelo fato de apresentar boa eficiéncia de adsorcdo e outras
vantagens, como baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo dos elementos
adsorvidos, além da possibilidade de reaproveitamento do adsorvente
(SPINELLI et al., 2005; HU et al., 2011).

A quitosana, segundo biopolimero mais abundante na natureza,
apresenta-se como um excelente adsorvente de ions metalicos devido aos
grupos funcionais amino e hidroxila que apresenta em sua estrutura
(ELWAKEEL et al.,, 2012 citado por ELWAKEEL et al., 2013). Somado as
caracteristicas adsortivas da quitosana, nos ultimos anos, o uso de diversos
tipos de materiais poliméricos contendo ferro vem sendo mais efetivamente
empregados como adsorventes de compostos de arsénio por apresentarem
vantagens, principalmente devidas a formacdo do complexo Fe:As muito
estavel (FAGUNDES et al., 2008; SHINDE et al., 2012).

Desta forma, o objetivo deste trabalho constituiu em produzir um
adsorvente que combinasse as propriedades de adsor¢cdo da quitosana

amplamente estudadas com as propriedades magnéticas de alguns oxidos de
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ferro para produzir um adsorvente magnético. A este material magnético
incorporou-se etilenodiamina e Fe(lll), no sentido de possibilitar o aumento de
seu poder adsortivo como proposto por HUANG et al. (2011). Este adsorvente
apresenta como principal vantagem o fato de ser facilmente removido do meio,
apos a adsorcdo dos contaminantes, por um simples processo de separacéo
magnética. Por fim este material adsorvente sera aplicado na adsorcao de
As(V) em amostras reais, visando a remoc¢do deste elemento de amostras de
aguas superficiais e subterraneas coletadas na regido do Quadrilatero

Ferrifero, em Minas Gerais.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. ARSENIO: OCORRENCIA, TOXICIDADE E APLICACOES

O Arsénio esta distribuido na crosta terrestre em concentracfes de
ug kgt a g kg*, associado a minérios de ferro, prata, ouro, platina, cobre,
niquel, cobalto, zinco entre outros na forma de Oxidos e sulfetos. Na
associacdo com o ouro aparece, principalmente, na forma de arsenopirita
(FeAsS) (SAKUMA, 2004).

E um metaldide sélido de cor cinza metalico, quebradico, cristalino e
pertencente a coluna XV da tabela periddica. Possui quatro estados de
oxidacdo: arsina (-3), metdlico (0), arsenito (+3), e arsenato (+5)
(AZEVEDO et al., 2003; MENDES et al., 2009; ANDRADE et al., 2012). E
encontrado no meio ambiente, principalmente nos solos, sedimentos, rejeitos,
aguas naturais superficiais e aguas subterraneas, plantas e animais; em
diferentes formas quimicas, incluindo espécies organicas e inorganicas,
proveniente de sua participacdo em complexos biologicos, processos quimicos
e metalurgicos (SAKUMA, 2004).

Ja foi muito utilizado na agricultura, estando presente na composicao de
herbicidas, inseticidas e desfolhantes (PONTONI et al., 2012). Por suas
caracteristicas serem semelhantes ao fésforo e nitrogénio, ele é metabolizado
por plantas e animais, em substituicdo ao fésforo e nitrogénio.

A forma predominante de arsénio inorganico em ambientes aquaticos e

oxidantes é o arsenato (As(V) na forma de H3AsO, H,AsO,, HAsO,* e
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AsO,*). J& em ambientes redutores é o arsenito (As(lll) na forma de HzAsO; e
H,AsO3) (MENDES et al., 2009; SAKUMA, 2004). As formas de arsénio
organicas podem ser produzidas pela atividade bioldgica, principalmente na
superficie da agua, mas raramente sdo quantitativamente importantes
(BORBA et al., 2004).

Em aguas naturais, a presenca de arsénio esta relacionada a processos
de lixiviacdo de rochas e sedimentos que contém arsénio, podendo esta
contaminagdo ocorrer tanto em solos como em &guas subterraneas
(ZHANG et al., 2013). A presenca de arsénio em 4guas naturais pode ser
associada a ambientes geoquimicos, como depoésitos formados por sedimentos
aluviais lacustres, depdsitos vulcanicos, e rejeitos de mineracdes
(BORBA, 2002; SAKUMA, 2004).

A mobilidade do arsénio depende dos produtos da oxidacdo do ferro.
Com a formacédo de hidroxidos, o arsénio pode ser adsorvido e ficar retido.
Porém, com as mudancas fisico-quimicas do meio podem-se formar
oxiidroxidos de ferro que apresentam menor area superficial que o hidréxido
amorfo [Fe(OH)3] liberando o arsénio para o ambiente (MELAMED, 2005).

A toxicidade do arsénio e seus efeitos sobre organismos vivos s&o
conhecidos desde a antiguidade. Altas doses de arsénio causam
envenenamento agudo e em alguns casos pode ser fatal. A intoxicacdo por
arsénio pode resultar em efeitos téxicos, agudos ou crbnicos, relativos a
exposicdes curtas ou longas, respectivamente, ocasionando diferentes
patologias (BORBA et al., 2004).

Um exemplo € em Bangladesh onde a contaminacdo de agua por
arsénio tem ameacado a saude publica de milhBes de pessoas. InUmeros
casos de lesdes na pele ja foram diagnosticados, enquanto casos de cancer de
pele e alguns outros tipos de céncer, ainda estdo sendo investigados e
correlacionados com o alto teor de arsénio nas aguas da regiao (KARIM, 2000).

Apesar do potencial toxico para o homem e animais, o0 arsénio € um dos
elementos historicamente mais utilizados para fins terapéuticos. O seu
emprego na medicina é ditado desde o ano 400 a.C., sendo utilizado pelos
povos gregos, romanos, chineses e indianos.

Além de possuir aplicagBes benéficas a saude na antiguidade, o arsénio

foi amplamente utilizado em envenenamento e apresentava amplo poder

5



suicida, este fato levou a diversas investigacfes e pesquisas quanto ao seu

comportamento toxicofarmacolégico (PIMENTEL, 2006).

2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO ATOMICA coM GERACAO DE HIDRETOS
(EAA-GH)

A espectroscopia de absorcdo atdmica (EAA) é uma técnica analitica
muito utilizada na quantificacdo quimica de metais presentes em solucdes
aquosas. O principio desta técnica se baseia na aspiracdo da amostra liquida
de um reservatério até a chama de atomizacdo. O instrumento de absorcéo
atbmica é usualmente equipado com uma lampada de catodo oco que emite
radiacdo com comprimento de onda (A) caracteristico do elemento que esta
sendo analisado (SKOOG, 2002).

O procedimento de leitura de amostras é precedido do preparo da curva
analitica, conhecida como curva analitica, a qual é constituida de solu¢cbes de
concentragcdes conhecidas, em ordem crescente, do mesmo elemento a ser
analisado. Consequentemente as amostras a serem analisadas devem
apresentar absorbancia dentro do intervalo da curva, caso isso ndo aconteca é
necessario que se faca a devida diluicdo das amostras.

Na determinacgdo da especiacao quimica do arsénio a espectroscopia de
absorcdo atbmica acoplada com gerador de hidretos (EAA-GH) é uma das
técnicas mais amplamente utilizadas, por ser sensivel a determinacdo do
elemento e ser uma técnica relativamente simples, rapida e de baixo custo
(VAREJAO et al., 2009; TOLEDO, 2010). A utilizacdo da geracdo de hidretos
com deteccéo por EAA para determinacéo de As foi relatada pela primeira vez
na literatura por HOLAK, em 1969, e desde entdo, esta técnica vem sendo
aprimorada (ROSSIN, 2005).

A geracao de hidretos volateis possui a vantagem de diminuir a acao de
interferentes, pois promove a separacdo da espécie de interesse da matriz,
permitindo a obtencéo de limites de deteccdo da ordem de pg L™. Ao invés da
amostra ser aspirada direto para a chama, ela inicialmente passa por um
capilar que a leva a um compartimento, no qual ela vai reagir com uma solucéo

de borohidreto de s6dio em ambiente fortemente acido (TAKASE et al., 2002).



Essa mistura transforma todo o arsénio(lll) presente na amostra em
hidreto de arsénio também chamado de arsina (AsHs) (reacbes 1 e 2). No
entanto, para a formacéo de arsina é necessario que o arsénio esteja na forma
reduzida, As(lll). Portanto, para a determinacdo simultanea de As(V), ha
necessidade de uma reducdo prévia, geralmente realizada pela adicdo de

iodeto de potéssio, um agente redutor.

BH, + 3H,0 + H — HyBO5+ 8H (Eq. 1)
As + 3H — AsH;+ H, (excesso) (Eq. 2)
ASH3 —— ASH2+ H2_> AsH + H2_> As + H2 (Eq 3)

A arsina é carreada pelo gas de arraste até o sistema de atomizacao,
constituido por uma cela de quartzo em forma de T aquecido externamente por
uma chama ar-acetileno, a temperaturas em torno de 800-1000 °C
(MORETO, 2001) (reacéo 3). Apés o aquecimento, ocorre a decomposi¢cado da
arsina pela acdo da temperatura e pelas colisées com radicais hidrogénio (H),
gerando atomos livres em fase gasosa. Estes atomos no estado elementar vao
absorver a radiacao eletromagnética emitida por uma fonte, no comprimento de

onda da luz especifica do elemento, proporcionalmente a concentracdo de

atomos de arsénio presentes.

2.3. BIOADSORCAO

A bioadsor¢éo é um processo alternativo aos métodos convencionais de
tratamento de aguas contaminadas e tem como principal vantagem a utilizacédo
de um material de baixo custo para tratamento de solu¢cées aquosas com
baixas concentracdes de contaminantes inorganicos (metais e metaloides) e
organicos (corantes, fenais, etc.) (VIEIRA, 2008).

Diferentes mecanismos fisicos e quimicos podem estar associados a

bioadsorcdo, como a adsor¢cdo, a precipitagdo e a complexacdo



(MACK et al.,, 2007; VOLESKY et al.,, 2007). A bioadsor¢cdo pode ser
influenciada por diferentes fatores experimentais como pH, forgca ionica,
guantidade de biossorvente por volume de solugcéo contendo o contaminante a
ser tratado, temperatura e presenca de diferentes ions metéalicos na solucéo
(ZHOU et al., 2010; KYZAS et al., 2013).

Os bioadsorventes apresentam composi¢cdes quimicas diversas, que
dependem tanto de sua origem como do modo de preparacéo (VIEIRA, 2004).
Os exemplos mais comuns sdo residuos de atividades agricolas, algas,
residuos de crustaceos, madeira, bactérias e fungos. A afinidade e a
especificidade dos bioadsorventes em relacdo as espécies metalicas presentes
em solugdo vao depender de suas propriedades quimicas. Geralmente, 0s
grupos amino (-NH,), carboxilico (-CO,H), fosfato (-PO,*) e sulfato (-SO4?)
constituem os principais grupos funcionais responsaveis pela fixacdo das
espécies metalicas na superficie do bioadsorvente (WAN NGAH et al., 2011).

Entre os bioadsorventes, podem-se citar os polissacarideos, tais como a
quitina e a quitosana, 0s quais apresentam propriedades particulares, devido a
suas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade quimica, alta reatividade e
seletividade para ions metdlicos, em funcdo de suas estruturas quimicas
(CHEN et al., 2012; ZHOU et al., 2012).

2.4. QUITOSANA

A quitosana é um polissacarideo biodegradavel, hidrofilico, atoxico e
biocompativel, obtido a partir da desacetilacdo alcalina da quitina, um dos
polimeros naturais mais abundantes na Terra (WAN NGAH et al., 2011 ). A
quitina, B(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-B-D-glucose é um polimero natural
extraido comercialmente a partir da casca de crustaceos, como camardes,
caranguejos, krill e insetos (WAN NGAH et al., 2006). A quitina € um polimero
natural (N-acetilglicosamina) e estruturalmente muito semelhante a celulose
(esquema 1), encontrada em muitas espécies de animais marinhos, plantas
inferiores e insetos (GUIBAL, 2004).
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Esquema 1. Estrutura da Quitina (a) e Celulose (b) (JUNIOR, 2003)

Durante o processo de desacetilacdo da quitina, 0s grupamentos
acetamido (-NHCOCH,) sao transformados parcialmente em grupos amino

(-NH,) ao longo da cadeia polimérica. O processo de desacetilagdo ocorre via

reacoes de hidrolise 4cida ou béasica, sendo esta ultima a mais utilizada devido
ao maior rendimento de desacetilagio e a uma menor formacdo de
subprodutos. A hidrélise basica geralmente é conduzida com hidréxido de sédio
ou hidroxido de potassio sob condi¢cdes heterogéneas e em altas temperaturas
(SPINELLI et al., 2005). Entretanto, este processo pode degradar a cadeia
macromolecular em alguma extensdo. Para diminuir este ataque podem-se
incorporar ao banho produtos como tiofenol ou borohidreto de sédio ou realizar
a desacetilacdo em atmosfera de nitrogénio. Além disso, outra maneira de
evitar a degradacdo do polimero recomenda aplicar tratamento alcalino a
menor temperatura possivel (JUNIOR, 2003). A reacdo de desacetilacdo da
quitina € normalmente incompleta; portanto a quitosana € um copolimero onde
o grau de desacetilacdo da quitina é geralmente superior a 60% (JUSTI, 2006).
O grau de desacetilacdo e a cristalinidade sao duas das mais importantes
caracteristicas para este material, e ttm a influéncia nas propriedades fisicas
do produto tais como o solubilidade em meio aquoso e na capacidade de
formacdo de complexos (HERNANDEZ et al., 2008). O Esquema 2 ilustra a

reacao de desacetilagao da quitina.
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NaOH . OH NH,
Desacetilagcéo
n
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Esquema 2. Conversdao da quitina em quitosana através da desacetilacao
(JUSTI, 2006).

A quitosana (esquema 3) pode ser definida como um copolimero de B-
(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glucose e B-(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucose
e foi descoberta em 1859, pelo professor C. Rouget, quando se colocaram em
ebulicdo uma solucéo de hidréxido de potassio com quitina (SPINELLI, 2005).
A presenca das unidades amino e acetamido na cadeia polimérica contribui
para a heterogeneidade do polimero. Os grupos amino séo fortemente reativos,
devido a presenca dos pares eletronicos livres no atomo de nitrogénio. Estes
grupos sdo os responsaveis pela ligacdo do cation metalico por um mecanismo
de complexacdo. Contudo, os grupos amino sao facilmente protonados em
solucéo acida. Por esta razdo, a protonacdo destes grupos pode causar uma
atracdo eletrostatica de compostos anibénicos, incluindo anions metéalicos ou
corantes anionicos (GUIBAL, 2004).

O] (0] O -
NH,  ©H NH, oM NHCOCH;

Esquema 3. Estrutura da Quitosana (JUNIOR, 2003).

O polissacarideo natural quitosana e seus derivados tém apresentado
grande potencial de aplicagcbes nas éareas de biotecnologia, biomedicina,
ingredientes alimentares e cosméticos por causa de suas muitas caracteristicas

ateis como hidrofilicidade, biocompatibilidade, propriedade de
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biodegradabilidade, atividade antibacteriana e afinidade notavel para muitos
bio-macromoléculas (CHANG et al., 2006; FAN et al., 2013).

2.4.1. QUITOSANA COMO ADSORVENTE

Diversos estudos tém demonstrado que a quitosana € um excelente
adsorvente para ions metalicos presentes em solucbes agquosas, com maior
capacidade de adsorcdo em relacdo a uma gama de resinas quelantes
comerciais (ELWAKEEL et al., 2013).

Por conseguinte, a quitosana e seus derivados tém uma variedade de
aplicacdes atuais e potenciais, por exemplo, produtos na area da biomedicina
(aditivo em cicatrizantes), cosméticos, processamento de alimentos, e remocao
de materiais metdlicos como impurezas de aguas residuarias
(KLEPKA et al., 2008). E crescente, também, a importancia da quitosana como
adsorvente, em processos de recuperacdo e/ou de purificacdo de bioprodutos
de alto valor agregado, como as proteinas. Uma vantagem dessa utilizacdo
esta na disponibilidade da quitosana na natureza através da quitina, podendo
ser facilmente encontrada, como subproduto da inddstria pesqueira
(TORRES et al., 2005).

A afinidade da quitosana por ions metalicos é devida principalmente aos
grupos amino (-NH,) e hidroxila (-OH) presentes na matriz polimérica, os quais
funcionam, na maioria das vezes como sitios de coordenacao
(ELWAKEEL et al.,, 2012). A estrutura flexivel da cadeia polimérica da
quitosana favorece a formacdo de complexos com diversos ions metélicos
(JUSTI, 2006).

De acordo com KLEPKA et al. (2008), um dos tipos de materiais com
perspectivas para aplicacdes biomédicas € a quitosana complexada com
metais de transicdo. Recentemente, biopolimeros contendo o ferro tém sido
analisados como possivel portador de drogas e liberacdo controlada para
varios tipos de medicamentos. Para atingir este objetivo, muitas tentativas
foram realizadas para aumentar a funcionalidade adsorvente da quitosana. O
responsavel disso parece ser a reticulacdo das cadeias poliméricas apds a
complexacdo com ions metélicos ou a insercdo de grupos funcionais
carboxilicos na quitosana. Complexos de quitosana com metais de transicéo,
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como Cu, Ni e Fe, tem sido investigados utilizando diferentes técnicas
experimentais e modelos teoricos. A partir de estudos Mdéssbauer, tem sido
sugerido que os ions Fe na quitosana pode ser penta ou hexa-coordenado, e
mais de uma cadeia de um polimero pode ser envolvido na formacéo destes
complexos. O campo magnético interno encontrado sugere uma forte ligacao
covalente entre ions Fe e seus ligantes ao redor. No entanto, este tipo de
espectroscopia ndo permite identificar o tipo de vizinho mais proximo
(GUIBAL, 2004).

2.4.2. MODIFICACAO QUIMICA DA QUITOSANA

A modificacdo da estrutura quimica de biopolimeros, com o intuito de
conferir-lnes propriedades funcionais adicionais ou simplesmente melhorar
atributos ja caracteristicos dos mesmos € uma atividade de pesquisa muito
explorada, haja visto o numero expressivo de publicacdes cientificas. A
quitosana é um biopolimero que apresenta sitios reativos versateis para
modificagdes quimicas, o que a insere em um conjunto de biomoléculas de
grande interesse para pesquisadores de diversos ramos da ciéncia, uma vez
que derivados de quitosana obtidos por meio dessas transformacfes
demonstram diversas aplicacfes biotecnoldgicas, biomédicas e farmacéuticas
(LARANJEIRA & FAVERE, 2009).

Devido a sua natureza policatibnica, quando a quitosana entra em
contato com solugBes acidas ou basicas, é possivel a sua moldabilidade nas
mais diversas formas como membranas, esferas, gel, microesferas,
nanoparticulas, etc. (TORRES et al., 2005). Estas diferentes formas fisicas
podem ser usadas nos mais variados campos de aplicacdo como: tratamento
de &gua residuaria, biomédico, téxtil, etc. (GUIBAL, 2004). Varios métodos tém
sido utilizados para modificar a quitosana tanto fisicamente ou quimicamente.
Estas alteracbes sdo para aumentar o tamanho dos poros, resisténcia
mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade da
quitosana (WAN NGAH et al., 2006).

A modificacdo quimica da quitosana pode ser justificada por dois
motivos basicos: (a) previne-se a dissolucdo da quitosana quando se faz a

adsorcdo de metais em meio &acido, (b) e melhoram-se as propriedades
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tamanho de poros, resisténcia mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e
biocompatibilidade; assim como aumenta a sua seletividade e capacidade de
adsorcao de varios ions metélicos (GUIBAL, 2004).

A capacidade de um material para remover metais € controlada em parte
pelo nimero de grupos funcionais disponiveis para os metais. Os grupos amino
e hidroxila na unidade de repeticdo da quitosana podem atuar como um sitio
reativo para a modificacdo por produtos quimicos. A fim de aumentar a
capacidade de adsorcdo da quitosana, e para melhorar a seletividade de
adsorcdo de ions metalicos, varios produtos quimicos ja foram usados para
modificar a quitosana, tais como glicina, polidimetilsiloxano, anidrido maleico,
etilenodiamina, entre outros (ZHOU et al., 2010; ZHOU et al., 2011;
WANG et al., 2011).

ONG et al. (2007) relataram um método de incorporacdo de grupos
amino através da reacdo com etilenodiamina para preparar adsorventes com
alta capacidade de adsorgdo de corantes anibnicos ou corante reativo, através
do uso de casca de arroz como matéria-prima. Eles descobriram que, em
comparacdo com casca de arroz pura, a casca de arroz modificada com
etilenodiamina (EDA) teve maior afinidade para um determinado tipo de corante
reativo através da atracao eletrostatica.

Em outro estudo mais recente, HU et al. (2011) utilizaram a
etilenodiamina para a producdo de um compadsito magnético de quitosana para
a remocao de Cr(VI). As etapas que envolvem a modificagdo quimica da
quitosana pela etilenodiamina sédo mostradas no esquema 4. Nesse esquema a
modificacdo quimica da quitosana se da por 3 etapas consecutivas: etapa 1
onde ha a reticulagdo da mesma com glutaraldeido; etapa 2 reticulacdo com
epicloridrina e etapa 3 reagcdo com etilenodiamina para a incorporacdo de

grupos amino na quitosana.
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Esquema 4. Modificagdo da quitosana utilizando etilenodiamina
(HU et al., 2011).

Através do esquema 4, verifica-se que houve incorporacdo de novos
grupos amino na quitosana original, o que teoricamente possibilita a esse
biopolimero um maior potencial de atuacdo na remocdo de espécies que
apresentam afinidade por tais grupos.

Outros estudos mostraram que complexos de quitosana com fons Fe®*,
na forma insollvel, apresentam grande capacidade de adsor¢cdo de oxianions
como, por exemplo, fosfato, arsenato e cromato e que o ion Fe(lll) é
incorporado a quitosana por meio da interacdo deste com grupos amino
(FAGUNDES et al., 2007; MARQUES NETO et al., 2013).

Desta forma, a modificacdo quimica da quitosana por etilenodiamina e
posterior incorporacdo de Fe(lll) em sua estrutura se mostra uma alternativa

promissora no desenvolvimento de um adsorvente mais eficiente.

2.5. RETICULACAO DA QUITOSANA

Embora a quitosana tenha uma alta afinidade e seletividade para ions
metalicos, na forma em que normalmente é obtida, em flocos ou em p6, ndo é
apropriada para o tratamento de efluentes. Sob essas duas formas, a quitosana
apresenta-se como um material ndo poroso e soluvel em meio acido. A baixa
area superficial interna limita 0 acesso aos sitios internos de adsorgéo e,

portanto, diminui a velocidade e capacidade de adsorgcéo. A solubilidade da
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quitosana em meio acido restringe 0 seu uso na recuperacao de ions metalicos
a partir de efluentes aquosos em baixos valores de pH (GUPTA et al., 2009).
Além disso, a quitosana em flocos e em po6 intumesce facilmente,
comportamento ndo desejavel para adsorventes utilizados em colunas
(LEITE, 2005).

A preparacdo de microesferas reticuladas é uma estratégia para
incrementar a capacidade de adsor¢cdo da quitosana, uma vez que as
microesferas possuem uma area superficial cerca de 100 vezes maior do que a
quitosana em flocos (ZHOU et al., 2010). As microesferas apresentam também
cinética de adsorcdo mais rapida e maior facilidade de manuseio e operacéo. A
reticulacdo ou “crosslinking” das cadeias de quitosana com o reagente
bifuncional glutaraldeido por exemplo, torna o polimero insoltvel em meio acido
e melhora a sua resisténcia a degradacdo quimica e biologica. A reticulacao
também incrementa a forca mecénica e resisténcia a abrasdo das
microesferas, propriedades importantes para materiais a serem usados para o
empacotamento de colunas (LEITE, 2005), entretanto, pode causar diminuicdo
da capacidade de adsorcao da quitosana.

A reticulacdo da quitosana é uma modificacdo quimica que pode ser
feita pela reacdo 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 (ZHOU et al., 2010). Ela
também pode ser reticulada com agentes monofuncionais como a epicloridrina
(através do bloqueio referencial das hidroxilas) ou o clorometiloxirano (ABOU
EL-REASH et al., 2011). O tripolifosfato também € usado como agente
reticulante para a preparacdo de microesferas de quitosana, pois 0 mesmo
induz a uma reticulagéo ibnica entre os grupos fosfatos e os grupos amino
protonados da quitosana (GUIBAL, 2004).

A reticulagdo da quitosana pode ser realizada em condi¢Ges
homogéneas (nas quais o polimero é dissolvido em acido acético e reage com
o glutaraldeido na forma de gel) ou heterogéneas (que normalmente envolve
microesferas de quitosana) (VARMA, 2004). A qualidade do processo deve ser
avaliada quanto as variaveis concentracdo, tempo de contato, temperatura e
pH (JUNIOR, 2003).
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As ligacOes covalentes entre 0s grupos amino e os grupos aldeidos do
agente reticulante sdo irreversiveis e resistentes a valores de pH extremos.
Assim, o agente reticulante bifuncional glutaraldeido (1,5-pentanodiol) pode ser
usado devido principalmente ao seu baixo custo e pela facilidade no
procedimento de reticulagdo. O mecanismo proposto para a reacdo do
glutaraldeido com os grupos amino primério da quitosana (esquema 5) é a
formacao de duas bases de Schiff (ligagées imina, C=N) (JUNIOR, 2003), ou
seja, envolve uma molécula de glutaraldeido e duas unidades lineares de

quitosana.
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Esquema 5. Reacao de reticulacdo da quitosana com glutaraldeido (JUNIOR,
2003).

CHEN et al. (2008) estudaram a adsorcdo de fons Cu®*, Zn** e Pb* em
quitosana reticulada com epicloridrina € propuseram 0 mecanismo
representado no esquema 6. A principal vantagem deste tipo de reticulacéo é a

permanéncia dos grupos amino primarios da quitosana disponiveis.
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Esquema 6. Reacdo de reticulacdo da quitosana com epicloridrina
(CHEN et al., 2008).

2.6. ADSORCAO

A adsorcao envolve o contato de uma espécie em solucédo (adsorbato)
com uma fase rigida e permanente (adsorvente), cuja propriedade é reter
seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase liquida (BORBA, 2006).
A retencdo de adsorbatos nesta fase tem como objetivo a separagdo ou a
purificacdo do liquido estudado. As condicdes de dessorcdo também devem
ser favoraveis para reutilizacao do adsorvente (CAVALCANTE JR, 1998).

Segundo BORBA (2006) o processo de adsor¢cdo pode ser classificado
em adsorcéo fisica (fisissorcdo) e quimica (quimissor¢cao) de acordo com a
intensidade da ligacdo adsorvato-adsorvente.

Em alguns casos, a adsorcao pode ser resultante da ligacdo quimica
entre o solido adsorvente e o adsorvato presente na fase fluida. Essa ligacdo
ocorre pela troca ou compartilhamento de elétrons com elementos quimicos
como complexos ou ions metalicos, ligados a superficie do material solido. Este
processo denominado quimissorcdo € geralmente exotérmico, ocorre somente
como uma monocamada e é irreversivel. No caso em que a adsor¢do envolve
as forcas de van der Walls o processo € chamado de adsorcao fisica ou

fisissorcdo. Esta é acompanhada por um decréscimo de energia livre e
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entropia, tratando-se também de um processo exotérmico, porém nao ocorre
somente em uma monocamada e € reversivel uma vez que a energia requerida
para a dessor¢do é pequena (BORBA, 2006).

De acordo com JUSTI (2006) o mecanismo de adsorcdo pode ser
descrito por trés etapas consecutivas: 1) transferéncia de massa externa (ou
filme) de moléculas do adsorbato, do corpo da solugdo para a superficie da
particula do adsorvente (o transporte do adsorvato para a superficie externa do
adsorvente); 2) difuséo para o interior da estrutura da particula para os sitios de
adsorcdo e, 3) etapa mais rapida, onde ocorre a adsorcdo propriamente dita
(adsor¢cdo do adsorvato na superficie interna do adsorvente). A etapa 3 ndo
oferece nenhuma resisténcia ao processo, sendo a transferéncia de massa e a
difusdo intraparticula as etapas determinantes na velocidade de adsorcéo
(ANTUNES, 2012).

2.6.1. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsor¢cdo ou de equilibrio indica a relacdo entre as
concentracbes do adsorbato que é distribuida em equilibrio, entre as duas
fases, isto €, a razdo entre a concentracdo do adsorvato na fase soélida e a
concentracdo de equilibrio na fase aquosa, numa temperatura constante
(BARROS et al., 2000) e indica a capacidade ou afinidade do adsorvente pelo
adsorvato (JUSTI, 2006).

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracao do fluido. Isotermas cdncavas sao desfavoraveis,
pois altas concentracfes de adsorbato na fase fluida sdo necessarias para
baixas concentracfes de adsorbato no sélido. Isotermas convexas sdo as mais
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com
baixas concentracdes de soluto (ANTUNES, 2012).

Na literatura existem relatos de varios modelos de isotermas convexas
para ajustar os dados de adsorcdo em solugcdo aquosa, no entanto as

isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais empregadas.
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2.6.2. MODELOS TEORICOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

2.6.2.1. MODELO DE LANGMUIR

A isoterma de Langmuir € o modelo mais conhecido e empregado para
determinar os parametros de adsorcdo em monocamada, ou seja, adesao de
uma Unica espécie por sitio de adsorcdo (LEITE, 2007;
SILVEIRA NETA et al., 2011). Este modelo foi proposto por Langmuir em 1914,
para adsor¢cdes em sitios homogéneos. Esta isoterma considera a superficie do
adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia
(SILVEIRA NETA et al., 2011).

A equacao de Langmuir € representada pela equacéao 4:

_ b.Cy U

= 4
1+b.C, “)

ge

em que (e é a quantidade adsorvida (mg g*) no equilibrio, 0. € @ quantidade

méxima de adsorcdo (mg g™), b representa a afinidade entre adsorbato e

adsorvente (afinidade de adsorcdo) e Ceq € a concentracdo de equilibrio

(mg L™"). O perfil da isoterma é uma maneira de prever se a adsorcdo é
favoravel ou desfavoravel (MARQUES NETO et al., 2013)..

O grafico experimental é obtido plotando ge versus Ce e 0s valores das
constantes de Langmuir (Qmax € b) sdo obtidos pelo método da regressao nao
linear (TOLEDO et al., 2011).

A constante de Langmuir, K, € definida pela equacéo 5:

KL = b.qmax (5)

em que b é o parametro de afinidade de Langmuir e gmax € capacidade maxima
de adsorcao, determinados pela equacéo 4.

Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos em
termos de um fator de separacdo adimensional R., dado pela equacédo 6
(DENIZ & SAYGIDEGER, 2010; TIAN et al., 2011):
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1

Rp= (6)

1+bCq

quando bC,>>>1 a isoterma € muito favoravel e se bC,<1 esta é quase linear,
neste caso C, refere-se a concentracdo mais alta utilizada na isoterma
(MARQUES NETO et al., 2013).

2.6.2.2. MODELO DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich (equacdo 7) é uma equacdo empirica que
assume que o processo de adsorcao ocorre em multicamadas em superficies
heterogéneas e a capacidade de adsorcdo estd relacionada com a
concentracdo dos ions no equilibrio. Este modelo de isoterma prevé a
distribuicdo exponencial de vérios sitios de adsor¢cdo com energias diferentes
(ELWAKEEL et al., 2013).

ge =K:C." (7
em que ge e Ce sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg g™) e a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Kr e n sédo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade e
intensidade de adsorcgéo, respectivamente, ou seja, sao indicativas da extensao
da adsorcdo e do grau de heterogeneidade da superficie entre a solucéo e
concentracdo, respectivamente. O expoente n indica se a isoterma é favoravel
ou desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢cdes de
adsorcao favoravel (BARROS, 2001).

O grafico experimental é obtido plotando ge versus C. e os valores das
constantes de Freundlich (Kg e n) obtidos pelo método da regresséo néo linear
(TOLEDO et al., 2013).

2.6.3. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorgdo mostra a influéncia do tempo de contato sobre as
guantidades adsorvidas do adsorbato por determinado adsorvente. As
interacdes adsorvente-adsorbato sdo determinadas por varios fatores, como a

difusdo das espécies quimicas do adsorbato do seio da fase aguosa para a
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interface solido-solucéo (difusdo externa); difusdo das moléculas na superficie
(difusdo superficial); difusdo das moléculas no interior dos poros (difusdo
interna) (VASQUES, 2010; MOTA, 2012).

O mecanismo cinético é influenciado por fatores como a capacidade de
adsorcdao, a superficie de contato do adsorvente e a concentracdo do adsorvato
em solucdo (ANTUNES, 2012; ELWAKEEL et al., 2013).

Existem alguns modelos que sé&o utilizados para descrever o0s
mecanismos cinéticos de metais em solucdo. Estes mecanismos envolvem a
transferéncia de massa da solucdo a superficie do adsorvente e a difusdo do
ion no adsorvente via transporte na superficie do material, ou da superficie
para os poros (ANTUNES, 2012).

2.6.3.1. DEFINICAO DOS MODELOS CINETICOS UTILIZADOS

Os modelos cinéticos utilizados neste trabalho foram: Difuséo
intraparticula de Weber e Morris, Pseudo-primeira-ordem de Lagergren e
Pseudo-segunda—ordem de Ho e McKay.

Neste trabalho a primeira forma de analisar a cinética de adsorcao de
As(V) pelas PMQ-EDA-Fe(lll) foi aplicando o modelo de pseudo-primeira-
ordem de Lagergren representado pela equacéo 8 (ZHANG et al., 2003).

2 =Ky " (Qe - Qo) (8)

em que K; (h™) é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira-ordem,
Q. é a quantidade de fons metalicos adsorvidos no equilibrio (mg L™), e Q; a
quantidade de fons metalicos adsorvidos (mg L™) no tempo t.

A equacdo 9 pode serintegradadet=0at=tede Q;=0a Q;=Qy; em

seguida rearranjando e linearizando-a obtém-se a equacéao 9:

Ky
2,303

log (Qe — Q) = logQe - .t ()]
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A analise do modelo é realizada plotando-se o grafico de log (Qe - Qy)
versus t, sendo que a sua aplicabilidade é avaliada pela correlacdo dos dados
obtidos (LI et al., 2013).

Aplicou-se também o modelo de pseudo-segunda-ordem descrito por
HO & MCKAY, (1999), representado pela equacdo 10. Este modelo como o

anterior determina a cinética controlada por difusao externa.

B =K, * (Qe — Q) (10)

em que K, (g mg™ min™) é a constante da taxa de adsorcdo pseudo-segunda-
ordem.

Integrando a equacéao 10, obtém-se a equacédo 11:

t 1 1
— = + = .t 11
Q¢ Ky * Q2 Q¢ (11)

O processo de adsorcdo envolve também a difusdo do adsorvato pelos
poros do adsorvente caracterizado como difuséo intraparticula. Este fenbmeno
€ melhor caracterizado nos instantes iniciais da adsorcdo, onde se observa um
comportamento linear da curva de equilibrio, sendo que, em alguns casos de
adsorcao, podem-se apresentar duas regies lineares distintas.

Dessa forma Weber & Morris, (1962) desenvolveram um modelo
matematico descrito pela equacdo 12 para explicar tal fendmeno, onde K;

-1/2

(mg g™ minY?) é a constante determinada no inicio da adsorcdo e C’ (mg g™) é

uma constante relacionada com a resisténcia a difusao.

Q; = K; *t% + (' (12)

2.6.4. ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os dados obtidos a partir de estudos de equilibrio em batelada séo

Uteis para adquirir informacdes que relacione a natureza do adsorvente com o
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metal, entretanto, eles ndo geram dados em escala industrial com exatiddo
(KUMAR et al.,, 2011). Para sistemas aplicados em escalas maiores,
empregam-se meétodos de adsorcdo em leito fixo, permitindo tratar grandes
volumes de solucédo através da saturacdo ao longo da coluna em relacdo ao
tempo, espaco e comprimento da coluna de adsorcdo, simultaneamente
(VOLESKY, 2001), enquanto que, nos experimentos em batelada variam
somente com o tempo (KLEINUBING, 2006). Trata-se de uma técnica de
separacdo altamente seletiva que pode remover até mesmo tracos de
componentes ibnicos de grandes volumes de solucbes diluidas
(BARROS et al., 2001; KLEINUBING, 2006).

Do ponto de vista econémico, a utilizacdo da coluna de leito fixo é
rentavel, porque permite a possibilidade de recuperar o metal diminuindo
relativamente o consumo de reagentes além da regeneracao do bioadsorvente.
Sua operacdo € simples, seu rendimento € elevado e pode ser faciimente
dimensionada a partir de um procedimento feito numa escala laboratorial
(KUMAR et al., 2011).

Devido ao baixo custo de aquisicdo e operacdo e a facil construcéo
desses aparatos, as colunas em leito fixo sdo bastante utilizadas nas indlstrias
quimica, farmacéutica, alimenticia, entre outras, visando processos envolvendo
adsorcdo de varias substancias presentes em efluentes, através da remocéo
de cor, odor, matéria organica, minerais, Oleos, efluentes, purificacdo de
proteinas, etc. Outra importante vantagem deste sistema € que permite o
tratamento de efluentes contendo material suspenso, que dependendo da
qguantidade do material em suspensao, dispensa o sistema de filtracdo anterior
a coluna (TAVARES, 2009).

O seu uso exige diferentes modos de otimizagdo como a velocidade de
escoamento do liquido pela coluna, zona de transferéncia de massa,
capacidade de adsorcdo e o tempo de retencdo, que sdo avaliados a fim de
determinar as melhores condigbes operacionais de modo a garantir a maxima

eficiéncia do processo de separacéo (CARPINE, 2011).
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2.6.4.1. CURVA DE RUPTURA

O método dinAmico de adsor¢cdo é um sistema composto por uma
coluna na qual particulas do bioadsorvente sdo colocadas em contato com a
solucdo a ser tratada, em fluxo ascendente ou descendente. O leito é
considerado como fixo porque a vazdo de operagdo € suficientemente baixa
para ndo permitir que as particulas sélidas se movimentem dentro da coluna,
ou seja, a forca da gravidade sobre o solido é maior do que a forca de arraste
do fluido sobre as particulas, ndo ocorrendo a fluidizagdo (KLEINUBING, 2006).
Inicialmente, a concentracdo do ion metalico na saida da coluna € nula,
indicando que o adsorvente esta retendo todo o metal que passa pelo leito.
Apoés algum tempo, o adsorvente comeca a atingir a saturacédo, iniciando-se a
passagem do ion metélico ndo adsorvido pelo leito até o ponto em que o
adsorvente ja se encontra saturado e a concentracdo na saida da coluna passa
a ser a concentracao inicial da solugéo utilizada (VIEIRA, 2004).

A faixa de tamanho da particula e a densidade de empacotamento tém
gue assumir valores que permitam o sistema operar corretamente. Tamanhos
de particula muito pequenos e densidade de empacotamento elevada resultam
em excessiva perda de carga, bem como tamanho de grao muito pequeno em
conjunto com densidade de empacotamento muito baixo resultam na formacéo
de caminhos preferenciais (PANSINI, 1996).

A nivel operacional, uma coluna de leito fixo possui um tempo de
trabalho determinado pela sua capacidade de adsorver contaminante, de tal
forma que a saida do efluente se cumpre em niveis permitidos de
concentracdo. Este tempo de trabalho pode ser expresso mediante a
denominada curva de “Breakthrough” ou curva de ruptura (PERUZZO, 2003).

A curva de ruptura fornece informacbes relativas ao equilibrio de
adsorcdo do adsorbato contido na coluna, € relacionado a concentracdo de
adsorbato no fluido de entrada e as condicdes de operacdo do sistema
(CAVALCANTE JR., 1998). O comportamento sigmoidal da curva de ruptura
delineia uma regido do leito na qual estd ocorrendo a adsorcdo, conforme
mostrado na Figura 1 (KLEINUBING, 2006).
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- Caso ideal
. Caso real

=0 ® Ponto de ruptura (PR)
@ Ponto de exaustio (PE)

H= Altura total do leito

Figura 1. Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia
de adsorcao em coluna de leito fixo (BARROS et al., 2001).

A representacdo cinética dos dados experimentais de ensaios de
adsorcdo na forma de curva de ruptura é caracteristica de sistemas que
operam tanto em leito fixo como fluidizado. Esta regido € definida como a zona
de transferéncia de massa (ZTM), que € a regido ativa do leito onde a adsorcéo
ocorre. O acompanhamento da forma das ZTM é realizado por meio do
monitoramento da concentracdo do efluente na saida da coluna de troca. A
curva de ruptura é representada graficamente por Cs,4a/Co versus t, em que
Csaida/Co corresponde a razdo da concentracdo na saida da coluna (Csaiga) € @
concentracéo inicial (Co), e t corresponde ao tempo de fluxo do fluido pela
coluna (BARROS et al., 2001).

Conforme ilustrado na Figura 1, no inicio do processo as particulas
sélidas estdo livres do soluto e o material adsorvente rapidamente o adsorve no
primeiro contato (a). Com o decorrer do processo, a ZTM vai se descolando
para as regifes superiores do leito, fazendo com que esta regido diminua com
o tempo. Em (b), praticamente metade do leito est4 saturado com o soluto,
porém a concentracao do efluente € ainda praticamente igual a zero. Quando a
ZTM alcancgar a parte superior do leito, e a concentragédo do soluto na saida da
coluna aumentar sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a ruptura, ponto
PR, conforme mostrado em (c). Geralmente o ponto de ruptura é considerado

como sendo a faixa de 3 a 5% da concentracdo inicial do soluto
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(KLEINUBING, 2006). O ponto de exaustdo, PE, representado em (d) ocorre
quando a ZTM atinge o topo do leito e a concentracdo do soluto na saida da
coluna aumenta rapidamente e depois mais lentamente até igualar-se
substancialmente ao valor da concentracdo inicial da solucéo
(KLEINUBING, 2006).

A ZTM se move de maneira homogénea a uma velocidade constante
quando a taxa de alimentacdo da carga no sistema é constante. Quanto menor
for o comprimento da ZTM, mais proxima da idealidade o sistema se encontra,
indicando uma maior eficiéncia de remocdo (KLEINUBING, 2006).

Normalmente ndo se opera uma coluna de adsorcdo até seu
esgotamento. Na pratica a operacdo é interrompida quando a concentracao de
saida atinge um valor permissivel (ponto de quebra). Este valor esta vinculado
ao valor estipulado pela legislacdo ambiental local, como o estabelecido pela
resolugdo da CONAMA 357/2005.

Esta objecdo pode ser contornada utilizando-se vérias colunas em
série, nas quais o efluente de uma coluna é aplicado na proxima coluna. Neste
caso, quando a concentracdo do efluente da ultima coluna em série atingir a
concentracdo desejada (Ce), a primeira coluna da série devera estar proxima
ao esgotamento total. Neste tempo, a primeira coluna € enviada para a
regeneracdo e o0 efluente é aplicado na préoxima coluna da série,
simultaneamente outra coluna com adsorvente virgem € levada ao final da
série. Desta forma a concentracdo do efluente final nunca excederd a
concentracéo especificada (VASQUES, 2008).

A curva de ruptura pode ser expressa nao s6 em funcdo do tempo (t),
mas também, em funcéo do volume de efluente (Vex) podendo ser calculada a

partir da Equacgao 13:

onde Q é o fluxo volumétrico (mL min™) e t é o tempo decorrido no leito
(MALKOC & NUHOGLU, 2006).
Além do volume de efluente (Veg), utiliza-se também o bed volume (BV)

que pode ser calculada a partir da Equacao 14:
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BV = Lt (14)
VL
onde Ve € 0 volume de efluente (mL) e V| é o volume do leito (mL), o valor de
BV indica o nUmero de colunas necessarias para tratar um determinado volume
de efluente, ou seja, quantas vezes um determinado volume de efluente
preenche uma Unica coluna para ser tratado (CHEN & WANG, 1999).
De maneira similar a representada anteriormente, o bed volume

também pode ser expresso através da seguinte equacao:
BV = —=—— (15)

onde EBCT (empty bed contact time) é definido conforme FAGUNDES, (2007)
como sendo o tempo necessario para a solugdo entrar em contato com todo o

adsorvente, sendo expresso conforme mostrado na equacao 16:

Volume do leito (cm®) (16)

EBCT(min) = : T 1
Velocidade do fluxo (cm?® min™)

2.6.4.2. MODELOS MATEMATICOS APLICADOS

Os modelos com solucao analitica sdo muito usados para representacao
da curva de ruptura. No entanto, estes modelos possuem a limitacdo de serem
Gteis apenas para sistemas monocomponentes, e, além disso, para que seja
possivel a obtencdo de solucbes das equacles diferenciais parciais sao
necessarias muitas simplificacbes na construgcdo do modelo, tais como a
consideracdo de isoterma linear e negligéncia da dispersao axial
(BORBA, 2006).

Os resultados expressos nas curvas de ruptura podem ser utilizados na
concepcgao e operacdo de uma coluna de adsorcédo em grande escala. Muitos
modelos tém sido desenvolvidos para cumprir esta finalidade. O modelo de
Bohart e Adams é dito com base na teoria da taxa de reacdo superficial,
modelo de Weber com base na transferéncia de massa, modelo de Hutchins

com base em uma abordagem matematica/gréafica (YAN et al., 2001) e modelo
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de Thomas com base na teoria aplicada no desempenho das colunas de
adsorcao (KUMAR et al., 2011).
Para descrever o comportamento da coluna de leito fixo e de expandi-
lo para aplica¢des industriais, um modelo preciso tem que ser usado. Devido a
complexidade do sistema, os calculos desenvolvidos tornam-se dificeis
expondo na resolugcdo uma série de equacdes diferenciais parciais nao
lineares. Tendo como objetivo explicar mais facilmente o desempenho de uma
coluna de biossorcéo, o uso de semi-modelos empiricos podem ser usados,
evitando complicar a solucao das equagfes matematicas (YAN et al., 2001).
Assim, os modelos de Thomas e de Bohart e Adams comumente
utilizados serdo abordados, além de outros parametros também muito

utilizados como a capacidade de adsor¢éo e a porosidade.

2.6.4.2.1. MODELO DE BOHART E ADAMS

O modelo de Bohart e Adams, conhecido como BDST (bed depth
service time), é utilizado para obter os dados necessarios para aplicacdo em
escala real mediante a introducéo de conceitos de comprimento de leito critico,
capacidade adsortiva e a constante da taxa de adsorcdo (BOHART & ADAM,
1920). Sua aplicagdo em colunas de leito fixo estabelece que a altura do leito
(Z) e o tempo de servico (t) de uma coluna tém uma relacdo linear. Este
modelo se baseia teoricamente na taxa da reacéo superficial, isto €, supde-se
ser a adsorcdo um equilibrio continuo em que o processo ndao € atingido
instantaneamente onde a taxa de adsorcdo € proporcional a capacidade de
adsorcao que ainda permanece no adsorvente (KUMAR et al., 2011).

HUTCHIN (1973) introduziu modificacBes no modelo original de Bohart
e Adam, promovendo a sua linearizacdo de acordo com a equac¢éo 18. Com as
mudancas propostas por Hutchin, para obter os parametros do modelo, €
necessario estudar apenas trés colunas com alturas diferentes. Dessa forma é
possivel obter informacfes relativamente rapidas sobre o desempenho do
adsorvente.

De acordo com VASQUES (2008), a equacdo apresenta parametros
gue fornecem um determinado tipo de informacgéo para o sistema, 0s quais sado

apresentados a seguir:
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O comprimento de leito critico (Do) € 0 comprimento tedrico de leito
empacotado para prevenir que a concentragéo de efluente ndo exceda o valor
permissivel da “Concentracdo de Breakthrough” (concentragdo de ruptura ou
quebra de eficiéncia), no tempo t = 0.

A capacidade adsortiva por volume do leito (No) € a maxima quantidade
de soluto, em miligramas, que pode ser adsorvida por volume de adsorvente
em litros (L) quando a saturacao acontece.

Constante da Taxa de Adsor¢do (Kga): € a constante da taxa de
adsorcao linear (L mg™ h™), e V é definido como sendo a velocidade linear de
escoamento da solucdo na coluna (cm h™).

Y = ax+b

t, :C[Z\I_S/X D, —%In(g—o—ll
\_Y_}\ 0 H_Y_) \ 0 Y e } (17)
Y a X b

A determinacdo dos parametros Do, Ng e K € realizada a partir de
dados experimentais de adsor¢cdo em colunas de leito fixo e aplicada na
equacdao com uma velocidade superficial constante. Estes parametros
permitirdo o escalonamento (“scale-up”) do sistema a nivel laboratorial para um

sistema em planta piloto.

2.6.4.2.2. MODELO DE THOMAS

O modelo de Thomas (1944) é um dos modelos mais gerais e tem sido
amplamente utilizado para representar o desempenho das colunas de
adsorcdo, assumindo as seguintes consideracdes: a difuséo intraparticula e a
resisténcia externa a transferéncia de massa sado despreziveis; a adsorcado €
descrita pelo principio da reacdo de pseudo-segunda ordem, quando reduz a
isoterma de Langmuir no equilibrio; propriedades fisicas constantes do
adsorvato e do adsorvente; condi¢cdes isobéricas e isotérmicas no processo; a
dispersdo axial e radial € insignificante na coluna de leito fixo
(CARPINE, 2011).

De acordo com MALKOC & NUHOGLU (2006) a expressédo do modelo

de Thomas para uma coluna de adsorcéo € o seguinte:
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C 1
L= 18
Co 1+exp[-2H(qoM-CoVesp)] 49

onde Ky é a constante de Thomas (L mg™ h™), C, é a concentrac&o inicial do
efluente (mg L™), g, é a capacidade de adsorcao do leito (mg g*), M é a massa
de adsorvente (g), Q é a vazdo volumétrica da fase fluida (mL min™) e Ve é 0
volume de efluente tratado (mL).

De forma equivalente pode-se relacionar a expressao do modelo de
Thomas com o tempo de efluente injetado na coluna(Equacdo 19),

conseguindo assim, determinar os parametros Ky e g, para melhor discusséo.

c 1
- = (19)
Co 1+exp[%—l(n.lcot]

A forma da curva sigmoidal obtida € uma consequéncia da diminuicao
da forga motriz para a transferéncia de massa a partir do fluido para a fase
sdlida. No entanto, esta sigmoide tem um valor fixo quando o tempo
experimental ou volume do leito é igual a zero, o que nao esta de acordo com a
realidade. A medida que a forma das curvas de ruptura interfere no tempo de
servico das colunas, o tempo de ruptura pode ser reduzido e mais colunas
podem ser necessarias, interferindo no desempenho da adsor¢cdo do leito
(YAN et al., 2001).

2.6.4.3. CAPACIDADE DE ADSORCAO DA COLUNA

A curva de C/Cy versus Ve permite calcular a quantidade de soluto
adsorvido pela coluna a partir de um balangco de massa integral, a capacidade
de adsorcéo qo, usualmente expressa como a massa do metal adsorvido por
massa de adsorvente (mg g™) que estando em equilibrio com a concentracéo
do metal na solucdo de alimentacdo (C) € dado pela equagédo 20, conforme
descrito por (MALKOC & NUHOGLU, 2006):
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Meotal

4o (20)

onde,

Q t
Miotal = 1000 Jo Cadsorvida dt (21)

Podendo ser usualmente trabalhada em funcdo da razdo da

concentracéo (C/C,) versus tempo, apresentando a seguinte equacao:

_ Co.Q t _i
90 = Tooom, fo (1 co)dt (22)

onde go é a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg g?), C é a
concentracdo do adsorvato na fase fluida na saida da coluna (mg L™), C, é a
concentracdo de alimentacéo na fase fluida (mg L™), ms é a massa seca de
adsorvente (g) e Q é a vazdo volumétrica da fase fluida (mL min™). Na
equacdao, a integral representa a area sob a curva de um grafico de razdo da
concentracdo da solucdo efluente em funcdo do tempo de solucdo injetada
(CASSOL, 2005).

Para avaliar a remocdo total de metal realizada no tratamento do

efluente pela coluna de leito fixo, utiliza-se a seguinte equacéao:

q¢. Mg .1000

Remocao total (%) = C ot

x 100 (23)

onde q é a capacidade de adsorcdo (mg g™), ms é a massa do adsorvente (g)
trabalhado, C, é a concentracdo inicial (mg L™), Q é a vazdo volumétrica da
fase fluida (mL min™), e t & o tempo (min) de solucdo injetada que também é
utilizado para encontrar g, (MALKOC & NUHOGLU, 2006).
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de particulas
magnéticas de quitosana quimicamente modificada com etilenodiamina e
ferro(lll) (PMQ-EDA-Fe(lll)), como adsorventes para a remocgao de As(V) em

aguas.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar o material adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll).

2. Caracterizar as PMQ-EDA-Fe(lll) por difragdo de raios X, microscopia de

varredura eletrdnica, andlise elementar e espectroscopia no Infravermelho.

3. Estudar o pH 6timo de adsor¢do, a dosagem, a cinética e as isotermas de

adsorcao de arsénio no adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll).

4. Avaliar o efeito da temperatura nos parametros termodinamicos da adsorcéo
de As(V) pelo adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll).

5. Avaliar a adsorcdo competitiva de fons CI', I', NO3, SO.*, SeOs* e PO,> na

capacidade de adsorcao de As(V) pelo adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll).

6. Avaliar a dessorcao do As(V) do PMQ-EDA-Fe(lll) empregando solucbes de
NaOH em diferentes concentragbes como soluc¢des dessorvedoras.

7. Avaliar a capacidade de adsorcédo de As(V) pelo método dinamico em coluna

de leito fixo.

8. Aplicar o processo em batelada com as PMQ-EDA-Fe(lll) para a remocéo de

As(V) das amostras de aguas naturais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.1. PREPARO DE SOLUCOES

Todas as solugBes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua deionizada de alta pureza. A vidraria utilizada no experimento inclusive a
cela de atomizacdo foram previamente limpas com imersdo em HNO3z; 10%
(v/v), num periodo minimo de 24 horas, sendo posteriormente lavadas com

agua deionizada.

4.1.2. COLETA E PRESERVAGCAO DAS AMOSTRAS DE AGUAS

A coleta das amostras de agua foi realizada na regido do Quadrilatero
Ferrifero, em Minas Gerais, mais precisamente nos municipios de Ouro Preto e
Mariana, onde ha um histérico de contaminacdo natural e antropogénica por
arsénio (BORBA, 2002). Foram selecionados oito pontos de amostragem:
Ribeirdo do Carmo, Fonte Bandeirantes, Fonte Padre Faria, Nascente de uma
Residéncia (agua natural sem tratamento), Fonte do Bem Querer, Lago Chico
Rei, Fonte Chico Rei e Fonte Lages. A coleta destas amostras foi realizada em
marco de 2013.

Para a realizacdo da coleta foram utilizados frascos de polietileno
previamente descontaminados em laboratério com solucdo de &acido nitrico
10% (v/v) por 24 horas, e posteriormente lavados com agua deionizada e do
proprio local de coleta. As amostras foram mantidas sem a adicdo de
conservantes (“in natura”) para a analise de anions. Entretanto, para a analise
de metais e de arsénio, as amostras em cada ponto de coleta, foram
imediatamente acidificadas com HNO3; e HCI concentrados, respectivamente,
promovendo um valor de pH inferior a 2. Essa etapa foi feita com a finalidade
de evitar a adsor¢cdo dos metais e do arsénio sobre a superficie do frasco. Em

laboratério, todas as amostras foram mantidas sob refrigeracéo a 4 °C.
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4. 1. 3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE AGUAS

Os valores de pH foram determinados in situ utilizando medidor de pH
portatil digital, modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos
combinados de vidro e de prata/cloreto de prata, e com correcdo de
temperatura automatica, precisao de trés casas decimais. O medidor de pH foi
calibrado com solucgdes-tampéao de pH 4,00 e 7,00.

A medida da temperatura, potencial redox das amostras (Eh) e
condutividade elétrica das amostras e salinidade foram feitas in situ utilizando-
se um medidor portatil SCHOTT KONDUCTOMETER HANDYLAB LF 613T.

Os valores dos teores de oxigénio dissolvido (mg L™) nas amostras de
aguas foram determinados in situ por meio de um oximetro portatil digital,
modelo DM 4, fabricado pela DIGIMED.

As técnicas empregadas para analises de alguns ions caracteristicos,
tais como cloreto (CI), nitrato (NO3) e fosfato (PO,¥) seguiram o procedimento
descrito por GREENBERG & EATON (1998).

Para analise dos metais Ca, Cd, Mg, Fe, Na, Ni e Zn, de acordo o
método US EPA METHOD 3015, assim adicionou-se 45 mL da amostra de
dgua e 5 mL de HNO; 65% em tubo de teflon, seguido com digestdo da
amostra em forno de microondas industrial (Ethos 1) de acordo com a
programacao descrita na tabela 2 (MILESTONE, 2012).

Tabela 1. Programacéo do forno de microondas industrial

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

Em seguida, as amostras foram filtradas com papel de filtro quantitativo
e a determinacdo dos metais foi feita utilizando um Espectrémetro de Absor¢éo

Atdbmica, marca Agilent Technologies, modelo SpectrAA240FS.

34



4.1.3.1. DETERMINACAO DE CLORETO

Na determinacédo de cloreto foi adotado o método de Volhard, baseado
na titulac&o indireta dos ions cloreto em solucao.

O método consistiu em pipetar 10,0 mL de amostra, transferir para um
erlenmeyer de 125 mL e adicionar 5,0 mL de HNO3 6,0 mol L™, 20,0 mL de
solucéo padrdo de AgNOs 0,05 mol L™, Em seguida a solucéo foi filtrada para
remocao do precipitado de AgCI. Ao filtrado foi adicionado 1,0 mL de solugéo
indicadora de Fe®" (solugdo saturada de sulfato de amoénio e ferro(lll)
aproximadamente a 40%(m/v)). Os ions de AgNO3; em excesso foram titulados
com solucdo padronizada de KSCN 0,05 mol L™ até coloracdo vermelha,

indicando a formac&o do fon complexo [Fe(SCN)]**.

4.1.3.2. DETERMINACAO DE NITRATO

A determinacdo de nitrato foi feita segundo a metodologia descrita por
APHA (1998), com base na obtencdo de uma curva analitica na faixa de 0 a 7
mg L™ de NOs".

Com esta finalidade, para cada 50,0 mL de amostra filtrada, foi
adicionado 1,0 mL HCI 1,0 mol L™* em seguida as solucdes foram
homogeneizadas e efetuada as medidas de absorbancia das amostras em
comprimento de onda de 220 nm, no espectrofotbmetro UV-Visivel da marca
Agilent Technologies, modelo Agilent UV 8453, com utilizacdo de cubetas de

quartzo de 1,0 cm de caminho o6ptico.

4. 1. 3. 3. DETERMINACAO DE FOSFORO

A determinacdo de fésforo nas amostras foi feita de acordo com a
metodologia descrita por GREENBERG & EATON (1998) através da utilizacdo
de curva analitica espectrofotométrica. Assim adicionaram-se 5,00 mL das
amostras, 5,00 mL de solucdo reativa e 2,00 mL de &acido ascorbico em um
baldo de 50,00 mL, e o volume foi completado com agua deionizada. Apos 20

minutos foi realizada leitura em espectrofotometro UV/VIS da marca Agilent
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Technologies, modelo Agilent UV 8453 em um comprimento de onda de 725

nm.

4.1. 3. 4. ESPECIACAO DE ARSENIO

A especiacdo de As(lll) e As(V) nas amostras de aguas naturais foi feita
pelo método proposto por QUINAIA & ROLLEMBERG (2001). Este método é
composto por duas etapas, onde as espécies de arsénio sdo determinadas
individualmente pela diferenca de concentragdes obtidas em cada uma destas.

As determinacfes foram realizadas por Espectroscopia de Absorcao
Atdbmica com Gerador de Hidretos (SpectrAA240FS, Agilent Technologies) em
comprimento de onda 193,7 nm e corrente da lampada de 10 mA. Um tubo de
quartzo na forma de T de 10 cm de comprimento, 8 mm de diametro interno e
10 mm de diametro externo com um orificio no centro de 4 mm para introducéo
da amostra foi utilizado como atomizador. Uma chama de ar-acetileno foi usada

para aquecimento externo e o nitrogénio usado como gas carreador.

4.1.3.5. ASINORGANICO TOTAL

Em baldes volumétricos de 25 mL foram adicionados 4,5 mL de HCI
6 mol L e 0,5 mL de KI 50% (m/v) e completou-se o volume de cada baldo
com as diferentes amostras de aguas naturais, deixando-se reagir por 50
minutos a temperatura ambiente para a reducdo de As(V) a As(lll). As
concentracbes de arsénio inorganico total, na forma de As(lll). Este

procedimento foi realizado em triplicada para cada amostra.

4.1.3.5.1. As(lll)

Foram adicionadas a 250 mL de cada amostra de agua natural, 2 mL de
um tampéao citrato a pH 4,5. Agitou-se e determinou-se a concentracado do
As(ll).
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4.1.3.5.2. As(V)

O arsénio(V) foi determinado por diferengca entre o arsénio inorganico
total e o As(lll).

4.1. 4. SINTESE DO OXIDO DE FERRO

O oOxido de ferro foi preparado conforme descrito por
TOLEDO et al. (2013), onde 1,6 L de uma solucdo de FeCl;.6H,O (2,0 g) e
FeS0,4.7H,0 (4,8 g) sdo aquecidos até 70 °C. Em seguida, foram adicionados
120 mL de uma solucdo de NaOH 5 mol L™ para ocorrer a precipitacdo do
oxido de ferro. Foram realizados varios ciclos de filtracdo e lavagem do sdélido
com agua purificada até pH igual a 7,0 e, em seguida, o material foi seco em
estufa a 70 °C por 18 h.

4. 1. 5. SINTESE DAS PARTICULAS MAGNETICAS DE QUITOSANA QUIMICAMENTE
MODIFICADA COM ETILENODIAMINA (PMQ-EDA)

A sintese das PMQ-EDA-Fe(lll) foi realizada conforme as seguintes
etapas, adaptadas de HUANG et al. (2011):

Etapa 1 - Preparo das esferas magnéticas de quitosana (PMQ): 2 g
de quitosana (baixa massa molecular, grau de desacetilacdo 75-85 %, Sigma
Aldrich®) foram dissolvidos por agitacdo em 50,0 mL de solucdo aquosa de
acido acético 5% (m/v) por 24 h de forma a obter um gel. Em seguida,
diferentes massas de 6xido de ferro, conforme apresentado na Tabela 2, foram

adicionados ao gel e este mantido sob agitacdo magnética por 2 horas.
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Tabela 2. Proporcoes diferentes de oxido de ferro em relacdo a massa de

quitosana para o preparo das PMQ-EDA-Fe(lll).

PMQ-EDA-Fe(lll)  Massa de Oxido Massa de Proporcéao de
de Ferro (g9) Quitosana (g) Oxido de Ferro

(%)

1 0,0500 2,0000 2,4

2 0,1000 2,0000 4,8

3 0,2000 2,0000 9,1

4 0,3000 2,0000 13

5 0,4000 2,0000 16,7

6 0,5000 2,0000 20

7 0,6000 2,0000 23,1

Posteriormente a mistura quitosana e 6xido de ferro foram gotejadas em
150 mL de solucdo de hidroxido de sodio 0,5 mol L™ através de uma bomba
peristaltica Masterflex®. Por fim, as esferas de quitosana Umidas foram
coletadas e lavadas exaustivamente com agua Milli-Q® para remover o NaOH
residual e armazenadas em agua Milli-Q® para posterior utilizag&o.

Etapa 2 — Reacdo com Epicloridriana: As esferas de quitosana obtidas
na etapa 1 foram mantidos em uma suspensao de 300 mL de uma mistura de
agua e etanol (v/v = 1:1) e em seguida, adicionou-se 6 mL de epicloroidrina
(ECH) a suspensao. A mistura foi agitada a 60 °C por 16 horas e entdo
resfriada. O produto obtido foi filtrado e lavado por trés vezes com etanol e
agua para remocao do excesso de ECH que nao reagiu.

Etapa 3 — Preparo da PMQ-EDA: Para a preparacdo da PMQ-EDA, o
produto obtido na etapa anterior foi suspenso em 300 mL de uma mistura
etanol/agua (1:1, v/v) e adicionado 5 mL de etilenodiamina. A suspenséo foi
mantida em agitacdo por 24 horas a uma temperatura de 60 °C.
Posteriormente, o produto foi lavado por trés vezes primeiramente com agua e

etanol.
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4. 1. 6. SINTESE DAS PARTICULAS MAGNETICAS DE QUITOSANA QUIMICAMENTE

MODIFICADA COM ETILENODIAMINA E FERRO (I1I) (PMQ-EDA-Fe(IIl))

As PMQ-EDA, obtida na etapa 3 do item anterior, foi complexada com
fons Fe®*" através de uma adaptacdo do modelo de WAN NGAH et al., (2005).
As PMQ-EDA, foram colocadas em contato sob agitacdo, com uma solucéo de
Fe® preparada pela dissolugcdo de uma massa de FeCl; obtendo uma

concentracéo de Fe** nas proporcdes indicadas pela equacéo 24.

[ Fe(lll) ] = Massa de esfera tmida (g) x 6 (mg L™) (24)
0,01 (9)

O sistema permaneceu sob agitacdo por 40 minutos e posteriormente
lavado com &gua Milli-Q® para remover o excesso de Fe(lll) ndo complexado.
Em seguida, secou-se o produto obtido em estufa por 18 horas a 45 °C. Para a
obtencéo do po, as esferas secas obtidas nesta etapa foram trituradas em um
moinho de bolas e passadas em peneira de malha de 150 mesh. O material

sintetizado foi armazenado em um dessecador para posteriores estudos.

4.1.7. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Os materiais preparados foram caracterizados por um conjunto de
técnicas: difracdo de raios-X, andlise elementar CHN, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho.

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas num X-ray
Diffraction System modelo X’ Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e
radiacdo CoKa (A = 1,78890 A), step de 0,2°/s e variagdo angular de 4-70° (26).

As andlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
utilizando-se Elemental Analyzer 2400 CHN Perkin Elmer. A massa de amostra
utilizada para cada andlise foi em torno de 2 mg.

Para as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) as

amostras foram previamente recobertas com um filme de ouro em metalizador
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(“Sputter coating attachment”), modelo SCA 010 e analisadas, em seguida, em
um microscépio marca LEO, modelo 1430 VP.

A andlise de Infravermelho foi realizada na regido de 400 a 4000 cm™
em um espectrofotbmetro VARIAN 660-IR com acessério de reflectancia
atenuada PIKE GladiATR.

4. 1. 8. QUANTIFICACAO DO As(V)

O arsénio foi determinado com um Espectrometro de Absorcdo Atdmica
marca Agilent Technologies, modelo SpectrAA240FS, equipado com um
gerador de hidretos modelo VGA77 (EAA-GH). As determinagbes foram
realizadas com lampada de catodo oco para arsénio no comprimento de onda
de 193,7 nm, largura de fenda de 0,5 nm e corrente da lampada de 10 mA. A
chama de ar-acetileno foi usada para aqguecimento da cela de hidretos e
nitrogénio como gas carreador. Determinou-se o As total pela reducédo do As(V)
a As(lll) através da adicdo de KI 50% (m/v) e HCI 6 mol L™, obtendo nos
frascos de leituras concentracdes respectivas para os dois reagentes de 10%
(m/v) e 1 mol L™.

Para a geracao do hidreto de arsénio AsH3; (arsina), volatil, foi utilizado
uma solucdo de NaBH,; 0,6% (m/v) em NaOH 0,5% (m/v), esta solucdo é
bombeada juntamente com a amostra e uma solugéo de HCI 6 mol L™ até a
célula de atomizacdo. Todas as andlises foram realizadas em duplicata.

Em cada leitura era preparada uma curva analitica com padrées de
As(V) em uma faixa de concentracdo de 1 a 100 pg L™, as solucdes-padrédo
foram obtidas a partir de uma solucdo estoque de As(V) a 1000 mg L*
preparada pela dissolucdo de 4,1645 g de Na,HAsO,4.7H,O em agua destilada,
completando-se o volume para 1000 mL, sendo esta solu¢cdo estocada em

frasco de polietileno a 4 °C no escuro.

4.1.9. ESTUDOS DE ADSORCAO PELO METODO ESTATICO

Antes da utilizacdo das PMQ-EDA-Fe(lll) na remocdo de arsénio das

amostras de aguas naturais de Ouro Preto e Mariana foram feitos varios
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estudos visando a otimizacdo do processo de adsorcdo, como por exemplo
dosagem do adsorvente, avaliagdo do pH, estudo da cinética, capacidade
méaxima de adsorcdo pelo modelo de Langmuir, aplicagdo do modelo de
adsorcdo de Freundlich, interferéncia de outros anions e estudos de
reutilizacao (ciclos de dessorcéo).

Todos estes estudos foram realizados em sistema de batelada, por onde
tubos de centrifuga de 50 mL foram colocados em um banho termostatizado
sob agitacdo constante, seguida por leitura no Espectrometro de Absorcéo
Atdmica acoplado com Gerador de Hidretos (EAA-GH). Em cada etapa do
experimento, solucées de As(V) a 50,0 mg L™ foram colocadas em contato com
o material adsorvente na concentracdo de 5 g L. As solucdes de As(V)
empregadas nos estudos de adsorcédo foram diluidas a partir de uma solucéo

estoque de 1000 mg L™ preparada anteriormente.

4.1.9.1. EFEITO DO PH NA ADSORGAO DE AsS(V) PELAS PMQ-EDA-Fe(lll)

Os ensaios para avaliar a dependéncia do pH na adsorgéo de As(V)
foram realizados em tubos fechados de 50 mL, adicionando-se 100,0 mg do
adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll) e 20,0 mL de solucdo de As(V) com concentracdo
de 50,0 mg L™*. O experimento foi realizado em duplicata. O pH de cada
solucdo inicial foi ajustado para a faixa de 1 a 12 utilizando solu¢des diluidas
de acido cloridrico ou hidroxido de sodio. Os tubos foram colocados em banho
termostatizado a 25°C e sob agitacdo constante durante 24 horas. Apos o
tempo de contato, as solu¢des foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 min e 0
sobrenadante foi analisado por EAA-GH.

Foram retiradas aliquotas da solucédo de equilibrio (sobrenadante) de
cada tudo e transferidas para bal6es volumétricos. A quantidade do As(V)
adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentracdo da solucdo
inicialmente (50 mg L™) posta em contato com os materiais e a concentracio
da solucéo de equilibrio obtida apds os ensaios de adsor¢ao.

A quantidade de As(V) adsorvido foi calculada pela Equacao 25:

-C

S (%)= Cc X100 (25)
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em que, S é a adsor¢cédo do anion em porcentagem; C; é a concentracao inicial
do As(V) na solucdo (mg L™) e C; é a concentracdo final ou de equilibrio do
As(V) no filtrado (mg L™).

4. 1. 9. 2. EFEITO DA QUANTIDADE DE ADSORVENTE NA ADSORGCAO DE As(V)
PELAS PMQ-EDA-Fe(lll)

Para a otimizagdo da quantidade de adsorvente foram adicionados 20
mL de solucdo de As(V) 50 mg L™ (pH previamente ajustado para 7,0) em
tubos fechados de centrifuga de 50 mL contendo 10; 20; 40; 50; 60; 80; 100;
120; 140; 160 mg do adsorvente, sendo 0os mesmos mantidos em banho
termostatizado a 25 °C. Apdés o tempo de contato, as solugbes foram
centrifugadas a 3000 rpm por 10 min e o sobrenadante foi analisado por EAA-
GH.

4.1.9. 3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas foram construidas para o material adsorvente PMQ-EDA-
Fe(lll). Os estudos de equilibrio de adsorcdo foram conduzidos em banho
termostatizado a 25 °C. Em tubos fechados foram adicionados 100,0 mg do
adsorvente e 20,0 mL de solucbes de As(V) nas concentracbes 20,0; 40,0;
50,0; 60,0; 80,0; 100,0; 120,0; 140,0; 160,0; 180,0; 200,0; 220,0 e 240,0 mg L™,
com o pH ajustado para 7,0. O sistema foi mantido sob agitacdo durante 24
horas. Apds o tempo de contato, as solucdes foram centrifugadas a 3000 rpm
por 10 min e o sobrenadante foi analisado por EAA-GH. Curvas de adsorcdo
foram construidas utilizando o modelo de Langmuir e Freundlich a fim de
estimar a capacidade maxima de adsorcdo do As(V) e verificar qual modelo

ajusta melhor os dados.

4.1.9. 4. CINETICA DE ADSORCAO E EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL

Em tubos fechados de 50 mL contendo 100,0 mg do adsorvente
adicionou-se 20,0 mL de solucédo de As(V) de 50,0; 100,0 e 150,0 mg L™, com

pH ajustado para 7,0. Os tubos foram mantidos sob agitacdo em banho
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termostatizado a 25 °C e em intervalos de tempo (10, 20, 30, 40, 50, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180, 200, 220 e 240 minutos), aliquotas de 0,5 mL foram
retiradas da solugdo de equilibrio, centrifugadas a 3000 rpm por 10 min,
transferidas para balées volumétricos e o sobrenadante foi analisado por EAA-
GH. A quantidade de As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a
concentracéo da solucéo inicialmente colocada em contato com os adsorventes
e a concentracao da solucdo de equilibrio obtida apds os ensaios de adsorcgéo.
Foi estimado o percentual de adsorcéo para o material adsorvente em relacéo
aos valores das solugdes iniciais e os dados experimentais. Aplicaram-se 0s
modelos cinéticos pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusao-

intraparticula.

4. 1. 9. 5. EFEITO DA TEMPERATURA NA ADSORCAO DE AS(V) E CALCULO DE
PARAMETROS TERMODINAMICOS

A tubos fechados foram adicionados 100,0 mg do material adsorvente e
20,0 mL de solucdo de As(V) 50,0 mg L™, com o pH ajustado para 7,0. Estes
experimentos foram realizados em cinco temperaturas 25, 30, 35, 40 e 45 °C.
Apoés agitacdo aliquotas foram recolhidas, centrifugadas a 3000 rpm por 10
min, devidamente diluidas em baldes volumétricos e em seguida foi realizada a

determinacao do arsénio por EAA-GH.

Os parametros termodinamicos (AGaps, AHaps, ASaps) foram calculados
segundo as equacoes 26 e 27.

AGADS = AHADS - TASADS (26)

Na qual R é a constante universal dos gases (8,314472 J K* mol™), T é
a temperatura (K).

A equacdo a seguir é conhecida como de Vant't Hoff, ela relaciona a
constante de Langmuir aos parametros entropia livre padréo (ASaps) e entalpia
livre padrdo (AHpps). Nela R é a constante universal dos gases, T é a
temperatura (K) e Kp é o coeficiente de distribuicdo a diferentes temperaturas
(298, 303, 308, 313, 318 K) e este é igual ao valor da razdo entre a quantidade

de equilibrio do adsorvente (ge em mg g*) sobre a concentracéo de equilibrio
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(Ce em mg L™) em diferentes temperaturas (Kd = qe/Ce) (ABOU EL-REASH et
al., 2011).
ASADS AHADS

R RT

InKo = (27)

4.1.9. 6. EFEITO DA COMPETIGAO DE ANIONS NA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO
As(V)

A competicdo de anions com o As(V) pelos sitios de adsorcdo foi
avaliada utilizando-se solucdes de CI, I, NOs, SO,% Se0:*, e PO,* nas
concentracdes 1,0; 5,0 e 10,0 mmol L' para cada anion, com uma
concentracdo de As(V) fixa de 1 mmol L™*. Foram utilizados no preparo das
solucBes os sais NaCl, KI, NaNO3, Na,SO,4, Na,SeO3; e KH,PO,4. As amostras
tiveram o pH ajustado para 7,0 e sendo agitada em banho termostatizado a 25
°C por 24 h. Posteriormente aliquotas foram recolhidas, centrifugadas a 3000
rom por 10 min, devidamente diluidas em balGes volumétricos e analisadas

para a determinagéo do arsénio total por EAA-GH.

4.1.9.7. ESTUDOS DE DESSORGCAO DE As(V)

A dessorcdo do As(V) do material adsorvente foi avaliada usando
solucBes de NaOH em diferentes concentracdes (0,01 a 1,0 mol L) como
solucdes dessorvedoras. Inicialmente 100 mg de PMQ-EDA-Fe(lll) foram
saturados em 25,0 mL de As(V) 50 mg L™, por 24 h. Em seguida, os
adsorventes saturados com As(V) foram cuidadosamente lavados com agua
deionizada Milli-Q® para remocdo de algum adsorbato ndo adsorvido e em
seguida, foram colocados em contato com 5,0 mL das solu¢cBes dessorventes,

sob agitacao por 24 horas.

4.1.9. 8. SATURAGCAO E DESSORCAO DE As(V) EM CICLOS

Para a saturacdo do adsorvente, 100 mg de PMQ-EDA-Fe(lll) foram
adicionadas a 20,0 mL de solucdo de As(V) de 50 mg L™, em pH 7,0 e sob

agitacdo de 160 rpm, & temperatura ambiente. Em seguida, os adsorventes de
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quitosana foram transferidos para um funil com papel de filtro Quantitativo
(faixa preta) e lavados abundantemente com &gua purificada (Milli-Q®) para
remocao de arsénio nédo adsorvido.

Nos ciclos de dessorcédo os adsorventes saturados foram colocados em
contato com 5,0 mL de solucdo extratora escolhida, mantidos em agitacéo por
48 horas. Depois do término de cada ciclo, os adsorventes foram retirados,
lavados e a seguir colocados novamente em contato com um novo volume de
solucéo dessorvente, iniciando assim um novo ciclo.

Foram realizados trés ciclos de dessorcdo. A cada ciclo a solucao

extratora foi trocada e determinada a concentragao de As(V) por EAA-GH.

4.1.10. ESTUDOS DE ADSORGAO PELO METODO DINAMICO

4.1.10. 1. MONTAGEM DA COLUNA DE LEITO FIXO

As colunas de leito fixo foram preparadas em tubos de vidro com
dimensdes de 0,5 cm de diametro interno. As PMQ-EDA-Fe(lll) foram
hidratadas e colocadas separadamente nas colunas, enchendo-se inicialmente
com agua e adicionando-se cuidadosamente o adsorvente, tendo o cuidado
para ndo formar bolhas de ar no sistema, de modo a evitar regibes de
escoamento preferencial. Nas partes inferiores e superiores foi colocado |a de
vidro com a finalidade de fixar o material adsorvente. Os sistemas foram
estabilizados pela passagem continua de agua sobre fluxo por meia hora por
meio de uma bomba peristaltica, marca Gilson, modelo Minipuls 3, conforme
mostrado na figura 2. Apés esta etapa, a bomba foi rapidamente desligada e o
tanque de alimentacéo trocado, passando-se ao bombeamento da solugéao de
As(V) na concentracdo de 50 mg L™ em pH ajustado para 7,0, tomando-se

sentido descendente em cada coluna, sob vazdo constante.
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Figura 2. Sistema experimental de adsorcéo de As(V) em coluna de leito fixo
preenchida com PMQ-EDA-Fe(lll).

Aliguotas na saida das colunas (secdo de descarga) foram retiradas em
tempos determinados (5 a 360 min) e analisadas para determinacdo da
concentragéo de As(V) por EAA-GH.

4.1.10. 2. DETERMINACAO DE CURVAS DE RUPTURA

As curvas de ruptura foram construidas a partir dos dados obtidos pela
adsorcdo em coluna de leito fixo (MARQUES NETO, 2010). Para isso, uma
solucdo de As(V) na concentracdo de 50 mg L™ a pH = 7,0 foi bombeada
através do sistema de alimentacdo passando pela coluna em sentido
descendente.

Foram levantadas curvas de ruptura utilizando fluxos de 1,0 e 2,0 mL
min™, com intuito de avaliar o comportamento dos parametros de adsorcéo de
acordo com a velocidade de escoamento da solucdo pelo adsorvente.
Realizaram-se estudos das curvas de rupturas com alturas do leito de 2,0; 3,0;
4,0 e 5,0 cm.
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O tempo de saturacdo da coluna (t;) foi determinado quando a
concentracdo de As(V) na saida do leito era igual a concentracdo inicial. O
tempo de quebra de eficiéncia (tp) foi determinado quando a concentragdo de
saida da coluna alcancou de 3 a 5% da concentracéo inicial.

As aliquotas eram coletadas em intervalos de tempo pré-determinado: 5
em 5 min na primeira hora de estudo e de 30 em 30 min apds a primeira hora
de estudo durante 6 horas de experimento. Em seguida o As(V) foi lido por
EAA-GH.

A quantidade de As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a
concentragéo da solucéo inicialmente colocada em contato com os adsorventes
e a concentracdo da solucdo de equilibrio obtida apds os ensaios de adsor¢ao.
O percentual de adsorcao foi estimado para o material adsorvente em relacdo
aos valores das solucdes iniciais e os dados experimentais.

A modelagem dos dados experimentais foi realizada por regresséo nao
linear empregando-se o modelo de Thomas. Os paradmetros estimados foram a
constante de Thomas Kty (L mg™* h™') e a capacidade méaxima de sor¢do na
coluna (mg g™). Aplicou-se também o modelo proposto por Bohart e Adams e
os parametros determinados foram a constante de Bohart e Adams Kga (L mg™
h™') e a capacidade adsortiva por volume do leito No (mg L™).

4. 1. 11. APLICACAO DO ADSORVENTE PMQ-EDA-Fe(lll) NA REMOGCAO DE
ARSENIO DAS AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS

Para a avaliacdo do potencial de atuacdo deste adsorvente no processo
de remocdo de arsénio de aguas naturais, cada amostra foi fortificada com uma
quantidade de As(V) de forma a obter uma concentracdo de 0,5 mg L™, cuja
finalidade foi de avaliar a capacidade de remo¢cdo em matrizes naturais nas
concentracfes mais altas do que as normalmente encontradas nas aguas
naturais. Para isto, adicionou-se 50 uL da solucéo estoque de As(V) de 1000
mg L™ a diferentes balbes volumétricos de 100 mL e completou-se o volume
de cada baldo com as amostras de 4guas naturais.

Posteriormente, amostras de 100 mg do adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll)
foram pesadas e adicionadas separadamente em tubos de centrifuga de 50

mL. A cada tubo contendo os adsorventes, adicionou-se 20 mL das solugcdes
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preparadas com as amostras de aguas naturais. O sistema foi mantido em
banho termostatizado sob agitacdo constante a 25 °C por 12 horas.
Centrifugou-se, a seguir, a 3000 rpm, por 10 minutos e retiraram-se aliquotas

para a determinacéo da concentracdo de As por EAA-GH.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESCOLHA DA MELHOR MASSA DE OXIDO DE FERRO

No intuito de encontrar a melhor massa de oOxido de ferro a ser
adicionada ao gel de quitosana, 100 mg de PMQ-EDA-Fe(lll) preparados com
diferentes massas de oxido de ferro foram colocados em contato com 20 mL de
solucdo de As(V) 50 mg L™, pH igual a 7, a 25 °C, em um banho termostatizado
por 24 horas. Posteriormente aliquotas do sobrenadante foram recolhidas,
centrifugadas a 3000 rpm por 10 min, devidamente diluidas em balbes
volumeétricos e em seguida foi realizada a determinagdo do arsénio por EAA-
GH.

Por meio das porcentagens de remocdo de As(V) apresentadas na
Figura 3, a melhor massa de 6xido de ferro a ser adicionada ao gel de
quitosana foi 0,3000 g (13 %). Pois além de apresentar alta capacidade de
adsorcdo, as PMQ-EDA-Fe(lll) mantiveram-se as propriedades magnéticas,
sendo atraidas por um imé de 0,3 T. Dessa forma, escolheu-se esta massa de
oxido de ferro para o preparo das PMQ-EDA-Fe(lll) para todos os estudos
realizados neste trabalho.
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Figura 3. Avaliacdo do teor de oOxido de ferro incorporado ao material
adsorvente para a adsorcdo de As(V). Condicdes experimentais: As(V) a 50

mg L?, pH igual a 7, temperatura 25 °C, tempo de contato 24 h.
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5. 2. ANALISE DO ADSORVENTE

5.2.1. ANALISE ELEMENTAR C, H, N

Uma das andlises feita foi a andlise elementar C, H, N realizada para
verificar se houve aumento na quantidade de nitrogénio no material adsorvente
(PMQ-EDA) devido a incorporacdo de etilenodiamina nas particulas
magnéticas de quitosana (PMQ).

Com base nos resultados apresentados na Tabela 3, percebe-se que o
teor de N nas PMQ-EDA aumentou 1,4 vezes quando comparado as PMQ.
Este resultado revela que, assim como esperado, a incorporacdo de
etilenodiamina das PMQ proporcionou um aumento significativo na quantidade
de N (grupos amino), 0s quais atuam como sitios ativos, aumentando

consequentemente o poder adsortivo.

Tabela 3. Analise elementar (C, H, N) das amostras.

Adsorvente C (%) H (%) N (%)
PMQ 37,74 7,53 4,96
PMQ-EDA 37,42 7,46 7,14

5. 2. 2. DIFRACAO DE RAI0S-X

Foram realizadas as analises de raios-X das amostras de quitosana
comercial Aldrich (QTS), 6xido de ferro, particulas magnéticas de quitosana
(PMQ) e das particulas magnéticas de quitosana modificada com
etilenodiamina e Fe(lll) (PMQ-EDA-Fe(lll)). Os difratogramas estédo
apresentados na Figura 4.

Observam-se para a quitosana Aldrich (A) dois picos caracteristicos de
28, um em 10° e outro em 25°. Picos entre 9 e 13° sdo referentes a porgéo
amorfa da estrutura da quitosana devido a presenca aleatéria de grupos amino
(NH2-). J& o pico na regido de 26 entre 15 e 25°, estd relacionado a porgéo
cristalina da estrutura do biopolimero, resultado do empacotamento da cadeia

polimérica e de suas interacdes intercadeias (ZHANG et al., 2005).
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Os difratogamas do 6xido de ferro (B), sintetizado individualmente, e das
PMQ (C), também dispostos na Figura 4, evidenciam que nao houve alteracdo
estrutural significativa da quitosana devido a incorporagédo do oxido de ferro,
uma vez que grande parte dos picos esta sobrepostos, mostrando que houve
apenas a deposicao do oxido de ferro na superficie da mesma.

O difratograma das particulas magnéticas de quitosana modificadas com
etilenodiamina e Fe(lll) (D) apresentou-se indice de cristalinidade menor que 0s
anteriores, ou seja, a introducdo de substituintes na estrutura promoveu a
ruptura da rede cristalina, sendo esta mais amorfa. A justificativa para este
resultado se deve ao fato de que as interagbes entre biopolimeros como a
quitosana e ions metalicos como, por exemplo, Cr(VI), Ni(ll), Fe(ll) e Fe(lll),
afetam a cristalinidade, resultando na formacdo de novas fases cristalinas
através de novas ligacdes covalentes entre o biopolimero e os ions As(V)
(WEBSTER et al., 2007).
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Figura 4. Difratogramas de raios-X: quitosana pura, QTS (A), Oxido de ferro
(B), particulas magnéticas de quitosana (PMQ) (C), particulas magnéticas de

guitosana modificadas com etilenodiamina e ferro(lll) (PMQ-EDA-Fe(lll)) (D).
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5. 2. 3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As atribuicbes das principais bandas obtidas no espectro de IV foram
realizadas a partir das informagdes da literatura (BRUGNEROTTO et al., 2001;
JUSTI, 2006; SANTOS et al., 2003; GUPTA et al., 2012).

Os espectros apresentados na Figura 5 apresentam bandas intensas na
regido de 3470 cm™ em comum para os trés materiais (QTS, PMQ-EDA-Fe(lll)
e PMQ-EDA-Fe(lll)-As(V)) sendo relativas ao estiramento axial de O-H
enquanto que a banda em aproximadamente 2908 cm™ é atribuida a vibracao
de estiramento C-H de carbono com hibridacéo sp® A banda de deformacéo
correspondente & amina priméaria (-NH) aparece ao redor de 1600 cm™; com
baixa intensidade, em 1425 cm™, aparece a banda correspondente a
deformacéo axial de C-N de amida. Em 1658 cm™ é observada uma banda
caracteristica de ligagdo C=0 de amida, esta banda é devida a presenca de
grupamentos acetamida na estrutura do material, uma vez que o grau de
desacetilagdo nédo é de 100 %, pois a quitina, polimero precursor da quitosana,
apresenta em sua estrutura 0s grupos acetamida.

Em 1070 cm™ aparece uma banda de estiramento de grupo C-OH de
alcool primério e banda de estiramento antissimétrica C-O-C na regido 1156
cm™, definida por ligacéo glicosidica B-1-4 na cadeia polimérica. No espectro
da PMQ-EDA-Fe(lll), aparecem duas bandas caracteristicas da complexacdo
do ferro uma em 580 cm™ devido ao estiramento da ligacdo Fe-N e outra em
460 cm™ relativa ao estiramento da ligacédo Fe-O. Bandas caracteristicas deste
tipo de ligacdo aparecem abaixo de 500 cm™ (FRANCO, 2009). Estas bandas
também indicam a presenca de agua na esfera de coordenacdo dos ions
metalicos complexados (NAKAMOTO, 2004). Outra banda importante aparece
no espectro da PMQ-EDA-Fe(lll) em 1380 cm™, indicando a incorporacdo de
ferro pela quitosana (BORDINI, 2006).

No espectro de infravermelho das PMQ-EDA-Fe(lll) apds a adsorcao de
As(V) aparecem duas bandas relacionadas a ligacdo Fe e As(V) na regidao de
835 e 938 cm™ correspondentes a ligacdo entre As(V) e Fe (GUPTA et al.,

2012). Estes resultados indicam que houve complexagéo entre Fe e arsénio(V).
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Figura 5. Espectros obtidos na regido do infravermelho: a) QTS, b) PMQ-EDA-
Fe(lll) (antes da adsorcéo) e c) PMQ-EDA-Fe(lll)-As(V) (ap6s a adsor¢ao).

5.2.4. MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
forma e a topografia do referido adsorvente (PMQ-EDA-Fe(lll)) de forma a
obter informacdes tais como, a forma, presenca de materiais amorfos,
tamanho dos cristais, entre outros. As micrografias de MEV da quitosana e das
PMQ-EDA-Fe(lll) sdo mostradas na Figura 6. Esta figura mostra que na
superficie da quitosana ocorreu a deposicdo de 6xido de ferro, formando um
aglomerado de maior rugosidade. A micrografia do 6xido de ferro puro sugere
que o material formado possui cristais de pequeno tamanho com maior
rugosidade (TOLEDO et al., 2011; GONCALVES et al., 2008).
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(A

Figura 6. Micrografias com escala de 10 ym e ampliacdo de 7.000 vezes da
QTS (A) e das PMQ-EDA-Fe(lll) (B).

O aumento da rugosidade € vantajoso para as aplicac6es na adsorcao,
pois aumenta-se o tamanho dos poros, ou seja, tem-se um alargamento dos

poros e consequente aumento nos sitios de adsorcao.

5. 3. DETERMINACAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DAS AMOSTRAS DE
AGUAS

Os parametros fisico-quimicos pH, temperatura, potencial redox (Eh),
salinidade, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido obtidos das amostras
de aguas naturais coletadas nas cidades de Ouro Preto e Mariana sé&o

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas das aguas coletadas da cidade de Ouro Preto e Mariana— MG.

Pontos de Amostragem pH  Temperatura (°C) Eh Salinidade  Condutividade Oxigénio dissolvido
(mv)  (mgL™) (uS.cm™) (mg L™

Ribeirdo do Carmo 6,9 21,3 90,3 106,0 121,3 6,1
Residéncia® 6,9 21,5 131,6 41,0 46,7 8,9
Fonte Padre Faria 6,8 19,9 88,0 149,0 1711 9,3
Fonte Bandeirantes 6,4 20,1 153,9 9,0 10,2 10,1
Fonte do Bem Querer 6,0 22,1 90,3 163,0 186,9 9,3
Fonte do Chico Rei 6,5 21,6 81,2 88,0 101,1 9,6
Lago do Chico Rei 6,6 20,3 21,8 88,0 100,8 10,8
Fonte Lajes 6,7 20,4 163,2 7,0 7,8 10,5

2 Agua coletada em uma nascente de uma residéncia (agua natural sem tratamento).
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As amostras de aguas coletadas apresentaram valores de pH dentro dos
limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/05 e CONAMA 430/2011,
que estao na faixa de 6,0 a 9,0.

A temperatura das amostras variou de 19,9 a 22,1 °C. Variacdes de
temperatura sao parte do regime climatico normal, e corpos de agua naturais
apresentam variagOes sazonais e diurnas, bem como estratificacdo vertical. A
temperatura superficial é influenciada por fatores tais como latitude, altitude,
estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade (CETESB, 2009).

A condutividade fornece uma boa indicacdo das modificacbes na
composicdo de uma 4gua, especialmente na sua concentragdo mineral, mas
ndo fornece nenhuma indicacdo das quantidades relativas dos Varios
componentes. A medida que mais solidos dissolvidos sdo adicionados, a
condutividade da dgua aumenta (CETESB, 2012).

Dentre os gases dissolvidos na agua, o oxigénio € um dos mais
importantes na dindmica e caracterizacdo dos ecossistemas aquaticos
(ESTEVES, 1998). As principais fontes de oxigénio para a agua sdo a
atmosfera e a fotossintese. Os niveis de oxigénio dissolvido também indicam a
capacidade de um corpo d’agua natural manter a vida aquatica.

Por outro lado, as perdas de oxigénio s&o causadas pelo consumo pela
decomposicdo da matéria organica (oxidacao), por perdas para a atmosfera,
respiracdo de organismos aquaticos, nitrificacdo (conversdo de amobnia a
nitrato através da oxidacdo bioldgica) e oxidacdo quimica abidtica de
substancias como ions metalicos tais como ferro(ll) e manganés(ll), por
exemplo. Os valores obtidos de oxigénio dissolvido (OD) nas amostras de
aguas coletadas estiveram acima de 6 mg L™, que é o valor minimo de OD
estabelecido pela resolugdo 357/05 do CONAMA, para aguas da classe 1
destinada ao consumo humano. Indicando assim boas condi¢cdes de aeracao e
baixa quantidade de espécies quimicas capazes de consumir 0 oxigénio
(matéria organica biodegradavel) (MACEDO, 2003). A amostra correspondente
ao Ribeirdo do Carmo apresentou o menor valor de oxigénio dissolvido
indicando a presenca de matéria organica possivelmente decorrente de esgoto
domeéstico ou industrial lancados diretamente no rio.

As analises de metais dos pontos de coleta estdo apresentadas na
Tabela 5.

56


javascript:%20void(0);

De modo geral as concentracfes dos metais apresentam-se dentro dos
limites permitidos pela legislacdo ambiental, com exce¢do dos metais cadmio e
ferro. Para o cddmio as concentracbes encontradas em trés pontos de
amostragem (Ribeirdo do Carmo, Fonte Padre Faria e Fonte Bandeirantes) sédo
superiores aos valores exigidos pela legislacéo que é 0,005 mg L. Em relacéo
a concentracdo de ferro em alguns locais (Fonte Bandeirantes, Fonte do Bem
Querer e Fonte Lajes), observou-se valores superiores a 0,3 mg L™, valor limite
determinado pela legislacdo ambiental (Portaria 2914/11 Ministério da Saude).
Esse fato se deve a presenca deste metal em solos e sedimentos da regido do
Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais, que por mudancas fisico-quimicas do

ambiente, tornam-se sollUveis e disponiveis em solucéo.
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Tabela 5. Concentracdo de metais nas amostras de aguas naturais coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, em MG.

Concentracdes (mg L)

Pontos de
Amostragem Ca cd Mg Fe Na Ni Zn

Ribeirdo do Carmo  4,70+0,02 0,0057+ 0,0006 4,83+0,27  0,12+0,01  17,67+0,01  0,045+0,05 1,350,03
Residéncia 6,41+0,65 <LD" 4,87+0,17  0,18+0,00 2,43+ 0,03 <LD" 2,31+0,63
Fonte Padre Faria ~ 13,27+1,80 0,0076+0,0001 3,79+0,04  0,25+0,01  18,28+0,15  0,014+0,06 2,19+0,49
Fonte Bandeirantes ~ 7,17+1,68 0,0087+0,0004 3,75%0,08  0,59+0,05 9,20+ 0,04 <LDP 1,54+0,11
Fonte do Bem Querer  2,06+0,16 <LD" 3,10+0,11  0,34+0,01 18,80+ 0,01 <LD" 2,000,02
Fonte do Chico Rei  2,85+0,27 <LDP 2,86+0,10 <LDP 16,21+ 0,03 <LDP 1,39+0,38
Lago do Chico Rei 2,67+0,25 <LDP 2,97+0,27 <LDP 16,27+ 0,01 <LDP 1,35+0,08
Fonte Lajes 13,19+0,03 <LD" 4,13+0,06  0,49+0,00 1,20+0,02 <LDP 1,1620,35

2Valor médio (n = 3) * estimativa do desvio padréo; e ° valores abaixo do limite de deteccéo.
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5. 4. ANALISE DE ANIONS: CLORETO, NITRATO E FOSFATO NAS AMOSTRAS DE
AGUAS

Os anions CI, NO3 e PO4* s&o normalmente encontrados em amostras
de &guas naturais, sendo resultantes da dissolucdo de minerais. As analises
destes anions nos pontos de coletas estdo apresentadas na Tabela 6.

De acordo com a resolucdo CONAMA 357/2005 é estabelecido o limite
dos parametros acima, segundo os padrdes de qualidade a serem obedecidos,
conforme a classe no qual o corpo receptor estiver enquadrado. Assim, 0s
valores limites de fosforo total (organico + inorganico), nitrato e cloreto sao de

0,025; 10,0 e 250 mg L™, respectivamente.

Tabela 6. Analises dos anions cloreto, nitrato e fosfato nas amostras de aguas

da regido do Quadrilatero Ferrifero, Ouro Preto e Mariana, Minas Gerais.

Pontos de acr ANO3 pO,*
Amostragem (mg LY (mg LY (mg LY
Ribeirdo do Carmo 29,78 +0,25 2,5+0,00 0,062 + 0,002

Residéncia 11,51 £ 0,40 4,2 +0,00 0,027 £ 0,001
Fonte Padre Faria 14,57 £ 0,65 6,1 + 0,00 0,043 + 0,000
Fonte Bandeirantes 4,96 £ 0,05 0,3+0,00 0,034 + 0,003
Fonte do Bem querer 16,57 £ 0,35 6,5+ 0,05 0,026 £+ 0,003
Fonte do Chico Rei 9,26 + 0,35 3,7 +0,00 0,031 £ 0,002
Lago do Chico Rei 5,01 + 0,00 0,4 +0,00 0,035+ 0,007
Fonte Lajes 4,31+0,10 0,3+0,00 0,041 £+ 0,003

#Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padréo.

As analises realizadas nas amostras de aguas indicaram que a
concentracéo de cloreto (CI) esta de acordo com os valores estabelecidos pela
resolucdo 357/05 do CONAMA para aguas de classe 1. Entretanto, a amostra

coletada no Ribeirdo do Carmo apresentou a maior concentracédo de Cl devido
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ao lancamento de esgotos domésticos, 0s quais apresentam uma grande
quantidade de cloreto.

De acordo com a resolucdo 357/05 do CONAMA concentracdes de
nitratos (NOs) superiores a 5 mg L* demonstram condicdes sanitarias
inadequadas, pois as principais fontes de nitrato sdo dejetos humanos e
animais. Os nitratos estimulam o desenvolvimento de plantas, sendo que
organismos aquaticos, como algas, florescem em sua presenca, e quando em
elevadas concentracfes em lagos e represas, pode conduzir a um crescimento
exagerado, processo denominado de eutrofizacdo (CETESB, 2007). Nas
amostras de aguas as fontes Padre Faria e do Bem Querer apresentaram
concentracdes altas, sendo os valores de 6,1 mg L' e 65 mg L7
respectivamente.

Em relacdo a concentracéo de fosfato nas amostras de aguas coletadas
foram encontradas concentracdes de fosforo superiores ao valor permitido pela
resolucdo 357/05 do CONAMA em todos os pontos de coleta. Este fato pode
estar relacionado a litologia da regido que apresenta solos ricos em minério de
ferro. O Fe** nesses tipos de solos pode estar ligado a fosfatos. Como se trata
de solos que passaram por intenso processo de intemperismo, quando estes
solos entram em contato com agua proveniente do lencol freatico ocorre a
hidrolise de alguns componentes, como, por exemplo, os fosfatos de ferro.

Assim o fésforo é liberado na forma de fosfato e ortofosfato.

5. 5. DETERMINAGAO DE As(lIl) E AS(V) NAS AMOSTRAS DE AGUAS

As concentracfes de As(lll) e As(V) sao apresentadas na Tabela 7. De
acordo com esta tabela verifica-se que o arsénio foi detectado em todos os
pontos de coleta. O As(V) foi encontrado em concentracdes variando de 0,49 a
195,78 ug L™ e As(lll) variando de 0,15 a 24,82 pg L™. As amostras que contém
concentracdes improprias para o consumo humano, ou seja, concentracao de
arsénio total acima de 10,0 pg L™ sdo Ribeirdo do Carmo (25,67 pg L™,
Residéncia (60,74 pg L™), Fonte Padre Faria (205,41 pg L™), Lago do Chico
Rei (220,60 pg L™) e Lajes (10,05 pug L™). Ressalta-se que as concentracdes de
As determinadas em amostras de agua séo representativas do momento da
amostragem e podem sofrer variacbes em seus valores, para mais ou para
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menos, ao longo do tempo. Isto porque ha uma relacdo direta entre as
concentracbes de As(V) e o regime pluviométrico. Nos periodos mais
chuvosos, os valores das concentracoes de As(V) sdo mais baixas
(GONCALVES et al., 2007).

Tabela 7. Concentracdes de As(lll) e As (V) em amostras de agua coletadas
na cidade de Ouro Preto e no Ribeirdo do Carmo.

Pontos de Amostragem 4As(total) @As (1) 4As(V)
(Mg L™ (Mg L) (Mg L)
Ribeirdo do Carmo 25,67 £ 0,27 1,31 £ 0,22 24,36 + 0,11
Residéncia 60,74 + 0,09 0,87 £ 0,02 59,87 £ 0,01
Fonte Padre Faria 20541 +2,88 2288+281 18253+1,53
Fonte Bandeirantes 0,64 + 0,04 0,15+ 0,02 0,49 + 0,02

Fonte do Bem Querer 1,98 + 0,04 0,49 £ 0,03 1,49 £ 0,04

Fonte do Chico Rei 7,82 +381 2,13+ 2,76 569+1,76
Lago do Chico Rei 220,60 +2,74 24,82+0,81 195,78 £0,93
Fonte Lajes 10,05+0,19 3,14+0,04 6,91 +£ 0,09

#Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padréo.

Observa-se ainda que as espécies de As(lll) apresentaram valores de
concentracdo muito menores que as espécies de As(V). O potencial redox e pH
sdo os fatores mais importantes no controle da especiacdo de As (SMEDLEY
et al., 2002). As 4guas coletadas apresentavam caracteristicas oxidantes, ou
seja, pH menores que 7,0 e valores de oxigénio dissolvido entre 6,1 e 10,8
(Tabela 5).

As altas concentracfes de arsénio encontradas nas amostras de agua
da regidao do Quadrildtero Ferrifero se devem principalmente ao processo de
oxidacdo natural da arsenopirita e da pirita encontradas nas rochas auriferas
sulfetadas (BORBA et al., 2004). O processo de oxidacdo desses sulfetos é
promovido pelo intemperismo; ha a formacao de escorodita (FeAsO4.2H,0) ou
de arsenato de ferro com baixa cristalinidade, e a liberagédo do As em solucéo

para a agua subterrédnea. Posteriormente, devido a elevacdo do pH do meio,
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ha a dissolucéo incongruente da escorodita ou do arsenato de ferro com baixa
cristalinidade previamente formados, o que resulta na formagéo de goethita e
mais liberacdo do As em solugcédo para a agua subterranea (BORBA et al.,
2004).

5. 3. EFEITO DO pH NA ADSORGAO DE AS(V) PELAS PMQ-EDA-Fe(lll)

A eficiéncia da adsorcdo depende da carga estrutural do adsorvente
bem como das espécies quimicas em solucéo. Esses fatores sdo dependentes
do pH da solucdo, uma vez que a concentracio de ions H* ou OH podem gerar
cargas positivas ou negativas na superficie do adsorvente mediante a
protonacdo ou desprotonacdo de grupos funcionais. Diante disso, fez-se
estudos de adsorcao variando o pH do meio e os resultados sdo mostrados na

Figura 7.
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Figura 7. Adsorcéo de As(V) pelas PMQ-EDA-Fe(lll) em funcédo da variacdo de
pH. Condicbes experimentais: concentracdo inicial de As(V) 50,0 mg L™; tempo
de contato 12 h; temperatura 25 °C e concentracdo do adsorvente 5 g L™

Pela Figura 7 pode-se observar que em valores de pH iniciais da
solucdo de arsénio(V) igual a 1,0 e 12,0 a eficiéncia de remocdao foi apenas de

24,1% e 12,1%, respectivamente. Ja para os valores de pH compreendidos
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entre 2,0 a 11,0 houve um aumento consideravel na quantidade de As(V)
removida, onde o menor valor obtido foi de 72,4% em valor de pH inicial da
solugéo igual a 2,0 e a maior remocéo percentual (89,4%) foi encontrada para
pH inicial da solucédo igual a 8,0. Isto pode ser atribuido as espécies de arsénio
gue podem se encontrar, na maioria das vezes, sem carga na forma acida
H3AsO4 em pH baixo (pH < 2); & medida que o pH aumenta ocorre a formacao
de espécies desprotonadas de As(V) na forma dos oxianions H,AsO4, HAsO4*
(MOHAN & PITTMAN JR, 2007) que sdo adsorvidos pelo sitio de adsorcéo
positivo gerado pelo ferro complexado pela quitosana (GHIMIRE et al., 2003).

.H‘ ; -H‘ 2. 'H‘
HiASO =t HyAS0 meep HASOy" et A0,

pKa=21 pK,= 6.7 pKa= 11.2

Em valores de pH mais altos, a adsorcao € prejudicada por dois fatores,
o primeiro é a desprotonacdo dos grupos funcionais amino e hidroxila gerando
cargas estruturais negativas no polimero que repelem os oxianions do As(V); o
segundo € a competicdo entre as hidroxilas do meio pelos sitios de adsorcao.
FAGUNDES et al. (2001) observaram comportamento semelhante para
adsorcao de fosfato por quitosana, fato relacionado ao comportamento quimico

similar dos oxianions de fosforo e arsénio.

5. 4. EFEITO DA QUANTIDADE DE ADSORVENTE NA ADSORGAO DE AS(V) PELAS
PMQ-EDA-Fe(lll)

Avaliou-se a concentracao das PMQ-EDA-Fe(lll) numa faixa de 0,5a 8 g
L™, colocando-se adsorvente e adsorvato em contato sob agitacdo em banho
termostatizado a 25 °C por duas horas. Observou-se que a adsor¢do aumenta
com a dosagem do adsorvente até certo ponto, a partir do qual um acréscimo
de doses elevadas em relacdo a anterior ndo provoca diferencas significativas
na remocao de arsénio da solucdo (Figura 8). Este fato provavelmente esta
relacionado a obstrucéo dos sitios de adsorcéo pelo proprio adsorvente com o
aumento da sua dosagem, sendo que os sitios ocluidos nédo ficam disponiveis

para contato com o adsorbato.

63



Como a diferenca entre a porcentagem de adsorcéo para as dosagens
de 5g L* a8 g L™ foi de apenas de 5 %, preferiu-se trabalhar com 5 g L™ de

PMQ-EDA-Fe(lll) por ser mais viavel em termos econémicos.
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Figura 8. Avaliacdo da dosagem do adsorvente na adsorcao de As(V).
Condicbes experimentais: As(V) 50 mg L™, pH = 7,0; tempo de contato 12
horas e temperatura = 25 °C.

5. 5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsorcdo do polimero
PMQ-EDA-Fe(lll) na dosagem de 5 g L™, em uma faixa de concentracdo de 20
a 240 mg L™ de As(V) nas temperaturas de 25; 30; 35; 40 e 45 °C. Os dados
foram ajustados pela regresséo nao linear aplicada aos modelos de adsorcao
de Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em
monocamada, ndo ha interacdo entre os ions adsorvidos e 0s sitios de
adsorcao séao idénticos.

O grafico experimental foi obtido plotando ge versus Ce e 0s valores das
constantes de Langmuir (gmax € b) foram obtidos pelo método da regresséo nao
linear e mostrados na Tabela 8.

A isoterma de Freundlich é uma equag¢do empirica que assume que 0

processo de adsorcao ocorre em multicamadas em superficies heterogéneas e
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a capacidade de adsorcdo esta relacionada com a concentracao de As(V) no
equilibrio.

O gréfico experimental foi obtido plotando ge versus Ce € 0s valores das
constantes de Freundlich (Ke e n) foram obtidos pelo método da regressao
linear, conforme mostrado na Tabela 8.

De modo geral, observa-se que ambos os modelos, Langmuir e
Freundlich, podem ser utilizados para explicar a adsorcdo de As(V) pelas
PMQ-EDA-Fe(lll), uma vez que os coeficientes de determinacdo (R?
apresentaram valores proximos de uma unidade, indicando uma alto ajuste
entre os valores experimentais e os valores preditos.

As estimativas dos parametros de Langmuir mostraram a boa
aplicabilidade deste modelo para adsorcdo de As(V) pela PMQ-EDA-Fe(lll).
Para a faixa de temperatura e concentracao estudadas, a capacidade maxima
de adsorcéo prevista pelo modelo de Langmuir esteve entre 36,35 e 43,48
mg g™.

Esses valores de capacidade maxima de adsorcéo obtidos pelo modelo
de Langmuir sdo superiores, quando comparados a adsorventes encontrados
na literatura para a adsor¢cao de As(V), tais como, carvao ativado complexado
com ferro(lll) (38,80 mg g™) (CHEN et al., 2007), pasta de cimento Portland
(3,98 mg g) (KUNDU, 2004), alumina ativada (15,90 mg g*) (LIN & Wu, 2001),
oxisol (4,6 mg g*) (LADEIRA & CIMINELLI, 2004), lama (2, 14 mg g*) (GENC-
FUHRMAN et al.,, 2005), esferas de quitosana complexadas com fe(lll)
(27,6 mg g*) (MARQUES NETO et al., 2013), hidréxidos duplos lamelares
(HDL) (5, 61 mg g™) (YANG et al., 2005), compésito magnético de hidrotalcita-
6xido de ferro (10,19 mg g*) (TOLEDO et al., 2011), tablete de ceramica com
ferro empregnado (8,49 mg g™) (CHEN et al., 2012).

Ja em relacdo aos valores de R;, segundo BARROS (2001), valores de
R. entre zero e um indicam adsorcdo favoravel, fato confirmado
experimentalmente para o adsorvente estudado.

A adsorcéo de As(V) pelas PMQ-EDA-Fe(lll) pode ser explicada também
pelo modelo de Freundlich. Valores de n entre 1 e 10 indicam uma adsorgéo
favoravel (BARROS, 2001), sendo que o valor encontrado experimentalmente,

esta de acordo com esta estimativa.
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Tabela 8. Parametros calculados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢céao de As(V) pelas PMQ-EDA-

Fe(lll).

Modelo de Isoterma

Temperatura (°C)

25 30 35 40 45

Langmuir

Omax (Mg g™) 36,346 38,684 38,209 43,476 42,525

b (L mg™?) 0,018 0,017 0,032 0,026 0,027

RL 0,604 0,547 0,449 0,469 0,465

R? 0,996 0,992 0,988 0,981 0,986
Freundlich

ke (Mg g™)(L mg™H)*™) 1,283 1,785 3,007 2,862 3,165

n 1,529 1,567 1,935 1,849 1,944

R? 0,995 0,972 0,992 0,979 0,990
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5. 6. CINETICA DE ADSORGAO E EFEITO DA CONCENTRAGAO INICIAL

Utilizando o valor de pH escolhido de adsorcao (pH = 7,0), foi realizado
o estudo cinético de adsorcao, a fim de se determinar o tempo necessario para
o sistema atingir o equilibrio.

A partir da Figura 9 verifica-se que para a concentracao inicial de
arsénio(V) igual a 50 mg L™ o tempo necessario de contato entre adsorvente e
adsorvato para se atingir o equilibrio € de aproximadamente 80 minutos. Ja
para as outras concentracdes (100 e 150 mg L™) avaliadas, o tempo foi
aproximadamente igual a 100 minutos.

Para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorcao,
utilizaram-se as formas linearizadas dos modelos de pseudo-primeira-ordem
(LAGERGREN, 1989 citado por AKZU et al., 2004), pseudo-segunda-ordem
(HO & MCKAY, 1999) e difuséo intraparticula (HO & MCKAY, 1998), definidos
pelas equagbes 9, 11 e 13, respectivamente, sendo que a aplicabilidade destes

modelos foi avaliada pela correla¢do dos dados cinéticos.

[
o

1
—

-
(%))
1

W (b)
W (a)

T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

-
o
1

Quantidade de As(V) adsorvida (mg g”')

Figura 9. Efeito do tempo e da concentracéo inicial na adsorcao de As(V) pelas
PMQ-EDA-Fe(lll). Condicdes experimentais: concentracao inicial de As(V) (a)
50,0; (b) 100,0; e (c) 150 mg L™; tempo = 4,5 h; temperatura = 25 °C; pH = 7,0

e concentracdo do adsorvente 5 g L™.
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A avaliacdo de cada modelo cinético para o As(V) é apresentada na
Tabela 9. A avaliacdo quantitativa dos modelos cinéticos foi realizada pela
comparacao dos coeficientes de determinagdo. Os resultados mostraram que o
processo de adsorcéo que se ajustou melhor aos dados experimentais (R* >
0,99) foi o de pseudossegunda ordem.

Além disso, os resultados cinéticos na Tabela 9 mostram que os dados
experimentais da adsorcdo de As(V) pelas PMQ-EDA-Fe(lll) se ajustam melhor
a este modelo, uma vez que os valores da capacidade de adsorcdo prevista
pelo modelo pseudossegunda ordem sdo muito préximos dos valores obtidos
experimentalmente, indicando a ocorréncia da quimissorcédo, ou seja, adsorgéao
quimica entre adsorvente e adsorvato, e ndo uma transferéncia de massa em
solucéo (TSENG et al., 2010; HU et al., 2011).

Para esse modelo, pseudossegunda ordem, observa-se que 0S maiores
valores para a constante de velocidade de adsorcdo (K;) ocorrem para
menores concentracées de As(V) (50,0 mg L™) e & medida que a concentracéo
do adsorvato aumenta, os valores para a constante tendem a diminuir, o que
confirma a relacdo inversa de dependéncia entre estas duas grandezas.
Portanto, a constante é totalmente dependente da concentragdo inicial de
As(V). Verifica-se que, para a equacao de pseudossegunda ordem, um
aumento na concentracdo inicial resulta em um significativo aumento na

guantidade de ions As(V) adsorvidos no equilibrio.
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Tabela 9. Parametros cinéticos para a adsorcéo de As (V) em PMQ-EDA-Fe(lll) obtidos através da linearizacdo dos modelos

propostos.
Co ge eX_FlJ Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem Egrt:::]fjrlz
moL?y (M9TY Ki(min®)  ge(mgg™) R? K:(@mg*min®) ge(mgg’) h(mgg'min®) R Kp R®
50 8,11 0,025 0,84 0,777 3,039 x 10 8,27 2,079 0,999 0,096 0,858
100 15,26 0,013 1,65 0,594 2,721 x 1072 15,42 8,842 0,999 0,116 0,740
150 22,13 0,009 1,13 0,723 2,449 x 102 22,27 12,143 0,999 0,123 0,860
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5. 7. EFEITO DA TEMPERATURA E CALCULO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS

A Figura 10 mostra que, a adsorgéo de As(V) aumenta com 0 aumento
da temperatura atingindo capacidade maxima de adsorcéo de 8,51 mg g, para
uma concentracdo inicial de As(V) de 50 mg L™, a 45 °C. Estes resultados
revelam que o processo de adsorgéo ocorre com absorcéo de energia, ou seja,
trata-se de uma adsorcéo de natureza endotérmica.

Segundo ABOU EL-REASH et al. (2011), o aumento da capacidade de
adsorcdo com a temperatura esta relacionado ao alargamento dos poros com a
temperatura que consequentemente leva a um aumento significativo do nimero
de sitios ativos disponiveis para a interacdo com os ions presentes na solucao,
juntamente com uma menor resisténcia a difusdo destes ions em relacdo aos
sitios ativos. Este comportamento pode ser atribuido ao inchamento das

particulas dando origem a uma estrutura porosa de alta flexibilidade.
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Figura 10. Efeito da temperatura sobre a adsorcdo de As(V) 50 mg L™ pelas
PMQ-EDA-Fe(lll). Condicdes experimentais: dosagem 5 g L™, pH = 7, tempo
de contato 12 h.

Os parametros termodinamicos da adsorc¢ao foram calculados por meio

da equagao Van't Hoff e os resultados sédo apresentados na Tabela 10. A
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equacao 27 foi aplicada para calcular AGaps, AHaps € ASaps. Os valores de
AHaps € ASaps foram obtidos a partir da inclinacédo e do intercepto do grafico
plotado de In Kd versus 1/T, respectivamente (Figura 11).

Por meio do valor da variacdo de entalpia positiva (AHaps > 0) sugere-se
gue o processo de adsorcdo é de natureza endotérmica, ou seja, indica que a
adsorcdo de ions As(V) na superficie das PMQ-EDA-Fe(lll) ocorre com
absorcdo de energia da vizinhanca. O valor positivo da variacdo de entropia
(ASaps > 0) indica que ha um aumento do grau de desordem na interface
solucédo-adsorvente devido a liberacdo de moléculas de agua durante o
processo de adsorcao. O valor negativo da variagdo da energia livre de Gibb’s
(AGaps < 0) indica que a adsorcdo de As(V) nas PMQ-EDA-Fe(lll) € um
processo espontaneo. Com base no valor de AGaps encontrado pode-se
classificar o processo de adsorcdo como adsor¢cdo quimica, uma vez que o
valor de AGaps calculado foi maior que —19,8 kJ/mol, indicando que o processo
de adsorcao € controlado por adsorcao quimica
(ABOU EL-REASH et al., 2011).

Tabela 10. Parametros termodinamicos da adsorcédo de As(V) pela PMQ-EDA-
Fe(lll).

Temperatura In(Kp) AG°® /KJmol? AH° /KImol?  AS° /KJ mol’K? R?

298,15 0,045 -0,1409
303,15 0,014 -0,0188
308,15 0,039 -0,1034 7,428 0,024 0,991
313,15 0,091 -0,2256
318,15 0,139 -0,3478
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Figura 11. Grafico de In Kp para As(V) versus 1/T.

5. 8. EFEITO DA COMPETICAO DE ANIONS NA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO As(V)

A Tabela 11 apresenta os valores percentuais de remocao de As(V) em
solucdes contendo cloreto, iodeto, nitrato, selenito, sulfato e fosfato em
diferentes razb0es molares. Observa-se por meio desta tabela que a
porcentagem de remog&o do As(V) diminui com o aumento da razdo molar do
anion interferente e da carga do anion interferente. Dessa forma, PO,> na
razao molar 10:1 foi o &nion que provocou a maior reducdo na porcentagem de
adsorcao, seguido pelas espécies divalentes: SeOs* e SO4*, respectivamente.
Dentre as espécies monovalentes o ClI” foi o que menos influenciou na reducdo
da porcentagem de adsorcdo de As(V). MARQUES NETO et al. (2013)
estudaram o efeito de anions cloreto, nitrato, sulfato e fosfato na adsorcédo de
As(lll) e As(V) por compositos quitosana-ferro na forma de esferas, também
observaram uma grande reducdo na porcentagem de adsorcdo para fosfato
seguido por sulfato para As(lll) e As(V). Este efeito interferente é
provavelmente explicado pela semelhanca quimica de arsenato e fosfato em
solucdo aquosa, uma vez que ambos ions podem formar complexos estaveis
com ferro (FAGUNDES et al., 2008).
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Tabela 11. Efeito da adicdo de alguns anions na remocéao de As(V) pelas PMQ-
EDA-Fe(lll), em valor de pH = 7,0.

Amostra Concentracao do anion %Ce As(V) Remocao de
adicionado (mmol) (mg L™ As(V) (%)

As(V) - 8,84+ 0,26 83,88
1,0 8,32+0,20 83,36
cr 5,0 9,33+0,05 81,35
10,0 8,59 +0,38 82,81
1,0 8,22 +0,10 83,55
5,0 8,58 +£ 0,15 82,84
10,0 11,12 + 1,23 77,77
1,0 7,38 + 0,49 85,23
NO3’ 5,0 7,81 +0,12 84,37
10,0 1198+ 1,14 76,05
1,0 10,01 + 0,34 79,98
S0, 5,0 14,16 + 0,05 71,69
10,0 28,40 +£1,19 43,20
1,0 12,40 + 0,43 75,19
SeOs” 5,0 20,22 + 0,61 59,57
10,0 30,66 + 0,18 38,69
1,0 11,06 + 0,61 77,88
PO,* 5,0 22,18 +1,09 55,63
10,0 42,95 + 1,66 14,09

Condicbes experimentais: concentrac&o inicial de As(V) 1,0 mmol L™; tempo =
12 h; temperatura = 25 °C; e concentracdo do adsorvente 5 g L. As(V)
adicionado em todas as amostras (mmol L) = 1,0; @ Valor médio (n = 2) +
estimativa do desvio padrao.
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5. 9. ESTUDOS SIMULTANEOS DE ADSORGAO/DESSORGCAO

Conforme mostrado na Tabela 12, a eficiéncia na dessorcéo de As(V)
das PMQ-EDA-Fe(lll) foi avaliada para solucbes de NaOH em diferentes
concentracdes (0,01 a 1,0 mol L™Y). Com excecéo da solucdo mais diluida (0,01
mol L), que dessorveu apenas 2,82% dos fons As(V), as demais solugdes
dessorvedoras apresentaram uma boa eficiéncia na dessorgdo, atingindo
valores entre 58,16 e 91,05%. As altas porcentagens de dessorgdo estéo
relacionadas com a competicdo da hidroxila pelos sitios de adsor¢cédo das PMQ-
EDA-Fe(lll), fazendo com que esta seja facilmente trocada pelas espécies de
As(V). Além disso, o aumento no gradiente de concentracdo dos ions hidroxilas
também € responsavel pelo aumento da quantidade de ions de As(V)
dessorvidos (HU et al., 2011; MARQUES NETO et al., 2013).

Tabela 12. Raz&o de dessorcédo para ions As(V) para diferentes concentracfes
de NaOH.

Quantidade de As(V)

NaOH (mol L™) Dessorcao (%) _ )
dessorvida (mgg™)

0,01 2,82 0,02

0,1 58,16 4,10

0,3 79,01 5,58

0,5 89,29 6,35

1,0 91,05 6,48

Embora a maior capacidade de dessorcdo tenha sido obtida para a
solucdo de NaOH 1,0 mol L™, o potencial de reutilizagcdo das PMQ-EDA-Fe(lll)
foi estudado, através de estudos de reutilizagdo, para o material dessorvido
com a solucdo de NaOH 0,5 mol L™. Esta solucdo, por ser mais diluida, é
menos agressiva a estrutura do material adsorvente e, consequentemente,
mantém os sitios de adsor¢cdo mais proximos da condic&o inicial.

A capacidade de adsorcdo das PMQ-EDA-Fe(lll) foi avaliada por trés
ciclos consecutivos de adsorcdo/dessorgao utilizando solucdo de NaOH O, 5

mol L™ e os resultados estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Ciclos de adsorcéo-dessorcéo de As(V) utilizando NaOH 0,5 mol L™
como solucdo dessorvedora.

Numero de ciclos Capacidade de adsorcao (%)
1 82,74
2 77,15
3 55,74

A partir da Tabela 13, percebe-se uma diminuigéo gradativa na eficiéncia
de reutilizacdo para trés ciclos sucessivos de adsorcdo/dessorcdo. Para o
primeiro, segundo e terceiro ciclos, os valores da eficiéncia de regeneracao, em
relacdo a capacidade inicial do adsorvente, foram de 82,74, 77,15 e 55,74%,
respectivamente. Estes valores comprovam a possibilidade de regeneragéao e
reaproveitamento das PMQ-EDA-Fe(lll) para a adsor¢cao de As(V).

5.10. ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

5. 10. 1. DETERMINAGAO DAS CURVAS DE RUPTURA DA ADSORGAO DE As(V)

O levantamento de curvas de ruptura consiste na avaliacdo do
comportamento da adsorcdo em relacdo ao tempo. Para isso, é plotado um
grafico da porcentagem de adsorcdo (C/C,x100) versus o tempo, como pode

ser observado na Figura 12.
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Figura 12. Avaliacédo da altura do leito na adsorcao de As(V) em fluxo continuo:

As(V) a50 mg L, pH =7,0; a) vazdo de 1 mL min™, b) vazédo de 2 mL min™.
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De acordo com a Figura 12, pode-se observar que o tempo de saturacao
da coluna (ts) e de quebra de eficiéncia calculado para 5% da concentragéo
inicial (t,), aumenta com tamanho do leito nos dois fluxos estudados. Este fato
estd relacionado ao aumento da massa de adsorvente empregado no
preenchimento da coluna, proporcionando dessa forma maior quantidade de

sitios disponiveis para adsorcao.

5. 10. 2. DETERMINAGCAO DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO EM FUNGCAO DO FLUXO
DE ESCOAMENTO

Foi avaliada a dependéncia da capacidade maxima de adsorcdo em
relacdo ao fluxo de solugéo e a altura do leito. Foram estudadas colunas de 2,
3,4 e 5cm para os fluxos de 1 e 2 mL min™. Quando se emprega a vazdo de 1
mL min™, o tempo para se obter a saturacéo é superior em relagéo a vaz&o de
2 mL min™? devido ao contato mais efetivo entre a solucéo e o adsorvente. Os
calculos foram realizados de acordo com a equacdo 22, resolvendo-se a
integral numericamente. Os resultados séo apresentados na Tabela 14.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se uma dependéncia
entre a capacidade de adsorcdo da coluna em relacdo as variaveis “altura do
leito” e “vazao da solugao”.

Observa-se que a capacidade de adsor¢do aumenta com a altura do
leito para uma mesma vazédo. Este resultado esta relacionado a maior massa
de adsorvente na coluna, ou seja, maior quantidade de sitios ativos
disponiveis. Os valores de capacidade de adsorcao estiveram no intervalo de
23,44 a 37,56 mg g*. Estes valores s&o préximos aos encontrados no estudo
de batelada feito anteriormente.

Dessa forma, ambos o0s estudos: estatico (batelada) e dinamico
realizados com as PMQ-EDA-Fe(lll) apresentaram boa capacidade de
adsorcao de As(V) e consequentemente altos valores de porcentagem de
remocao viabilizando a utilizacdo dos mesmos em processos de tratamento de

aguas.
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Tabela 14. Resultados e parametros obtidos na adsorcdo de ions As(V) para as colunas de leito fixo empacotadas com as PMQ-
EDA-Fe(lll).

Parametros de adsorcao

Alturas
Total de
do leito (2) tp (Min) ts (Min) Qotal (MQ) Jo (Mg g'l) Miotal (MQ) Veit (ML) As(V)
removido (%)
2cm? 120 180 6,03 23,44 9 180 67,00
3cm? 210 270 9,40 24,37 13,5 270 69,63
4¢cm?@ 240 330 13,25 25,75 16,5 330 80,30
5cm?@ 300 390 16,33 25,39 19,5 390 83,74
2cm?P 60 150 8,54 33,19 15 300 56,93
3cm?® 120 210 12,62 32,72 21 420 60,00
4cmP® 180 240 18,81 36,56 24 480 78,37
5cm?P 240 300 24,15 37,56 30 600 80,50

2Co=50mgL* Q=1mLmin™

PCo=50mg L% Q=2mLmin™
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5.10. 3. APLICACAO DOS MODELOS DE BOHART E ADAMS E DE THOMAS

A aplicagdo dos modelos de Bohart e Adams e de Thomas estdo
apresentados na Tabela 15.

O modelo de Bohart -Adams baseia-se na medicao fisica da capacidade
da coluna até a concentracdo de ruptura, ou seja, durante o seu tempo de
funcionamento, desprezando-se as resisténcias externas e internas de
transferéncia do soluto entre as fases. Considera, portanto, que 0 processo
baseia-se num fendmeno de superficie (BRAS, 2005).

O modelo de Thomas é um dos modelos geralmente mais utilizados
para descrever o comportamento do processo de adsor¢cado em colunas de leito
fixo. O modelo relaciona a razdo da concentracdo (C/Cy) com o volume de
solucéo tratada e o tempo de operacéo (CARPINE, 2011).

As curvas de ruptura foram analisadas com base no modelo de Thomas.
A modelagem dos dados experimentais foi realizada por regressdo nao linear
empregando-se o0 modelo de Thomas. Os parametros estimados foram a
constante de Thomas Ky, mL(min,mg)™? e a capacidade maxima de sorcdo na
coluna qo (mg g™).

O modelo de Thomas representou a tendéncia dos dados experimentais
(R? > 0,99), indicando uma alta correlacdo entre os valores experimentais e o0s
preditos pelo modelo. A constante Ky esteve entre os 0,0706 e 0,1542 para as
vazoes e alturas estudadas. Ja em relacdo aos valores da capacidade de
adsorcdo, observa-se que os valores estiveram entre 25,83 e 38,00 mg g™*. O
maior valor de capacidade de adsorc¢éao foi obtido na coluna de 5 cm na vazao
de 2 ml min™. Observou-se também que o valor encontrado para o parametro
gJo do modelo de Thomas nas duas vazbes investigadas seguiu a mesma
tendéncia que os valores obtidos experimentalmente, ou seja, um acréscimo na

vazao de alimentacdo ocasiona um acréscimo na quantidade total adsorvida

(mg g™).
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Tabela 15. Parametros dos modelos de Bohart-Adams e Thomas em diferentes condigbes de fluxo e altura obtidos para a
adsorcao de As(V) em colunas de leito fixo empacotadas com as PMQ-EDA-Fe(lll).

Modelo de Bohart-Adams Modelo de Thomas
Q (mL mint)  Z (cm)
Kea (L mg™ h™) No(g L™) R Km(Lmg*h?)  go(mgg?) R

1 2 0,0944 25,96 0,9943
1 3 0,1082 25,83 0,9970

0,1001 16,72 0,9934
1 4 0,0706 26,27 0,9955
1 5 0,1018 25,86 0,9909
2 2 0,0752 38,45 0,9952
2 3 0,1108 35,55 0,9967

0,0633 27,79 0,9878
2 4 0,1542 37,82 0,9988

2 5 0,1080 38,00 0,9976
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A partir da aplicacao da equagéo 18, determinaram-se os parametros N,
(capacidade adsortiva por volume de leito) e Kga (constante da taxa de
adsorcao) referentes ao modelo de Bohart-Adams. Para a determinacéo foi
realizado um estudo com diferentes tamanhos de leito e foram avaliados os
tempos de quebra de eficiéncia, ou de ruptura, a 5 % da concentracao inicial de
As(V) para cada um dos experimentos.

Na Figura 13 é apresentado o grafico de tempo de ruptura versus altura
do leito. Os valores da inclinacdo e do intercepto, obtidos pela regresséo linear
desse gréfico nos fornece os valores das constantes de Bohart-Adams (N, e
Kga).

Através da regressdo apresentada na Figura 13, obtiveram-se os valores
de No = 16779,72 mg L™ e Kga = 0,1001 L mg * min*, para a vazéo de 1 ml
min™. J4 para a vazdo de 2 ml min?, os valores destas constantes foram
27793,19 e 0,0633 respectivamente.

GUPTA & SANKARARAMAKRISHNAN (2010), estudaram a adsorcao
de As(V) por esferas de quitosana ferro em colunas de leito fixo, utilizando-se
uma vazdo de 2 mL min™, concentracdo inicial de As(V) de 0,5 mg L™. Eles
obtiveram os seguintes resultados para os parametros de Bohart-Adams, N, =
645,7 mg L™ e Kga = 0,0915 L mg * min™. Dessa forma, as PMQ-EDA-Fe(lll)
apresentaram uma melhor capacidade de retencdo de As(V) por volume de
leito bem como uma maior constante cinética para o processo de adsorcdo
para a vazdo de 1 ml min™.

De acordo com DEBNATH et al. (2010), quanto maiores os valores de
No e Kga, mais especifica € a interacdo entre o adsorvato e adsorvente, sendo
que esta especificidade esta relacionada a fatores como a forma na qual o
adsorvato esta em solucdo, caracteristica que depende do pH do meio, e

conseguentemente com a natureza do sitio de adsorc¢ao.
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Figura 13. Avaliacéo da relacéo entre altura do leito e o tempo de servigo da

coluna; pH = 7,0; As(V) a 50 mg L™, a) vazdo de 1 mL min™e b) vazdo de 2 mL

min’.

5. 11. APLICAGAO DO ADSORVENTE PMQ-EDA-Fe(lll) NA REMOGAO DE ARSENIO
DAS AMOSTRAS DE AGUAS

As PMQ-EDA-Fe(lll) foram aplicadas na adsorcdo de As(V) presente
nas amostras de aguas coletadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela
16, onde se apresenta os valores de concentracdo de As no equilibrio e a
porcentagem de remocdo deste elemento pelo adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll)
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para as diferentes amostras de agua coletadas na regido do Quadrilatero

Ferrifero, em Minas Gerais.

Tabela 16. Remocéao de As das amostras de agua fortificadas provenientes da

regido do Quadrilatero Ferrifero pelo adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll).

Pontos de Amostragem aCe (Mg L Remocao (%)

Ribeirdo do Carmo* 21,24 £ 0,59 95,75
Residéncia* 8,04 £ 0,19 98,39

Fonte Padre Faria* 8,62 + 0,02 98,28
Fonte Bandeirantes* 12,83 £ 0,15 97,43
Fonte do Bem Querer* 12,60 £ 0,01 97,48
Fonte do Chico Rei* 16,81 £ 0,51 96,63
Lago do Chico Rei* 12,99 + 0,13 97,40
Fonte Lajes* 13,76 £ 0,17 97,25

* Amostras fortificadas com arsénio(V); Dosagem 5 g L™; As(V) adicionado em
todas as amostras foi de 0,5 mg L™;  Valor médio (n = 3) + estimativa do

desvio padréo.

Por meio dos resultados mostrados na Tabela 16 verifica-se que as
menores porcentagens de remoc¢do de arsénio ocorreram para a amostra de
dgua coletada no Ribeirdo do Carmo. Tal fato pode estar relacionado
diretamente com a concentracdo de fosfato, uma vez que esta amostra foi a
gue apresentou a maior concentracdo para este anion, que ja foi apontado
neste mesmo trabalho como a espécie anidnica que mais interfere na remocao

do arsénio de 4guas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de adsorcao de
As(V) pelas PMQ-EDA-Fe(lll) é dependente de diversos fatores, como o pH, o
tempo de equilibrio e quantidade de adsorvente. A quantidade de adsorvente
utilizada nos experimentos foi de 5,0 g L. O pH escolhido foi 7 por ser um pH
proximo ao encontrado em 4guas naturais. O estudo do tempo de adsorcao de
As(V) pelo adsorvente mostrou que o equilibrio foi alcangado em 80 minutos
para As(V) a 50 mg L™ e 100 min para As(V) a 100 e 150 mg L™, ou seja,
observou-se um patamar na porcentagem de adsorgéo em fungéo do tempo.

A capacidade de adsor¢do méaxima utilizando o modelo da Isoterma de
Langmuir mostrou-se dependente da temperatura. Devido ao fato do processo
ser endotérmico, com 0 aumento da temperatura a adsorcdo é favorecida.
Analisando os parametros R, e n, de Langmuir e Freundlich, respectivamente,
concluiu-se que o processo adsortivo € favoravel. Aplicando-se os modelos
cinéticos pbde-se observar pelo ajuste do modelo de pseudo segunda ordem,
que o fenbmeno envolve quimiossor¢cdo ou adsorcdo quimica. Este fato foi
confirmado pelo calculo da entalpia de adsorcdo, que mostrou um valor
coerente com 0s processos de adsorcao de natureza quimica.

A competicdo de outros ions na adsorcdo de As(V) foi significativa
somente para o sulfato, selenato e o fosfato. Verificou-se também que o
adsorvente PMQ-EDA-Fe(lll) pode ser regenerado com hidréxido de sodio 0,5
mol L. Logo, o processo de adsorcédo/dessorcdo de arsénio pelas PMQ-EDA-
Fe(lll) apresentou-se como um método adequado para ser utilizado no
tratamento de dguas de regides contaminadas.

Ja no estudo de coluna de leito fixo, através dos resultados obtidos para
as curvas de ruptura estudadas, pode-se concluir que os tempos de ruptura
calculados a 5 % da concentragao inicial e na saturagédo da coluna, dependem
da vazao e da altura do leito. Dessa forma para a vazdo de 1 mL min™ o maior
valor para o tempo de ruptura e de saturacéo (t, = 300 e ts = 390 minutos
respectivamente) foram para a coluna de 5 cm. Adotando-se a vazéao de 2 mL
min™, os maiores valores dos tempos de ruptura e saturacdo foram de 240 e

330 minutos, respectivamente, para uma altura de leito de 5 cm.
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A capacidade de adsor¢cdao mostrou-se dependente da vazao e da altura
das colunas. Para a coluna de 5 cm e vazédo de 2 mL min™ obteve-se a maior
capacidade adsortiva de As(V) pelas esferas, 37,56 mg g™.

Ambos os modelos de Bohart-Adams e Thomas se ajustaram aos dados
experimentais (R®> proximos de uma unidade). Aplicando-se o modelo de
adsorcdo de Bohart e Adams para a vazdo de 2 ml min™ obtiveram-se os
valores para os parametros de capacidade adsortiva por volume do leito: Ny =
27793,19 mg L, constante cinética Kga = 0,0633 L mg * min™ e valor de
comprimento de leito critico (Do) igual a 1,02 cm. Ja no modelo de Thomas a
capacidade méxima de adsorcdo pela coluna, 38,00 mg g*, foi obtida pela
coluna de 5 cm na vazéo de 2 ml min™.

As amostras de aguas coletadas nas cidades de Ouro Preto e Mariana
apresentaram caracteristicas quimicas em geral, dentro dos padrées
estabelecidos pelo CONAMA. As mesmas apresentam-se contaminadas por
arsénio, sendo algumas delas com valores bem superiores a dosagem maxima
permitida para o consumo humano, que é de 10 pg L™ (Portaria 2914/11 do
Ministério da Saude e CONAMA 357/2005). Por fim, as PMQ-EDA-Fe(lll)
apresentaram bons resultados para a remocéo de arsénio destas amostras de
aguas, reduzindo consideravelmente a concentracdo de arsénio das amostras
analisadas, adequando-as ao consumo humano. Destaca-se ainda como
principal vantagem para este adsorvente as propriedades magnéticas, que

permitem que ele seja removido da agua pelo processo de imantacao.
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