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RESUMO

MARQUES NETO, José de Oliveira, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
julho de 2010. Remogao de arsénio de aguas por adsorcao em esferas de
quitosana-ferro(lll)-reticulada. @ Orientador:  Carlos  Roberto  Bellato.
Coorientadores: Antonio Augusto Neves e Elson Santiago de Alvarenga.

Esta obra trata inicialmente da problematica da contaminagdo de aguas
por arsénio seus efeitos e consequéncias para os organismos. Além disso, sao
abordados os biopolimeros e suas aplicagdes na descontaminagao de aguas,
bem como a remogao de arsénio de aguas naturais por meio da adsorgao,
empregando a quitosana e derivados. A contaminagédo de aguas pelo arsénio &
um assunto de grande importancia ambiental, haja vista que ele € um dos
elementos mais toxicos para os organismos. Diante dos riscos para a saude, os
orgaos ambientais mundiais tiveram a necessidade de rever os limites de
arsénio em aguas. No Brasil, o CONAMA, através da resolugao 357/2005,
definiu uma concentragdo maxima de 10 pg L de arsénio total em agua
potavel. Em muitos locais do planeta a contaminagéo de aguas por arsénio é
questdo de saude publica e tem trazido consequéncias graves a saude das
pessoas e até mesmo a morte em alguns casos. Diante deste contexto, este
trabalho propde um método seguro, eficiente e ecologicamente viavel para a
descontaminagdo de aguas contendo arsénio. O experimento é composto de
dois métodos de adsor¢cao um estatico e outro dindmico. No primeiro método
atingiu-se uma taxa de adsorgao de 84% com concentragbes de 75 ppm de As,
valor muito acima dos normalmente encontrados em aguas naturais. Além
disso, a adsorcdo de arsénio se mostrou bastante especifica em relagado aos
outros anions estudados, sendo o fosfato o que mais interfere na adsorcao de
As. Pelo método dindmico consegui-se uma capacidade de adsorcao de 195,98
mg g'1 e uma dessor¢do completa do material adsorvente, podendo ser
reaproveitado durante varios ciclos de adsorgdo/dessor¢cdo. Além da eficiéncia
da adsorg¢ao de As por Quitosana-Fe(lll)-R comprovada experimentalmente, o

processo apresenta uma importancia de cunho social e ambiental evidente,

Xviii



devido a melhoria das condi¢gbes de saude da populagdo e a baixa geracéo de
residuos pela imobilizagdo do contaminante na fase soélida e durante sua pré-

concentragcao em ensaios de dessorgao.
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ABSTRACT

MARQUES NETO, José de Oliveira, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
july of 2010. Removal of arsenic from waters by means of adsorption onto
crosslinked chitosan-iron(lll)-spheres. Adviser: Carlos Roberto Bellato. Co-
Advisers: Antonio Augusto Neves and Elson Santiago de Alvarenga.

This study initially addresses the problems of arsenic contamination and
its effect and consequence on organisms. Biopolymers and their applications in
the decontamination of waters, together witch removal of arsenic from natural
waters by adsorption, employing chitosan and its derivatives, are also
considered. Contamination of waters by arsenic is a subject of great
environmental importance since it is viewed as one of the most toxic elements to
organisms. Due to the health risk, world environmental departments must
reconsider arsenic limits in water. In Brazil, CONAMA, by means of resolution
357/2005, defined a maximal concentration of 10 pg L of total arsenic in
potable water. In many locations on the planet the contamination of waters by
arsenic is a matter of public health and has caused grave consequences in
human health and even death in some cases. Therefore this study proposes a
safe, efficient and ecologically variable method for decontamination of waters
containing arsenic. The experiment consists of two adsorption methods, one
static and anothers dynamic. The first method achieved an adsorption rate of
84 %, with As concentrations of 75 ppm, a value much higher than normally
found in natural waters. This adsorption is also quite specific in relation to As
compared to other anions studied, and phosphate is the one which most often
interferes with As adsorption. Using the dynamic method an adsorption capacity
of 195.98 mg g’ was obtained along with complete desorption from the
adsorbent material, which can be reused inseveral adsorption/desorption cycles.
Not only was QTS-Fe(lll)-R experimentally proven as an efficient adsorbent, the
process presents important social and environmental aspects due to improved

health conditions of the population and low generation of residues by
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immobilization of the contaminant in the solid phase and its pre-concentration

when performing desorption assays.
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Capitulo 1

CAPITULO 1

REVISAO DE LITERATURA

1 - INTRODUGAO

A agua é um recurso natural essencial a vida e indispensavel para o
desenvolvimento de atividades criadas pelo homem, como por exemplo:
transporte, geracdo de energia, processamento de alimentos e outras
atividades importantes. Apesar da importancia vital dos recursos hidricos para o
planeta, em decorréncia do avango industrial pelo qual a humanidade passa, a
agua tem estado ultimamente sujeita a contaminagdo por diversas formas,
desde residuos industriais contendo metais toxicos, residuos da agricultura
provenientes do uso de maquinario e pesticidas até esgotos domésticos.

A contaminagdo de aguas por metais toxicos tem sido reportada por
muitos autores. Esse problema muitas vezes esta associado a agao do homem
no ambiente, como por exemplo, em atividades mineratérias onde os metais
sdo expostos e por mudancas fisico-quimicas do meio podendo contaminar
aguas superficiais e subterraneas.

Dentre os metais nocivos aos seres vivos, o arsénio (As) destaca-se
como o principal. Os efeitos téxicos do arsénio produzem impactos a saude,
principalmente por inalacdo ou ingestdo de alimentos e de agua. Os efeitos
podem variar de agudos a crdénicos, podendo afetar diversos 6rgaos (EPA,
2000). Quanto as espécies quimicas de arsénio disponiveis no ambiente,
podem-se encontrar as organicas e as inorganicas. As espécies organicas
aparecem no ambiente como resultado da contaminag&o por pesticidas organo-
arseniais, entrando em contato com o solo sendo transportados por infiltracdo
ou escoamento, contaminando aguas superficiais e subterraneas (IOANNIS et
al., 2002).

A presencga de arsénio em aguas € uma grande fonte de risco a saude,

uma vez que torna-se facilitado o processo de contaminacédo a seres humanos
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pela ingestdo de agua para o consumo como também de peixes e outros
alimentos provenientes de rios e oceanos. Os animais marinhos sado os
principais bioacumuladores de arsénio devido a tendéncia deste elemento ser
trocado por fosforo ou nitrogénio em varios compostos, formando
arsenobetaina, arsenocolina e arsenoagucares (CAROLI, 1996).

As espécies inorganicas sao resultados da dissolugdo de minerais como
a arsenolita (As203), 6xido arsénico (As20s), ou realgar (As2S;) podendo estar
presente em dois estados de oxidagao [As(lIl) e As(V)] que dependem do pH e
do potencial redox do meio. Em aguas superficiais o arsenato é a espécie mais
comumente encontrada devido a maior estabilidade termodinamica (IOANNIS et
al., 2002). A toxicidade do arsénio depende da sua forma quimica. As espécies
inorganicas sao mais toxicas que as organicas, sendo o arsenito a mais nociva
de todas (FERGUSON & GAVIS, 1972; EDWARDS, 1994).

Diante do risco que o arsénio traz a saude, as organizagoes
internacionais estdo revendo o valor da concentragdo maxima permitida em
agua potavel. A EPA (Enviromental Protection Agency), 1998 estabeleceu a
concentragdo maxima permitida de arsénio em aguas destinadas ao consumo
de 10 pg L. A OMS (Organizacdo Mundial de Salde), e a Diretiva da
Comissao Européia em 2003 (European Commission Directive) passaram a
adotar esta concentragdo. No Brasil, a concentracdo maxima permitida é de 10
ug L™ (Portaria 518/2004, Ministério da Satide e CONAMA 357/2005).

A preocupagdo concernente a contaminagdo de aguas por As ganhou
maior importancia apds a descoberta do incidente em Bangladesh. Segundo
estimativas, cerca de 20 milhdes de pessoas estdo consumindo agua com
concentragdo de arsénio superior a 0,05 mg L™ (ZAW & EMETT, 2002).

Diversos outros incidentes no mundo inteiro (Chile, China, india, Hungria,
México, Roménia, Taiwan, Vietna, entre outros) provocaram, em muitos paises,
a inclusdo do arsénio na lista de elementos a serem rotineiramente dosados em
laborat6rio de analise de agua. Tais casos geraram, também, a necessidade de

revisdo dos limites seguros de concentragcdo de arsénio em aguas para
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consumo humano e da avaliacdo da situagdo mundial da contaminagdo de
aguas, principalmente subterraneas, por arsénio (ZAW & EMETT, 2002).

No Brasil o problema da contaminacdo pelo arsénio € pontual e esta
relacionado a depdsitos auriferos sulfetados, como no Quadrilatero Ferrifero de
Minas Gerais, que compreende também as cidades de Ouro Preto e Mariana
(BORBA, 2000).

Ultimamente tem-se buscado novos métodos de remogao de arsénio de
aguas com a finalidade de alcancar os limites estabelecidos pela legislagcéao
(IOANNIS, 2002).

O tratamento convencional envolve coagulagdao com cloreto férrico ou
sulfato de aluminio, seguida pela separagdo dos compostos insoluveis
produzidos por decantagdao ou por filtracdo direta através de leitos de areia.
Outras técnicas de tratamento para remocao de arsénico sdo osmose reversa,
troca ibnica, flotacdo e adsor¢cdo em oxidos de ferro ou alumina ativada
(ZOUBOULIS et al., 1993; VIRARAGHAVAN et al., 1999).

Estes métodos tém sido relatados por serem eficazes principalmente
para a remocao de arsénio pentavalente. Portanto, uma etapa de pré-oxidacao
€ normalmente exigida, a fim de conseguir remocgéao eficiente de arsénio
trivalente (JEKEL, 1994).

O surgimento de novas técnicas para remog¢ao de metais pesados e
arsénio de aguas tem sido investigado por muitos pesquisadores. Dentre esses
métodos, a adsorgao por biossorventes tem apresentado grande interesse pelo
fato de apresentar boa eficiéncia de adsor¢do e outras vantagens, como baixa
geracao de residuos, facil recuperagcao dos elementos adsorvidos, além da
possibilidade de reaproveitamento do adsorvente (SPINELLI et al., 2005).

Biopolimeros isolados de organismos marinhos sdao uma nova classe de
adsorventes de baixo custo, benignos ao meio ambiente que exibem uma alta
especificidade em relagdo aos ions metalicos (VALENTINI et al., 2000).

Dentre os materiais naturais, a quitosana destaca-se como um efetivo

adsorvente, a qual € obtida em escala industrial pela desacetilagdo alcalina da
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quitina, um dos biopolimeros mais abundantes na natureza, sendo encontrada
principalmente no exoesqueleto de crustaceos e insetos.

A versatilidade da quitosana € atribuida aos grupos amino que ficam
expostos apos a reacdo de desacetilacdo da quitina. Varias modificagdes
quimicas tém sido realizadas na quitosana para facilitar a transferéncia de
massa, expor os sitios ativos de ligagcdo, aumentar a capacidade e seletividade
de adsorgé&o e reduzir sua solubilidade em agua (SPINELLI et al., 2005).

O presente trabalho teve como objetivos sintetizar esferas de quitosana
reticuladas com glutaraldeido e complexadas com ion férrico, caracterizar fisica
e quimicamente o material adsorvente, avaliar a sua eficiéncia na adsorcao de
arsénio pelo método de batelada e em coluna de leito fixo, estudar os
parametros que influenciam o fendmeno de adsorcao e aplicar as esferas de
QTS-Fe(lll)-R para a remogao de arsénio em amostras de aguas coletada na

regiao do Quadrilatero Ferrifero (MG).

2 — Ocorréncia do arsénio no ambiente

O arsénio é um metaldide pertencente ao grupo 15 da classificagao
periddica dos elementos quimicos. Ocorre naturalmente no ambiente sendo que
na forma reduzida apresenta cor cinza prateada. Pode ser encontrado no
ambiente sob formas orgénicas e inorganicas decorrentes de processos
naturais ou antropogénicos, geralmente associado a elementos como oxigénio
e enxofre, e ligado a grupos metilénicos em compostos organicos.

Em regides que apresentam elevada quantidade de minérios o arsénio
pode ser encontrado associado a 6xidos e sulfetos de metais como ferro, cobre,
niquel e zinco (MONDAL et al., 2006).

Devido a grande associagdo entre arsénio e varios minerais, este
elemento tornou-se um importante indicador na prospeccao geoquimica de
depdsitos minerais, em especial de mineralizagdes auriferas, sendo que a
arsenopirita (AsFeS) € o mineral mais comumente encontrado (O’NEILL, 1993
citado por ANDRADE, 2007).
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Com o processo de mineragdo ocorre a exposicdo das rochas
aumentando a area superficial de contato com a agua e o ar. A arsenopirita, sob
essas condicdes sofre o processo de oxidagao liberando arsénio, 6xidos e
hidroxidos de ferro para o ambiente e formando acido sulfurico que é
responsavel pela drenagem acida.

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

2.1 — Aplicagoes do arsénio

Apesar do potencial toxico para o homem e animais, o arsénio é um dos
elementos historicamente mais utilizados para fins terapéuticos. O seu emprego
na medicina remonta ao 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
suicida, o que levou a investigacbes quanto ao seu comportamento
toxicofarmacoldégico.

Apesar de sua entrada no rol dos medicamentos ter ocorrido de forma
nao muito recomendavel, percebeu-se que no final do século XIX e meados do
século XX o arsénio inicia uma fase aurea popularizando-se através das
industrias de tinturas e papéis de parede, mas principalmente por ser utilizado
como agente terapéutico no combate a sifilis e tripanossomiase. O
aproveitamento dos arsenicais no tratamento da sifilis forneceu base para
muitos dos modernos conceitos de quimioterapia (PIMENTEL, 2006).

O marco principal da utilizacdo do arsénio como medicamento diz
respeito ao uso da solugdo de Fowler no século XIX na Inglaterra. O Licor ou

Solugédo de Fowler era uma solugdo de arsenito de potassio com um pouco de
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agua de lavanda. Esta ultima foi adicionada para prevenir que o medicamento
fosse tomado acidentalmente (CUPERSHMID et al., 2008).

A dose maxima recomendada na farmacopéia britanica era de 0,5 mL de
Solucdo de Fowler, que conteria 5 mg de arsénio. O arsenito de potassio
(KAsO_) constituia o principio ativo do Licor de Fowler, conhecido e prescrito
com muita frequéncia no fim do século XVIIl e meados do XIX. Essa solugéo foi
prescrita para doengas como neuralgia, sifilis, lumbago, epilepsia e desordens
dermatolégicas (DREISBACH et al., 1975; CUPERSCHMID et al., 2008).

O arsénio apresenta também aplicagdes na agricultura em pesticidas
arseniais e no tratamento de madeira evitando a sua degradagio. As ligas de
chumbo recebem uma camada de arsénio metdlico com a finalidade de
aumentar a dureza. O arsénio também ¢é aplicado na fabricacdo de diodos
emissores de luz (LED’s) e na dopagem de semicondutores (HARRAKI et al.,
1995).

2.2 — Toxicidade do arsénio

A toxicidade do trioxido de arsénio e seus efeitos sobre organismos vivos
sdo conhecidos desde a antiguidade. Altas doses de arsénio causam
envenenamento agudo e em alguns casos pode ser fatal. A intoxicagéo por
arsénio pode resultar em efeitos toxicos, agudos ou crdnicos, relativos a
exposicbes curtas ou longas, respectivamente, ocasionando diferentes
patologias (BORBA et al., 2004).

Exposicdes cronicas sao causas de doencgas da pele, cancer, desordens
nervosas, problemas respiratorios, doenca do pé negro e outros efeitos
patolégicos (PEREIRA et al., 2002). Isto enfatiza a toxicidade de arsénio e
mostra a necessidade do monitoramento continuo desse elemento.

A toxicidade dos compostos de arsénio depende do seu estado de
oxidagao, forma quimica e solubilidade no sistema biolégico. Em sistemas de
aguas naturais, estao presentes as seguintes formas, em ordem decrescente de

toxicidade: arsenito [As(lll)] > arseniato [As(V)] > acido monometilarsénico
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(MMAA) > acido dimetilarsinico (DMAA)]. O arsénio trivalente € 60 vezes mais
toxico que a espécie pentavalente, enquanto que os compostos inorganicos séao
100 vezes mais toxicos que as formas parcialmente metiladas (MMAA e DMAA)
(BARRA et al., 2000; BORBA et al., 2004.).

Os principais modos de intoxicagao por arsénio ocorrem via consumo de
aguas poluidas e por ingestao de alimentos cultivados em solos contaminados.

Neste aspecto cabe destacar a contaminagdo por arsénio ocorrida em
Bangladesh ao longo das trés ultimas décadas. A contaminagdo de agua por
arsénio tem ameagado a saude publica de milhdes de pessoas. InUmeros casos
de lesdes na pele ja foram diagnosticados, enquanto casos de cancer de pele e
alguns outros tipos de cancer, ainda estdo sendo investigados e
correlacionados com o alto teor de arsénio nas aguas da regiao.

Devido a grande toxicidade do arsénio e seus compostos inorganicos, é
necessario impor severas medidas de prevencdo e protecdo desde o
armazenamento até a manipulagdo destas substancias, bem como dos

preparados que os contenham (BORBA et al., 2002).

3 — Espectrometria de Absorgcdao Atdomica com Geragao de Hidretos (EAA-
GH)

A espectrometria de absorcdo atdbmica € uma técnica analitica cujo
principio se baseia na aspiracdo da amostra liquida até a chama de
atomizacgdo. O instrumento € equipado com uma ldampada de catodo oco que
emite radiacdo com comprimento de onda caracteristico do elemento que esta
sendo analisado.

A radiagao passa pela chama e em seguida por um monocromador, para
a dispersao da luz e selecdo do comprimento de onda a ser utilizado. Logo
apos chega ao detector, o qual mede a quantidade de luz absorvida pelo
elemento na chama (GREENBERG & EATON, 1998).

O procedimento de leitura de amostras é precedido do preparo da curva

analitica, a qual é constituida de solu¢gées de concentragdes conhecidas do




Capitulo 1

mesmo elemento a ser analisado. Dessa forma as amostras a serem analisadas
devem apresentar absorbancia e consequentemente concentracdo adequada
dentro do intervalo da curva, caso contrario & necessario que se faga a diluicao
das amostras.

Existem acessorios do espectrometro de absorcdo atbmica que
aumentam a sensibilidade da técnica, como por exemplo, o forno de grafite e o
gerador de hidretos.

A Espectrometria de Absorcao Atdbmica com Geragao de Hidretos (EAA-
GH) € um método sensivel para andlise de arsénio. Quando a amostra
acidificada contendo arsénio é colocada em contato com um reagente redutor,
forma-se o hidreto volatil AsH3, promovendo uma excelente ferramenta para
deteccdo e quantificagdo desse elemento (BORTOLETO & CADORE, 2005,
MORETO, 2001).

A geracao de hidretos volateis possui a vantagem de diminuir a agéo de
interferentes, pois promove a separagdo da espécie de interesse da matriz,
permitindo a obtengéo de limites de detec¢do da ordem de ug 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 solugdo de
borohidreto de sddio em ambiente fortemente acido (TAKASE et al., 2002).
Essa mistura transforma todo o arsénio presente na amostra em hidreto de
arsénio também chamado de arsina (AsH3) (reacbes 1 e 2). Para a formagao de
arsina é necessario que o arsénio esteja na forma reduzida, As(lll). Portanto, ha
necessidade de uma reducgdo prévia, geralmente realizada pela adicdo de
iodeto de potassio, um agente redutor.

A arsina é carreada pelo gas de arraste até o sistema de atomizagao,
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). Apds o aquecimento, ocorre a decomposi¢cédo da arsina pela

acdo da temperatura e pelas colisbes 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
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luz especifica do elemento, proporcionalmente a concentragcdo de atomos de
arsénio presentes. Esta absorgao é detectada por um fotomultiplicador, gerando

consequentemente o sinal analitico (Figura 1.1) (ROSSIN, 2005).

BH, + 3H,0 + H* —=— H3BOz + 8H- (1)

As + 5He —=— AsH; + H, (2)
e ° 'H.
AsHj3 . AsHp + Hy —H AsH + Hy——As + H 3)
Fonte Cela de quartzo Fotomultiplicador

Chama Ar-acetileno 'y

NaBH; — ol

Acdo — g GH

Amostra ——— ! ———
l Sinal analitice
Descarte
Nitrogénio

Figura 1.1 - Diagrama esquematico da técnica EAA-GH (ROSSIN, 2005).
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4 — Biopolimeros

Os biopolimeros sao materiais classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas (PRADELLA, 2006). Sdo derivados
de fontes de carbono renovavel, como por exemplo, de vegetais e animais,
insetos e alguns crustaceos. Apresentam diversas aplicacbes em varias areas
do conhecimento, como na medicina, industria farmacéutica e mais
recentemente na remocgao de contaminantes de agua, vem sendo largamente
estudada. Na medicina os biopolimeros sao utilizados na confecgdo de
biomateriais.

Os biomateriais sao aplicaveis em componentes implantados no corpo
humano para substituicdo de partes danificadas ou doentes. Devido a
caracteristicas de nao toxicidade e compatibilidade com os tecidos do corpo,
bem como capacidade de nao promover reagdes biolégicas adversas, os
biomateriais despertaram o interesse da comunidade cientifica nos ultimos
anos, intensificando assim os estudos nessa area (OREFICE et al., 2006 citado
por: VASQUES, 2007).

Nos processos de descontaminagédo de aguas naturais ou residuarias, os
biopolimeros sao utilizados principalmente no sequestro de metais téxicos. O
principal mecanismo de remocéo de cations metalicos envolve a formacgéo de
complexos entre o ion e grupos funcionais do polimero (carboxil, carbonil,
amino, amido, sulfonato, fosfato) presente na superficie e no interior de poros
da estrutura do material biolégico (FOUREST & OLESKY, 1997).

Dentre os biopolimeros, a quitina se destaca por ser o segundo mais
abundante. Através da desacetilagao alcalina, € possivel obter a quitosana, um

derivado da quitina que apresenta grande poder adsortivo.

4.1 — Quitosana

A quitosana é obtida em escala industrial pela desacetilagdo alcalina da

quitina, um dos biopolimeros mais abundantes da natureza. A quitina € um
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polimero natural e muito semelhante a celulose (esquema 1.1), encontrada em
muitas espécies de animais marinhos e plantas inferiores e insetos (GUIBAL,
2004).

OH OH OH
-7 0 (0] 0
HO ° o 0-
HO HO S~~o
NHCOCH3 NHCOCH3 NHCOCH3
(a)
OH OH OH
-7 0 (0] e}
HO ° 0 0-
HO HO S~~o
o OH OH

(b)

Esquema 1.1 - Estrutura da Quitina (a) e Celulose (b).

Durante o processo de desacetilagdo da quitina, os grupamentos

acetamido (-NHCOCH,) s&o transformados parcialmente em grupos amino
(-NH,) ao longo da cadeia polimeérica.

O processo de desacetilagdo ocorre via reacdes de hidrélise acida ou
basica, sendo esta ultima a mais utilizada devido ao maior rendimento de
desacetilacdo e a uma menor formacdo de subprodutos. A hidrélise basica,
geralmente é conduzida com hidroxido de sodio ou hidréxido de potassio sob
condi¢bes heterogéneas e em altas temperaturas (SPINELLI, 2005). Entretanto,
a hidrdélise alcalina pode degradar a cadeia macromolecular. Para diminuir o
ataque podem-se incorporar ao banho produtos como tiofenol ou borohidreto de

sodio ou realizar a desacetilagdo em atmosfera de nitrogénio.

11
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Além disso, outra maneira de evitar a degradagao do polimero envolve o
tratamento alcalino a menor temperatura possivel (JUNIOR, 2003). A reagao de
desacetilacdo da quitina € normalmente incompleta, portanto a quitosana € um
copolimero cujo grau de desacetilacdo é geralmente superior a 60% (JUSTI,

2006). O esquema 1.2 ilustra a reagao de desacetilagdo da quitina.

OH

OH
Q

— L—
HO e}
NH NaCOH —
/ > HO
C desacetilacao NH
~ ’
HaC Q\b

Esquema 1.2 - Conversao da quitina em quitosana através da desacetilacao.

A quitosana (esquema 1.3) pode ser definida como um copolimero de [3-
(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 uma solugéo de
hidroxido de potassio com quitina foi aquecida (SPINELLI, 2005).

oH OH OH
N O o) o)
0 o) O-.
HO HO HO -~
NH; NH,

NHCOCH;

Esquema 1.3 - Estrutura da quitosana.

A presenca das unidades amino e acetamido na cadeia polimérica

contribui para a heterogeneidade do polimero. Os grupos amino sao fortemente

12
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reativos, devido a presencga dos pares eletrénicos livres no atomo de nitrogénio.
Estes grupos sdo os responsaveis pela ligacdo do cation metalico por um
mecanismo de quelag¢ao. Contudo, os grupos aminos sao facilmente protonados
em solugado acida. Por esta razéo, a protonagdo destes grupos pode causar
uma atracao eletrostatica de compostos aniénicos, incluindo anions metalicos
ou corantes aniénicos (GUIBAL, 2004).

4.1.1 — Quitosana como adsorvente

Numerosos estudos tém demonstrado que a quitosana € um excelente
adsorvente para ions metalicos, com maior capacidade de adsorcdo que a
maioria das resinas quelantes comerciais (VARMA, 2004).

A alta afinidade da quitosana por ions metalicos € devido principalmente
aos grupos amino (-NH;) e hidroxila (-OH) distribuidos na matriz polimérica, que
servem como sitios de coordenacéao e interacéo eletrostatica, respectivamente.
A grande habilidade para formar complexos com diversos ions metalicos é
favorecida pela estrutura flexivel da cadeia polimérica da quitosana, o que
possibilita ao polimero adotar configuragdo adequada para a complexagao
(JUSTI, 2006).

O entendimento do mecanismo de interagcdo e a identificacdo das
espécies adsorviveis facilitam a otimizagdo do processo. Portanto, a
capacidade de adsorcao € dependente do grau de desacetilagdo da quitosana,
da natureza do ion metalico, do pH da solugdo, do tamanho das particulas e de
ions interferentes (GUIBAL, 2004).

O estudo realizado por KARTAL e IMAMURA (2005) avaliou a remogéao
de cobre, cromo e arsénio de residuos de madeira tratada com arseniato de
cobre cromatado (CCA) através da adsor¢gdo com quitina e quitosana. A
remediacao realizada durante 10 dias com uma suspensao contendo 2,5 g de
quitina removeu 74 % de cobre, 62 % de cromo e 63 % de arsénio, enquanto
gue a mesma quantidade de quitosana resultou em remocéo de 57 % de cobre,

43 % de cromo e 30 % de arsénio. Estes resultados sugerem que a quitina e a
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quitosana tém grande potencial para remover estes metais dos residuos da

madeira tratada com CCA.

4.1.2 — Modificagao quimica da quitosana

Uma das vantagens mais interessantes da quitosana é a sua
versatilidade, pois a mesma pode ser modificada quimica ou fisicamente
(GUIBAL, 2004).

Os grupos amino oferecem 6étimas possibilidades de modificagdo. Além
disso, a quitosana apresenta excelentes caracteristicas de adsorcao devido a
diversos fatores, como a alta hidrofilicidade dos grupos hidroxilas e a estrutura
flexivel da cadeia, a qual € capaz de adotar configuragdes adequadas para a
complexagédo com ions metalicos (GUIBAL, 2004).

A quitosana pode ser facilmente modificada, preparando diferentes
formas fisicas como po, nanoparticulas, microesferas, microcapsulas, gel,
membranas, esponjas, fibras e esferas. Estas diferentes formas fisicas podem
ser usadas nos mais variados campos de aplicacdo, como no tratamento de
agua residuaria, biomedicina, industria téxtil, etc (GUIBAL, 2004).

A modificagdo quimica da quitosana pode ser justificada por dois motivos
basicos: (a) previne-se a dissolu¢do da quitosana quando se faz a adsorgéo de
metais em meio acido ou quando a adsor¢ao do metal é possivel somente em
meio acido, (b) e melhoram-se certas propriedades, como tamanho de poros,
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade;
assim como aumentam-se sua seletividade e a capacidade de adsorcédo de
varios ions metalicos (GUIBAL, 2004).

5 — Reticulagao

O processo de reticulagao baseia-se na formacao de ligagdes cruzadas

entre duas moléculas, sendo que uma delas constitui-se a cadeia polimérica

principal de um determinado composto.
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Reticulantes sdo moléculas de peso molecular muito menor que o da
cadeia principal e normalmente apresentam, no minimo, dois grupos funcionais
reativos que permitam a formacdo de ponte entre cadeias poliméricas
(BERGER et al., 2004).

Dentre os agentes reticulantes destaca-se o pentanodial comercialmente
conhecido como glutaraldeido. Esta molécula organica forma bases de Schiff
com 0s grupos aminos da quitosana.

O processo de reticulagdo é aplicado com a finalidade de melhorar as
caracteristicas fisicas e quimicas de um material. A reticulagdo aumenta a
regidez da cadeia polimérica, tornando-se mais viavel sua comercializagao e

aplicacdo em meios acidos ou basicos.

6 — Adsorgao

A adsorcao € um fendbmeno fisico-quimico de interface que envolve o
contato de uma fase fluida (adsorvato) com uma fase rigida e permanente
(adsorvente), cuja propriedade € reter seletivamente uma ou mais espécies
contidas na fase fluida. A retengcédo de solutos nesta fase tem como objetivo a
separacado ou a purificagdo do fluido estudado. As condicbes de dessorcéo
também devem ser favoraveis para reutilizagdo do adsorvente (SPINELLI,
2005).

A adsorcao é um fenbmeno exotérmico e espontédneo em que, portanto,
ocorre uma diminuigdo da energia livre do sistema. E classificada em adsorcéo
fisica e quimica de acordo com a intensidade da forgca adsorvato-adsorvente. A
adsorcao fisica envolve somente forcas relativamente fracas, do tipo van der
Walls, enquanto na adsor¢ao quimica € formada uma ligagao quimica entre o
adsorbato e um determinado componente da superficie sélida do adsorvente
(VIEIRA, 2004).

Deste modo, em um sistema adsorvato-adsorvente, o conhecimento das
propriedades de equilibrio e de cinética € importante para a determinagao das

condigdes do processo (concentragdo, temperatura e pressido), do melhor
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adsorvente e do tempo para saturagao e regeneragao do adsorvente para cada
sistema (VIEIRA, 2004).

Basicamente, o mecanismo de adsor¢cao pode ser descrito por trés
etapas consecutivas: 1) transferéncia de massa externa (ou filme) de moléculas
do soluto, do corpo da solugao para a superficie da particula do adsorvente (o
transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente); 2) difuséo
para o interior da estrutura da particula para os sitios de adsorcéo, e 3) etapa
imensuravelmente rapida, onde ocorre a adsorgao propriamente dita (adsor¢ao
do adsorvato na superficie interna do adsorvente). A terceira etapa nao oferece
nenhuma resisténcia ao processo, sendo a transferéncia de massa e a difusao
intraparticula as etapas determinantes na velocidade de adsorgdo (JUSTI,
2006).

A velocidade de adsorcéo seria determinada em fungao da etapa mais
lenta que governa todo o processo de adsor¢do. Em geral, a adsor¢gao do
adsorvato na superficie de um adsorvente é relativamente rapida comparada
com os outros dois processos. O transporte do adsorvato até a superficie do
adsorvente é facilitado pela agitagdo da solugado. Assim, a etapa determinante

de velocidade ¢é a difusdo do adsorvato no adsorvente (SPINELLI, 2005).

6.1 — Isotermas de adsorgao

A relagdo entre as concentragées da substancia que é distribuida em
equilibrio, entre as duas fases, isto é, a razdo entre a concentragdo do
adsorvato na fase solida e a concentragao de equilibrio na fase aquosa, numa
temperatura constante, € denominada de isoterma de adsorcao ou de equilibrio
(BARROS, 2000; JUNIOR, 2003) 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 concentragao do fluido. Isotermas concavas sao desfavoraveis,
pois altas concentragdes de adsorvato na fase fluida sdo necessarias para

baixas concentragbes de adsorvato no soélido (BARROS, 2000). Isotermas
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convexas sao as mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem
ser obtidas com baixas concentragdes de soluto (JUNIOR, 2003). Algumas

formas mais comuns de isotermas sao apresentadas na figura 1.2.

Irreversivel

. . Favoravel
Muito Favoravel e

Linear

massa de adsonsente

Desfavoravel

Concentragio do adsorvatoe na fase sdlida/

Concentracao do adsorvato na fase fluida

Figura 1.2 -Tipos de isotermas (JUNIOR, 2003)

O caso limite das isotermas favoraveis se configura como irreversiveis,
na qual a quantidade adsorvida é independente da concentracdo. Na literatura
existem relatos de varios modelos de isotermas convexas para ajustar os dados
de adsor¢ao em solugédo aquosa (BARROS, 2000), no entanto as isotermas de

Langmuir e Freundlich sdo as mais empregadas.
6.1.1 — Modelos tedricos de isotermas de adsorgao
6.1.1.1— Modelo de Langmuir
A isoterma de Langmuir € o modelo mais conhecido e empregado para
determinar os parametros de adsorgdo em monocamada, ou seja, adeséo de

uma unica espécie por sitio de adsorgéo. E este foi proposto por Langmuir em

1914, para adsorgdes homogéneas. Esta isoterma considera a superficie do
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adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia. A equagao de

Langmuir é representada pela equacéao 1.1 (JUNIOR, 2003):

b.C,,.
_ eq qmax (11)

L b.C,,

onde q é a quantidade adsorvida (mg g™), q . € @ quantidade maxima de

ma

-1
adsor¢do (mg g ), b representa a afinidade entre adsorvato e adsorvente

(afinidade de adsorgéo) e C,, € a concentragao de equilibrio (mg L™"). O perfil da
isoterma € uma maneira de prever se a adsorg¢ao é favoravel ou desfavoravel.

A constante de Langmuir, K. (equagao 1.3), pode ser empregada no
calculo da entalpia de adsorcao, a partir da aplicagao da equacao de Clausius-

Clapleyron (equagéo 2).

&H
K, = Ae™RT (1.2)

onde A é uma constante, e (nimero de Euler), AH (kJ mol™") é a variacdo de
entalpia do processo, T € a temperatura (em Kelvin) e R é a constante dos
gases ideais (atm L mol" K), K. é a constante de Langmuir definida pela

equacgao 1.3:

Ki = b.q,:x (1.3)

Onde b é o parametro de afinidade de Langmuir e gmax € capacidade
maxima de adsorc¢do, determinados pela equagéo 1.1.

A partir do valor encontrado para entalpia pode-se dizer se o processo de
adsorgao é fisico ou quimico.

Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos em
termos de um fator de separacdo adimensional R, determinado pela equacéao
1.4:
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1
Ry- 1+bc,

(1.4)
quando bC,>>>1 a isoterma é muito favoravel e se bC,<1 esta é quase linear,
neste caso C, refere-se a concentracdo mais alta utilizada na isoterma

(BARROS, 2001).

Tabela 1.1 — Tipos de isotermas em relagao aos valores de R|.

R. Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O0<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: (CIOLA, 1981)
6.1.1.2 — Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich baseia-se na adsor¢cdo em multicamadas e tem
sido amplamente utilizado para descrever a adsorcdo de metais em solucdes
aquosas (BARROS, 2001).

Este modelo de isoterma prevé a distribuicdo exponencial de varios sitios

de adsorgédo com energias diferentes, sendo representado pela equagéo 1.5:

qs = KC® (1.5)

onde g (Mg g') é a quantidade de metal adsorvida e C. (mg L") é a
concentracdo do metal em solugdo no equilibrio. As constantes k e n sédo
indicativas da extensdo da adsor¢do e do grau de heterogeneidade da

superficie entre a solugdo e concentracdo, respectivamente. O expoente n
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indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1

a 10 representam condi¢des de adsorgao favoravel (BARROS, 2001).
6.2 — Cinética de adsorgao

Em estudos de adsor¢cdo € importante conhecer os mecanismos que
determinam a taxa de transferéncia do adsorvato em solugdo para o
adsorvente. O mecanismo cinético € influenciado por fatores como a
capacidade de adsorgdo, a superficie de contato do adsorvente e a
concentracao do adsorvato em solucéo.

Existem alguns modelos que s&o utilizados para descrever os
mecanismos cinéticos de metais em solucdo. Estes mecanismos envolvem a
transferéncia de massa da solucédo a superficie do adsorvente e a difusdo do
ion no adsorvente via transporte na superficie do material, ou da superficie para
0S poros.

Os modelos cinéticos utilizados neste trabalho foram: Difusado
intraparticula de Weber e Morris, Pseudo-primeira-ordem de Lagergren e

Pseudo-segunda—ordem de Ho e McKay.
6.2.1 — Definigao dos modelos utilizados

A primeira forma de analisar a cinética de adsorgdo de As(V) pelas
esferas de Quitosana-Fe(lll)-Reticulada foi aplicando o modelo de pseudo-
primeira-ordem de Lagergren representado pela equagédo 1.6 (LAGERGREN,
1898, citado por: AKZU et al., 2004).

dQe . .
X - Ky * (Qe - Q) (1.6)

onde K; (h™") é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira-ordem, Qe
é a quantidade de fons metalicos adsorvidos no equilibrio (mg L), e Q; a

quantidade de fons metalicos adsorvidos (mg L") no tempo t.
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A equacgao 1.6 pode ser integradadet=0at=tede Qi=0a Q= Qg

em seguida rearranjando e linearizando-a obtém-se a equacéo 1.7:

K
]'D'E{QE - Ql)= IQSQE - 2_1'3113 ot (17)

A analise do modelo é realizada plotando-se o grafico de log (Qe - Q)
versus t, sendo que a sua aplicabilidade é avaliada pela correlagdo dos dados
obtidos.

Aplicou-se também o modelo de pseudo-segunda-ordem descrito por HO
e MCKAY, (1999), representado pela equacgéao 1.8. Este modelo como o anterior

determina a cinética controlada por difusdo externa.

dQc _ - Oy

onde Kz (g mg"' min”) é a constante da taxa de adsorgdo pseudo-segunda-
ordem.
Integrando a equagédo 6 e aplicando os limites inferiores e superiores

descritos na equacgéao 4, obtém-se a equacéao 1.9:

& 1 1

= —_ .t

@ K+ Q. Qs (1.9)

O processo de adsorcédo envolve também a difusdo do adsorvato pelos
poros do adsorvente caracterizado como difusdo intraparticula, este fenébmeno
€ melhor caracterizado nos instantes iniciais da adsor¢ao, onde observa-se um
comportamento linear da curva de equilibrio, sendo que em alguns casos de
adsorcao, podem-se apresentar duas regides lineares distintas.

Dessa forma WEBER e MORRIS, (1962), desenvolveram um modelo

matematico descrito pela equagdo 9 para explicar tal fenémeno, onde K; (mg g’
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min"’?) é a constante determinada no inicio da adsorgdo e C’ (mg g™') é uma

constante relacionada com a resisténcia a difusao.

@e= Es»th® & '
(1.10)

Os valores de C' dao uma ideia da espessura da camada limite, isto €,
quanto maior for o valor de C’ maior sera o efeito da camada limite (DIZGE et
al., 2008).

6.3 — Processo de adsorgao em coluna de leito fixo

A adsorcdo pode ser realizada em sistemas dindmicos ou de fluxo
continuo. No processo dinamico ocorre a influéncia de variaveis como fluxo do
fluido, tamanho do leito e transferéncia de massa, ao contrario do sistema
estatico, onde as variaveis de importancia sdo o tempo e a velocidade de
agitacao.

A denominacdo de “leito fixo” é atribuida ao fato de a vazdo ser
suficientemente baixa de modo a nao permitir que as particulas do adsorvente
se movimentem dentro da coluna, de modo que a forga de gravidade é maior
que a forga de arraste do fluido sobre o solido (KLEINUBING, 2006).

Os sistemas de leito fixo s&o comumente utilizados em diversas
aplicagbes, como por exemplo, em colunas cromatograficas e em simulagdes
de sistemas de tratamento de efluentes.

Os sistemas continuos ou de leito fixo sdo técnicas altamente seletivas
que podem remover até mesmos tragcos de componentes idnicos de grandes
volumes de solugdes diluidas (BARROS et al., 2001, citado por KLEINUBING,
2006).

6.3.1 — Curva de ruptura
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O processo de adsorgdo em coluna de leito fixo é caracterizado pela
curva de ruptura, que se apresenta na forma de uma curva sigmoidal.

As curvas de ruptura sao representadas graficamente pela relagdo entre
as variaveis C/C, versus t, onde C é a concentracido de saida do adsorvato na
coluna (efluente), C, é a concentracdo inicial ou de entrada (afluente) e t é o
tempo de coleta de cada amostra.

Através da curva de ruptura obtém-se parametros importantes relativos
ao processo de adsor¢cdo, como tempo e volume de ruptura (tr € vy,
respectivamente), tempo e volume de saturagcdo ou de exaustdo (ts e vs,
respectivamente) e o EBCT (“empty bed contact time”), tempo de contato entre

o fluido e o adsorvente, representado pela equagao 1.11 (FAGUNDES, 2007).

EBCT = (volume do leito (em'3))/(velocidade de fluxe (em'3 min'(-1)))
(1.11)

As curvas de rupturas sdo caracterizadas pela zona de transferéncia de
massa (ZTM) que ¢é a regiao ativa do leito onde a adsorgao ocorre.

No inicio do processo as particulas sélidas estédo livres do soluto e o
material adsorve rapidamente o adsorvato no primeiro contato (Figura 1.3a).
Com o decorrer do processo, a ZTM vai se deslocando para as regides
superiores do leito, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um
determinado tempo, caracterizado pela Figura 1.3b, praticamente metade do
leito esta saturado com o soluto, porém a concentragdo do efluente é ainda
praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcangar a parte superior do leito, e a
concentracao do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente, diz-se que
o sistema iniciou a ruptura, ponto PR (breaktrough), conforme mostrado na
Figura 1.3c. Geralmente o ponto de ruptura € considerado como 5 % da
concentragao inicial do soluto. O ponto de exaustdo (PE), representado na
Figura 1.3d, ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito e a concentragdo do

soluto na saida da coluna aumenta rapidamente em torno de 0,5 e entdo mais
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lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da concentracéo inicial da
solugéo (KLEINUBING, 2006).

C C C
t ? _—
(@)
. Caso ideal
e . Caso real
_/
_ =0 ® Ponto de ruptura (PR)
4 : @ Ponto de exaustiio (PE)
| Co i C C 0
C |.Ce O e e — H= Altura total do leito
co / §

Figura 1.3 - Representacdo esquematica do movimento da zona de
transferéncia de adsor¢do em coluna de leito fixo (BARROS et
al., 2001).

6.3.2 — Capacidade de adsorgao em sistemas de leito fixo

O calculo da capacidade maxima de adsorgao da coluna é realizado a
partir dos dados obtidos na curva de ruptura. Para efetuar este calculo é
necessario garantir que a coluna esteja saturada, isto é, a concentracédo na
saida da coluna ¢é igual a concentragéo de alimentacao.

A equacao 1.12 é utilizada para o calculo da capacidade de adsorcéo
(BORBA, 2006):

Gne= <22 [ mm:——)cfr— 250 (112)

Mz
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Onde Qusx € a capacidade de adsorgdo do adsorvente (mg g'), C é a
concentragdo do adsorvato na fase fluida na saida da coluna (mg L"), C, é a
concentragdo de alimentacdo na fase fluida (mg L), ms € a massa seca de

adsorvente (g), Q é a vazao volumétrica da fase fluida (L min™), V. é o volume

do leito (L) e € é a porosidade do leito.

A porosidade de colunas de leitos representa a fracdo de espagos vazios
do leito, podendo ser calculada de acordo com a equagdo 1.13 (CASSOL,
2005).

o1 Ms (1.13)

Onde M; € a massa do adsorvente seca, p € a densidade do leito (g cm®) eV,

é o volume do leito (cm®).
6.3.3 — Aplicacao do modelo de adsorgao de Bohart e Adam

Em sistemas dindmicos de adsorcao através de colunas de leito fixo, ndo
se pode aplicar equacgdes que envolvam estados de equilibrio. Assim, a
capacidade de adsor¢ao determinada pela equagao de Langmuir ndo pode ser
aplicada nestes sistemas.

A obtencao de dados em laboratério pode ser extrapolada as condi¢des
de trabalho em escala industrial. Para tal € necessario aplicar modelos
matematicos que descrevam essas condigdes aos dados obtidos. O modelo de
Bohart e Adam conhecido como BDST “bed depth service time”, € utilizado para

obter os dados necessarios para aplicacdo em escala real mediante a
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introducao de conceitos de comprimento de leito critico, capacidade adsortiva e
a constante da taxa de adsor¢ao (BOHART & ADAM, 1920).

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

A capacidade adsortiva por volume do leito (N,) € a maxima quantidade
de soluto, em miligrama, que pode ser adsorvida por volume de adsorvente em
litros (mg/L) quando a saturagc&o acontece.

O parametro K é a constante da taxa de adsorcgéo linear (VASQUES,
2008).

V é definido como sendo a velocidade linear de escoamento da solucao

na coluna, calculada pela equagao 1.14:

Ve
At

V=

(1.14)

Onde V é a velocidade linear do fluido na coluna, Ve (cm®) é o volume de
solugdo por unidade de tempo, t (min) € o periodo necessario para se obter o
volume V. e A (cm?) é a area de secéo transversal da coluna.

HUTCHIN, (1973) introduziu modificagdes no modelo original de Bohart e
Adam, promovendo a sua linearizagao de acordo com a equagao 1.16. Com as
mudancgas propostas por Hutchin, para obter os parametros do modelo, é
necessario estudar apenas trés colunas com alturas diferentes. Dessa forma é
possivel obter informacdes relativamente rapidas sobre o desempenho do
adsorvente.

As variaveis do modelo de Bohart e Adam estédo relacionadas com o

tempo de operagao da coluna de acordo com a equacgao 1.15:
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_o1 [ GENE Y, (G,
ts = m[m(‘f 2 m(fl‘_e 1)] (1.15)

A equacao de Bohart e Adam pode ser simplificada, assumindo que o termo

EXgDg . _ K g D ElgCy
g « € muito maior que 1. Dessa forma ¢ * =1 = & =¥ , €

desenvolvendo o logaritmo neperiano na equacdo 1.15 e aplicando as

condicdes anteriores, tem-se a equacao 1.16:

N 1 (C )
tg = —=.0p - nl==+-1
PGV RGO\G (1.16)

A determinagao dos parametros Do, N, e K é realizada a partir de dados
experimentais de adsorcdo em colunas de leito fixo, aplicando-se entdo na
equacao 1.16 com uma velocidade superficial constante. Estes parametros
permitirdo o escalonamento (“scale-up”) do sistema a nivel laboratorial para um

sistema em planta piloto.
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CAPITULO 2

APLICAGAO DE ESFERAS DE QUITOSANA - Fe (lll) - RETICULADA NA
REMOGCAO DE ARSENIO DE AGUAS NATURAIS

Resumo

Este trabalho propée um método em batelada para o tratamento de
aguas contaminadas por arsénio, usando esferas de Quitosana-Fe(lll)-
Reticulada (QTS-Fe(lll)-R). Os resultados mostraram que uma dosagem de 5 g
L' do adsorvente foi necessaria para conseguir uma adsor¢do maxima de
As(V) em um intervalo de tempo de duas horas de contato entre a solugdo e o
adsorvente. Dentre os modelos cinéticos utilizados para o As(V) e As(lll),
obteve-se um bom ajuste do modelo de pseudo-segunda-ordem; dessa forma o
fator limitante do processo de adsorgao € a difusdo externa dos ions da solugao
ao adsorvente, indicando também que o processo de adsorcdo é quimico. O
modelo de difusdo intraparticula apresentou para o As(V) duas regides de
ajuste. A primeira regiao linear do modelo demonstra a adsorg¢éao instantanea na
superficie do adsorvente e a segunda refere-se a difusao intraparticula. Para o
As(lll), somente uma regido de ajuste foi observada indicando a adsorgéo
instantanea na superficie do adsorvente. A natureza do fendmeno de adsorgao
foi confirmada pelo calculo do valor da entalpia de adsorgédo da ordem de -61,14
kJ mol™, referente a fendmenos de quimiossorcdo ou adsorgdo quimica. No
entanto, estudos de dessorcdo revelaram que o processo € reversivel
evidenciando a possibilidade de reaproveitamento do adsorvente. Aplicando os
modelos de isotermas de adsor¢dao de Langmuir e Freundlich, variando a
temperatura de 25 a 45 °C, pdde-se concluir que o processo adsortivo é
desfavorecido com aumento da temperatura, e a maior capacidade de adsorcao
foi de 27,59 mg g™, obtido & temperatura de 25 °C .

Palavras-chave: Adsorgéao, arsénio, tratamento de agua
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APPLICATION OF CROSSLINKED CHITOSAN-Fe(lll) IN THE REMOVAL OF
ARSENIC FROM NATURAL WATERS

Abstract

This study proposes a batch method for treatment of the arsenic
contaminated waters using Chitosan-Fe(lll)-Crosslinked spheres (CH-Fe(lll)-
CL). The results show that a 5 g L' dosage of the adsorbent was necessary to
reach a maximum As(V) adsorption in a time interval of two hours of contact
between the solution and adsorbent. From the kinetic models used for As(V) and
As(lll), a good fit was obtained for the pseudo-second order model, therefore the
limiting factor of the adsorption process is external diffusion of the ions in the
adsorbent solution, also indicating that the adsorption process is chemical. The
intraparticle diffusion model for As(V) presented two fitted regions: the first linear
region of the model demonstrated instantaneous adsorption at the surface of the
adsorbent and the second referred to intraparticle diffusion. For As(lll), only one
fitted region was observed, indicating instantaneous adsorption on the
adsorbent surface. The nature of the adsorption phenomenon was confirmed by
calculating the adsorption enthalpy variation, which presented a value of -61.14
kJ mol™, referring to the phenomena of chemisorption or chemical adsorption.
However from the studies of desorption it was observed that the process is
reversible, permitting the reuse of the adsorbent. By applying the Langmuir and
Freundlich adsorption isotherm models and varying the temperature from 25 to
45°C, it could be concluded that the adsorptive process is not favorable with
increase in temperature, and the maximum adsorption capacity of 27.59 mg g’

was obtained at 25 °C.

Keywords: Adsorption, arsenic, water treatment
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1 — INTRODUCAO

O arsénio bem como o mercurio figuram-se como sendo os elementos
mais nocivos a saude, sendo que para o arsénio, a toxicidade depende dos
estados de oxidacdo. O As(V) adsorve fortemente sobre as superficies de
varios minerais, enquanto o As(lll) é fracamente adsorvido em um numero
menor de minerais. Este fato torna o As(lll) mais moével no ambiente e
consequentemente mais toxico que o As(V) (OLIVEIRA, 2004). A espécie
pentavalente de arsénio apresenta maior afinidade geoquimica no sentido de
estabilidade do complexo adsorvido em 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio,
do que as espécies trivalentes (VASCONCELOQOS, et al., 2004).

A liberagcdo de metais pesados oriundos de minas abandonadas tem se
tornado uma importante fonte de contaminagéo de solos e aguas (MARGUI et
al., 2004). Devido ao fato de ndo serem biodegradaveis, os metais pesados se
acumulam no ambiente, sendo os ecossistemas aquaticos os mais sensiveis a
contaminacao (VALLE, 2005).

A contaminagdo por metais pesados atinge valores elevados quando os
depdsitos minerados sao ricos em minerais sulfetados como a pirita e
arsenopirita. A exposi¢ao da pirita ao oxigénio e a agua, leva ao processo de
oxidacdo formando éxidos de ferro e liberando H* e SO4%, ocasionando a
formagéo das aguas de drenagem acida que é responsavel pela mobilidade de
metais pesados e arsénio (SILVA et al., 2004; LOREDO, et al., 2006).

A maioria dos problemas ambientais relacionados ao arsénio deve-se a
mobilizagdo natural. Porém atividades antropogénicas como a queima de
combustiveis fésseis, mineracdo, uso de pesticidas, herbicidas e o uso como
aditivo em racbes tem acrescentado um importante impacto ao ambiente
(OLIVEIRA, 2004).

A liberagdo de arsénio para o ambiente ocorre através de mudancgas
fisico-quimicas do ambiente, como por exemplo, alteragdo das condigdes de

oxi-reducdo do meio. ZOBRIST et al. (2000), observaram a dessorgdo de
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arsénio apoés a reducao do As(V) a As(lll), sem a dissolugado dos 6xidos onde as
espécies estavam adsorvidas.

Uma avaliagdo completa dos riscos de contaminagao pelo arsénio se da
através do conhecimento das espécies quimicas presentes em determinado
sistema. Dessa forma a especiag¢ao fornece informacdes importantes sobre a
mobilidade, toxicidade e biodisponibilidade do arsénio no ambiente.

A mobilidade do arsénio no ambiente é relacionada a exposi¢ado dos
minerais sulfetados que apresentam este elemento. Como as principais fontes
de arsénio séo a pirita e arsenopirita, a exploracéo de depdsitos contendo estes
minerais constituem uma importante fonte de liberacdo de compostos de
arsénio para o ambiente (SMEDLEY & KINNINBURG, 2002).

No Brasil, a regido do Quadrilatero Ferrifero apresenta-se diversas
mineralizagbes auriferas sulfetadas como pirita (FeSy), pirotita (FeS) e
arsenopirita (FeAsS), com as quais a distribuicdo de arsénio guarda importante
associagdo (BASILIO et al., 2005; MELLO et al., 2006). A regido do
Quadrilatero Ferrifero € a mais antiga e importante provincia aurifera do Brasil.
Esta regido respondeu pela producédo de 1.300 t de Au nos ultimos trés séculos
e, considerando a razdo As/Au nos minérios, estima-se que pelo menos
390.000 t de As devem ter sido liberadas para o ambiente. Dessa forma, fica
evidente que a regido pode apresentar problemas de contaminagdo com o
elemento (PATACA, et al., 2005).

Diante de uma possivel contaminagdo por arsénio nesta regido e dos
riscos que este elemento pode trazer a saude da populagdo, estudou-se um
processo de remogao de arsénio de aguas utilizando o polimero QTS-Fe(lll)-R
na forma de esferas.

Dessa forma o presente trabalho teve como objetivo sintetizar esferas de
quitosana reticuladas com glutaraldeido e complexadas com ion Fe(lll) (QTS-
Fe(lll)-R), e avaliar a sua eficiéncia na adsorgéo de arsenato através de estudos
do pH 6timo, cinética, isotermas de adsorcéo; adsorcdo competitiva de ions na
capacidade de adsor¢do do As(V) e dessor¢cdo de As(V) do adsorvente;

caracterizar fisica e quimicamente as amostras de aguas superficiais e
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subterrdneas e, aplicar o processo de remogdo em amostras de aguas

coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, MG.
2 — Procedimento experimental
2.1 - Sintese das esferas de Quitosana — Fe(lll) — Reticulada (QTS-Fe(lll)-R)

As esferas foram preparadas a partir da dissolugdo de 2 g de quitosana
(Sigma Aldrich®) em 50 mL de &cido acético 5 %. O gel formado ficou sob
agitacdo durante 24 horas até a completa solubilizagdo; apos este periodo a
mistura foi gotejada em uma solucdo de NaOH 0,5 mol L através de uma
bomba peristaltica Masterflex®, formando-se as esferas a partir do contato das
gotas do gel com a solugdo alcalina pelo principio da coaservagao.

As esferas permaneceram em contato com a solugédo de NaOH apds o
gotejamento por 30 minutos. Decorrido este tempo as esferas foram lavadas
com agua deionizada (Milli-Q®) até a agua de lavagem apresentar pH = 7,0. A
etapa seguinte da sintese foi a reticulagdo, realizada com pentanodial (Vetec®),
marca Vetec®, comercialmente vendido como glutaraldeido. Essa etapa possui
a importante funcdo de aumentar a resisténcia do polimero como também
diminuir a sua solubilidade em meio acido pela formacéo de reagdes cruzadas
entre a molécula de quitosana e a do aldeido.

O polimero em forma de esferas permaneceu em contato com a solugéo
de glutaraldeido 2,5 % (v/v) mantendo uma propor¢ado de 1,0 g de esferas
umidas para 1,5 mL de solugéo por 24 horas. Em seguida promoveu-se sua
complexacdo com jons Fe®" através de uma adaptacdo do modelo de NGAH et
al., (2005). As esferas reticuladas, foram colocadas em contato sob agitacao,
com uma solucéo de Fe** preparada pela dissolucdo de uma massa de FeCls

obtendo uma concentragdo de Fe** nas proporcdes indicadas pela equagao 2.1.
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0,010g de quitosana em pé (Aldrich) 6 mg L' de Fe*'
Massa das esferas iimidas reticuladas (g) X mgL" de Fe**
[ Fe(lll) ] = Massa de esfera imida (g) x 6 (mg L) (2.1)

0,01 (9)

O sistema permaneceu sob agitacdo por 40 minutos. Passado este
periodo o complexo QTS—Fe(ll)-R foi lavado com agua deionizada (Milli —Q®)
com a finalidade de retirar o excesso de Fe(lll) ndo complexado que estava na
superficie do polimero. A etapa final da sintese consistiu na secagem das
esferas em estufa por 18 horas a 45° C. A estrutura do polimero QTS-Fe(lll)-R

é representada no esquema 2.1.
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Esquema 2.1 - Provavel estrutura da Quitosana-Fe(lll)-R, onde X pode ser CI
ou H,O (OLIVEIRA, 2008).

2.2 — Quantificagao do As(V)

O arsénio foi determinado com um espectrometro de absorcédo atdmica
marca VARIAN, modelo SpectrAA-200, equipado com um gerador de hidretos
modelo VGA77 (EAA-GH). As determinagdes 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 aquecimento da cela de hidretos e nitrogénio como gas carreador.
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Determinou-se o As total pela redugdo do As(V) a As(lll) através da adicdo de
Kl 50% (m/v) e HCI 6 mol L™, obtendo nos frascos de leituras concentragées
respectivas para os dois reagentes de 10% (m/v) e 1 mol L.

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

Em cada leitura era preparada uma curva analitica com padrbes de
As(Ill) em uma faixa de concentracdo de 1 a 100 ug L™, as solugdes-padréo
foram obtidas a partir de uma solucdo estoque de As(lll) a 1000 mg L™ pela
dissolugao de 1,3203 g de 6xido arsenioso (previamente seco em estufa a 110
°C por duas horas) em 25,0 mL de KOH 20% (m/v), seguida pela neutralizagéo
com HySO4 20% (v/v) e posterior diluicdo para 1,0 L com HxSO4 1% (v/v),

sendo esta solugao estocada a 4 °C no escuro.
2.3 - Estudos de adsorgao

A utilizacdo das esferas de QTS-Fe(lll)-R na remoc&o de arsénio das
amostras de aguas naturais de Ouro Preto foi precedida por varios estudos
visando a otimizagéo do processo de adsor¢ao, como por exemplo dosagem do
adsorvente, avaliacdo do pH, estudo da cinética, capacidade maxima de
adsor¢cao pelo modelo de Langmuir, aplicagdo do modelo de adsorgdo de
Freundlich e interferéncia de outros anions.

Todos os estudos foram realizados em sistema de batelada, sob
agitacédo e controle de temperatura. Em cada etapa do experimento, solugdes
de arsenato a 75 mg L™ foram colocadas em contato com o material adsorvente
na concentracdo de 5g L™

As solugdes de As(V) empregadas nos estudos de adsorgado foram
diluidas a partir de uma solugcdo estoque de 1000 mg L™, preparada pela
dissolugao de arsenato de sédio (NazAsO4) em agua, a qual foi armazenada a 4

°C na auséncia de luz.
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2.3.1 — Efeito da dosagem do adsorvente na adsorcao de As(V) por esferas
de QTS-Fe(lll)-R

A dosagem do material adsorvente foi avaliada variando-se as
concentragdes das esferas de QTS-Fe(lll)-R no intervalo de 0,5a 15 g L™ em
frascos mantidos sob agitagdo com solucdes de As(V)a75mg L™ e pH =7,0.

As amostras ficaram em contato com o adsorvente por 24 horas e
seguida foram submetidas a separagao da fase sdlida por filtragdo sendo entao

determinada a concentragao de arsénio.
2.3.2 — Avaliagao do pH na adsorcao de As(V) por esferas de QTS-Fe(lll)-R

A influéncia do pH no processo de adsorgdo foi estudada através do
preparo de diversas solucdes de As(V) na concentracdo de 75 mg L e
dosagem do adsorvente de 5 g L. As amostras tiveram o pH ajustado na faixa
de 2 a 12. O sistema ficou sob agitagao durante 24 horas e, apds este intervalo
o adsorvente foi separado da solugdo por filtracdo, sendo novamente

determinada a concentracao de arsénio.

2.3.3 — Determinacao do tempo de equilibrio na adsorcdao de As(V) por
esferas de QTS-Fe(lll)-R

O tempo de equilibrio foi estudado durante 12 horas de experimento,
utilizando solucdes de As(V) a 75 mg L™, dosagem do adsorvente de 5gL" e o
pH ajustado para 7.

A cada intervalo de tempo pré-determinado eram retiradas aliquotas do
sobrenadante as quais posteriormente foram diluidas para quantificar a
concentracao de arsénio total.

2.3.4 — Estudo da capacidade de adsorcao de As(V) por esferas de QTS-
Fe-R
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O estudo da capacidade de adsorcao foi realizado a partir da aplicacao
das isotermas de Langmuir e de Freundlich.

Estudou-se uma faixa de concentracdo de 1 a 160 mg L. As amostras
tiveram o pH ajustado para o valor 6timo de adsorgéo, sendo mantidas sob
agitacdo durante 2 horas (tempo de equilibrio de adsorgédo). Depois de
estabelecido o tempo de equilibrio, procedeu-se a filtragdo das amostras e a

quantificacdo do arsénio total.

2.3.5 — Efeito da competicdo de anions na adsorgcao de As(V) por esferas
de QTS-Fe-R

A competicdo de anions com o As(V) pelos sitios de adsorcéo, foi
avaliada utilizando-se solugdes de CI, NOs, SO,* e PO,* nas concentracdes
1,0; 10,0; 30,0 e 50,0 mmol L' para cada anion, com uma concentragdo de
As(V) de 1 mmol L. Para este estudo fixaram-se as condicdes 6timas de
adsorc¢ao, como pH, tempo de equilibrio e dosagem do adsorvente.

Ao final desta etapa experimental, as amostras foram submetidas a

filtracao e foi determinada a concentragao de arsénio total.
2.4 — Avaliagao da recuperacao do adsorvente por dessorgao

A recuperacdo do material adsorvente foi realizada com solu¢des de
acido citrico, cloridrico e tartarico nas concentragdes de 0,01; 0,10 e 1,00 mol
L.

Inicialmente promoveu-se a saturagao das esferas de QTS-Fe(lll)-R com
As(V), as quais ficaram em contato com as solugbes de arsénio durante o
tempo de equilibrio de adsorgdo. A etapa posterior a saturagao foi o contato
com as solugbes dessorvedoras sob agitacdo por 12 horas. Decorrido este
periodo o sobrenadante foi recolhido por filtragdo e realizou-se a leitura da

concentragao de arsénio total nas amostras.
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No procedimento anterior foi escolhido o melhor eluente para remover o
arsénio das esferas de QTS-Fe-R, feito isto realizou-se a dessorgao em ciclos,
escolhendo a concentracdo que proporciona uma melhor recuperacido do
arsénio adsorvido.

Os ciclos foram realizados a cada 12 horas, sendo que ao final de cada
um, a solucdo acida era trocada e a concentracdo de arsénio total era

determinada.

2.5 — Coleta e preservacao das amostras de aguas naturais

A coleta das amostras utilizadas neste trabalho foi realizada na cidade de
Ouro Preto, situada no Quadrilatero Ferrifero, MG, Brasil. Nesta regido ha
contaminagéo natural e antropogénica por arsénio, relacionado a presenca de
depositos auriferos sulfetados (BORBA, 2004).

Dentre as varias fontes de aguas superficiais e subterraneas encontradas
na cidade de Ouro Preto, foram selecionados sete pontos de amostragem, dos
quais cinco foram de minas, um coletado em uma residéncia e outra amostra
coletada no Ribeirdo do Carmo, situado a montante de Ouro preto e Mariana,
MG.

Para a realizagado da coleta foram utilizados frascos de polietileno de 10 L
de capacidade e frascos de vidro ambar de 250 mL, previamente
descontaminados em laboratério com solugdo de acido nitrico 10 % (v/v) e
posteriormente com agua deionizada e agua do préprio local de coleta. Foram
coletadas trés amostras de agua em cada ponto, sendo duas delas mantidas de
modo natural para analise dos anions e oxigénio dissolvido e outra (destinada a
analise de cations, remocdo e especiacdo de arsénio) imediatamente
acidificada com HCI concentrado, promovendo um valor de pH menor que 2,
para evitar adsorcao de arsénio sobre a superficie do frasco e fendbmenos de
precipitagdo. Todas as amostras foram mantidas sob refrigeragéo a 4 °C.

2.6 — Caracterizagao fisico-quimica das amostras de aguas naturais
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Em cada ponto de coleta foram feitas medigdes “in situ” do potencial da
solugao (Eh), temperatura, solidos totais dissolvidos, condutividade, utilizando-
se um medidor portatil Schott Konductometer Handylab LF 613T.

Os valores de pH foram determinados utilizando-se um medidor de pH
portatil digital, modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos
combinados de vidro e de prata/cloreto de prata, com corre¢cao de temperatura
automatica e precisdo de trés casas decimais. O medidor de pH foi calibrado
com solugdes-tampéao de pH 4,0 e 7,0.

As técnicas empregadas para analises de oxigénio dissolvido e alguns
jons caracteristicos (CI, NOs, PO,*) foram descritas por GREENBERG &
EATON (1998).

2.7 — Aplicagao das esferas de Quitosana-Fe(lll)-Reticulada na remogao de

arsénio de amostras de aguas naturais

Apés a avaliacdo das condigcdes otimas de adsorcdo de arsénio por
esferas de Quitosana-Fe(lll)-Reticulada, aplicou-se o processo nas amostras de
agua naturais coletadas. Para tal, realizou-se a adicdo de As(V) na
concentragdo de 1 mg L, cuja finalidade foi de avaliar a capacidade de
remogdo em matrizes naturais nas concentragdes mais altas do que as
normalmente encontradas.

As esferas permaneceram em contato com as amostras durante o tempo
de equilibrio de adsor¢cdo e foram em seguida separadas por filtracdo
determinando-se a concentragao de arsénio total por EAA-GH.

Apos a aplicagdo do processo de adsorgdo nas amostras de aguas
naturais deu-se sequéncia a recuperacdo do material adsorvente, conforme
descrito no item 2.4 para amostras sintéticas. Nesta etapa do experimento, foi
utilizado o eluente que proporcionou a melhor dessorcdo de arsénio das
esferas, sendo este aplicado em ciclos até a completa recuperagcédo do

adsorvente.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Efeito do pH na adsorgao

A eficiéncia da adsorgédo depende da carga estrutural do adsorvente bem
como das espécies quimicas em solucédo. Esses fatores sdo dependentes do
pH da solugdo, uma vez que a concentragdo de ions H" ou OH™ podem gerar
cargas positivas ou negativas na superficie do adsorvente mediante a
protonagao ou desprotonagao de grupos funcionais.

Neste trabalho foram realizados ensaios de adsor¢gao de As(V) em
diferentes valores de pH em um intervalo de 2 a 12, com objetivo de verificar a

eficiéncia da QTS-Fe(lll)-R. Os resultados s&do mostrados na figura 2.1.

] I/.\.
80 e

/.\l

1 2 3 4 56 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 2.1 — Influéncia do pH na adsorgédo de As(V); condigdes experimentais:
As(V) 75 mg L™, tempo de contato de 24 horas.

Pode-se notar pela figura 2.1 que o processo de adsorgédo de As(V) pelo
adsorvente apresenta baixa eficiéncia em valores de pH muito baixo e muito

alto sendo os melhores resultados obtidos entre 6 e 8. Em pH baixo as espécies
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de arsénio podem se encontrar na maioria das vezes sem carga na forma acida
H3AsO4. a medida que o pH aumenta ocorre a formagdo de espécies
desprotonadas de As(V) na forma dos oxianions H.AsO,, HAsO4* que s3o
adsorvidos pelo sitio de adsorgao positivo gerado pelo ferro complexado pela
quitosana (GHIMIRE et al., 2003).

Assim, observou-se uma adsor¢ao maxima no intervalo de pH de 6 a 8
em que as condigbes de cargas elétricas descritas acima sao observadas. Em
valores de pH mais altos, a adsorg¢ao € prejudicada por dois fatores, o primeiro
€ a desprotonacdo dos grupos funcionais amino e hidroxila gerando cargas
estruturais negativas no polimero que repelem os oxianions do As(V); o
segundo é a competicdo entre as hidroxilas do meio pelos sitios de adsorgao.
FAGUNDES et al. (2001), observaram comportamento semelhante para
adsorcao de fosfato por quitosana, fato relacionado ao comportamento quimico

similar dos oxidnions de fésforo e arsénio.
3.2 - Cinética de adsorgao

Utilizando o pH ¢6timo de adsorcdo (pH = 7,0), foi realizado o estudo
cinético de adsorc¢ao, a fim de se determinar o tempo necessario para o sistema
atingir o equilibrio.

Através da figura 2.2 pode-se observar um decaimento rapido da
concentragao inicial nas primeiras horas tanto para o As(V) quanto para o
As(lll), sendo o equilibrio atingido em 2 horas de contato da solu¢do com o
adsorvente para o As(V) e 3 horas para o As(lll). Os valores da quantidade
adsorvida (Qe) de As(lll) e As(V) determinados experimentalmente, foram de
12,10 e 12,89 mg g’ respectivamente.

Para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorgao,
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 difusdo intraparticula (HO & MCKAY, 1998), definidos
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pelas equacdes 1.7, 1.9 e 1.10 respectivamente, sendo que a aplicabilidade

destes modelos foi avaliada pela correlagao dos dados cinéticos.
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Figura 2.2 — Avaliacdo do tempo de equilibrio de adsorcao de As(V) e As(lll).
Condicdes experimentais: As(V) e As(lll) a 75 mg L™, tempo de

contato 11 horas, pH = 7,0.

A avaliagdo de cada modelo cinético para o As(V) é apresentada na
tabela 2.1. Os graficos das regressdes obtidas em cada modelo sao
apresentados no anexo |. Observa-se auséncia de correlagdo para o modelo
de pseudo-primeira-ordem, além do fato de a estimativa do valor do Q. estar
diferente do valor determinado experimentalmente. Em relacédo ao modelo de
difusdo intraparticula foram observadas duas regides lineares, a primeira
obtida até 64 % do valor da capacidade de adsor¢cao da QTS-Fe(lll)-R
durante o periodo de 90 minutos de agitagdo, e a segunda a partir do valor
da primeira regressao até a condi¢cao de equilibrio, obtendo-se dessa forma
dois valores da constante de difuséo intraparticula. A primeira regido linear

do modelo demonstra a adsor¢ao instantdnea na superficie do adsorvente e
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a segunda refere-se a difusdo intraparticula (BHATTACHARYYA &
SHARMA, 2005).

Tabela 2.1 — Avaliagdo dos parametros cinéticos da adsorgéo de As(V) pela
aplicagdo dos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-

segunda-ordem e difusdo intraparticula.

®Pseudo-primeira-ordem “Pseudo-segunda-ordem
Qe (mg/g)  Ki(min™) R® Qe (mg/g)  Ka(g/mg min) R?
0,094 5,76 x10°° 0,375 13,24 7,09x107 0,999
Difusao intraparticula
°K; mg/g min” °R? °K; (mg/g min”?) °R?
0,987 0,994 0,016 0,910

2 Condicdes experimentais: As(V) 75 mg L™, pH = 7,00, tempo de contato 11 horas.
® Primeira regido linear obtida pelo modelo de difusao intraparticula.

¢ Segunda regido linear obtida pelo modelo de difus&o intraparticula.

O grafico da regressdo do modelo de difusao intraparticula, em seus
dois estagios de linearidade apresentou coeficiente linear diferente de zero.
Os valores de C’ para primeira e segunda regressao foram respectivamente
2,23 e 13,32 mg g"'. Este fato indica que estdo ocorrendo outros fendmenos
de interacdo entre adsorvente e adsorvato, e que o fenbmeno da difusao
intraparticula ndo é a etapa limitante do processo de adsorgéo.

De acordo DIZGE et al. (2008), quanto maior for o valor de C’ maior
sera o efeito da camada limite. Pelos valores de C’ obtidos, observa-se que,
nos primeiros 90 minutos de contato entre a solucdo e o adsorvente
(intervalo de tempo onde foi aplicada a primeira regresséo), o efeito da
camada limite € menor, ou seja, menor € a resisténcia a difusdo dos ions na
superficie do adsorvente. O segundo valor de C’ é maior, indicando que de
90 minutos até atingir o equilibrio da adsor¢édo aumenta-se a resisténcia a

difusdo dos ions nos poros do adsorvente.
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Foi obtida uma excelente correlagdo para o modelo de pseudo-
segunda-ordem, sendo que o valor de Q. estimado pelo modelo € préximo ao
valor obtido no experimento.

Dessa forma o modelo de pseudo-segunda-ordem foi aplicado por todo
o periodo estudado. Este fato indica que o processo de interagdo entre o
adsorvente e o adsorvato é regido por quimiossor¢gao ou adsor¢cao quimica
(WU et al., 2001). O modelo de pseudo-segunda-ordem pode predizer que o
processo de adsorgdo envolve os elétrons de valéncia da espécie adsorvida
e os sitios de adsorc¢ao do adsorvato (FAGUNDES et al., 2001).

Foram realizados também, estudos de tempo de equilibrio e aplicacéo
dos modelos cinéticos para o As(lll). Em relagdo ao tempo de equilibrio de
adsorgéo, pode-se observar pela figura 2.2 que ele foi maior que o valor obtido
nos estudos para o As(V), sendo o equilibrio atingido em 3 horas de
experimento. Este fato demonstra que o processo de adsorgédo do As(lll) € mais
lento que do As(V). VASCONCELOS et al. (2004), avaliaram a adsorgao de
As(lll) e As(V) em rejeitos de mineragao e obtiveram tempos de equilibrio para
As(lll) e As(V) de 48 e 24 horas, respectivamente.

Aplicando os modelos cinéticos observou-se que o modelo de pseudo-
primeira-ordem ndo se ajustou aos dados experimentais. O modelo de pseudo-
segunda-ordem ajustou-se bem aos dados experimentais como pode ser
observado pela tabela 2.2 e figura A.3 do anexo |. Dessa forma pode-se dizer
que o fenbmeno de adsor¢cdo de As(lll) segue uma cinética de pseudo-
sedgunda-ordem, semelhante a do As(V).

Através da aplicacédo do modelo de difusdo intraparticula (tabela 2.2 e
figura A.4), observou-se o ajuste somente na etapa inicial do processo de
adsorcgéao, diferentemente do As(V), para o qual o modelo apresentou duas
regides de ajuste linear. Dessa forma o fator limitante da adsorgdo de As(lll)
nas condigdes estudadas, pelas esferas de QTS-Fe(lll)-R, € adsorgao

instantadnea do adsorvato na superficie do adsorvente.

44



Capitulo 2

Tabela 2.2 — Avaliacdo dos parametros cinéticos da adsorcdo de As(lll) pela
aplicagdo dos modelos de pseudo-segunda-ordem e difusao

intraparticula.

aPseudo-segunda-ordem Difuséo intraparticula
Qe (mg/g) Kz (g/mg min) R? °K; (mg/g min”) °PR?
13,454 5,528 x 10 0,999 0,815 0,990

2 Condigdes experimentais: As(lll) 75 mg L™, pH = 7,00, tempo de contato 11 horas.

® Primeira regido linear obtida pelo modelo de difuséo intraparticula.

3.3 - Efeito da dosagem do polimero QTS-Fe-R na adsorg¢ao de As(V)

Avaliou-se a concentragédo do polimero QTS-Fe(lll)-R numa faixa de 0,5
a 15 g L™, colocando-se adsorvente e adsorvato em contato sob agitacdo em
banho termostatizado a 25 °C por duas horas (tempo de equilibrio). Observou-
se que a adsorgdo aumenta com a dosagem do adsorvente até certo ponto, a
partir do qual um acréscimo de doses elevadas em relacdo a anterior ndo
provoca diferengas significativas na remogéao de arsénio da solugao (figura 2.3).
Este fato provavelmente esta relacionado a obstrucdo dos sitios de adsorgao
pelo proprio adsorvente com o aumento da sua dosagem, sendo que os sitios
ocluidos nao ficam disponiveis para contato com o adsorvato.

Como a diferenga entre a porcentagem de adsorgédo para as dosagens
de 5gL"a15gL" foi de apenas de 5 %, preferiu-se trabalhar com 5 g L™ de

QTS-Fe(lll)-R por ser mais viavel em termos econdmicos.
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Figura 2.3 — Avaliagdo da dosagem do adsorvente na adsor¢cao de As(V).
Condicdes: As(V) 75 mg L™, pH = 7,00; tempo de contato 6
horas.

3.4 - Isotermas e entalpia de adsorgao

Outro fator importante do estudo de adsorcdo €& a relagdo entre a
concentragcdo nas duas fases, solida e liquida, a uma temperatura fixa,
caracterizando a isoterma de adsorgao ou de equilibrio (BARROS et al., 2000).

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsorcédo do polimero QTS-
Fe(ll)-R na dosagem de 5 g L™, em uma faixa de concentracdo de 1 a 160 mg
L™ de As(V) nas temperaturas de 25,0; 30,0; 35,0; 40,0 e 45,0 °C. Os dados
foram ajustados pela regressdo néo linear aplicada aos modelos de adsorgéo
de Langmuir e Freundlich.

O modelo da isoterma de Langmuir representado pela equagéao 1.1,
define os parametros de adsorcdo em monocamada e considera a superficie do
adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia (JUNIOR, 2003).

Outro modelo de adsorgao bastante utilizado é o de Freundlich, que trata

da adsorcdo em multisitios, considerando a superficie do adsorvente como
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sendo heterogénea (BARROS, 2001). O modelo de Freundlich é representado
pela equacgao 1.5.

Pela aplicacdo desses dois modelos de adsorgao, obtiveram-se os dados
mostrados na tabela 2.3, onde se observa boa correlagdo entre as variaveis
estudadas nos dois casos.

As estimativas dos parametros de Langmuir mostraram a boa
aplicabilidade deste modelo para adsorgcao de As(V) pela QTS-Fe(lll)-R, pode-
se observar pelo valor da constante b, uma boa afinidade do adsorvato pelo
adsorvente, que € também confirmada pelo fator de separagdo adimensional
(RL) calculado para as cinco isotermas estudadas. Valores de R, entre zero e
um indicam adsorcao favoravel, fato confirmado experimentalmente para o
adsorvente estudado (BARROS, 2001).

Tabela 2.3 - Resultados dos parametros de adsor¢do pela aplicacdo dos

modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo de Langmuir #Modelo de Freundlich

T(C) R. b(Lmg") dma(mgg’) R® [ T(°C) Kr n R

25,0 0,048 0,1252 27,59 0,954 | 250 5,9706 2,6099 0,9855

30,0 0,078 0,0739 25,98 0,995 | 30,0 3,5123 2,1731 0,9902

35,0 0,086 0,0667 19,90 0,982 | 350 2,1117 2,0013 0,9878

40,0 0,119 0,0462 20,98 0,997 | 40,0 1,9792 1,9970 0,9760

45,0 0,146 0,0365 17,64 0,980 | 450 1,3929 1,8754 0,9953

@Condigdes experimentais: pH = 7,00; tempo de contato 6 horas.

Os dados apresentados na tabela 2.3, indicam uma boa capacidade de
adsorcao de arsenato pelas esferas de QTS-Fe(lll)-R. SILVA (2008), estudou a
adsorcao de arsenato em oxidos de ferro a temperatura de 25 °C e obteve para
hematita (a-Fe,O3) e goethita (FeOOH) adsor¢ao maxima de 14,475 e 7,575 mg
g e para ferridrita (Fes(HO)s.4H-0) 94,35 mg g™'. PARK et al. (2009), avaliaram
a adsorgcdo de arsenato em nanoparticulas de maghemita (y-Fe2O3) para as

temperaturas de 15, 25, 35 e 45 °C obtendo respectivamente, as seguintes
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capacidades maximas de adsorcdo: 2,928; 4,643; 2,859 e 3,505 mg g . Dessa
forma, observa-se de modo geral, que a complexagdo do ion férrico na
quitosana reticulada apresentou melhores resultados para a capacidade
maxima de adsorcdo em relacdo a estes oxidos de Fe®" com excecdo para
ferridrita. Outro fator importante associado ao complexo QTS-Fe(lll)-R, é a sua
utilizagdo na forma de esferas, isto possibilita 0 seu uso em filtros sem haver
problemas interrupc¢ao do fluxo do fluido no leito adsorvente.

A adsorgao de As(V) pela QTS-Fe(lll)-R pode ser explicada também pelo
modelo de Freundlich. Valores de n entre 1 e 10 indicam uma adsorg¢ao
favoravel (BARROS, 2001), sendo que o valor encontrado experimentalmente,
esta de acordo com esta estimativa. De modo geral, ambos os modelos podem
ser utilizados para explicar a adsorgéo de As(V) pelo polimero QTS-Fe(ll)-R.

O célculo da entalpia aparente de adsorgao foi realizado a partir das
equagdes 1.2 e 1.3. O desenvolvimento algébrico aplicado nos calculos é
mostrado a sequir.

Aplicando o logaritmo neperiano a equagao 1.2 temos a equagao 2.1:

LofEL) = Ln I(ﬂ-el'g) (2.1)

Aplicando as propriedades logaritmicas na equacgéao 2.1, obtém-se a equagao
linear 2.2:

AH
(KLY =Ind -—
n(EL) =Ind -

(2.2)

O valor da entalpia é calculado através da equagao de regressao obtida
plotando-se a curva de In K. versus 1/T, como € mostrado na figura 2.4, sendo
AH

o coeficiente angular da regresséo igual ao termo R da equag&o 2.2.
A entalpia para o processo de adsorgcéo de As(V) por esferas de QTS-

Fe(lll)-R foi de -61,14 kJ mol”', este valor indica que o fendmeno ¢ exotérmico e
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a adsorgao € de natureza quimica ou quimiossor¢ao (CIOLA, 1981 citado por
BARROS, 2001).

1,4
1,2 1

1,0-
0,8-
0,6-
0,4-

In KL

0,2

0.0 Y =-23,54528 + 7354,06371X

-0,2 R®=0,994
-0,4 1

-0,6 T T T T T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1UT(K™)

Figura 2.4 — Regressdo Linear do logaritmo neperiano da constante de

Langmuir em relagdo ao inverso da temperatura.

Foi realizado o estudo da adsorgao com a espécie As(lll) nas mesmas
condigbes aplicadas ao As(V). Os estudos foram realizados em diferentes
concentragcdes de As(lll) e a temperatura de 25 °C, em seguida foram
aplicados aos dados experimentais os modelos de isoterma de adsorgao de
Langmuir e Freundlich.

De acordo com a tabela 2.4, pode-se observar um bom ajuste para os
modelos estudados. Avaliando-se a capacidade maxima de adsorgao pelo
modelo de Langmuir, observou-se uma diminui¢do da capacidade adsortiva do
As(lll) em relagdo ao As(V). Este fato esta relacionado a distribuicdo das
espécies de arsénio em solucao de acordo com o pH do meio. A espécie acida
de As(lll) (H3AsO3), apresenta um valor de pKy = 9,2, enquanto que as
espécies de As(V) apresentam pK; = 6,8 (MENG et al., 2000). Os estudos de

adsorcao foram realizados em pH = 7,0; dessa forma as espécies de As(lll)
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apresentam-se na sua maioria protonadas em solucgdo, dificultando assim o
fenbmeno de adsorgéo, haja vista que o processo de adsorgdo de arsénio
pelas esferas de QTS-Fe(lll)-R é realizado predominantemente através do sitio
de adsorcéao positivo contendo o ion férrico presente na estrutura do complexo.

PARTEY (2008), obteve resultados semelhantes, estudando a adsorgéo
de As(lll) e As(V) em Ferro-Laterite, observando maior capacidade de
adsorcao de As(V) em relagao ao As(lll) a pH = 7,0.

Tabela 2.4 - Resultados dos parametros de adsorcdo pela aplicacdo dos

modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo de Langmuir ®Modelo de Freundlich
RL  b(Lmg) qma(mg/g) R? Kr n R?
0,038 0,157 21,24 0,975 4,872 2,743 0,987

2Condigbes experimentais: pH = 7,00, tempo de contato 6 horas, As(lll)a 75 mg L.

3.5 — Estudos simultaneos de adsorgao/dessorgao

Os estudos de dessorgcao foram realizados utilizando como extratoras
solugdes de acido citrico, acido cloridrico e acido tartarico. Inicialmente
promoveu-se a saturagao do adsorvente com As(V), apds este procedimento as
esferas de QTS-Fe(lll)-R foram colocadas em contato com os dessorventes.

O acido citrico apresentou a melhor capacidade de dessorcéao frente aos
outros acidos, com uma remogao de 56 % de As(V) na concentragéo de 0,01
mol L. Objetivando melhores resultados na recuperagdao do adsorvente,
realizou-se a dessorgao em ciclos. De acordo com os resultados mostrados na
figura 2.5, em cinco ciclos conseguiu-se uma remocao de arsénio das esferas
de QTS-Fe(lll)-R préxima aos 100 %.
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Figura 2.5 — Avaliacdo da dessorcao de As(V). Condigbes experimentais:

Tempo de contato 12 horas, acido citrico 0,01 mol L™,

DAMBIES et al. (2000), obtiveram resultados semelhantes, sendo a
solucdo de &cido citrico 0,100 mol L™ o melhor eluente (solugdes acidas) para
ions As(V), com uma dessor¢ao de aproximadamente 100 %.

A QTS-Fe(lll)-R foi submetida a quatro ciclos de adsorgao/dessorgao, de
forma a avaliar o reuso do material adsorvente. Apds passar pelos cinco ciclos
de dessorgcao descritos anteriormente, as esferas de QTS-Fe(lll)-R foram
utilizadas novamente para adsor¢ao, permanecendo em contato por duas horas
sob agitacdo com uma solugdo de As(V), cuja concentragdo era de 75 mg L™;
em seguida determinou-se a concentragdo de As(V) no equilibrio. As esferas
saturadas com ions arsenato passaram novamente pelos cinco ciclos de
dessorgcao de 12 horas cada, e foram novamente utilizadas na adsorgao. Esse
procedimento foi sucessivo até completar os quatro ciclos de adsorcao/
dessorcéo.

Os resultados desse procedimento estdo apresentados na figura 2.6,
onde se observa uma pequena diminuicdo na capacidade adsortiva das esferas

de QTS-Fe(lll)-R. Dessa forma o adsorvente apresenta-se viavel para ser
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reaproveitado por varias vezes sem a necessidade de troca-lo por esferas nao

utilizadas.
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Figura 2.6 — Avaliacdo da capacidade adsortiva das esferas de QTS-Fe(lll)-R
em ciclos de adsorcdo/dessorgao; As(V) a 75 mg L; pH = 7,0;
tempo de contato na adsorgdo: 2 horas; tempo de contato na

dessorcio: 12 horas.
3.6 - Competicao de anions na adsorgao de As(V)

Este estudo foi realizado com a finalidade de avaliar a adsorgdo de As(V)
por esferas de QTS-Fe(lll)-R na presenca de anions como nitrato, sulfato,
cloreto e fosfato. Foram preparadas solu¢des de cada anion, nas concentragdes
de 2,0; 20,0; 60,0 e 100 mmol L' e As(V) & 2 mmol L. Posteriormente,
adicionaram-se 5 mL de cada solugdo dos anions supracitados separadamente
e 5 mL de solugdo de As(V) em frascos de polietileno em duplicata; dessa
forma diluiu-se duas vezes as solugdes iniciais, obtendo uma concentracéo final
dos anions nitrato, sulfato, cloreto e fosfato de 1,0; 10,0; 30,0 e 50,0 mmol L™ e

As(V) 1 mmol L. O sistema permaneceu sob agitacdo por duas horas em
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contato com 50 mg de esferas de QTS-Fe(lll)-R. Na figura 2.7 estéo
apresentados os resultados. Apesar de as concentracdes dos anions utilizados
estarem muito acima do valor normalmente encontrado em aguas naturais,
observa-se uma competicdo menor para cloreto e nitrato em relagao ao sulfato
e fosfato, sendo que esta competicdo pelos sitios de adsorgdo As(V) cresce
com o aumento da concentracdo dos respectivos anions. Dentre os anions
estudados, a competicdo foi mais significativa para o fosfato e sulfato nessa
ordem. Isto esta relacionado a sua maior densidade de carga, favorecendo
dessa forma a interagdo com os sitios de adsor¢cdo gerados pelo ferro
complexado na estrutura do polimero. Em relacdo ao fosfato existe o fato da
semelhanga quimica com o arsénio, haja vista que eles pertencem ao mesmo
grupo da tabela periddica (DAMBIES et al. 2000).
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Figura 2.7 — Avaliagdo da competicdo de anions na adsor¢gao de As(V).

Condicdes: As(V) 1 mmol L™, tempo de contato 2 horas.
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3.7 - Caracterizagao fisico-quimica e aplicagdo em amostras de aguas

naturais

A avaliagdo do processo de adsorgao de arsénio por QTS-Fe(lll)-R em
aguas naturais, foi realizada pela especiacédo de arsénio em oito pontos de
amostragem, sendo eles de minas, residéncia e rio coletadas nas cidades de
Ouro Preto e Mariana, MG, seguida da aplicagcdo do adsorvente nessas
amostras (Tabela 2.5). Foram encontrados valores de concentragdes para o
arsénio total [As(lll) e As(V)] nas minas B, C e F acima do permitido pela
legislacdo do ministério da salde, que é de 10 ug L. A agua de torneira
encontra-se com concentracao de arsénio total 9 vezes mais alta que o maximo
aceitavel para aguas naturais da Classe Il destinada para o abastecimento,
apds tratamento convencional (10 pg L) (EPA, 2000; CONAMA, 2005).
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Tabela 2.5 — Caracterizagao fisico-quimica das amostras de aguas naturais coletadas em Ouro Preto.

Localidades  Salinidade Eh pH Condutividade Temperatura  Oxigénio As(IIT) As(V)
(mg L™ (mv) (us cm™) °C dissolvido (ug L™ (ug L™
(mgL™)
19,0 153,9 6,41 22,6 20,1 14,1 0,25+0,006 2,58 +0,71
B 78,0 21,8 6,55 90,0 19,9 21,48 31,28+0,87 164,61+ 2,75
C 116,0 88,0 5,61 133,7 25,6 13,8 18,54 £ 0,20 120,67 + 1,48
D 156,0 90,3 6,90 180,7 22,3 14,16 0,83+0,007 7,90+0,12
E 20,0 81,2 6,60 22,7 19,2 13,26 1,18+ 0,26 5,56 + 0,51
F 25,0 163,2 6,12 29,3 20,4 12,24 1,50 +£0,05 12,27 + 0,41
Ribeirdo do 203,0 16,6 7,17 135,0 23,5 15,24 440+0,03 22,86+0,14
Carmo
Residéncia 73,0 131,6 5,80 84,5 20,3 14,46 11,04 £ 0,34 79,94 + 1,06
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As amostras apresentaram os parametros potencial redox (Eh),
temperatura, salinidade, condutividade e oxigénio dissolvido dentro dos limites
estabelecidos para as normas de qualidade de aguas utilizadas para consumo
humano (MINISTERIO DA SAUDE, 2000; EPA, 2000). Pela tabela 2.5, pode-se
observar que as concentragoes de As(V) sao superiores as de As(lll). Apesar
de tais amostras aguas apresentarem potencial redox relativamente baixo, elas
possuem boas condi¢cdes de aeragédo (oxigénio dissolvido), promovendo uma
maior quantidade de espécies oxidadas frente as reduzidas.

Dependendo da origem da agua foram encontradas diferentes
concentracdes de arsénio. Com a finalidade de avaliar a eficiéncia do processo
adsortivo em amostras naturais, adicionaram-se 1000 pg L™ de As(V) em cada
amostra, sendo que na regido do Quadrilatero Ferrifero ja foram encontradas
concentragdes superiores a esta (MATSCHULLAT et al., 2000). Os resultados

sdo apresentados na tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Resultados da remocgéao de arsénio, pelo emprego das esferas de

QTS-Fe(lll)-R em amostras de aguas coletadas em Ouro Preto.

Localidades As(V) adicionado (g L") 2Ceq (MgL™") % remogdo
A 1000,0 2,3 99,8
B 1000,0 8,4 99,3
C 1000,0 6,7 99,4
D 1000,0 3,4 99,7
E 1000,0 4,5 99,6
F 1000,0 5,2 99,5
Ribeirdo do Carmo 1000,0 6,8 99,3
Residéncia 1000,0 6,3 99,4

@Condigdes experimentais: tempo de contato 2 horas; temperatura = 25 °C; dosagem do

adsorvente 5 g L.
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Pelos resultados obtidos pdde-se observar que a QTS-Fe(lll)-R
apresentou elevada eficiéncia na remocao de arsénio. A taxa de adsorgao foi
superior aos 99 %, considerando o arsénio adicionado e o que ja estava
presente nas amostras, dessa forma as amostras de aguas contendo arsénio

~ . -1 s
em concentragdes acima de 1000 yg L™ tornaram-se proprias para 0 consumo

apos processo de adsorgao.
4 — CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de adsorcao de
As(V) pelas esferas de Quitosana-Fe(lll)-R 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 5,00 g L. O pH escolhido foi 7,0
por ser o pH 6timo de adsorg¢ao e proximo ao encontrado em aguas naturais. O
estudo do tempo de adsor¢édo de As(V) pelo adsorvente mostrou que o
equilibrio foi alcangcado em 120 minutos.

A capacidade de adsor¢gao maxima utilizando o modelo da Isoterma de
Langmuir mostrou-se dependente da temperatura, devido ao fato do processo
ser exotérmico com o aumento da temperatura a adsor¢cao é desfavorecida.
Dessa forma o maior valor da capacidade de adsorgéo foi de 27,6 mg g™ a 25
°C. Analisando os parédmetros R. e n, de Langmuir e Freundlich,
respectivamente, concluiu-se que o processo adsortivo € favoravel. Aplicando-
se 0s modelos cinéticos pdde-se observar pelo ajuste do modelo de pseudo-
segunda-ordem, que o fendmeno envolve quimiossorgao ou adsorg¢ao quimica.
Este fato confirmado pelo calculo da entalpia de adsorcdo, que mostrou um
valor coerente com os processos de adsor¢cao de natureza quimica.

A competicdo de outros ions na adsor¢do de As(V) foi significativa
somente para o fosfato, porém em concentragdes muito superiores as
normalmente encontrada em amostras de aguas. Verificou-se também que o
adsorvente QTS-Fe(lll)-R pode ser regenerado com acido citrico 0,01 mol L™.

Logo, o processo de adsorgao/dessorgdao de arsénio apresentou-se como um
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método adequado para ser utilizado no tratamento de aguas de regides
contaminadas, principalmente se for utilizado em sistema de filtro na proépria

residéncia.
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CAPITULO 3

AVALIAGAO DA REMOGAO DE ARSENIO POR ESFERAS DE QUITOSANA-
Fe(lll)-RETICULADA EM COLUNA DE LEITO FIXO

Resumo

O desenvolvimento deste trabalho experimental propbée um método
eficiente de tratamento de aguas contaminadas por arsénio. O processo €
baseado na utilizacdo de colunas de leito fixo recheadas com esferas de
Quitosana-Ferro(lll)-Reticulada, por onde é bombeada uma solugédo de As(V),
através de uma bomba peristaltica em fluxo continuo. 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 avaliagdo dos tempos de quebra de
eficiéncia e tempo de saturagdo da coluna de leito fixo, pode-se observar que
eles aumentam de acordo com o tamanho do leito e diminuigdo da vaz&o. Outro
parametro que depende do tamanho da coluna e do fluxo da solugao é o tempo
de contato entre solugéo e o adsorvente (EBCT), mostrando ser proporcional ao
tamanho do leito e a velocidade do fluido. A capacidade maxima de adsorcao
com a vazao de 2 mL min™ foi de 195,98 mg g’ e com 1 mL min™ foi de 116,42
mg g". A capacidade de adsorgdo de As(V) foi influenciada pela presenca do
anion fosfato, apresentando os valores de 58,96; 16,53 e 11,71 mg g para as
concentragdes de 1,0; 10,0 e 30,0 mmol L' de PO,*. A porosidade calculada
foi de 0,59. Os estudos de dessorgéo apresentaram remogao de 100 % para os
acidos citrico e cloridrico nas concentragdes de 0,01 e 0,1 mol L™, de 240 e 150
minutos, 120 e 180 minutos respectivamente. A determinagdo dos parametros
do modelo de Bohart e Adam mostraram uma boa capacidade de retencao de
As(V), para o fluxo de 2mL min” a capacidade adsortiva por volume de leito
(No) igual a 8787,58 mg L, e a constante cinética (K) iguala0,132L mg " h' e
com fluxo de 1 mL min-1, N, foi de 6302,46 mg L™ e K igual a 0,214 Lmg™" h™.

Palavras-chaves: Arsénio, Quitosana-Ferro(lll)-Reticulada, coluna de leito fixo
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EVALUATION OF ARSENIC REMOVAL BY CROSSLINKED CHITOSAN-
Fe(lll) IN A FIXED-BED COLUMN

Abstract

The development of this experimental study proposes an efficient method
for the treatment of waters contaminated by arsenic. The process is based on
the use of fixed bed columns filled with Chitosan-Fe(lll) crosslinked spheres,
which an As(V) solution is pumped by a continuous flow peristaltic pump.

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. Another parameter which
depends on the size of the column is the contact time between solution and
adsorbent (EBCT), which showed to be proportional to the bed size and velocity
of the fluid. The maximum adsorption capacity with a flow of 2 mL min™ was
195.98 mg g and for 1 mL min™ was 116.42 mg g™'. As(V) adsorption capacity
was influenced by the presence of the phosphate anion presenting values of
58.96, 16.53 and 11.71 mg g~ for the concentrations of 1.0, 10.0 and 30.0 mmol
L™ of PO4*. Porosity was calculated as 0.59. Desorption studies presented
100% removal for citric and hydrochloric acids at the concentrations of 0.01 and
0.1 mol L-1 for 240 and 150 minutes, and 120 and 80 minutes, respectively.
Determination of parameters for the Bohart and Adam model presented good
As(V) retention capacity, with flow of 2 mL min™ the adsorptive capacity per
volume of the bed, N, equal to 8787.58 mg L™ and the kinetic constant, K equal
to 0.132 L mg " h™, to the flow of 1 mL min™' N, were equal to 6302,46 mg L™
and K equal 0,214 L mg ™ h™.

Keywords: Arsenic, Crosslinked Chitosan-Iron(lll), fixed bed column
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1 - INTRODUGAO

A exploracdo dos recursos naturais € um fato marcante na histéria da
humanidade. Desde a antiguidade o homem utilizava-se metais para cunhar
moedas e utensilios de trabalho ou de uso domeéstico.

A medida que o progresso tecnoldgico foi se consolidando na sociedade,
surgiu a necessidade de explorar cada vez mais os recursos do meio ambiente
como uma forma de suprir a demanda imposta pelo modelo econémico-social
vigente. Os metais preciosos sdo os principais quando se trata de exploragéao
de cunho econdmico. Sua retirada do solo promove uma série de impactos
ambientais diretos e indiretos, que de alguma forma atingem o homem, como
parte do meio ambiente.

O processo de exploragéao do ouro, por exemplo, dependendo da litologia
da regiao, pode tornar-se um agravante na contaminagao ambiental. O ouro
pode estar associado a minerais como arsenopirita (FeAsS), os quais, a partir
da exposicao as intempéries ambientais, podem sofrer processos de oxidacao
liberando arsénio e oxianios de enxofre, que provocam drenagem acida pela
formagéo de acido sulfurico (H,SO4) (BORGES, 2002). Para remogéao de ions
contaminantes de solugdes aquosas, sdo empregados métodos como
precipitacao, oxidacao/reducéo, filtragdo por membranas/osmose, troca ibnica e
adsorcao (BORBA, 2006).

Um dos métodos mais utilizados para a remogao de poluentes de aguas
residuarias e solugcbes aquosas € a adsor¢ao em solidos adsorventes porosos
(CHOY & MCKAY, 2005). A adsorgao e troca idnica oferecem o método mais
efetivo para o tratamento de aguas, além disso, os outros processos geralmente
nao conseguem alcancar o limite estabelecido pela legislacdo para a
concentracdo do efluente ou aguas para consumo humano (KO et al., 2001).

O processo de tratamento de aguas naturais e residuarias pode ser

realizado em sistemas de batelada sob agitagdo, ou por meio de fluxo continuo
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em filtros. Em escala laboratorial, os sistemas de fluxo continuo sdo estudados
em colunas de leito fixo, as quais sao réplicas dos filtros industriais.

Em escala industrial, os sistemas dinamicos de tratamento de aguas e
efluentes baseados na adsorgdo apresentam a vantagem da regeneragcéo do
produto utilizado na filtracdo. Apds a saturagdo da coluna ou do filtro, o
adsorvente pode ser regenerado pelo emprego de solugdes eluentes
apropriadas.

A regeneracao produz pequenos volumes de solugbes concentradas de
metais, apropriadas para processos convencionais de recuperagao dos
mesmos (KRATOCHVIL et al., 1998).

O projeto de uma coluna de leito fixo € um tanto complexo, verificando-se
assim a importancia dos modelos matematicos no projeto de processos
quimicos, pois estes reduzem os custos de implantacdo de tais operagdes
(BORBA, 2006).

No estudo de adsor¢do em coluna, sdo empregados alguns modelos
matematicos que visam a determinacdo de parametros importantes a serem
avaliados para implantagcdo do projeto em escala industrial. Os modelos
matematicos sao utilizados para representar as curvas de ruptura, as quais
abrangem os parametros tempo (t), concentragao inicial do ion em solugéo (C,)
e a concentrag&o do ion no instante t (C).

Diante da vantagem do processo de adsor¢cdo no que diz respeito ao
tratamento de efluentes e de aguas naturais, a busca de novos materiais que
possam ser empregados com esta finalidade vem se tornando alvo de
pesquisas.

Dentre os varios contaminantes de aguas naturais e residuarias,
destaca-se o arsénio, pela sua toxicidade e potencialidade de causar doencas
como o cancer.

Neste trabalho foi utilizado o biopolimero quitosana, a qual passou por
processos quimicos de reticulacdo e complexacdo com ion Fe(lll) com a
finalidade de obter o polimero derivado Quitosana-Ferro(lll)-Reticulada (QTS-

Fe(lll)-R) na forma de esferas. As esferas do material polimérico foram
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empregadas na construgdo de uma coluna de leito fixo, sendo utilizada na
adsorcao de As(V).

Avaliaram-se neste trabalho curvas de rupturas, fendbmenos de
dessorcao e a competicdo do ion fosfato na adsor¢ao de As(V) em colunas de

leito fixo preenchidas com esferas de QTS-Fe(lll)-R.
2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 - Montagem do sistema de adsorg¢ao em coluna de leito fixo

O sistema foi montado de acordo com a figura 3.1, utilizando-se um tubo
de vidro de 0,5 cm de didmetro interno, o qual foi preenchido com esferas de
Quitosana-Fe(lll)-Reticulada de aproximadamente 1 mm de diametro. Nas
partes inferior e superior foi colocada 1& de vidro, com a finalidade de fixar o
material adsorvente.

A coluna foi conectada a uma bomba peristaltica, marca Gilson®, por
meio de tubos de polietileno de 0,7 mm de didmetro, os quais eram colocados
em contato com uma solugédo de As(V). A etapa anterior a adsorg¢ao foi
preencher a coluna com agua deionizada (MiIIi-Q®), de modo a evitar a
formacdo de bolhas, as quais provocariam escoamento bifasico do fluido

prejudicando a uniformidade do contato entre adsorvente e adsorvato.
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Figura 3.1 — Montagem do sistema de adsorg&o de arsénio em coluna de leito

fixo preenchida com esferas de QTS-Fe(lll)-R.
2.2 - Determinacao de curvas de ruptura

As curvas de ruptura foram construidas a partir dos dados obtidos pela
adsorcao em coluna de leito fixo. Uma solugdo de As(V) na concentragéo de 75
mg L™ a pH = 7,0 foi bombeada através do sistema de alimentagdo passando
pela coluna em sentido descendente.

Foram levantadas curvas de ruptura utilizando fluxos de 1 e 2 mL min'1,
com intuito de avaliar o comportamento dos parametros de adsor¢cédo de acordo
com a velocidade de escoamento da solugdo pelo adsorvente. Realizaram-se
estudos das curvas de rupturas com fluxo de 2 mL min”' com alturas do leito de
2,0; 3,0; 40 e 5 cm, e com fluxo de 1 mL min™, foi realizado experimento
somente com a coluna com alturas de 2 e 3,0 cm, devido ao longo tempo
necessario para a sua saturagéo.

O tempo de saturacdo da coluna () foi determinado quando a

concentragao de As(V) na saida do leito era igual a concentragdo inicial. O
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tempo de quebra de eficiéncia (t,) foi determinado quando a concentragao de
saida da coluna alcangou 5% da concentragao inicial.

As amostras eram coletadas em intervalos de tempo pré-determinado
durante 6 horas de experimento e em seguida era lida a concentragéo de As
total por EAA-GH.

2.3 - Avaliagdo da competicido do fosfato com As(V) pelos sitios de

adsorcao das esferas de QTS-Fe(lll)-R

A competicdo de anions no sistema de leito fixo foi realizada a partir dos
resultados obtidos no sistema estatico. Dessa forma foi avaliada a capacidade
de adsorgdo do As(V) pelas esferas de QTS-Fe(lll)-R na presenga de PO,%,
preparando-se solugdes mistas contendo As(V) a 1 mmol L' e PO,* nas
concentragdes de 1,00; 10,00 e 30,00 mmol L™. O valor de pH foi ajustado para
7,0 e o fluxo da solucdo foi de 2 mL min™.

Esta etapa do experimento foi conduzida durante 4 horas, sendo que a
cada intervalo de tempo eram retiradas aliquotas e determinada a concentracao
de arsénio total por EAA-GH.

2.4 - Dessorgao de arsénio das esferas de QTS-Fe(lll)-R

O processo de remogéao de arsénio do adsorvente pelo método dindmico
foi realizado baseando-se nos resultados obtidos pelo estudo da adsorgéo
empregando o sistema de batelada. Utilizaram-se como eluentes solugdes de
acido citrico e cloridrico nas concentracdes de 0,01 e 0,1 mol L.

Para este estudo foi utilizada uma vaz&do de 2 mL min™, com uma altura
da coluna de 3 cm. A concentracdo de As total na saida da coluna foi
monitorada durante 6 horas de experimento, a cada intervalo de tempo eram

retiradas aliquotas sendo a concentracédo de arsénio determinada por EAA-GH.
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3 -RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Determinagao das curvas de ruptura da adsor¢ao de As(V)

O levantamento de curvas de ruptura consiste na avaliacdo do
comportamento da adsor¢cao em relacdo ao tempo. A avaliagdo das curvas de
ruptura € realizada plotando-se um grafico, que relaciona a porcentagem da
concentragdo normalizada, definida como sendo a raz&o entre a concentracao
de saida e de entrada do ion (C/C, X 100) em fungéo do tempo.

Neste procedimento considera-se o efeito de dispersdo e transferéncia
de massa até a completa saturagdo do adsorvente (VASQUES, 2008). Foram
estudadas as curvas de ruptura, para as alturas de leito de 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0
cm adotando-se um fluxo de 1 e 2 mL min™". As caracteristicas das curvas de
ruptura e os dados do tempo de saturacdo e de quebra de eficiéncia estao
dispostos na figura 3.2 e tabela 3.1 respectivamente.
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Figura 3.2 — Avaliagcdo da altura do leito na adsorcédo de As(V) em fluxo
continuo: As(V) a 75 mg L™, pH =7,0; A) vazdo de 2 mL min™,

B) vazdo de 1 mL min™.
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Tabela 3.1 — Parametros das colunas estudadas com a variagdo da altura do

leito e vazao fixa, de 1 e 2 mL min™.

Vazio de 2 mL min”

Altura da coluna (cm) 2 3 4 5
Tempo de saturag&o (min) 150 165 240 345
Tempo de quebra de eficiéncia (min) 10 20 30 45
Vazdo de 1 mL min™
Altura da coluna (cm) 2 3 4 5
Tempo de saturagéo (min) 180 240
Tempo de quebra de eficiéncia (min) 20 45 55 70

De acordo com os dados obtidos, pode-se observar que o tempo de
saturagdo da coluna e de quebra de eficiéncia calculado para 5% da
concentragao inicial, aumenta com tamanho do leito. Este fato esta relacionado
ao aumento da massa de adsorvente empregado no preenchimento da coluna,
proporcionando dessa forma maior quantidade de sitios disponiveis para

adsorgao.

3.2 - Determinagao do tempo de contato e da porosidade do leito

A capacidade de adsor¢cao em sistemas de leito fixo € dependente do
contato entre a solugdo e o adsorvente e dos poros da coluna gerado pelo
empacotamento do sdlido.

Foi calculado o EBCT “Empty Bed Contact Time” para as colunas
descritas no item 3.1. Segundo FAGUNDES (2007), EBCT é definido como
sendo o tempo necessario para que toda solugdo entre em contato com o
material adsorvente. Os valores de EBCT foram obtidos pela equacéao 1.11.

Os dados relativos ao tempo de contato estdo apresentados na tabela
3.2. Pode-se observar que ocorre um aumento do tempo de contato com a
altura da coluna, devido ao fato da maior distancia a ser percorrida pela zona

frontal do fluido até o final do leito. A vazdo também exerce influéncia no tempo
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de contato entre a solucdo e o adsorvente. A medida que diminui o fluxo da
solugcao pelo leito, aumenta-se o tempo de contato entre o fluido e o sdlido
adsorvente.

A porosidade do leito foi calculada de acordo com a equagao 1.13,
obtendo-se um valor de 0,59, sendo esta a fragao de espacos vazios na coluna.

Comparando-se o valor da porosidade para coluna preenchida com as
esferas de QTS-Fe(lll)-R com valores encontrado para adsorventes em po,
pode-se notar que a forma fisica do material € fator determinante na porosidade
do leito. No trabalho de VEIT (2008), o valor calculado foi de 0,88 ao utilizar a
alga Sargassum filipendula. O biossorvente utilizado apresentava didmetro de
2,6 mm, maior que as esferas de QTS-Fe(lll)-R, que apresentavam 1 mm de
diametro. Dessa forma, o valor da porosidade obtida pelo empacotamento da
alga na coluna é maior, ou seja, maior € a fracdo de espacgos vazios.

A utilizagdo do adsorvente na forma de esferas apresenta a vantagem de

evitar o entupimento da coluna.

Tabela 3.2 — Avaliagdo do tempo de contato da solugdo de As(V) com o

adsorvente para diferentes alturas de leito

2 mL min” 1 mL min™
Altura da coluna EBCT (min) | Altura da coluna EBCT (min)
(cm) (cm)
2 0,1964 2 0,3928
3 0,2946 3 0,5892
4 0,3927 4 0,7850
5 0,4909 5 0,9813

3.3 - Determinagao da capacidade de adsor¢cao em fung¢ao do fluxo de

escoamento

68



Capitulo3

Foi avaliada a dependéncia da capacidade maxima de adsorcdo em
relagdo ao fluxo de solucéo e a altura do leito. Para uma vazao de 2 mL min™
determinou-se a capacidade maxima de adsorcao para as colunas de 2, 3,4 e 5
cm, e para o fluxo de 1 mL min™ somente para altura do leito de 2 e 3 cm.
Quando se emprega a vazao de 1 mL min™', o tempo para se obter a saturagéo
é superior em relagdo a vazdo de 2 mL min” devido ao contato mais efetivo
entre a solucdo e o adsorvente. Dessa forma a capacidade de adsorcao
méaxima para o fluxo de 1 mL min™ foi calculada para as alturas de 2 e 3 cm
devido ao longo tempo de saturagdo que seria obtido para as colunas de 4 e 5
cm de altura. Os calculos foram realizados de acordo com a equacédo 1.12,
resolvendo-se a integral numericamente. Os resultados sdo apresentados na
tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Avaliagdo da capacidade de adsor¢cdo das colunas estudadas.

Condigdes experimentais: As(V) 75 mg L™"; pH 7,0.

Vazio 1 mL min™ Vazao 2 mL min™

Altura (cm) 2 3 2 3 4 5

Q (mg/g) 87,85 116,42 62,69 90,34 118,56 195,98

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

Observa-se que a capacidade de adsorgao aumenta com a altura do leito
para uma mesma vazao, fato relacionado a maior massa de adsorvente na
coluna.

Comparando-se a capacidade de adsorcao para as alturas de 2 e 3 cm
nas vazdes de 1 e 2 mL min”', observou-se que, para menor vazdo, a
capacidade de adsorgao também é maior.

COSTODES-TATY et al. (2005), realizaram estudos de adsorcao de ions

metalicos em coluna de leito fixo utilizando como adsorvente residuos de Pinus
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sylvestris, e também observaram a diminuicdo da capacidade de adsor¢édo com
o aumento da vazao do fluido. Segundo estes autores, quando o processo €&
controlado pela difusao intraparticula, o aumento da taxa de fluxo conduz a uma
baixa capacidade de sorgao do leito. Quando a taxa de fluxo diminui, o tempo
de contato na coluna é maior, e a difusao intraparticula torna-se mais efetiva,
pois os ions metalicos tém mais tempo para difundir entre as particulas do

adsorvente e uma maior capacidade de adsorcéo € obtida.

3.4 - Efeito da competicdao do anion fosfato na adsorcao de As(V) pelo

método dinamico

A capacidade de adsorgao de As(V) pelas esferas de QTS-Fe(lll)-R em
coluna de leito fixo foi avaliada de acordo com os resultados obtidos em sistema
de batelada, observando-se maior interferéncia na adsorgdo de As(V) pelo ion
fosfato. Dessa forma realizaram-se 0s ensaios para as concentragdes de 1,0;
10,0 e 30,0 mmol L, utilizando-se o sal KH,PO,, e As(V) na concentracéo de 1
mmol L.

O sistema foi mantido sob fluxo continuo de 2 mL min ' em uma coluna
de 3 cm de comprimento. A cada intervalo de tempo eram retiradas aliquotas da
solucédo no final da coluna, durante 5 horas de experimento.

Os perfis das curvas de ruptura sdo mostrados na figura 3.4. Para as
concentracdes acima de 1 mmol L™ observa-se uma mudanca nos patamares
das curvas em relagdo ao tempo de quebra de eficiéncia e de saturagdo em

relacao a curva obtida somente para adsorgao de As(V).
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Figura 3.3 — Avaliagcao dos perfis das curvas de ruptura na competi¢cao do ion
fosfato na adsorgédo de As(V) em coluna de leito fixo, vazao

constante de 2 mL min™' e altura de leito de 3 cm.

Pode-se observar através da tabela 3.3 que ocorre uma diminui¢ado no
tempo de quebra de eficiéncia calculado para 5 % da concentragdo inicial, bem
como para a saturacdo. Dessa forma fica evidente que o fosfato, em
concentracdes superiores a 1 mmol L' compete de forma significativa pelos
sitios de adsorgao com o As(V). O mesmo comportamento foi observado nos
estudos pelo método de batelada.

Em relacdo a capacidade maxima de adsorcao calculada pela equacéao
11, pode-se observar uma diminui¢cao de 7,61% da capacidade de adsorg¢ao na
presenca de PO4> na concentragdo de 1 mmol L’. Entretanto para
concentracdes de 10 e 30 mmol L™ houve um decaimento de 73,95 % e 81,49
% respectivamente na capacidade de adsorgao de As(V) pelas esferas de QTS-
Fe(lll)-R.

Nas esferas de QTS-Fe(lll)-R o processo adsortivo é realizado

predominantemente pelo ion Fe(lll) presente na estrutura do complexo. O
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fosfato tem grande afinidade pelo Fe(lll), uma vez que, segundo a teoria acido-
base de Pearson, o ion Fe(lll) tem caracteristicas de acido duro e o anion PO,
tem caracteristicas de base dura. Este fato pode ser observado pela constante
de equilibrio do complexo [Fe(HPO)]*, que é de 8,3 (FAGUNDES et al., 2001).

Tabela 3.4 — Avaliagado da competicao do ion fosfato na adsorgao de As(V) em

coluna de leito fixo, As(V) a 1 mmol L™, altura do leito 3 cm, vazéo

2 mL min™.
Concentracdes de PO,> ( mmol L) 1,0 10,0 30,0
Quebra de eficiéncia a 5% (min) 20 7 4
Saturagao (min) 150 90 60
Capacidade de adsorcdo (mg g™') 83,47 23,53 16,72

No trabalho de IOANNIS et al. (2002), foi estudado a adsor¢do de
arsénio em coluna de leito fixo por 6xido de ferro, avaliando a competicdo do
anion fosfato, observou-se que para concentragdes acima de 50 ug L™, ocorreu
inibicao significativa na remocéao de arsénio. Dessa forma, o complexo de QTS-
Fe(lll)-R na forma de esferas apresenta-se mais seletivo na remogao de arsénio
de aguas, sendo que, para concentracdes de fosfato acima de 1 mmol L™

verificou-se uma interferéncia significativa na remogao de arsénio.
3.5 - Estudo da dessorcao de As(V)

Os estudos de dessorcao de As(V) pelo método dindmico foram
realizados com a finalidade de avaliar a reversibilidade do processo adsortivo.
Inicialmente promoveu-se a saturacdo do leito constituido por 3 cm de
adsorvente, com solugdo de As(V) na concentragdo de 75 mg L. Em seguida
as esferas de QTS-Fe(lll)-R foram lavadas com agua deionizada (Milli-Q®) para
retirar o excesso de arsénio nao adsorvido, este procedimento foi realizado em
quatro colunas que tinham as mesmas caracteristicas. Apdos a etapa de

saturagdo do adsorvente com As(V), realizou-se a eluicdo da coluna com as
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solugdes dessorvedoras constituidas de acido citrico e cloridrico nas
concentracdes de 0,1 e 0,01 mol L™ aplicando-se uma vaz&o de 2 mL min™.

As figuras 3.4 e 3.5 indicam os resultados de dessorgao obtidos para as
condi¢des supracitadas. A dessorcao completa da coluna pelo acido citrico nas

concentracdes de 0,01 e 0,1 mol L™ foi de 240 e 150 minutos respectivamente.
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Figura 3.4 — Avaliagcdo da dessorgédo de As(V) utilizando como eluente acido
citrico nas concentragdes de 0,1 e 0,01 mol L™, em coluna de
leito fixo de 3 cm de altura, vazdo de 2 mL min™' e concentragdo
fixa de As(V) de 75 mg L™,

Para o acido cloridrico (figura 3.5) obteve-se também uma completa
recuperagao do adsorvente. Aplicando-se as concentra¢des de 0,01 e 0,1 mol
L' conseguiu-se uma dessorcido de 100 % em 120 e 180 minutos,
respectivamente.

A dessorcao promovida pelo tratamento com acido citrico e cloridrico
mostrou grande eficiéncia, uma vez o leito contendo adsorvente pode ser

recuperado em intervalo de tempo inferior ao de saturacao.
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Figura 3.5 — Avaliacdo da dessor¢cdo de As(V) do adsorvente saturado,
utilizando como eluente acido cloridrico nas concentragdes
de 0,1 e 0,01 mol L, em coluna de leito fixo de 3 cm de altura,

vazdo de 2 mL min™' e concentracdo fixa de As(V) de 75 mg L.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que, para ambos 0s
acidos utilizados, os tempos de recuperacdo do adsorvente sao diferentes,
sendo que o acido cloridrico apresentou o0 menor tempo. Em relacdo as
concentragdes empregadas, nota-se que a diferenga em relagdo a capacidade
dessorvedora se faz presente basicamente nos instantes iniciais. Dessa forma
com a concentragdo de 0,1 mol L™, a quantidade de arsénio removido das
esferas de QTS-Fe(lll)-R € maior quando comparada a concentragcéo de 0,01
mol L. Observou-se ainda que, para os dois eluentes empregados na
concentracdo de 0,1 mol L™, houve uma redugdo do tempo de recuperacéo da
coluna.

A técnica do uso de coluna permite a realizacdo de procedimentos de

extragao, separacao seletiva e pré-concentracdo de ions metalicos de matrizes
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aquosas, bem como a possibilidade da utilizacdo de grandes volumes de

amostra, sendo dessa forma viavel para utilizacdo em escala industrial.
3.6 — Determinagao dos parametros do modelo de Bohart e Adam

O modelo de Bohart e Adam baseia-se na medic¢ao 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 o processo
baseia-se num fenémeno de superficie (BRAS, 2005). A partir da aplicagéo da
equacao 1.16, determinam-se os parametros N, (capacidade adsortiva por
volume de leito) e K (constante da taxa de adsorgao).

Para a determinacao dos pardmetros N, e K, 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. Dessa forma foram avaliados os efeitos das variaveis tempo
e comprimento de leito. Na figura 3.6 € apresentada a regressao obtida com os
dados experimentais.

Através da regressdo apresentada na figura 3.6, adotando uma
velocidade de escoamento da solucdo pela coluna de 10,19 ¢cm min” com a
vazdo de 2 mL min' e 5,092 para a vazdo de 1 mL min" calculada pela
equacao 1.14 e aplicando a equacao 1.16, obtiveram-se os valores de Ny =
8787,58 mg L' e K =0,0022 L mg " min™ ou 0,132 L mg " h™ para a coluna
trabalhando com um fluxo de 2 mL min-1. Aplicando-se uma vazédo de 1 mL
min-1 obteve-se os seguintes valores dos parametros N, = 6302,46mg L e K
= 0,0036 L mg ' min" ou 0,214 L mg ' h™" .0 valor do comprimento de leito
critico D,, foi calculado igualando-se a equacéo 1.16 a zero. Desse modo (D,),
foi igual a 1,55 cm, ou seja, para que no tempo “zero” t, = 0 min, nao fosse
detectada concentracido de arsénio superior a de quebra de eficiéncia calculada
a 5 % da inicial na saida da coluna, é necessaria uma altura de leito igual a D.,.

Esses dados demonstram uma alta capacidade de retencdo do arsénio em

75



Capitulo3

colunas preenchidas com esferas de QTS-Fe(lll)-R. MAITI et al. (2008),
estudaram a adsorgao de As(V) por laterite (solo rico em ferro e aluminio) em
colunas de leito fixo, utilizando-se uma vazdo de 3 mL min™, concentragdo
inicial de As(V) de 1 mg L. Eles obtiveram os seguintes resultados para os
parametros, No = 177,25 mg L" e K = 0,0524 L mg " h™, dessa forma as
esferas de QTS-Fe(lll)-R apresentaram uma melhor capacidade de retengao de
As(V) por volume de leito bem como uma maior constante cinética para o
processo de adsorgao. Quanto maiores os valores de N, e K, mais especifica &
interagdo entre o adsorvato e adsorvente, sendo que esta especificidade esta
relacionada a fatores como a forma na qual o adsorvato esta em solugao,
caracteristica que depende do pH do meio, e consequentemente com a
natureza do sitio de adsor¢ao (DEBNATH et al., 2010). Neste trabalho, utilizou-
se o pH = 7,0, sendo que neste valor o arsénio apresenta-se na forma de
oxianion carregado negativamente; portanto, a interagdo com o ion férrico

complexado na estrutura do adsorvente é favorecida.

70 -
0 ® 1mLmin"

t =-14.0+11,5D_
604 R?=0,008

50 e 2mLmin’
| t=-11,0+165D,
< 404 R*=0,99 .
E ]
" 30-
20 -
10

1,5 2,0 2,5 3,0 35 40 45 5,0
D, (cm)

Figura 3.6 — Avaliagao da relagao entre altura do leito (D,) € o tempo de servigo
(t,) da coluna; pH = 7,0; As(V) a 75 mg L™, vazdo de 1 e 2 mL min™".
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4 — CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos para as curvas de ruptura estudadas
neste experimento, pdde-se concluir que os tempos de ruptura calculados a 5 %
da concentracao inicial e na saturagdo da coluna, dependem da vazao e da
altura do leito. Dessa forma para vazdo de 1 mL min” o maior valor para o
tempo de ruptura e de saturagcéo foram para coluna de 3 cm, sendo de 45 e 240
minutos respectivamente. Adotando-se a vazdo de 2 mL min”, os maiores
valores dos tempos de ruptura e saturagdo foram de 45 e 345 minutos
respectivamente para uma altura de leito de 5 cm.

A fracao de espacos vazios da coluna, preenchida com esferas de QTS-
Fe(lll)-R, representada pela porosidade, foi de 0,59. O tempo de contato entre a
solugéo e o adsorvente (EBCT), apresentou o maior valor (0,4909 minutos),
para a coluna de 5 cm utilizando a vazdo de 2 mL min™.

A capacidade de adsorgdo mostrou-se dependente da vazéo e da altura
das colunas. Para a coluna de 5 cm e vazdo de 2 mL min” obteve-se a maior
capacidade adsortiva de As(V) pelas esferas, 195,00 mg g™

A avaliagédo da competicdo do anion fosfato na adsorgdo de As(V) foi
realizada com uma coluna de 3 cm de altura e vazao de 2 mL min™'. Observou-
se que a presenca do ion fosfato (PO4>) interferiu na adsorcéo de arsénio no
sistema dinamico, havendo uma diminuicdo nos tempos de ruptura e de
saturagdo, bem como na capacidade de adsor¢ao de As(V) pela coluna.

Utilizando os acidos cloridrico e citrico, obteve-se a completa
recuperacdo do leito, sendo que seu comportamento na dessorcdo foi
semelhante.

Aplicando-se 0 modelo de adsorcao de Bohart e Adam para o fluxo de 2
mL min™" obtiveram-se os valores para os parametros de capacidade adsortiva
por volume do leito: N, = 8787,58 mg L™!, constante cinética K = 0,0022 L mg ™
min™ ou 0,132 L mg ' h™" e para o fluxo de 1 mL min™ N, = 6302,46mg L™ e K

= 0,0036 L mg ' min™ ou 0,214 L mg ™ h™" e valor de comprimento de leito

77



Capitulo3

critico (Do) igual a 1,55 cm. Dessa forma a coluna preenchida com esferas de

QTS-Fe(lll)-R apresentou uma boa capacidade de retencéo de As(V).
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CAPITULO 4

CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS E DO
MATERIAL ADSORVENTE

1 - Determinagao da concentragdo dos anions CI', NO; e PO*

Os anions CI, NOs” e PO,* sdo normalmente encontrados em amostras
de aguas naturais, sendo resultantes da dissolu¢do de minerais.

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

As anadlises realizadas nas amostras de aguas (tabela 4.1) indicaram que
a concentracdo de cloreto esta de acordo com os valores estabelecidos pela
resolugdo 357/05 do CONAMA para aguas de classe 1 — (aguas doces)
destinadas para o consumo humano. Entretanto, a amostra coletada no
Ribeirao do Carmo apresentou a maior concentracdo de CI° devido ao
langamento de esgotos.

O fésforo é originado naturalmente da dissolugéo redutiva de compostos
do solo e da decomposicdo da matéria organica. O aporte antropogénico €&
oriundo dos despejos domeésticos e industriais, detergentes, excrementos de
animais e fertilizantes. A presenca de fésforo nos corpos d'agua desencadeia o
desenvolvimento de algas ou de plantas aquaticas indesejaveis, principalmente
em reservatérios ou corpos d’agua léntica, podendo conduzir ao processo de
eutrofizagao.

Nas amostras de aguas coletadas foram encontradas concentracdes de
fésforo superiores ao valor permitido pela resolugao 357/05 do CONAMA em
todos os pontos de coleta. Este fato esta relacionado a litologia da regiao que

apresenta solos ricos em minério de ferro.
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Tabela 4.1 — Concentrac&o dos anions CI', NOs” e PO,* nas amostras de aguas

naturais.
Amostras acr ANO;’ P04~
(mg L) (mg L) (mg L")
A 4,96 £ 0,05 0,3%+0,00 0,21 £ 0,01
B 9,26 + 0,35 3,7+£0,00 0,11 £ 0,02
C 14,57 £ 0,65 6,1+£0,00 0,12 £ 0,04
D 16,57 £ 0,35 6,5+ 0,05 0,33 £ 0,02
E 5,01 £0,00 0,4+£0,00 0,34 £ 0,03
F 4,31 +£0,10 0,3%+0,00 0,24 + 0,01
Residéncia 11,51 £ 0,40 4,2 £ 0,00 0,29 £ 0,003
Ribeirao do Carmo 29,78 £ 0,25 2,5+ 0,00 0,40+ 0,03

Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padrao.

O Fe** nesses tipos de solos pode estar ligado a fosfatos. Como se trata
de solos que passaram por intenso processo de intemperismo, certamente sao
solos acidos. Quando estes solos entram em contato com agua proveniente do
lencol freatico ocorre a hidrélise de alguns componentes, como por exemplo os
fosfatos de ferro. Assim o fosforo é liberado na forma de fosfato e ortofosfato. A
maior concentracdao encontrada no Ribeirdo do Carmo deve-se a contribuicao
antrépica, como presenca de esgotos domésticos e lixiviagao de fertilizantes
aplicados em culturas da regido.

A presenca de nitrato acima de 5 mg L™ pode ser proveniente de 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 concentragdes em lagos e represas, pode conduzir a um
crescimento exagerado, processo denominado de eutrofizacdo (CETESB,
2007). Nas amostras de aguas as minas C e D apresentaram concentragdes
superiores as permitidas pela resolugdo 357/05 do CONAMA, sendo os valores

de6,5mgL"e6,1mgL”’, respectivamente.
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2 — Determinagao da concentragao de metais

Para analise dos metais Ca, Cu, Na, Zn, Al, Mg e Fe, adicionaram-se 45
mL da amostra de agua e 5 mL de HNO3; 65 % em tubo de teflon, seguido com
digestdo da amostra em forno de microondas industrial (Ethos Plus) de acordo
com a programacao descrita na tabela 4.2 (MILESTONE, 2002).

Tabela 4.2 - Programacgao 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 determinagao dos metais foi feita utilizando-se um espectrébmetro de absorcéo
atdbmica, marca VARIAN, modelo SpectrAA-200.

As anadlises de metais dos pontos de coletas estdo apresentadas na
tabela 4.3. De modo geral os metais apresentam-se dentro dos limites
permitidos pela resolugdo 357/05 do CONAMA, para aguas da classe 1
destinada ao consumo humano. Entretanto a concentragdo de ferro em alguns
locais apresentou valores superiores aos determinados pela legislagao
ambiental, que se deve a presenca deste metal em solos e sedimentos da
regidao do Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais, que por mudangas fisico-

quimicas do ambiente, tornam-se soluveis e disponiveis em solugao.
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Tabela 4.3 - Concentragcdo de metais nas amostras de aguas naturais coletadas na regido do Quadrilatero

Ferrifero, Minas Gerais.

aConcentragées (mg L")

Amostras Ca Cu Mg Na Zn Fe Al
A 19,59+ 0,85 <LD° 3,06+0,055 14,48%0,02 1,35+0,03 0,09 +0,003 <LD"
B 26,56+0,88 <LD° 544+111 1985+0,08 2,19+0,49 0,140,007 <LD®
C 3567 £0,27 <LD° 3,98+026 27,74+0,03 1,39+0,38 0,04 +0,0035 <LD®
D 31,75+0,01 <LD° 5,35+ 0,1 28,73+0,01 1,54+0,11 0,36 £ 0,006 <LD"
E 36,380,199 <LD° 2,84+009 16,15+£0,04 2,31+0,63 0,09 £ 0,01 <LD"
F 26,83+0,08 <LD° 3,19+0,08 18,73+0,03 2,00%0,02 0,19+ 0,1 <LDP
Residéncia 21,85+0,06 <LD° 3,32+0,06 21,97+0,05 1,35+0,08 0,03 +0,001 <LD"
Ribeirdo do Carmo 29,41 +0,02 <LD° 6,25+0,33 68,84%0,14 1,16+0,35 0,49+0,004 9,53%0,05

?Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padréo; ° valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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3 — Caracterizagao do material adsorvente

3.1 — Difragao de Raios-X

Foram realizadas as analises de Raios-X das amostras de Quitosana
comercial Aldrich, Quitosana Reticulada e da Quitosana Reticulada e
complexada com Fe(lll). Os difratogramas estado apresentados na figura 1. As
analises foram realizadas em um X-ray Diffraction System modelo X' Pert PRO
(PANalytical) utilizando filtro de Ni e radiacdo Co -ka (A = 1,78890 A) e variacéo
angular de 10-80° (20).

As informagdes geradas em um difratograma s&o decorrentes de
fendmenos fisicos pela incidéncia de radiagao na rede cristalina, os quais néo
danificam a estrutura do material. A partir disso, tém-se varias interferéncias
construtivas e destrutivas, que permitem identificar a estrutura cristalina do
material analisado.

No difratograma da figura 4.1, observam-se para a quitosana Adrich dois
picos caracteristicos de 20 entre 10 e 25°. Os picos entre 9 e 13° sao referentes
a porcao amorfa da estrutura da quitosana devido a presenca aleatoéria de
grupos amino (NH-), e o pico na regido de 26 entre 15 e 25° esta relacionado a
porcao cristalina da estrutura do biopolimero, resultado do empacotamento da
cadeia polimérica e de suas interagdes intercadeias (ZHANG et al., 2005).

O difratograma da quitosana reticulada € muito semelhante ao da
quitosana Aldrich apresentando os picos caracteristicos na regido de 26 entre
10 e 25°. Observa-se porém uma diminuicdo da intensidade destes picos e um
pequeno deslocamento em relagdo ao anterior, caracterizando uma perda de
cristalinidade da quitosana. A perda de cristalinidade pela reticulagédo deve-se
ao aumento de rigidez da cadeia polimérica devido a diminuigdo dos graus de
liberdades do arranjo tridimensional da cadeia polimérica (JUNIOR & MANSUR,
2008).

O difratograma da quitosana reticulada e complexada com Fe(lll)

apresentou-se indice de cristalinidade ainda menor que os anteriores. Segundo
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PAULINO et al. (2008) e WEBSTER et al. (2007), as interagcdes 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 formagao de novas
fases cristalinas através de novas ligagdes covalentes entre o biopolimero e os

ions ou moléculas organicas.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X das amostras da QTS (quitosana
Aldrich), QTS-R (quitosana reticulada com glutaraldeido) e QTS-

Fe(lll)-R (quitosana reticulada e complexada com Fe(lll))
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3.2 — Analise por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

Os espectros de ressonancia magnética foram obtidos em um
espectrometro VARIAN Mercury 300. Foi realizado a solubilizagdo de 25 mg de
amostras em 1 mL de HCl a 2 % em agua deuterada.

O grau de desacetilagdo das amostras de quitosana pela técnica de RMN
de '"H de acordo com o espectro da figura 4.2. O grau de desacetilagdo foi
determinado a partir da relagao entre a intensidade dos nucleos hidrogénio da
metila do grupo acetamido (A (CHs) - area do pico na regidao de 1,9 ppm) e a
intensidade do nucleo de hidrogénio da posi¢ao 2 do anel glicosamino (A (H-2) -
area do pico na regiao de 3,0 ppm). Essas areas foram escolhidas por estarem
livres das influéncias do pico de DOH (& = 3,8 ppm). A formacdo de DOH é

decorrente do equilibrio apresentado na equacao 4.1:

HCl + D,O DCl + DOH 1)
— [
2.74 1.04
| T T T T | T T T T | T T T T I
ppm 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 4.2 — Espectro de RMN de 'H da quitosana Aldrich em HCI 2 % e D20

O grau de acetilacdo (% GA) e o grau de desacetilacao (% GD) foram
obtidos pelas equacdes 4.2 e 4.3, definidas a seguir (ALVARENGA, 2010).
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Achs
%GA = m.lﬂﬂ
(4.2)
%GD = 100 — wGA (4.3)

Aplicando as equagbes 4.2 e 4.3, obteve-se um valor do grau de
desacetilagcao de 87,30 %, o qual é proximo ao valor encontrado por PEREIRA,
(2008), de 88,5 %.

3.3 — Anadlise por espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para identificacao
de compostos quimicos. A regidao do espectro eletromagnético correspondente
ao infravermelho tem o comprimento de onda entre 4000 a 667 cm™. E a regido
onde esta localizada a maior parte da energia das vibragdes moleculares.

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

Os espectros apresentados na figura 4.3 apresentam bandas intensas na
regido de 3470 cm™ em comum para os trés materiais (QTS, QTS-R e QTS-
Fe(lll)-R) sendo relativas ao estiramento axial de O-H enquanto que a banda
em aproximadamente 2908 cm™ é atribuida & vibragdo de estiramento C-H de
carbono com hibridacdo sp®. A banda de deformac&o correspondente a amina
primaria (-NH) aparece ao redor de 1600 cm™; com baixa intensidade, em 1425
cm', aparece a banda correspondente a deformacdo 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 desacetilacdo nao é de 100 %, este fato esta

coerente com os dados obtidos no espectro de RMN (figura 4.2), haja vista que
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a quitina, polimero precursor da quitosana, apresenta em sua estrutura os
grupos acetamida. A banda de deformagdo axial de -CN de grupos amino
aparece em aproximadamente 1320 cm™.

Em 1070 cm™ aparece uma banda de estiramento de grupo C-OH de
alcool primario e banda de estiramento antissimétrica C-O-C na regiao 1156
cm’, definida por ligacdo glicosidica B-1-4 na cadeia polimérica. Todas essas
bandas identificadas até agora sdo comuns aos espectros dos trés materiais
analisados exceto as bandas de estiramento C=N em 1650 cm™. Ademais nos
espectros da QTS-R e QTS-Fe(lll)-R, porém n&o é possivel distingui-la uma vez
que ela esta superposta a banda de estiramento N-H de amina primaria comum
aos trés materiais. A formacao da ligagdo C=N ¢é devida a reacgao de reticulacéo
entre a carbonila do aldeido e os grupos amino da quitosana promovendo o
deslocamento do oxigénio da carbonila com a liberagao de agua e formagao da
ligagdo C=N. No espectro da QTS-Fe(lll)-R, 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
ligacao Fe-O. Bandas caracteristicas deste tipo de ligagdo 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 QTS-Fe(lll)-R em 1380
cm’, indicando a incorporacéo de ferro pela QTS (BORDINI, 2008).
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QTS-Fe(lll)-R
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Figura 4.3 — Espectros na regido do infravermelho: QTS (quitosana Aldrich),
QTS-R (quitosana reticulada com glutaraldeido) e QTS-Fe(lll)-R

(quitosana reticulada e complexada com Fe(lll))
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3.4 — Analise da quantidade de ferro no complexo QTS-Fe(lll)-R

A analise da quantidade de ferro nas esferas do polimero QTS-Fe-R, foi
realizada por espectrometria de absorcdo atémica. Inicialmente as amostras
foram maceradas até se obter um p6 bem fino. Em seguida foram submetidas a
uma digestdo acida em forno de microondas industrial (Ethos Plus) de acordo
com a programacgao descrita na tabela 4.2 (MILESTONE, 2002). O valor

encontrado foi de 6,45 mg g de ferro nas amostras.
4 - CONCLUSAO

As amostras de aguas apresentaram caracteristicas quimicas em geral,
dentro dos padrdes estabelecidos pelo CONAMA, com excecao de alguns ions
como Fe** e PO,*. Além disso, a concentragdo de arsénio em alguns pontos de
coleta de amostra apresentou valores acima de 10 g L™, conforme citado no
item 3.7 do capitulo 2. A presenga de alguns ions em excesso nas amostras de
aguas naturais esta relacionada a litologia da regidao, como por exemplo, altas
concentracdes de ferro e fosfato decorrente da presenca de minérios ricos em
substancias que contém ferro, entre elas os fosfatos. Estes, por alteragdes
fisico-quimicas do ambiente pode ser disponibilizados a solo por solubilizagéo,
vindo a contaminar as reservas de aguas superficiais e subterraneas.

A quitosana e seus derivados foram caracterizados por técnicas de
difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho e de ressonancia
magneética nuclear de hidrogénio.

A caracterizacdo dos materiais apresentou concordancia com o0s
resultados presentes na literatura. A presenca de ferro na estrutura do polimero
utilizado como adsorvente (QTS-Fe(lll)-R) foi observada por difragdo de raio-x
através da diminuicdo da cristalinidade do material. Através da espectroscopia
na regiao do infravermelho observou-se a presenca de bandas caracteristicas

do ferro. Finalmente pela analise por espectrometria de absor¢do atdémica do
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material devidamente digerido com solugbes acidas, pbéde-se determinar a

presenga de ferro no adsorvente na concentragao de 6,45 mg g'1.
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CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, a utilizacdo da quitosana na forma de esferas reticuladas
e complexadas com ion férrico [QTS-Fe(lll)-R] constituiu um método eficiente
de tratamento de aguas contaminadas com arsénio.

Alguns parametros avaliados no sistema de batelada, tais como
capacidade de adsorc¢ao, cinética de adsorgao, analise competitiva de anions e
dessorcdo por solucbes acidas, provaram ser fatores positivos para a
aplicabilidade do material adsorvente em sistemas de tratamento de aguas.

A incorporacdo do ion férrico na estrutura da quitosana é parte
importante do mecanismo de adsor¢ao de arsénio, tendo em vista sua grande
afinidade por sitios de adsor¢cdo em materiais contendo este elemento. Foi
notéria a melhoria do processo de adsor¢dao quando se incorporou ferro ao
material adsorvente. De modo geral, se comparados com resultados da
literatura, os 6xidos de ferro apresentaram uma menor capacidade adsortiva em
relagdo as esferas de QTS-Fe(lll)-R, provavelmente devido a uma melhor
exposicado dos sitios de adsorcado na superficie do polimero, facilitando dessa
forma a interacdo adsorvato-adsorvente, bem como podendo estimular
interacbes com sitios de adsorgao contendo grupos amino.

O processo de adsorcao pelo método dindmico em coluna de leito fixo foi
realizado com o objetivo promissor, de desenvolver uma tecnologia viavel e
eficiente para aplicagdo continua em sistemas de tratamento de aguas. O
emprego do adsorvente pode se dar em estagdes de tratamento de agua ou em
residéncias através de filtros, de modo a melhorar a qualidade de vida de
pessoas que sofrem com problemas de contaminagao de aguas pelo arsénio e
seus compostos.

Com a avaliagdo dos parametros que influenciam o processo de
adsorcao em colunas, pode-se mostrar que é possivel aplicar esferas de QTS-
Fe(lll)-R em filtros. Os estudos foram realizados utilizando concentragdes de

arsénio superiores aquelas normalmente encontradas em amostras de aguas.
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Foi observada uma elevada capacidade de retengdo do contaminante pelo
material adsorvente.

Diante dos bons resultados apresentados no decorrer deste trabalho em
relacéo a adsorgao de arsénio pelas esferas de quitosana, sugere-se a intengao
de explorar o material em tecnologia industrial. A aplicagdo em escala industrial
carece ainda de alguns estudos que permitam avaliar o emprego da QTS-
Fe(lll)-R em filtros de sistemas de tratamento de aguas, dentre os quais citam-

se:

» Estudo da cinética de adsorgcao de arsénio na presencga de ions comuns
encontrados em aguas naturais, tais como sulfato (SO4%), fosfato (PO4>),
cloreto (CI') e nitrato (NO3’);

> Estudo de isotermas multicomponentes na presenga dos anions
supracitados, de modo a avaliar a capacidade de adsor¢édo das esferas
de QTS-Fe(lll)-R;

» Utilizacdo de quitosanas com diferentes graus de desacetilagdo e pureza
analitica, de forma que seja avaliada a capacidade de adsorgédo, bem
como a viabilidade econémica de aplicagcao de adsorventes distintos em
escala industrial;

> Realizagdo de andlise dimensional da equagdao de Bohart e Adam,
escrevendo-a na forma dos numeros adimensionais de Reynolds,
Schmidt e outros. Dessa forma, sera possivel desenvolver uma equagao
que possa ser aplicada para qualquer situagao real de aplicagdo do
sistema de adsorcao em coluna, permitindo assim a ampliacdo de escala
do sistema. Este estudo € importante para fazer uma projegdo do
comportamento do sistema otimizado em escala industrial;

» Realizagcdo de estudo detalhado, com ajuda de engenheiros, sobre a
viabilidade econd6mica do projeto e fabricacao de filtros preenchidos com
esferas de QTS-Fe(lll)-R, para uma possivel comercializagdo em maior

escala.
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Anexo |

REGRESSOES LINEARES OBTIDAS PELA APLICAGAO DOS MODELOS
CINETICOS DE PSEUDO-SEGUNDA-ORDEM E DIFUSAO
INTRAPARTICULA APLICADOS A ADSORGAO DE As(lll) E As(V) POR
ESFERAS DE QTS-Fe(lll)-R, (CAPITULO 2).
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Figura A.1 — Regressdo do modelo de pseudo-segunda-ordem aplicado a

adsorcgao de As(V).
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Figura A.2 — Regressdao do modelo de difusdo intraparticula aplicado a

adsorcgao de As(V).
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Figura A.3 — Regressdo do modelo de pseudo-segunda-ordem aplicado a

adsorcgao de As(lll).
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Figura A.4 — Regressdao do modelo de difusdo intraparticula aplicado a

adsorgao de As(lll).
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