Quim. Nova, Vol. 30, No. 4, 879-884, 2007

DESENVOLVIMENTO DE UM METODO EMPREGANDO QUITOSANA PARA REMOCAO DE [ONS

METALICOS DE AGUAS RESIDUARIAS

Bruno Campos Janegitz, Bruna Claudia Lourenc¢io, Karina Omuro Lupetti# e Orlando Fatibello-Filho*
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sdo Carlos, CP 676, 13560-970 Sdo Carlos — SP, Brasil

Recebido em 12/5/06; aceito em 28/9/06; publicado na web em 27/4/07

Artigo

DEVELOPMENT OF A METHOD EMPLOYING CHITOSAN TO REMOVE METALLIC IONS FROM WASTEWATER. In this
work a method was developed for removing metallic ions from wastewaters by co-precipitation of Cu*, Pb**, Cd*, Cr** and Hg*
with chitosan and sodium hydroxide solution. Solutions of these metallic ions in the range from 0.55 to 2160 mg L' were added to
chitosan dissolved in 0.05 mol L' HCI. For the co-precipitation of metal-chitosan-hydroxide a 0.17 mol L' NaOH solution was
added until pH 8.5-9.5. A parallel study was carried out applying a 0.17 mol L' NaOH solution to precipitate those metallic ions.
Also, a chitosan solid phase column was used for removing those metallic ions from wastewaters.
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INTRODUCAO

A inddstria quimica' vem apresentando crescimento acentuado
nos ultimos anos. A questdo ambiental que abrange os produtos ge-
rados pelo setor quimico vem sendo debatida no Brasil € no mundo
nos ultimos anos. Em vista da crescente exigéncia da sociedade,
especialmente dos d6rgdos de protecdo ao meio ambiente, como
CETESB e CONAMA, vém sendo desenvolvidos novos métodos?
para tratamento de efluentes contaminados por fons metdlicos, tais
como mercurio, cddmio, cobre, cromio, chumbo, entre outros.

Esses fons metélicos® sdo encontrados nos residuos provenien-
tes de algumas industrias, os quais ndo sdo devidamente tratados
sendo, entdo, despejados de forma inadequada nos rios e por ndo
serem biodegradaveis, tendem a se acumular.

Os fons metdlicos possuem uma alta toxicidade ao ser humano
em concentragdes inadequadas, podendo causar diversas doencas e
distdrbios. A tolerancia ambiental para estes fons € estabelecida pelo
Conselho Nacional de Meio-Ambiente, CONAMA®.

O crémio® € encontrado naturalmente em rochas, plantas, solo,
poeiras e névoas vulcanicas. Os efeitos toxicos em individuos ex-
postos ocupacionalmente a elevadas concentragdes de cromio, par-
ticularmente o cromio (VI), incluem ulceracdes e perfuracdo do
septo nasal, irritagdo do trato respiratdrio, possiveis efeitos cardio-
vasculares, gastrointestinais, hematolégicos, hepdticos e renais,
além do risco elevado de cancer pulmonar.

O cobre® é amplamente distribuido na natureza, podendo ser
encontrado na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos.
Quando em excesso, causa ao ser humano as seguintes reagdes ad-
versas: deslocamento do metal de seus sitios de liga¢@o resultando
em alteracdes nas membranas, como despolariza¢do, e dano dos
receptores ou moléculas transportadoras. A intoxicacdo aguda por
cobre causa erosdo do epitélio gastrointestinal associado a necrose
centrilobular do figado e necrose tubular dos rins.

Altas concentragdes de cddmio podem ser encontradas em ro-
chas sedimentares e fosfatos marinhos. A toxicidade do cddmio
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expressa-se em diversos orgdos e tecidos, entretanto, os Orgaos-
alvo sdo rins e figado. Nas situacdes de exposi¢do cronica, a toxi-
cidade se expressa nos rins a nivel de tibulo proximal provocando
dano celular, sendo também relacionada a redugdo de glicogénio
hepético e ao aumento de glicemia.

O merctirio® é raramente encontrado como elemento livre na
natureza. Encontra-se amplamente distribuido, porém em baixas con-
centragdes, por toda a crosta terrestre. O mercurio e seus compostos
podem causar vérios danos a sadde, tanto em situagdes de exposi¢ao
aguda quanto cronica. Por sua afinidade, interfere com grupos
sulfidrilas presentes em proteinas e sistemas enzimadticos em dife-
rentes tecidos e 6rgaos. O rim € o 6rgdo critico na intoxicacdo aguda
pelo fon merctrio, ocorrendo extensa necrose de células epiteliais.

O chumbo’ é um elemento de ocorréncia natural, encontrado
com relativa abundancia na crosta terrestre, quase sempre como
sulfeto de chumbo (galena). Esse metal € distribuido entre 6rgados
como rins, figado, dentre outros e, também, em ossos e dentes. Os
ossos podem ser adversamente afetados pelo chumbo, mas também
servem como 0s maiores reservatérios do elemento no organismo.

Para tratamento desses metais em dgua podem ser utilizados
alguns procedimentos, dentre eles, precipitagdo com hidréxidos,
remog¢do com resinas de troca i0nica, argila, ze6litas naturais, cin-
zas industriais, carvdo vegetal, quitina, quitosana, entre outros®'’.

Um método convencional de tratamento dos efluentes industri-
ais consiste na precipitacdo dos fons metdlicos. Essa precipitacio
pode estar associada, se necessdrio, a um pré-tratamento para libe-
rar o fon metdlico de agentes quelantes. Essas substancias reagem
com os metais dissolvidos formando complexos soltiveis em solu-
¢oes neutras ou ligeiramente alcalinas (pH >7).

A quitosana'''? € obtida a partir da desacetilagdo da quitina por
processos de hidrélise bésica e composta pelas unidades 2-amino-
2-desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose,
as quais sdo unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4). Esse
biopolimero apresenta importantes propriedades bioldgicas tais
como baixa toxicidade, ndo causa alergia, pode ser empregado como
anticoagulante, € biodegradavel, biocompativel e possui proprie-
dades antibacterianas.

Esse biopolimero'"'* € insoltivel em dgua, bases, dlcool e aceto-
na, sendo completamente soliivel em solugdes de alguns dcidos or-
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ganicos, como por ex., dcido acético em pH<6. Alguns acidos
inorganicos diluidos, tais como 4cido nitrico, cloridrico, perclérico
ou fosférico, podem ser utilizados para preparacdo de solugdes de
quitosana somente depois de prolongada agitacio e aquecimento.

Por ser uma fonte de matéria-prima altamente renovével e econo-
micamente vidvel, a quitosana atualmente estd sendo utilizada em di-
versas dreas, como medicina'®, agricultura'®, biotecnologia'’, indds-
tria de cosméticos'®, produtos alimenticios" e, como adsorvente na
remogdo de corantes® e espécies metdlicas?'.

A quitosana além de abundante e de baixo custo € um 6timo
adsorvente de metais pesados?®, possui capacidade para formar
complexos com fons de metais de transi¢do devido a presenga de
amino-grupos presentes em sua estrutura, como mostra a Figura 1,
sendo seu poder quelante para diversos cdtions metdlicos da ordem
de 5 a 6 vezes acima da quitina''*. Apresenta alta capacidade de
adsorc¢do, maior que 1 mmol do cdtion metdlico/g de quitosana
para a maioria dos fons metélicos. A capacidade de adsor¢do da
quitosana varia de acordo com a cristalinidade, afinidade por dgua,
porcentagem de desacetilacdo e quantidade de amino-grupos.
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Figura 1. Estrutura da quitosana

Segundo Canella et al.*, as propriedades fisicas e quimicas da
quitina e de seus derivados N-desacetilados (quitosana) sdo muito
diferentes. A quitosana comercial possui, geralmente, grau médio
de desacetilagdo (GD) variando de 70 a 95%, com massa molar na
faixa de 10*-10° g mol'. Como muitas das propriedades destes
polissacarideos estdo intimamente relacionadas a estes dois
parametros, torna-se imprescindivel a determinagdo dos mesmos.
Deste modo, o conhecimento preciso do teor de grupos N-desace-
tilados (G.D.) e, conseqiientemente, de grupos NH,, € importante,
de maneira a caracterizar qualquer processo de desacetilagdo da
quitina, assim como qualquer outra modificacdo quimica®. E ne-
cessdrio observar a influéncia das condigdes reacionais, tais como
temperatura, concentragcdo da base e nimero de etapas de reagdo
na obten¢do de quitosana de baixo grau de acetilaco.

A quitosana tem sido empregada como agente para imobiliza-
¢éo de uma variedade de substratos. Zwirtes e Vieira® estudaram a
construcio e aplicagdo de biossensores utilizando diferentes pro-
cedimentos de imobilizacdo da peroxidase de vegetal em matriz de
quitosana. Ngah et al.* estudaram a adsorc¢do de cobre (II) em
solucdo aquosa usando quitosana modificada.

Silva et al.*® apresentaram as aplicagdes farmacéuticas dos de-
rivados hidrossoliveis da quitosana e seus avangos.

Segundo Klug ef al.”’, a introducdo de certos grupos funcionais na
matriz polimérica da quitosana poderd propiciar maior interacdo com
um grande ntimero de fons metdlicos e, conseqiientemente, podera ser
empregada em processos de pré-concentracdo de fons.

O desenvolvimento® de novos métodos para remocdo de fons
metdlicos tem sido um desafio para o mercado tecnoldgico, pois o
alto custo e, muitas vezes, as limitadas condigdes de trabalho difi-
cultam o tratamento. Com alta massa molar e grande repeticiio dos
grupos funcionais, a quitosana pode ser utilizada juntamente com
materiais de menor custo para obtencdo de alta eficiéncia nesse
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processo. Neste trabalho € proposto um método de co-precipitagdo
de cations metdlicos com quitosana em meio bdsico.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e equipamentos

Para a determinagio do grau médio de desacetila¢@o da quitosana,
foi utilizado condutivimetro Micronal, mod. B330 com uma célula
condutimétrica Digimed DMC-010. Para comparagdo dos resulta-
dos obtidos no estudo de caracterizacdo da quitosana, utilizou-se a
técnica de ressonancia magnética nuclear de prétons (RMN-H) com
o auxilio de espectrometro de ressonancia magnética nuclear Bruker,
modelo DRX 400, de 9.4 Tesla, 400,13 MHz para freqiiéncia do
hidrogénio, sendo utilizada sonda de 5 mm, de detec¢do inversa com
gradiente de campo na direcio do eixo z.

Para monitoramento da eficiéncia de remogdo dos fons metali-
cos das solugdes de trabalho foi empregado espectrometro de ab-
sor¢do atomica Varian, modelo Gemini. Para o monitoramento da
eficiéncia de remog¢do dos fons merctrio utilizando coluna empa-
cotada com quitosana, empregou-se um ICP-OES Varian simulta-
neo com leitura axial e para monitoramento dos fons mercurio das
solucdes padrao utilizou-se espectrofotometro de absor¢do mole-
cular HP 8452 A na regido UV-visivel.

Estudos da dissolucdo da quitosana

Diferentes solucdes de quitosanas foram preparadas nas con-
centragdes de 0,100; 0,200; 0,500 e 0,800 g em volumes variados
(10-50 mL) de acido cloridrico, sulfirico e acético nas concentra-
¢oes de 0,05; 0,27; 0,55; 0,82 e 1,09 mol L. Esses dcidos, nas
diferentes concentracdes, foram adicionados as massas de quitosana
e a solugdo agitada por 3 h.

Caracterizacdo da quitosana

Quitosanas de diversas procedéncias como Sigma, Aldrich,
Polymar e Purifarma foram caracterizadas, segundo o grau médio
de desacetilagdo utilizando-se os métodos de RMN 'H e titulagdo
condutométrica®’.

Os espectros de RMN 'H foram obtidos a partir do procedimen-
to descrito por Signini e Campana-Filho*. Aproximadamente 10 mg
de cada amostra de quitosana foram solubilizadas em 1 mL de solu-
¢do HCIV/D,O 1% (v/v), durante 24 h, formando uma solug@o visco-
sa. Uma aliquota de cada solu¢do foi colocada em tubo de 5 mm de
didmetro para andlise a 60 °C. Como referéncia externa foi utilizado
0 4cido 3- (trimetilsilil)-1- propano sulfénico- d4 (TSPA da Aldrich).

Em cada titulacdo condutométrica foram utilizadas massas
acuradamente medidas de 200 mg de quitosana, que foram agita-
das juntamente com 40 mL de solucdo de HCI 0,05 mol L' a tem-
peratura de 25,0 + 0,1 °C e, em seguida, tituladas com solugdo de
NaOH 0,17 mol L.

Tratamento das solu¢des contendo os ions metalicos

Ap0s a caracterizagio das diferentes amostras de quitosana em-
pregando-se os métodos descritos, foram realizados estudos para
remogdo dos fons metélicos (Cu?*, Cr**, Pb*, Cd* e Hg*") de dife-
rentes solucdes, utilizando-se a quitosana de maior grau médio de
desacetilagdo.

Aliquotas de 3 mL das solugdes de cations metdlicos no inter-
valo de concentragdes de 5,0x10° a 0,10 mol L' foram adiciona-
das separadamente nas solucds de quitosana dissolvida em meio
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dcido®. Para a co-precipitacido desse biopolimero com a espécie
metdlica, foram adicionados volumes crescentes de solucdo de
NaOH 0,17 mol L' com auxilio de uma bureta, mantendo-se a
solugdo sob agitagcdo constante. Esse procedimento foi proposto
pelo nosso grupo de pesquisa e tem levado a maiores rendimentos
de remocgido de diversos fons metdlicos de dguas residudrias®>3*.

Apds um periodo minimo de 30 min, necessdrio para a total
decantac@o do precipitado, este foi filtrado e a concentra¢do do fon
metdlico foi determinada por espectrofotometria de absor¢io atd-
mica. No caso do Hg*, a concentragéo desse cdtion metélico foi
determinada por espectrofotometria seguindo o procedimento pro-
posto por Park e Choi*. Aliquotas do filtrado variando de 1 a 7 mL
foram transferidas para baldes volumétricos de 10 mL. Em segui-
da, foram adicionados 0,5 mL de iodeto de potdssio, 0,7 mL de
cloreto benzalconio, sendo o volume completado com tampao bdrax
(pH =10). Ap6s repouso de 20 min, determinaram-se as absorbancias
das solucdes em comprimento de onda de 280 nm. Construiu-se
uma curva analitica, que foi linear entre 1,4x10?e 8,1 mg L.

Um experimento controle foi realizado adicionando-se direta-
mente solucdo de hidréxido de sédio na solucéio do cation metdlico
(sem a quitosana).

Um método comparativo foi realizado utilizando colunas de vidro
de 20 mm de didmetro e 200 mm de comprimento contendo empaco-
tados 2,5 g da quitosana Aldrich na forma sdlida. Ap6s adigdo daquela
massa de quitosana em cada coluna de vidro, a coluna de quitosana foi
compactada com o auxilio de bastdo de vidro, sendo as particulas do
polimero intumescidas com dgua destilada por 4-5 h.

Foram adicionadas aliquotas das solucdes de Pb*, Cu*, Cr*,
Hg>* e Cd*, em determinadas concentragdes de cada espécie metd-
lica. Essas mesmas aliquotas foram coletadas na saida das colunas
para determinacdo das concentracdes dos fons por espectrofo-
tometria de absor¢do atomica (Pb**, Cu*, Cd** e Cr*). No caso dos
fons Hg?* utilizou-se espectrometria de emissdo Gptica com plas-
ma acoplado indutivamente (ICPOES).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacdo da solubilidade da quitosana em meio acido

A solubiliza¢@o da quitosana em diferentes dcidos, como acético,
sulfiirico e cloridrico em diferentes concentragdes, 0,05; 0,27; 0,55;
0,82 ¢ 1,09 mol L, foi inicialmente investigada. Dos dcidos empre-
gados para solubilizacdo da quitosana, apenas o dcido cloridrico,
nas concentragdes variando de 2,5 a 7,5 g L' (g de quitosana por mL
de HCI 0,05 mol L"), solubilizou totalmente a quitosana. Com o
aumento da concentra¢do do dcido cloridrico para 0,27 mol L™, veri-
ficou-se uma diminui¢do da solubilidade da quitosana onde foi pos-
sivel obter uma solugéio de no maximo 2,5 g de quitosana L' de
dcido cloridrico 0,27 mol L. Isso ocorre devido ao grande aumento
da forga idnica acompanhada pelo decréscimo do pH. Esses resulta-
dos estdo em boa concordincia com aqueles encontrados por Dockal
et al*'. Outro fator que influencia a solubilidade da quitosana € o
tipo de preparagdo empregada, onde as desacetilacdes homogéneas
(GD= 55-50%) levam a quitosanas soltveis em agua e desacetilacdes
heterogéneas, com o mesmo GD, levam a quitosanas insoliveis em
dgua e dcido diluido®.

Caracterizacio das quitosanas de diferentes procedéncias

Apds estabelecer a solubilidade da quitosana em meio 4cido
verificou-se o grau médio de desacetilacio da quitosana de dife-
rentes procedéncias (Purifarma, Polymar, Sigma e Aldrich).

O grau médio de desacetilacdo € definido como o nimero de
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grupos amino em relacdo aos grupos amida da cadeia polimérica. A
determinacio deste pardmetro implica na propriedade da quitosana
em adsorver maior ou menor concentracdo de fons metdlicos (o gru-
po amino disponivel pode complexar alguns fons metdlicos). Exis-
tem diversas metodologias empregadas para se determinar o grau
médio de desacetilacio, como RMN?, cromatografia®, infra-ver-
melho**, entre outros. Neste trabalho, o grau médio de desacetilacdo
foi determinado por titulagdo condutométrica e por RMN 'H 3!,

Condutometria

O grau médio de desacetilagdo foi determinado segundo Dockal
et al®'. A Figura 2 apresenta as curvas condutométricas obtidas na
titulacdo de quitosanas procedentes da Purifarma, Polymar, Sigma e
Aldrich, respectivamente. De acordo com a Figura 2, o primeiro ramo
linear da curva obtida corresponde a neutralizacdo do HCI em exces-
s0, 0 segundo a neutralizacdo do grupo amino presente na quitosana e
o terceiro corresponde aos fons OH™ em excesso presentes na solucdo.
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Figura 2. Curvas condutométricas obtidas na titulagdo das quitosanas com

solugdo de NaOH 0,17 mol L

O niimero de grupos amino em relacido aos grupos amida da
cadeia polimérica foi calculado empregando-se a Equagdo 1

16,1[base](V2-V1)
m

%GD = (D

onde: 16,1 € a fracdo molar de quitosana; [base] € a concentracdo
de NaOH consumido, (V2-V1) é o volume de NaOH do segundo e
primeiro pontos de equivaléncia e, m € a massa de quitosana utili-
zada na determinacdo.

Empregando-se a Equagdo 1 para o grau médio de desacetilagido
em percentagem, GD %, proposta na literatura®, foram obtidos os
graus médios de desacetilagdo das quitosanas como mostrado na
Tabela 1.

Ressondncia magnética nuclear de préotons RMN 'H

Como técnica comparativa, determinou-se o grau médio de
acetilagdo da quitosana por espectroscopia de RMN 'H, sendo en-

Tabela 1. Grau médio de desacetilagdo (GD) das quitosanas de
diferentes procedéncias, utilizando as técnicas de condutometria e
de RMN 'H

Procedéncia da quitosana GD 1#(%) GD 2*%* (%)
Purifarma 71,9 87,5
Polymar 79,7 88,8
Sigma 84,3 87,7
Aldrich 85,8 87,3

* condutometria; ** RMN 'H
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tdo calculado o grau médio de desacetilagdo. Essa técnica mostrou
ser eficiente na quantifica¢cdo do grau médio de acetilacdo desde
que a andlise fosse realizada em meio 4cido e a 60 °C. Determina-
¢des a 70 °C, como indicado na literatura®, levaram a um aumento
da instabilidade do sistema. Mesmo trabalhando-se a 60 °C, foi
necessdrio que a varredura do espectro e a aquisicdo de dados fos-
sem realizadas prontamente, de modo a minimizar problemas cau-
sados pela hidrdlise 4cida da quitosana. A Equacdo 2 foi utilizada
para calcular o grau médio de acetilagdo:

A(CH,)

%GD = (THZ)

)x100 (2)
onde A(CH,) representa os niicleos de hidrogénio metilados do gru-
po acetamido e A (H,) sdo os niicleos de hidrogénio na posi¢do 2
do anel glicosamino.

%GD = 100 — %GA 3)

A escolha da relag@o de dreas da Equacdo 2 deve-se ao fato de
que as dreas dos grupos metila encontradas na regido de 2 ppm
relativas aos nticleos do grupo acetamido e ao nicleo na posi¢do 2
do anel glicosamino encontrados na regido de 3,2 ppm estdo livres
das influéncias de pico de HOD (& = 3,8 ppm). A Equag@o 3, entdo,
determina o grau médio de desacetilagdo das quitosanas. A Figura
3 apresenta o espectro de RMN obtido para a quitosana procedente
da Aldrich. O grau médio de desacetilagdo obtido para cada
quitosana empregando-se a técnica condutométrica e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio € apresentado na Tabela 1.
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Figura 3. RMN 'H da quitosana Sigma solubilizada em 1 mL de solugdo de HCl/
D,0 (v/v) por 24 h, inserida em tubo de 5 mm de didmetro e analisada a 60 °C

A diferenca nos graus médios de desacetilacdo obtida empre-
gando-se as duas técnicas pode ser devida a maior sensibilidade da
técnica de ressondncia magnética nuclear, que ¢ uma técnica precisa
para determinac@o de compostos organicos, enquanto a técnica condu-
tométrica € menos precisa e pode possuir muitos interferentes. No
entanto, esses resultados sdo concordantes com aqueles normalmen-
te encontrados neste tipo de estudo®. A quitosana Aldrich foi seleci-
onada por apresentar um maior grau médio de desacetilaco.

Remocio de ions metalicos de efluentes

Foi estudada inicialmente a co-precipitagao dos cdtions metdli-
cos Cu*, Pb*, Cd*, Cr*, Hg** empregando-se a quitosana dissolvi-
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da em HCI 0,05 mol L. Para esse estudo foram preparadas solugdes
desses cdtions metdlicos em concentracdes variando de 0,55 a 2160
mg L' (5x10° a 0,10 mol ). Aliquotas de 3,0 mL das solugdes de
diferentes fons metdlicos foram adicionadas, separadamente, na so-
lugéo contendo 0,200 g de quitosana Aldrich dissolvida em 40 mL
de solugdo de HCI 0,05 mol L', sendo entdo agitadas a ~100 rpm por
3 h. Para a co-precipitagdo das espécies metdlicas com o biopolimero
e o hidréxido de sédio, foram adicionadas aliquotas variando de 10 a
14 mL de NaOH 0,17 mol L' as solugdes daqueles cétions metali-
cos, com o auxilio de uma bureta, mantendo a soluc@o sob agitagdo
constante até o pH final atingir 8,5-9,5. Experimentos paralelos nas
mesmas condi¢des experimentais foram feitos na auséncia de solu-
¢do de quitosana, objetivando avaliar o efeito desse biopolimero na
co-precipitacdo destas espécies metdlicas.

Apds um periodo minimo de 30 min, necessdrio para a total
decantacdo dos precipitados, estes foram filtrados e as concentra-
¢oes desses cations metalicos, nos respectivos filtrados, foram de-
terminadas empregando-se espectrofotometria de absor¢do atdmi-
ca e no caso do merctrio, por ICP-OES e espectrofotometria no
UV, A Tabela 2 apresenta alguns dos resultados obtidos no estu-
do da remocdo de cdtions metdlicos das solugdes, empregando-se
o método proposto e aquele empregando apenas a precipitacdo com
solu¢@o de hidréxido de sédio 0,17 mol L. Nesta tabela, na pri-
meira coluna sdo apresentadas as espécies metdlicas estudadas; na
segunda coluna, a concentracio inicial; na terceira, a concentracio
final dos fons metdlicos no filtrado, apds tratamento empregando o
método proposto, seguido da concentragdo das espécies, apds o
tratamento com solucdo de NaOH e, finalmente, os limites estabe-
lecidos pelo CONAMA (mg L.

O {fon metdlico liga-se ao nitrogénio do agrupamento amino
em meio dcido, onde ha substituicdo do hidrogénio pelo {fon metd-
lico, como observado na Figura 4.

CH,OH
o
H/H

H/H

HO
H/N\H

M"+
Figura 4. Mecanismo de interagdo dos ions metdlicos com a quitosana, de

acordo com o método proposto

O método proposto apresenta maior eficiéncia de remocdo de
ions metdlicos em comparagdo aos outros métodos estudados nes-
te trabalho. O aumento da eficiéncia de remocdo € devido ao au-
mento do grau de complexacdo do fon metdlico pelos grupos amino
e hidroxila da quitosana em pH acima de 6% e também co-preci-
pitagdo dos hidréxidos ou 6xidos dos fons metdlicos. Apds separa-
¢do do precipitado, o sobrenadante pode ser descartado apds ajuste
do pH entre 6,0 e 7,0 com solugdo de 4cido cloridrico.

Como pode ser observado, o método proposto apresentou maior
eficiéncia na remocdo dos fons metdlicos, sendo que as concentracoes



Vol. 30, No. 4 Desenvolvimento de um método empregando quitosana para remogao de fons metalicos 883

Tabela 2. Comparagdo da remog¢do dos fons metdlicos em solugdo com a quitosana Aldrich, utilizando o método proposto e a precipitagdo
com NaOH

Espécie metdlica Concentracdo inicial Concentragdo final dos Concentragdo final dos fons Limite
dos fons(mg L) fons utilizando o método apds precipitagdo com CONAMA
proposto (mg L) NaOH (mg L") (mg L)
Cu(II) 109,3 <LD* 0,26 = 0,01 0,5
Pb(II) 183,7 <LD** 2,7+0,1 0,05
Cddr) 215,0 0,09 + 0,01 2,6 £0,5 0,01
Cr(II) 109,3 <LD#** 55+05 0,5
Hg(II) 46,0 <LD#*#** 1,4+0,5 0,002

*LD= limite de detec¢do da técnica (2,0x10° mg L); **LD= limite de detecgdo da técnica (1,0x10° mg L); ***LD= limite de detec¢do

da técnica (6,0x10° mg L1); **#*LD= limite de detec¢do da técnica (1,4x102 mg L)

das espécies metdlicas remanescentes — Cu(ll), Pb(Il) e Cr(Ill) — em
cada sobrenadante ficaram abaixo dos limites estabelecido pelo
CONAMA.

A precipitagdo promovida empregando solugdo hidréxido de
sédio mostrou-se eficiente apenas para a remocdo de Cu(Il) do
efluente, sendo que para as demais espécies metdlicas a concentra-
¢do final das espécies ficou acima dos limites estabelecidos pelo
CONAMA.

Empregando-se o método proposto para tratamento de efluentes
contendo Pb(Il), a concentracio dessa espécie metdlica no filtrado
ficou abaixo do limite estabelecido pelo CONAMA, sendo que o
método utilizando apenas hidréxido de sédio como agente
precipitante ndo foi satisfatério para altas concentragdes iniciais
desse cdtion (>180,0 mg L").

O método proposto apresentou boa eficiéncia para remogdo de
fons Cd(IT) em concentragdes menores que 65,0 mg L' (ndo mostra-
do na tabela), uma vez que a concentracdo de Cd(II) no filtrado foi
da ordem de 5,0x10° mg L. Por outro lado, como mostrado na Ta-
bela 2, para uma concentrag@o inicial de 215,0 mg L' desse cdtion
metdlico, apds o tratamento empregando o procedimento proposto,
a concentracdo do filtrado foi 0,09 + 0,01 mg L"!, enquanto que foi
igual a 2,6 = 0,5 mg L' quando se empregou o procedimento com
solugdo de hidréxido de sédio na auséncia de quitosana.

Para efluente contendo fons Cr(IIl) em concentracio inicial de
109,3 mg L', ap6s o tratamento empregando-se o método proposto e
aquele com precipitacdo com NaOH, foram obtidas concentragdes do
filtrado menores que o LD e de 5,5 + 0,5 mg L, respectivamente.

Finalmente, o método proposto apresentou boa eficiéncia de
remocao de Hg(Il), sendo que a concentracdo dessa espécie no fil-
trado ficou abaixo do limite de detec¢io do método analitico em-
pregado neste trabalho.

Remocio dos ions metalicos empregando-se colunas
empacotadas com quitosana

O método utilizando a coluna empacotada com quitosana apre-
sentou bons resultados, com remocao de aproximadamente 100%
dos fons metélicos. Porém, hd necessidade de maior quantidade de
quitosana e maior tempo para remocdo dos fons cobre(Il), uma vez
que a vazdo média da solucdo percolada pela coluna variou de 0,5
a 2,0 mL min™. Estudos adicionais mostraram que essa vazao pode
ser aumentada para 5,0 mL min' sem prejuizo do grau de retengéo
do fon Cu** ou dos demais cétions metélicos estudados.

No estudo da remogado de Cu*, a massa de quitosana na coluna foi
saturada pela percolagdo de 450 mL de solugdo de Cu®* 0,01 mol L™,
ou seja 0,11 g de cobre(Il)/g quitosana, como pode ser observado na
Figura 5. Volumes maiores adicionados de solugéo de Cu** levaram a
um aumento crescente da concentracdo de Cu** na solug@o percolada,

0,084

Ll
B |

0,06 W

0,04

Absorbancia

o
o
N

0,00 g — "y =g —w
100 200 300 400 500
Volume Cu®/ mL

Figura 5. Extracdo de Cu** 10”mol L' em coluna contendo 2,5 g de quitosana

como pode ser observado nessa figura, indicando assim que os sitios
ativos da quitosana foram saturados.

No estudo da remog¢do do Pb*, foram adicionadas a coluna
empacotada com 2,5 g de quitosana aliquotas de 25 mL da solucdo
de Pb* 0,1 mol L', removendo entdo 0,62 g de fons Pb(Il)/g de
quitosana, como mostra a Figura 6.

0,81 .
I/
0,61
o
2
S 0,4
3
2 0,2
0,04 = . J
20 40 60 80 100 120 140

Volume Pb?/mL

Figura 6. Extracdo de Pb** 10" mol L' em coluna contendo 2,5 g de quitosana

No estudo do Cd*, foram adicionadas a coluna empacotada
com 2,5 g de quitosana, aliquotas de 25 mL (V total=300 mL) da
solugdo de Cd* 0,001 mol L, observando-se uma remocéo de
1,4x10° g de Cd(Il)/g de quitosana.

No caso do Cr*, foram adicionadas a coluna empacotada, com
2,5 g quitosana, aliquotas de 25 mL (V total=100 mL) da solucdo
de Cr* 0,001 mol L"'. Apés a percolagdo do cétion retido na colu-
na, a remogao desse cdtion metdlico foi de 2,6x107 g de cromio(TIT)/
g de quitosana.

Finalmente, no estudo da remogdo de Hg?* das solugdes, adicio-
naram-se a coluna empacotada com 2,5 g quitosana, aliquotas de
25 mL (V total=450 mL) da solucdo de Hg* 0,001 mol L"!. A re-
mogdo de mercirio(I) foi de 1,6x10* g de Hg(IT)/g de quitosana.
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Dados na literatura mostram que a quitosana pode apresentar
uma ordem de seletividade ou preferéncia para a adsor¢io de dife-
rentes cdtions metdlicos, dependendo do método empregado, da
valéncia do cdtion metdlico e concentracdo do extrator?.

Como pode ser observado, a coluna contendo quitosana empa-
cotada apresentou eficiéncia na remogao dos cations metdlicos. Esse
estudo foi realizado para comparagdo com a metodologia propos-
ta. No entanto, comparando-se a massa de quitosana empregada
nas colunas e aquela empregada na co-precipitacdo daqueles fons
metdlicos, verifica-se que mesmo empregando massas superiores
de quitosana nas colunas, os rendimentos de extracdo foram bem
inferiores que aqueles obtidos empregando-se a co-precipitacdo das
espécies metdlicas (Tabela 2). No trabalho desenvolvido ndo se
estudou a seletividade da quitosana por aquelas espécies metdli-
cas. Nestes estudos de seletividade, ¢ importante trabalhar com as
mesmas concentra¢des iniciais das espécies metdlicas, mesma con-
centragdo de quitosana, tempo e temperatura controlados.

CONCLUSOES

A quitosana previamente solubilizada em meio 4dcido e, poste-
riormente precipitada com o cdtion metdlico, em meio bdsico foi
mais eficiente na remog¢ao dos cations metdlicos estudados nesse
trabalho, tendo rendimento superior a quitosana sélida empacota-
da em coluna ou precipitacdo com solucéo de hidréxido de sédio.

O método proposto foi eficaz para remog¢io dos fons Cu®*, Cr*,
Pb*, Cd** e Hg* em solugdo, sendo que as concentragdes rema-
nescentes desses cdtions ficaram abaixo dos LDs da técnica anali-
tica empregada, que sdo menores ou proximas aquelas concentra-
¢oes estabelecidas pelo CONAMA. Além disso, ap6s solubilizacio
da quitosana, a precipitacdo das espécies metdlicas com a quitosana
em meio bdsico foi realizada em 30 min, muito mais rdpida que a
remog¢do dos fons empregando a quitosana em coluna, com dura-
¢do variando de 2 a 8 h. Outrossim, para algumas espécies metdli-
cas, foi possivel promover a co-precipitacdo em tempos da ordem
de 10-15 min, sem prejudicar a percentagem de remogdo da espé-
cie metdlica.

AGRADECIMENTOS

Aos recursos finaceiros recebidos do CNPq, da CAPES e FAPESP,
as bolsas de iniciacdo cientifica de B. C. Louren¢do (MEC-SESU) e
de B. C. Janegitz (FAPESP) e aos Profs. A. G. Ferreira e J. de A.
Nobrega pelo auxilio e discussdo das andlises das amostras.

REFERENCIAS

. Sanseverino, A. M.; Ciéncia Hoje 2002, 31, 21.

2. Lancaster, M.; Green Chemistry: An Introductory Text, Royal Society of
Chemistry: Cambridge, 2002.

3. Bailey, S. E.; Olin, T. J.; Bricka, R. M.; Adrian, D. D. A.; J. Hazard. Mater.

1999, 97, 2469.

W

=)

10.
1.
12.

14.
15.

20.
21.
22.

23.
24.
25.
26.
27.

28.

29.

Quim. Nova

. http://www.mma.gov.br/port/conama, acessada em Outubro 2005.
. de Azevedo, F. A.; Chasin, M. A. A. da; Metais: Gerenciamento da

Toxicidade, Atheneu: Sdo Paulo, 2003.

. Babel, S.; Kurniawan, T. A.; J. Hazard. Mater. 2003, 97, 219.
. Basilio, M. S.; Friese, K.; de Lena, J. C.; Nalini Jr., H. A.; Roeser H. M.

P.; Quim. Nova 2005, 28, 822.

. Prado, A. G. S.; Faria, E. A.; Padilha, P. M.; Quim. Nova 2005, 28, 544.
. Pergher, S. B. C.; Coavilla, M.; Detoni, C.; Machado, N. R. C. E; Quim

Nova 2005, 28, 397.

Petroni, S. L. G.; Pires, M. A. F.;; Munita, C. S.; Quim Nova 2000, 23, 477.
Kurita, K.; Mar. Biotechnol. 2006, 8, 203.

Shi, C. M.; Zhu, Y.; Ran, X. Z.; Wang, M.; Su, Y. P.; Cheng, T. M.; J.
Surgical Res. 2006, 133, 185.

. El-Sawy, S. M.; Abu-Ayana, Y. M.; Abdel-Mohdy, F. A.; Anti-Corrosion

Methods and Materials 2001, 48, 227.

Cardenas, G.; Orlando, P.; Edelio, T.; Int. J. Biol. Macromol. 2001, 28, 167.
Shi, C.; Zhu, Y.; Ran, X.; Wang, M.; Su, Y.; Cheng, T.; J. Surgical Res.
2006, 733, 185.

. Bautista-Bafos, S.; Hernandez-Lauzardo, A. N.; Veldzquez-del Valle, M.

G.; Herndndez-Lopez, M.; Barka, E. A.; Bosquez-Molina, E.; Wilson, C.
L.; Crop Protection 2006, 25, 108.

. Magnin, D.; Lefebvre, J.; Chornet, E.; Dumitriu, S.; Carbohydr. Polym.

2004, 55, 437.

. Rodas, A. C. D.; Ohnuki, T.; Mathor, M. B.; Lugao, A. B.; Nucl. Instrum.

Methods Phys. Res., Sect. B 2005, 236, 536.

. Coutinho, P.; Rema, P.; Otero, A.; Pereira, O.; Fabregas, J.; Aquaculture

Res., 2006, 37, 793.

Crini, G.; Bioresour. Technol. 2006, 97, 1061.

Vieira, R. S.; Beppu, M. M.; Water Res. 2006, 40, 1726.

Varma, A. J.; Deshpande, S. V.; Kennedy, J. F.; Carbohydr. Polym. 2004,
55, 77.

Guibal, E.; Sep. Purif. Technol. 2003, 38, 43.

Canella, K. M.; Carvalho, N.; Balaban, R.; Quim. Nova 2001, 24, 13.
Khor, E.; Curr. Opin. Solid State and Materials Science 2002, 6, 313.
Zwirtes, I. R. W.; Vieira, 1.C.; Quim. Nova 2006, 29, 923.

‘Wan Ngah, W. S.; Endud, C. S.; Mayanar, R.; Reative & Polymers 2002,
50, 181.

Silva, H. S. R. C.; dos Santos, K. S. C. R.; Ferreira, E. I.; Quim. Nova
2006, 29, 776.

Klug, M.; Sanches, M. N. M.; Laranjeira, M. C. M.; Févere, V. T,;
Rodrigues, C. A.; Quim. Nova 1998, 21, 410.

. Geremias, R.; Pedrosa, R. C.; Benassi, J. C.; Favere, V.T.; Stolberg, J.;

Menezes, C. T. B.; Laranjeira, M. C. M.; Environ. Technol. 2003, 24, 1509.

. Dockal, E. R.; Cavalheiro, E. T. G.; dos Santos, J. E.; Soares, J. da P.;

Campana Filho, S. P.; Polimeros: Ciéncia e Tecnologia 2003, 13, 242.

. Signini, R.; Campana Filho, S. P.; Polimeros: Ciéncia e Tecnologia 1998,

4, 63.

. Janegitz, B. C.; Lourengédo, B. C.; Lupetti, K. O.; da Silva, C.; Fatibello-

Filho, O.; Resumos da XIV SBQ-Regional, Sdo Carlos, Brasil, 2003.

. Lupetti, K. O.; Fagury, R. L. R. P; da Silva, C.; Leite, O. D.; Fatibello-

Filho, O.; Resumos do 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica, Sao
Luis, Brasil, 2003.

. Park, S. M.; Choi, H. S.; Anal. Chim. Acta 2002, 459, 75.
. Sashiwa, H.; Saimoto, H.; Shigemasa, Y.; Tokura, S.; Carbohydr. Res. 1993,

242, 167.

. Fernandez-Megia, E.; Novoa-Carballal, R.; Quinoa, E.; Riguera, R.;

Carbohydr. Polym. 2005, 61, 155.

. Brugnerotto, J.; Desbrieres, J.; Roberts, G.; Rinaudo, M.; Polymer 2001,

42 ,9921.

. Sridhar, S.; Susheela, G.; Reddy, G.; Khan, A.; Polym. Int. 2001, 50, 1156.
. Zhang, Y.; Xue, C.; Xue, Y.; Gao, R.; Zhang, X.; Carbohydr. Res. 2005,

340, 1914.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 6
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


