Ana Paula Franco

CA:RACTERIZACAO ESTRUTURAL E ADSORCAO DE iONS
METALICOS POR CARBOXIMETILCELULOSE E QUITOSANA IN
NATURA E IMPREGNADA COM ZEOLITA

Tese apresentada ao Curso de P6s-Graduacao em
Quimica, Departamento de Quimica, Setor de
Ciéncias Exatas, Universidade Federal do
Parand, como requisito parcial a obtenc¢do de
grau de Doutor em Quimica.

Orientacdo: Profa. Dra. Nadia Krieger.

Curitiba, janeiro de 2009.



Dedico essa tese a minha familia e a
todos aqueles que me deram apoio e
incentivo para seguir em frente.



il

AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida e pela oportunidade de adquirir novos conhecimentos.

A minha familia pela compreensio de minhas auséncias, pelo carinho e pelo apoio
incondicional.

A Orientagéo, Profa. Dra. Nadia Krieger, do Departamento de Quimica (UFPR).

Aos alunos de Iniciacdo Cientifica, de Mestrado e de Doutorado que trabalham ou que ja
trabalharam no Laboratério de Equilibrio Quimico (LEQ-DQUFPR).

Aos professores ¢ a coordenacdo do Programa de Po6s-Graduagdo em Quimica, do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana.

Aos professores e funcionarios do Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana,

em especial as professoras Dra. Ana Lucia Ramalho Mercé, Dra. Jaisa Fernandes Soares e a
Dra. Sueli Maria Drechsel, Prof. Dr. Luiz Pereira Ramos ¢ Prof. Dr. Ronilson Vasconcelos
Barbosa, pela contribuigdo a esse trabalho.

Aos professores: profa. Dra. Aurora Lopez Delgado [Centro Nacional de Investigaciones
Metalargicas (CENIM-CSIC), localizado em Madri, Espanha], profa. Dra. Judith Felcman
(Departamento de Quimica — PUC RJ), prof. Dr. Thomas Heinze (Kompetenzzentrum
Polysaccharid Forschung an der Universitit Jena) e Dra. Denise Alves Fungaro (Laboratério
de Quimica dos Solos e Processos de Adsor¢do do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares - IPEN — Sao Paulo), pela contribui¢do a esse trabalho.

A UFPR, CAPES, CNPq ¢ Fundagio Araucaria pelo suporte financeiro.

Ao CENIM-CESIC (Madrid, Espafia), pelas analises de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), termogravimetria (TG) e espectrometria de absor¢do atdmica (EAA).

Ao Centro de Microscopia Eletronica da UFPR, pelas andlises de microscopia eletronica de
varredura.

Ao Laboratorio Himus-Fértil (DQ — UFPR), sob responsabilidade do prof. Dr. Antdnio
Séalvio Mangrich, pelas andlises de espectroscopia no UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis
RD).

Ao doutorando do Programa de Pos-Graduagdo em Quimica Gregorio Guadalupe Carbajal
Arizaga (Laboratorio de Quimica do Estado Solido, DQ-UFPR), pelas analises de raio X.

A todos os que de alguma forma contribuiram para o sucesso deste trabalho, me ajudando

direta ou indiretamente na sua realizagao.



il

“A persisténcia ¢ o caminho para o éxito”.

Charles Chaplin



v

SUMARIO
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ..ueoeieeeeeeneneasasesescscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses i
LISTA DE ILUSTRACOES ...uuieerererereresenesesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens v
LISTA DE TABELAS .aueeeeeeneeceeaeeseescssassesssscssassssssssssssasassssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssasaes ix
LISTA DE ANEXOS ..coueuirerieeeeeesesesssessesssesssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses xi
RESUMO ..eeeeeeeeeeeeneesesensasssssssssssssssssssssssasassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssnses Xiv
ABSTRACT XV
1. INTRODUGAOQ .auueeeereeerererrnnnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 1
1.1 OS POLISSACARIDEOS COMO AGENTES NATURAIS DE ADSORCAO................. 1
1.1.1 POTENCIAL DE COMPLEXACAO DA CARBOXIMETILCELULOSE E SEUS
DERIVADOS. ..ottt ee e e e e e s e e e s s eeeee s seseseeees s seseseeeenaeen 4
1.1.2  POTENCIAL DE COMPLEXACAO DA QUITOSANA E SEUS DERIVADOS....7
1.2 AS ZEOLITAS E SUA UTILIZACAO COMO AGENTES DE COMPLEXACAO.....13
1.3 EFLUENTES INDUSTRIAIS DO ACO INOXIDAVEL........ooouieiereeeeeeeeeeereeeeen 18
1.4 OS METODOS DE TRATAMENTOS UTILIZADOS PARA REMEDIACAO DE {ONS
METALICOS ... oottt ettt et e e et e e et et s s eeaee e e eeeeaeeseeeeseseeeeeeees 21
1.5 TONS METALICOS E SUAS FORMAS. ...ttt eee e eeees s eeeeene 24
2. OBJIETIVOS.uuuiueeeerieeasaeesesssssassssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssesssssssssssssssssssssssesssnsssasssse 28
2.1 OBTETIVO GERAL ... et ee e e ee s s eeeeeeeneeeens 28
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. ... oo, 28
3.
METODOLOGIA ... e e e e s e et e e e s e s e e eee s s seseeeesessesenees 29
3.1 MATERIAIS E METODOS. ...t et eee e eeeeeeeesseseeeeeeseneeeeens 29
3.2
PROCEDIMENTOS . . .. et 30
3.2.1 OBTENCAO DOS PRODUTOS DE INTERACAO DOS BIOPOLIMEROS COM OS
TONS METALICOS ... oottt ettt et e et e eeeeeeneeen 30
3.2.2 PREPARACAO DOS BIOPOLIMEROS SOLIDOS IMPREGNADOS COM ZEOLITA
INAP Lottt ettt ettt e et e e e e e et et n e e e et e et ee e neeeneeees 31
3.2.3 UTILIZACAO DOS BIOPOLIMEROS PUROS E IMPREGNADOS COM ZEOLITA
NaP1 NA REMEDIACAO DOS [ONS METALICOS. ......vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesreeen. 31
3.3 TECNICAS ANALITICAS ... oottt eeeeeens 33
3.3.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA......ovueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeseseesessseseeeseeaens 33
3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS ettt ee ettt se s s sesesesesesesesenaes 39
3.3.3 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO.....39
3.3.4 ANALISE POR MICROSCOPIA DE VARREDURA ......coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeersseeeen 40
3.3.5 ANALISE TERMICA DOS MATERIAIS SOLIDOS POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E TERMOGRAVIMETRIA (TG)..................... 40
3.3.6 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X ueeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
3.3.7 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis POR REFLECTANCIA DIFUSA
(UVVIS Rt en s eneees 41

3.3.8 ANALISE PORTITULACAO COMPLEXOMETRICA COM  EDTA,
PERMANGANOMETRIA E POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

(EAA ettt ettt ereen. 41
4. RESULTADOS E DISCUSS[A,O ....................................................................................... 43
4.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA ...ttt eeeeeees e eeeeees s 43

4.1.1 CARBOXIMETILCELULOSE .....cccccceiiiiiiiiii e 40
4. 1.2 QUITOSANA . ...ttt ettt et see e et sane e e seneenees 51



42 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-
VISTVEL . oo e e s e e s s s s sesas s s s 62
4.3 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO......79
43.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA
CARBOXIMETILCELULOSE E DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM [ONS

IMETALICOS. ..o e s e s sesee e s e s e e e s s e s ses s s seseseseeen. 81
4.3.2. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA QUITOSANA E
DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM IONS METALICOS.......c.oovveeeeeeenenn. 85
433 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DOS
BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS. ..ottt se s s e s s s s s sesesesse s s ssesessesssaes 89
44 ESTUDOS DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA . ... e s s s seneees 93
4.5 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
(DSC) E TERMOGRAVIMETRIA (TGt 101

4.5.1 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E
TERMOGRAVIMETRIA (TG) DA CARBOXIMETILCELULOSE E DOS SEUS
PRODUTOS DE INTERACAO COM [ONS METALICOS........oovoueeeeeeeeeeeeeeeeeeeneen. 102
4.5.2 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E
TERMOGRAVIMETRIA (TG) DA QUITOSANA E DOS SEUS PRODUTOS DE

INTERACAO COM IONS METALICOS.......oeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 104
4.5.3 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E
TERMOGRAVIMETRIA (TG) DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS.............cccc....... 107
4.6 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DOS BIOPOLIMEROS
IMPREGNADOS........eeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeee e s s eeseeeeeseseenaseees 114
4.7 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS POR REFLECTANCIA DIFUSA
DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS.........oueeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeee e eee e 117

4.8 APLICACAO DOS BIOPOLIMEROS PUROS E IMPREGNADOS COM ZEOLITA
PARA TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUAS CONTENDO {ONS

METALICOS. ..ottt e e e e et e e e eee s ee e e et s e e s eeees s sesenees 120
4.8.1 ANALISE POR TITULACAO COMPLEXOMETRICA COM EDTA E POR
PERMANGANOMETRIA. ..o e e e ee e seeeeeese s seeeeeesees 121
482 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE AGUA DE INDUSTRIA DE
ACO INOX ettt e e s e et ee e s e et e eees e e s e eseseses e seesaeessesaens 125
L6000\ (6) B 015] 0 D1 133
6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS......ucuouieeeeneereseeeseesssssssesssssssassssssssssasassss 135
7 REFERENCIAS .oceeeieitieeeeecsessaeeeesesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssesssssssass 136



vi

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

a - Razao entre o nimero de milimols de KOH pelo nimero de milimols de ligante.

BEST 7 - Programa de computador utilizado para determinar as constantes de estabilidade,
constantes de protonagdo, constantes de formacdo globais para os complexos metalicos e as
constantes das espécies hidroliticas presentes no equilibrio, utilizando tratamento estatistico
dos dados obtidos das curvas de titulagdo potenciométrica.

B - Constantes de formagao global dos complexos ligante-ion metélico.

CENIM (CSIC) - Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas, localizado em Madri
(Espanha).

CMC - Carboximetilcelulose (242g/mol da unidade monossacaridica).

CMC Pura - Carboximetilcelulose em solu¢ao aquosa na auséncia de ions metalicos.

CMCCr ou CMC-Cr (1:1) - Solucdo ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de fons Cr'", na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

CMCCr ou CMC-Cr (2:1) - Solu¢ao ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de fons Cr'", na razdo ligante:ion (L:M) de 2:1.

CMCFe ou CMC-Fe (1:1) - Solucdo ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de ions Fe™", na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

CMCFe ou CMC-Fe (2:1) - Solu¢ao ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de fons Fe'" | na razdo ligante:ion (L:M) de 2:1.

CMCNi ou CMC-Ni (1:1) - Solucao ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de ions Ni', na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

CMCNi ou CMC-Ni (2:1) - Solucao ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de fons Ni'", na razo ligante:ion (L:M) de 2:1.

CMCMo ou CMC-Mo (1:1) - Solugdo ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de ions Mo"", na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

CMCMo ou CMC-Mo (2:1) - Solugdo ou complexo de carboximetilcelulose (0,1 mmol) na
presenca de fons Mo"", na razdo ligante:ion (L:M) de 2:1.

CMCZeo - Carboximetilcelulose impregnada com zeodlita 20 % (m/m) na auséncia de ions
metalicos.

DRX - Difragao de raios X de po.

DSC - Analise térmica por calorimetria diferencial de varredura.
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ETDA ou edta - Acido etilenodiaminotetracético.

G. S. - Grau das substituigdes estatisticas de grupamentos carboximetilicos na estrutura da
Carboximetilcelulose.

Gy ou gray - Dose de radiacdo absorvida por um corpo especifico, expressa no sistema
internacional (SI), correspondente a 1 joule de energia para 1 kg de massa.

H - Atomo de hidrogénio.

H" - fon hidrogénio ou préton.

HL - Unidade dimérica da CMC com o sitio alcoolico do C-2 e o carboxilato totalmente
protonados ou dimérica quitosana com o sitio alcoolico do C-6 e o grupamento amina
totalmente protonado, de acordo com o modelo quimico escolhido para compor a matriz
matematica, o qual utilizou os sitios mais expostos dos respectivos biopolimeros.

H.,L - Ligante com a unidade dimérica da CMC com o sitio alcdolico do C-2 e o carboxilato
desprotonados ou dimérica da quitosana com o sitio alcdolico do C-6 e o grupamento amina
desprotonados, conforme modelo quimico escolhido para compor a matriz matematica, o qual
utilizou os sitios mais expostos dos respectivos biopolimeros.

HYSS - O programa utilizado para calcular e visualizar a distribui¢do das espécies presentes
em um equilibrio, em fung¢do do pH.

IV - Espectrometria no Infravermelho.

Ky - Constante genérica de formagao das espécies hidroliticas.

KH,L - Constante de protonagdo referente a espécie HnL onde n ¢ o numero total de
hidrogénios écidos.

L - Ligante com a unidade dimérica da CMC com o sitio alcéolico do C-2 protonado e o
carboxilato desprotonado ou dimérica da quitosana com o sitio alcdolico do C-6 protonado e o
grupamento amina desprotonado.

LEQ - Laboratério de Equilibrio Quimico.

u - Forca i6nica do meio (mol/L).

M ou YM* - fon metalico (Fe', Ni" e Mo"").

MH e MLH - Espécies protonadas dos ions e dos seus complexos, respectivamente.

MH_; - Espécie hidrolitica do ion (M) em questdo, contendo um mol de OH'.

ML - Representacdo da espécie formada pela ligagdo de 1 mol de ion metalico e 1 mol de
ligante, espécie complexa.

M(OH),L - Representagao da espécie equivalente a ML,, contendo n mols de ions OH-.

ML, H,, - Representacdo da espécie contendo n mols de L e m mols de ions H.
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ML,; - Representacao da espécie formada pela ligagao de 1 mol de ion metalico com 2 mols de
ligante.

ML; - Representagdo da espécie formada pela ligacdo de 1 mol de ion metalico com 3 mols de
ligante.

My(OH); - Representacao da espécie hidrolitica.

Mo"! - Representagao do ion M0042'.

PAN - [1-(2-piridilazo)-2-naftol] indicador metalocromico para titulagdes compleximétricas
com EDTA para o fon Mo"".

Quitosana Pura - Quitosana isolada (344g/mol da unidade dimérica).

Quitosana-Cr, QuitCr ou Quit-Cr (1:1) - Solucao ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de ions Cr'"', na razio ligante:ion (L:M) de 1:1.

Quitosana-Cr, QuitCr ou Quit-Cr (2:1) - Solucdo ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de fons Cr'", na razio ligante:ion (L:M) de 2:1.

Quitosana-Fe, QuitFe ou Quit-Fe (1:1) - Solucao ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de ions Fe'", na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

Quitosana-Fe, QuitFe ou Quit-Fe (2:1) - Solu¢do ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de fons Fe'", na razdo ligante:ion (L:M) de 2:1.

Quitosana-Ni, QuitNi ou Quit-Ni (1:1) - Solucao ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de ions Ni', na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

Quitosana-Ni, QuitNi ou Quit-Ni (2:1) - Solucdo ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de fons Ni', na razo ligante:ion (L:M) de 2:1.

Quitosana-Mo, QuitMo ou Quit-Mo (1:1) - Solu¢do ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenga de ions Mo"", na razdo ligante:ion (L:M) de 1:1.

Quitosana-Mo, QuitMo ou Quit-Mo (2:1) - Solu¢do ou complexo da quitosana (0,1 mmol) na
presenca de fons Mo"", na razdo ligante:ion (L:M) de 2:1.

QuitZeo - Quitosana impregnada com zeolita 20 % (m/m) na auséncia de ions metalicos.

TC - Banda de absor¢ao de transferéncia de carga.

TG - Termogravimetria.

UV-Vis - Espectroscopia no ultravioleta e no visivel.

UV-Vis RD - Analise de espectroscopia no ultravioleta e no visivel por reflectancia difusa.

X -2,3 e 6, correspondendo a carga dos ions metélicos.

Y - 1 a4, correspondendo ao niimero de ions metalicos.

Z - 1 a4, correspondendo ao niumero de hidroxilas.



X

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Estrutura da unidade dimérica da carboximetilcelulose (sal de sodio) (SZORCSIK et
ALy 20000)......eeuieieieeteete ettt ettt ettt ettt ettt b et e beebeeteeteeteest e st et et e senbeeteereeteeseeneeneas 4

Figura 2. Estrutura da unidade monomérica da quitosana {poli[/-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-
glucopiranose]} (RINUDO, 2000).......cc.ceeuieriieriieiieeiierieeieeeite et eseeesseesitesseesseesnseessaesnseensnas 7

Figura 3. Estrutura idealizada da rede tetraédrica das zedlitas (a), e os didmetros dos canais
presentes na estrutura das zeolitas (b) (QUEROL et al., 2002)........ccceeeeiieecieeniieeeieeeeiee e 14

Figura 4. Curvas de titulagao potenciométrica de carboximetilcelulose pura, na quantidade de

matéria de 0,1lmmol, e na presenga do ion Ni", nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25°Cep=
0,100 MOI/L de KINO3). eveeiiieiiieiiieieeiee ettt ettt ettt e e e et e e b e eseessaeensaessseesseessseensaensseenns 47

Figura 5. Diagrama de especiagdo segundo a variagdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de carboximetilcelulose na presenca do fon Ni', na razdo de L:M 2:1,
com variagao de PH 2 @ 10.....cc.iiiiiiiiiiiieiieee ettt ettt st e esb e et ense e 47

Figura 6. Curvas de titulagdo potenciométrica de carboximetilcelulose pura, na quantidade de

matéria de 0,1mmol, e na presen¢a do ion Mo, nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25°Cepn=
0,100 MOI/L de KINO3).c.ueviiiiiieeieee ettt ettt ettt e e eta e e s raeesaseeesaseeennneeeanens 48

Figura 7. Diagrama de especiagdo segundo a varia¢do do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solucdes de carboximetilcelulose na presenca do fon Mo"", na razio de L:M 2:1,
com variagao de PH 2 @ 12....cciiiiiiiiieee ettt et 49

Figura 8. Curvas de titulagdo potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de
0,1mmol, e na presenca do ion FeHI, nas razoes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25 °C e p = 0,100 mol/L

Figura 9. Diagrama de especiagdo segundo a variagdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solu¢des de quitosana na presenca do ion Fe'', na razio de L:M 2:1, com
variagao de PH 2 @ 12 et sttt et eaeeens 52

Figura 10. Curvas de titulagdo potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de
0,1mmol, e na presenca do fon Ni', nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25°C ¢ pu = 0,100 mol/L

Figura 11. Diagrama de especiacao segundo a variacao do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de quitosana na presenca do fon Ni', na razdo de L:M 2:1, com variago
(4 535 0] B2 0 SRR PURRRRRPR 53

Figura 12. Curvas de titulagdo potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de

0,1mmol, e na presenga do ion Mo", nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25 °C ¢ p = 0,100
MOI/L A€ KINO3) ittt ettt et ettt e et e et e e teeesbeessaeensaessseesseesssesnsaensseans 55



Figura 13. Diagrama de especiacao segundo a variacao do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de quitosana na presenga do fon Mo", na razio de L:M 2:1, com
Variagao de PH 2 @ 12....iiiiiiiiciiece ettt et ettt e e steeeabe e raeenbaens 55

Figura 14. Espectros de UV para uma solugdo de carboximetilcelulose pura na concentragao
de 10° mol/L, varredura na faixa de 190 @ 230 DM.....ovovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 64

Figura 15. Espectros de UV-Vis para uma solugdo aquosa de Ni' na concentra¢io de 107
mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm ¢ (b) detalhe da regido de 260 a 350

Figura 16. Espectros de UV-Vis para uma solugio de CMC com o fon Ni, ambos na
concentracdo de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm ¢ (b) detalhe da regido de
200 @ 350 NNttt ettt ettt ettt st e bt st e be e st e e b 67

Figura 17. Espectros de UV-Vis para uma solugio de Cr'"' pura na concentragio de 107
mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 NIM...........ooooiiiiiiiiiiiiiiieeee 68
Figura 18. Espectros de UV-Vis para uma solu¢io de CMC com o ion Cr', ambos na
concentragio de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 @ 800 NM...........cccoovevereeeeeeervrreenann. 69

Figura 19. Espectros de UV-Vis para uma solugio de Mo"' pura na concentragio de 107

mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 300 nm e (b) detalhe da regido entre 190 e 300

Figura 20. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de CMC com o ion metalico Mo""', ambos
na concentracio de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 230 nm e (b) detalhe da regido
ENETE 190 € 230 NIML..cniiiiiiiiiiiie ettt ettt st sttt e e 71

Figura 21. Espectros de UV-Vis para uma solugio de quitosana pura na concentragio de 10”
mol/L, varredura na faixa de 190 a 400 NIM...........ooooiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 72

Figura 22. Espectros de UV-Vis para uma solugdo aquosa do fon Fe'" pura na concentracio de

10” mol/L, varredura na faixa de 190 @ 800 NMML...........co.rveeriurrierrieeisensisnesseseses s sseseenns 73
Figura 23. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de quitosana com o fon Fe'", ambos na
concentragio de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 @ 800 NM......veveveeveeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeenn. 74

Figura 24. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de quitosana com o fon Ni', ambos na
concentracdo de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm e (b) detalhe da regido de

200 @ 480 MMttt e bt ea e et sat e e bt e ea bt e bt st e bt e sab e e b st e e naeeeaee 76
Figura 25. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de quitosana com o fon Cr'", ambos na
concentragio de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 @ 800 NM......v.veveeveeeeeeeereeeeeeeeeeeeeenn. 77

Figura 26. Espectros de UV-Vis para uma solu¢io de quitosana com o fon Mo"', ambos na
concentra¢io de 10” mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 400 nm ¢ (b) detalhe da regiao
ENIe 190 € 400 NIM.....oiiiiiiiiiie et e e ettt e e e ettt e e e sabe e e e e nabaeeeennsbeeeesnnsaeeens 78



xi

Figura 27. Espectros de infravermelho dos biopolimeros puros com variacdo do pH 2 a 12, a)
CMC e b) quitosana, em pastilha de KBr..........ccccoeiiiiiiiiiiiiiciccecece e 80

Figura 28. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da carboximetilcelulose com
o fon metdlico Mo"!, na razdo de 2:1, com variagdo de pH 3 a 8, em pastilha de

Figura 29. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da carboximetilcelulose com
o fons metalicos Fe", Cr', Ni"" ¢ Mo", na razdo de 2:1, com variagdo de pH 3 a 8, em
PAStIING @ KB ...ouiiiiiieiiecieceeee ettt ettt e et e e neeenbeenees 83

Figura 30. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da quitosana com o ions
metalicos Fe', Cr'", Ni"' e Mo, na razdo de 2:1, com varia¢do de pH 3 a 8, em pastilha de

Figura 31. Espectros de infravermelho para a zeolita NaP1 pura, carboximetilcelulose pura e
impregnada com zeolita NaP1 20% m/m, em pastilha de KBr...........cocoociiiniiniininn 90

Figura 32. Espectros de infravermelho para a zedlita NaP1 pura, quitosana pura e quitosana
impregnada com zeodlita NaP1 20% m/m, em pastilha de KBr.........cccccooieviiiiiinciiiieiiece, 90

Figura 33. Micrografias dos materiais obtidos em diferentes magnificagdes, a) 5000x, CMC
em pH 6; b) 500x, quitosana em HCI; ¢) 500x, zeolita NaP1 pura; d) 5000x, zeolita NaP1
pura; e) 500x, CMC-zedlita (20% m/m); f) 5000x, CMC-zeoélita (20% m/m); g) 500x,
quitosana-zeolita (20% m/m em HCIl 2% v/v) e h) 5000x, quitosana-zeolita (20% m/m em
HCT 2% V/V) ettt ettt ettt ettt e ettt et e et e bt et esae e teentesneenneas 94

Figura 34. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, CMC pura e dos produtos de
interagdo da CMC pura com os ions metalicos em pH 3: b) 5000x, CMCCr; c¢) 5000x,
CMCFe; d) 5000x, CMCNi € €) S5000X, CMCMO......c.cceivieriiierieiieeieenieeereeiee e eseeeeseessee e 95

Figura 35. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, Zedlita NaP1 pura; b) 5000x
CMCze6lita20% pura; e dos produtos de interagdo da CMCzeolita20% com os ions metalicos
em pH 3: ¢) 5000x, CMCZeoCr; d) 5000x, CMCZeoFe; e) 5000x, CMCZeoNi ¢ f) 5000x,
CIMCZIEOMO. ...ttt ettt et ettt e et e ettt e st e e sabe e e sabeeeeabeeebbeesbeeesanee 96

Figura 36. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, quitosana pura e dos produtos de
interagdo da quitosana pura com os ions metalicos em pH 3: b) 5000x, QuitCr; ¢) 5000x,
QuitFe; d) 5000x, QuitNi € €) 5000X, QUItMO.......ccccuiiiiiieeiiieeiie e e 97

Figura 37. Micrografias dos materiais obtidos em diferentes magnificagdes, a) 5000x, Zedlita
NaP1 pura; b) 5000x Quitze6lita20% pura; e dos produtos de interagdo da Quitzedlita20%
com os ions metalicos em pH 3: c¢) 5000x, QuitZeoCr; d) 5000x, QuitZeoFe; e) 5000x,
QuitZeoNi e f) S000X, QUItZEOMO.......cccueeeiieriieiieiieeiteeeee et esteeeteesteebeessreeseesaeessseessaesseens 98

Figura 38. Curva de DSC para a carboximetilcelulose pura in natura (a), temperatura na faixa
de 20 a 400 °C, e para a carboximetilcelulose impregnada com zeoélita NaP1 (20% m/m) (b),
temperatura na faixa de 20 a 800 °C em PH 2......ccuviiiiiiiiiiiiiieeeieceeee et 108



Xii

Figura 39. Curva de TGA para a carboximetilcelulose pura in natura (a), temperatura na faixa
de 20 a 400 °C, e para a carboximetilcelulose impregnada com zeoélita NaP1 (20% m/m) (b),
temperatura na faixa de 20 a 800 °C em pH 2.....cccooiiiiiiiniiiiiiiceeeeeeeeee 109

Figura 40. Curva de DSC para a quitosana in natura (a) temperatura na faixa de 20 a 400 °C, e
para a quitosana impregnada com zedlita NaP1 (20% m/m) (b), temperatura na faixa de 20 a
800 OC @M PH 2.ttt 110

Figura 41. Curva de TGA para a quitosana pura in natura, temperatura na faixa de 20 a 400
°C. e para a quitosana impregnada com zedlita NaP1 (20% m/m) (b), temperatura na faixa de
202 800 °C em PH 3.ttt sttt 111

Figura 42. Difratogramas de Raios X de p6 da zeodlita NaP1 pura, (a) quitosana e quitosana
impregnada com zedlita NaP1 e (b) CMC and CMC impregnada com zeolita NaP1, ambas
com 20% m/m de IMPIEZNACAO. ......eeuiruririeeieritenteeieetente et eitesteesteeitesbeenteeaee st esreeeesaeenseensens 116

Figura 43. Espectros obtidos na analise de espectrometria por reflectancia difusa (UV-Vis RD),
para amostras pulverizadas da zedlita NaP1 pura, a) quitosana e quitosana impregnada com
zedlita e b) CMC and CMC impregnada com =zedlita, ambas com 20% m/m de
TIMPTEZNACAO . ¢ ..vveeeuereeeureeeeteeeateeesteeeanteeessseeasseeansseeasseeanssasansseesssessseesasseeesseesasseessssessnsseesns 119



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela .

Tabela 9.

Tabela 10.

xiii

LISTA DE TABELAS

LOGARITMOS DAS CONSTANTES DE PROTONACAO CALCULADAS
PELO PROGRAMA BEST7 PARA A CARBOXIMETILCELULOSE E PARA
A QUITOSANA E DOS SEUS COMPLEXOS COM OS fONS METALICOS
Fe'", Ni'" e Mo"" (T =25,0 °C e = 0,100 mol/L de KNO3)......cveveevrerrerreenen. 57

PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO DOS ESPECTROS DE
INFRAVERMELHO OBTIDOS DA CARBOXIMETILCELULOSE E DOS
SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM OS IONS METALICOS Fe', Ni",
O VIO Lo, 84

PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO DOS ESPECTROS DE
INFRAVERMELHO OBTIDOS DA QUITOSANA E DOS SEUS PRODUTOS
DE INTERACAO COM OS fONS METALICOS Fe™, Ni', o' e
VOV e 87

PRINCIPAIS MODOS DE VIBRACAO DOS ESPECTROS DE
INFRAVERMELHO DA CMC PURA, QUITOSANA, CMC-ZEOLITA 20% E
QUITOSANA-ZEOLITA 20%.......ccuiiiiiiniiiiiiiiiiinicieeicneciee e 91

RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DA CARBOXIMETILCELULOSE
PURA, DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM OS fONS Fe'', Ni",
Cr @ MOV, PH 3. e 103

RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DA QUITOSANA PURA, DOS
SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM OS fONS Fe'', Ni", ¢r'' e Mo, pH

RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DOS BIOPOLIMEROS
IMPREGNADOS COM ZEOLITA NaP1 (20% m/M).........coveveeeeeeeeeeereeenennn. 111

CONCENTRACOES DOS fONS METALICOS Ni'" ¢ Mo"! ADICIONADOS A
AGUA DO RIO IRAT E AGUA PURA......oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 121

RESULTADOS OBTIDOS NAS TITULACOES COM EDTA E NAS
PERMANGANOMETRICAS* PARA AS AMOSTRAS DE AGUA
CONTENDO OS [ONS METALICOS APOS TRATAMENTO COM
CARBOXIMETILCELULOSE E QUITOSANA, EM PH 5**........cocoovvvnn.. 122

COMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE AGUA RESIDUAL DA INDUSTRIA
DE ACO INOX (IN@/L) .. vveoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseesesessesses e essssesesseeesesseeeeees 125



Tabela 11.

Tabela 12.

xXiv

ADSORCAO DOS IONS METALICOS NAS AMOSTRAS DE AGUA DA
INDUSTRIA DE ACO INOX (Al E A2), UTILIZANDO
CARBOXIMETILCELULOSE E QUITOSANA PURA, APOS 90 MIN*......126

ADSORCAO DOS [ONS METALICOS NAS AMOSTRAS DE AGUA
RESIDUAL DE INDUSTRIA DE ACO INOX COM ZEOLITA NaP1 PURA E
COM OS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS, APOS 90 MIN*................... 129



XV

LISTA DE ANEXOS
1. ARTIGOS PUBLICADOS ..o ettt 148

Anexo 1. Curvas de validagdo da titulagdo potenciométrica para a carboximetilcelulose e o
fon Ni", propor¢io 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores tedricos
(linha descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7..........ccccoooiviieniieciieniieeiieens 149

Anexo 2. Curvas de validagdo da titulagdo potenciométrica para a carboximetilcelulose e o
fon Mo"", propor¢io 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores tedricos
(linha descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7..........ccccooovivvieniieciienieeiieen, 149
Anexo 3. Curvas de validagio da titulagio potenciométrica para a quitosana e¢ o ion Fe',
proporcao 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha
descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7........c.cccccovviiiiiiiieniiieieeieeeeeiees 150

Anexo 4. Curvas de validagdo da titulagio potenciométrica para a quitosana e o ion Ni,
proporcao 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha
descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7........c.cccccoviiiiiiiiieniieiecieeieeeee e 150

Anexo 5. Curvas de validagdo da titulagio potenciométrica para a quitosana e o fon Mo"",
proporcao 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha

descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7........c.ccccoviiiniiieiieniieiecieeeeeee e 151

Anexo 6. Espectros de infravermelho para a carboximetilcelulose pura (in natura), em

PASLIING @ KB ...ttt ettt sttt eneen 151
Anexo 7. Espectro de infravermelho para a quitosana pura (in natura), em pastilha de
KBttt ettt h et e a e e bt e bt en e e bt e teehee bt enteeneenteas 152
Anexo 8. Espectro de infravermelho para carboximetilcelulose ¢ o ion Fe'' ¢ em pH 3, em
PAStIING @ KB ...ttt ettt ettt ettt e 152
Anexo 9. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose e o fon Cr'' em pH 3, em
PAStIING @ KB ...ttt ettt sttt et e be b enreeneas 153
Anexo 10. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose e o fon Ni' em pH 3, em
PASLIING @ KB ...t ettt ettt et 153
Anexo 11. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose com o fon Mo"" em pH 3,
€M PAStIING @ KB ....oiiiiiiiiiiciicce e et eaa e e nees 154
Anexo 12. Espectro de infravermelho para a quitosana e o ion Fe'' em pH 3, em pastilha de
KBttt ettt ettt st et e et e e nteea e et e enteeteenbeesaenneenteesae st enteeneensens 154
Anexo 13. Espectro de infravermelho para a quitosana e o ion Cr'" em pH 3, em pastilha de



Xvi

Anexo 15. Espectro de infravermelho para a quitosana com o fon Mo"' em pH 3, em pastilha

Anexo 17. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose impregnada com zedlita
NaP1 20% m/m, em pastilha de KBI..........cccooiiiiiiiiiiiiicececece e 157

Anexo 18. Espectro de infravermelho para a quitosana impregnada com zedlita NaP1 20%
m/m, em pastilha de KBI.........coocoiii e 157

Anexo 19. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o ion Fe'', temperatura na faixa de
202 800 PC M PH 3.t e e et e e nnbeeenareeennes 158

Anexo 20. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose ¢ o fon Fe'", temperatura na faixa de
202900 °C em PH 3.t 158

Anexo 21. Curvas de DSC para a quitosana e o ion Fe"", temperatura na faixa de 20 a 800 °C

Anexo 23. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o ion Cr'"', temperatura na faixa de
202800 °C emM PH 3..einiiiiie ettt 160

Anexo 24. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose ¢ o fon Cr'", temperatura na faixa de
202900 °C €M PH 3.ttt 160

Anexo 25. Curvas de DSC para a quitosana e o ion Cr'", temperatura na faixa de 20 a 800 °C

Anexo 27. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o fon Ni', temperatura na faixa de 20
2800 PC M PH 3.t et et e et e e eeenaeeenreas 162

Anexo 28. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose e o fon Ni", temperatura na faixa de
202900 °C @M PH 3.ttt 162

Anexo 29 . Curvas de DSC para a quitosana e o ion Ni', temperatura na faixa de 20 a 800 °C



Xvii
Anexo 31. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o fon Mo"", temperatura na faixa de

202700 °C em PH 3.t 164

Anexo 32. Curvas de TG para a carboximetilcelulose e o fon Mo"', temperatura na faixa de 20
Q700 °%C M PH 3. e ettt e e b e e b eeenaaeeenreas 164

Anexo 33. Curvas de DSC para a quitosana e o ion Mo"", temperatura na faixa de 20 a 700 °C

Anexo 35. Padrdo de raios X para a zedlita NaP1 obtido da base de dados do equipamento
Shimadzu XRD-6000 do Departamento de Quimica da UFPR [ficha 1:46-1045 do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)]....ccoooieviieiiieniiiiiecieeieecve e 166



xviii

RESUMO

Biopolimeros de fontes naturais, tais como a carboximetilcelulose (CMC) e a quitosana, sao
capazes de complexar ions metalicos por possuirem em suas estruturas sitios potencialmente
basicos de Lewis que se ligam aos ions metélicos, retirando-os do meio aquoso. Neste
contexto, o objetivo geral deste trabalho foi estudar a interagdo dos ions metalicos Fe™, Cr'",
Ni" ¢ Mo"" com os biopolimeros CMC e quitosana e destes materiais impregnados com
zedlita NaP1 (20% m/m), e avaliar o potencial de utilizacdo destes materiais no tratamento de
aguas residuais contendo ions metélicos. A titulagdo potenciométrica foi realizada em
solugdes aquosas dos biopolimeros puros ¢ em solugdes dos biopolimeros com os ions
metalicos, em diferentes razdes ions metalicos-ligante. Os resultados obtidos na
potenciometria demostraram a formagdo de complexos entre os biopolimeros e os ions
metalicos nas propor¢des ligante-metal de 1:1 a 3:1. Os valores das constantes de
complexagdo (obtidas no programa BEST7) e os diagramas de distribuicdo de espécies
(obtidos no programa Hyss), demonstraram a existéncia de espécies complexadas na faixa de
pH 2 a 12. Os estudos dos espectros no IV e as andlises térmicas nas amostras solidas dos
produtos de interagdo dos ions metdlicos com os biopolimeros, bem como dos materiais
impregnados com zeoélita NaP1, confirmaram a presenga da zeolita nos solidos e a interagao
dos ions com ambos os biopolimeros, impregnados ou ndo. Houve um aumento da
estabilidade térmica dos materiais complexados e dos impregnados com zedlita, sendo este
efeito mais pronunciado para o fon Ni". Os estudos dos sélidos por difratometria de raios X
demonstraram modificagdes da estrutura dos biopolimeros impregnados com zeolita, com
conservagdo de parte da estrutura cristalina da zeolita. Apds o estudo dos produtos de
interagdo biopolimero-ions metalicos, foi estudada a interagdo dos ions com os biopolimeros
impregnados ou ndo com zedlita, em sistemas-modelo compostos por dgua pura, ou por agua
do Rio Irai (Curitiba, PR), adicionadas dos ions Ni'' ¢ Mo¥". Observou-se maior eficiéncia
quando foi utilizada a quitosana, com redugdo de 97% para os ions Mo"' ¢ de 92% para os
fons Ni" em 150 min e pH 5. Em seguida, os mesmos agentes de adsor¢do foram utilizados
para tratar amostras efluentes de industria de ago, sendo obtida uma eficiéncia maior quando
se utilizou CMC pura ou impregnada com zedlita, no mesmo pH, com remogdes acima de
90% para os fons Mo"' e acima de 80% para os ions Ni". Os resultados obtidos para remogio
dos ions ap6s o tratamento mostram que a utilizagdo dos biopolimeros utilizados neste
trabalho pode ser vantajosa na remediagdo de efluentes contendo ions metalicos.
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ABSTRACT

Natural biopolymers, such as carboxymethylcellulose (CMC) and chitosan, are used as agents
for the complexation of metallic ions, due to the fact that their structures present sites that are
potential Lewis bases that can bind to the ions, removing them from aqueous solution. The
objectives of the present work were, firstly, to study the interaction of the metallic ions Fe',
Cr'™, Ni'" and Mo"" with CMC and chitosan, both in their pure forms and in a preparation
impregnated with zeolite NaP1 (20% m/m), and, secondly, to evaluate the potential of using
these natural biopolymers in a process for the remediation of wastewaters containing metallic
ions. Potentiometric titrations were done in aqueous solutions of the biopolymers with and
without metallic ions, in different ratios of metallic ions to ligands. The values of the
complexation constants (obtained with the software BEST7) and the diagrams of distribution
of the species (obtained with the software Hyss) showed the formation of complexes between
the biopolymers and the metallic ions, when mixed in different ratios (polymer:metal from 1:1
to 3:1), from pH 2 to 12. IR spectroscopy, differential scanning calorimetry and
thermogravimetric analyses of solid samples of the metallic complexes and of the
impregnated materials demonstrated the presence of zeolite and the interaction of the ions
with both biopolymers, impregnated or not with zeolite. Interaction with the ions and zeolite
increased the thermal stability of these materials, with the highest thermal stability being
obtained for the biopolymers complexed with the ion Ni'. X ray diffraction analyses of the
solids showed modifications of the crystalline structure of the biopolymers impregnated with
zeolite, with partial maintenance of the crystalline structure of the zeolite. After the study of
the interactions of the biopolymers with the metallic ions, the potential of using these natural
biopolymers in a process for the remediation of wastewaters containing metallic ions was
studied. These experiments were done using both biopolymers, impregnated or not with
zeolite, added to aqueous solutions containing metallic ions Ni" ¢ Mo"", prepared either with
pure water or with water of the Irai River (Curitiba, PR). The results showed that pure
chitosan was more effective, removing 97% of free Mo"" and 92% of free Ni" in 150 min at
pH 5. The same materials were used to treat samples of a wastewater from stainless steel
processing. The efficiency was greater with CMC, either pure or impregnated with zeolite: at
the same pH, more than 90% of the Mo"" and more than 80% of the Ni" were removed. The
results obtained for the removal, in both model systems and real effluents containing metals
ions, showed that the biopolymers used in this work have potential for the remediation of
wastewaters that contain metal ions.



1. INTRODUCAO

Neste trabalho serdo abordados temas basicos de estrutura e composicao dos
biopolimeros (CMC e quitosana), bem como os estudos da interacdo com ions metalicos e sua
aplicacdo no tratamento de efluentes industriais contaminados com ions metéalicos. Além
disso, sera apresentada uma alternativa para tentar aumentar a eficiéncia dos biopolimeros no

tratamento, utilizando-se a impregnacgao dos biopolimeros com materiais zeoliticos.

1.1 OS POLISSACARIDEOS COMO AGENTES NATURAIS DE ADSORCAO

Polissacarideos, também conhecidos como glicanas, consistem de monossacarideos
unidos por ligacdes glicosidicas. Os polissacarideos formados por um unico tipo de
monossacarideo sdo chamados de homopolissacarideos, enquanto que aqueles que possuem
em sua constituicdo mais de um tipo de monossacarideo sdo chamados de
heteropolissacarideos. Entre os polissacarideos mais conhecidos, estdo o amido, o glicogénio
e a celulose. O amido ¢ a principal reserva de alimento das plantas; ja o glicogénio serve
como reserva de carboidrato em animais, enquanto que a celulose atua como material
estrutural para as plantas (SOLOMONS, 1996).

A celulose ¢ um dos mais populares e abundantes dos biopolimeros naturais, ¢
renovavel e biodegradavel, o que faz com que tenha as mais diversas utilizagdes. A celulose ¢
um polimero linear que possui grupos hidroxilas (um grupo primario e dois grupos
secundarios por unidade monomérica de glucose) e como qualquer composto que contém
grupamentos hidroxila, pode sofrer diversas reagdes, entre elas: adi¢do, substitui¢do, nitracao,
acetilagdo, esterificagdo e oxidacdo, utilizadas para preparar seus derivados. A natureza
quimica, quantidade e distribuicdo dos grupos substituintes nos derivados da celulose
governam propriedades como a solubilidade, estabilidade térmica, estabilizacdo coloidal,
atividade de superficie, termosplasticidade, caracteristicas do filme e biodegradacdo, dentre
outros (SHALABY e SHAH, 1991).

Os derivados da celulose sdo amplamente utilizados em produtos farmacéuticos,
cosméticos, alimenticios, dentre outros. Para tal, faz-se necessario que sejam atdxicos, nao

carcinogénicos e biocompativeis (SHALABY e SHAH, 1991). Esse ¢ o caso da



carboximetilcelulose, que ¢ um éter derivado da celulose, comercializado na forma so6lida do
sal de carboximetilcelulose de sddio (CMC). A forma soélida ¢ a mais estavel da CMC, uma
vez que solugdes de polimeros naturais podem degradar e permitir a proliferacdo de fungos
quando estocadas (SZORCSIK et al., 2006).

Muitos polissacarideos, tais como a celulose, galactomananas, carboximetilcelulose
(CMC) e a quitosana, sdo agentes de adsorcdo usados em processos industriais € na
remediacdo, especialmente, devido a facilidade de obtencao, a grande produ¢do mundial e ao
seu custo acessivel aos laboratorios de pesquisa e industrias (CMC, 25 reais/kg e quitosana,
45 reais/kg, para materiais grau analitico e 6 reais’kg e 12 reais’kg, para os materiais
comerciais, respectivamente) (GECOL er al., 2005; SHALABY e SHAH, 1991). Estes
materiais podem formar complexos com ions metalicos presentes em aguas residuais de
varios processos industriais, através de seus sitios basicos de Lewis (por exemplo, -COOH, -
OH, -NH,), presentes nas estruturas da CMC e da quitosana. A seletividade entre os sitios de
coordenagao encontrados na CMC e na quitosana, bem como, as constantes de formacgao dos
complexos obtidos, sdo comparaveis com aquelas obtidas para EDTA (4cido
etilenodiaminotetraacético, 300 reais/kg, grau analitico) (SKOOG et al., 1991).

Os biopolimeros, devido as suas propriedades como agentes quelantes e também ao
seu baixo custo relativo ao processos quimicos tradicionais (precipitacdo, troca idnica, entre
outros), tém sido muito estudados em remediagdo como agentes de complexag¢do de ions
metalicos, em especial aqueles que sdo derivados de celulose e da quitina, principalmente nos
ultimos quatro anos (CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006).

Também foi demonstrado na literatura (GOMES et al, 2008; TRIMUKHE e
VARMA, 2008; CRINI e BADOT, 2006) que a utilizagdo de varios biopolimeros e de seus
derivados associados aos tratamentos fisico-quimicos tradicionalmente utilizados, pode
melhorar os resultados obtidos e diminuir o custo no tratamento de despejos (dguas residuais).
A quitosana, que ¢ um derivado da quitina, que age em conjunto com cations divalentes,
como o calcio(Il), para ajudar na formagdo e sedimentagdo dos flocos do rejeito, em meios
aerobicos e anaerdbicos. Isso permite que a biomassa seja separada da fase liquida, deixando
o efluente tratado, sem a necessidade da utilizagdo de floculantes comerciais, reduzindo
etapas e o custo final do processo.

Foram encontrados em literatura variados estudos sobre a utilizacdo da quitosana na
remediacao de variados ions metalicos (CuH, HgH, zn", cd", Ni'", o, ca", o™, ', Fe'l,

Fe', Pb", Mn", entre outros) (GAMAGE e SHAHIDI, 2007; RAMNANI ¢ SABHARVWAL,



2006; JUSTI et al., 2005) e no tratamento de dgua (GOMES et al., 2008; RINUDO, 2006).
Nestes estudos, pode-se observar que a quitosana pode formar quelatos com quase todos os
ions metalicos em meio aquoso, com a limitagdo de ser soluvel em meio acido (pH < 5)
(RAMNANI e SABHARVWAL, 2006). Além disso, foi possivel observar que a retirada dos
fons metalicos em solu¢do pode se dar a partir de pH 2 para os ions Ni' (RAMNANI e
SABHARVWAL, 2006; ARICA e BAYRAMOGLU, 2005; JUSTI et al., 2005).

Também foi relatado o método baseado na precipitagdo da quitosana em valores de pH
acima de 5, e a retirada do poluente (ions metalicos, polimeros naturais ou sintéticos) por
floculacdo, para clarear a agua potavel ou de piscina, além de deixa-las livres de odores. Além
disso, deve-se levar em consideragdo que a remoc¢do dos ions metalicos pela sua interagao
com os biopolimeros pode ocorrer por diversos mecanismos, tais como coordenagdo com 0s
grupos com capacidade de ligacdo presentes na estrutura da CMC (-COOH e -OH) e da
quitosana (-NH, e —OH). Pode ocorrer uma atragao eletrostatica ou mesmo a troca iénica com
0 grupo amino protonado, no caso da quitosana. O simples arraste dos complexos metélicos
formados em solucdo com outro ligante presente em solucdo, tais como o acido humico, pela
floculagdo da quitosana, também ¢ um fator importante a ser considerado (RINUDO, 2006).

Tendo em vista a necessidade crescente na diminuicao dos custos nos tratamentos de
efluentes industriais, este trabalho de tese pode dar contribuigdes importantes na compreensao
do mecanismo de interacdo entre a carboximetilcelulose e a quitosana (in natura ou
impregnada), visando melhorar a eficiéncia no processo. As informagdes obtidas nos
processos de adsor¢cdo em biopolimeros, além de elevar a eficiéncia do tratamento, poderiam
indicar maneiras para a reducao nas etapas do processo, em especial, ao se utilizar a quitosana
(floculante natural). Além disso, o uso dos biopolimeros impregnados com zedlita
proporciona a possibilidade de utilizagdo do tratamento em uma maior faixa operacional do
que aquelas ja estudadas e utilizadas nos trabalhos encontrados em literatura. Deve-se levar
em conta também que certas condigdes experimentais podem favorecer a hidrdlise dos
biopolimeros, tais como: um tempo de reacdo elevado, em extremos de pH (solu¢des muito
acidas ou muito basicas) e temperaturas superiores a de 50 °C. Valores acidos de pH (< 2), por
exemplo, poderiam induzir a hidrélise acida da ligagdo glicosidica, tanto para a CMC quanto
para a quitosana, enquanto que, a hidrolise basica (pH > 10), pode ocorrer com maior

facilidade para a quitosana (AZEVEDO et al., 2007; SOLOMONS, 1996).



1.1.1 POTENCIAL DE COMPLEXACAO DA CARBOXIMETILCELULOSE E
SEUS DERIVADOS

A carboximetilcelulose de sodio (CMC), um dos biopolimeros utilizados neste
trabalho, ¢ um derivado da celulose, solivel em agua e que possui uma estrutura linear
(Figura 1), a qual consiste em unidades repetidas de D-glucose, ligadas por ligagdes
glicosidicas do tipo f+(1,4) e substituidas por grupos carboximetilicos (PIGMAN e
HORTON, 1970). A CMC ¢ obtida pelo tratamento da celulose com hidréxido de sodio
aquoso, seguido pela reacdo com cloroacetato de s6dio. Apos a reagao, pode-se obter a CMC
com grau farmacéutico ou para utilizagdo em industrias de alimentos, através da lavagem com
uma mistura de agua e alcool, que remove o excesso de sal. Neste processo pode-se regular o
grau de substituicdo (G. S.) e a uniformidade da substituicdo ao se utilizar excesso de
cloroacetato de sodio, permitindo que uma quantidade maior de grupamentos carboximetilicos

esteja presente no produto final.

2 Na™

Figura 1. Estrutura da unidade dimérica da carboximetilcelulose (sal de sddio) (SZORCSIK et
al., 2006).



Dependendo do grau de substituigdo, a CMC pode apresentar substitui¢des estatisticas
de grupamentos carboximetilicos, nos carbonos C-2, C-3 ou C-6 na unidade de glucose.
Quando o grau de substitui¢do for igual a 1, significa que a unidade de glucose contém apenas
um grupamento carboximetilico substituindo a hidroxila ligada do carbono mais exposto da
cadeia polimerica (C-6). Ao aumentar o grau de substituicao, teremos entdo, substituicdo nos
carbonos menos expostos da estrutura (C-2 e C-3, da unidade de glucose). O grau de
substitui¢do pode influenciar, entre outras propriedades fisicas, a obten¢do da solubilidade
desejada em agua (SHALABY e SHAH, 1991). A estrutura primaria da CMC (Figura 1) nao
¢ afetada pelo aquecimento de suas solu¢des aquosas. Entretanto, podem ocorrer modificagdes
da viscosidade de suas solugdes e influenciar na solubilidade do solido (mais soltivel em meio
basico) pela variacdo do pH, uma vez que, na forma protonada (pH acido), a CMC ¢ menos
soluvel do que na forma de sal s6dico (PIGMAN e HORTON, 1970).

A CMC tem sido amplamente utilizada em cremes dentais, espessantes de sorvetes e
outros produtos alimenticios, na formulacdo de cosméticos € na impermeabilizacdo de
cimentos, entre outros (UENO et al., 2007 ; HARA et al., 2004). Sua ampla utilizagdo pode
ser associada ao fato de que ¢ um produto atoxico, ndo carcinogénico e biocompativel (UENO
et al., 2007, SHALABY e SHAH, 1991). Em laboratérios de pesquisa, costuma-se utilizar a
CMC em varios processos cromatograficos, como os de cromatografia de troca idnica ou em
membranas de permeacdo, devido a sua capacidade de reten¢do de ions metdlicos através de
interagdes eletrostaticas com os grupos -COOH e —OH, presentes na CMC.

HARA et al. (2004) utilizaram um gel de um derivado de reacdo de intercruzamento
da CMC por processo assistido por irradiacio de raios-y para absorcdo de fons Cu'. Os
autores irradiaram 1g de gel em diferentes concentragdes (com 10, 12, 15, e 20 % da massa de
gel) com radiagdo y (nos valores de 20, 30, 40 e 50 kGy). Os resultados obtidos neste estudo
revelaram que a captura dos fons Cu" ¢ dependente da dose de radiacio aplicada na reacio de
intercruzamento da CMC, bem como da concentra¢ao do biopolimero. Os autores observaram
também que a complexagdo ocorreu via grupamento carboxila da cadeia polimérica.

Em outro estudo, POURJAVADI et al. (2006) produziram um novo hidrogel super-
adsorvente, composto de CMC e alginato de sédio, preparado por reacdo de intercruzamento,
usando-se bis-N,N’-metilenoacrilamida, como agente de intercruzamento, ¢ persulfato de
amoOnio como iniciador. O hidrogel obtido foi analisado por infravermelho e microscopia
eletronica de varredura. Os pesquisadores investigaram o efeito das varidveis de reagdo: agua

absorvida no hidrogel, temperatura, razdo alginato/CMC, a concentragdo do agente



intercruzador e do persulfato de amonio, pH e tamanho das particulas. Foi testada a eficiéncia
da adsor¢ao destes hidrogéis em solucdes aquosas contendo diferentes sais (LiCl, NaCl, KClI,
CaCl, e AICl;), sendo encontrada a seguinte tendéncia de adsorcao: Li' > Na' > K' > Ca" >
Al". Esta tendéncia de adsor¢do mais elevada para jons monovalentes, que, em geral, é o
inverso daquela observada para a CMC pura, poderia ser explicada pela interagdo dos ions
com o0s sitios coordenacao presentes na estrutura do alginato. Foi observado também, que os
materiais obtidos (derivado alginato/CMC) possuem grande sensibilidade ao pH, devido a
presenga dos grupamentos carboxila na estrutura da CMC, uma vez que em valores de pH
inferior a 3, esses grupamentos ainda estdo protonados e que, em valores de pH superiores a 8,
estao totalmente desprotonados e disponiveis para complexagao.

A CMC foi usada como agente inibidor na flotagdo de ions metalicos indesejados por
talco na mineragdo de platina. Neste trabalho (PAROLIS et al., 2008) estudou-se o efeito da
interagdo entre os ions ¢ a CMC (inibidor) e o talco (floculante). O equilibrio de adsor¢do e de
microflotagdo foi estudado no talco puro e na CMC pura com diferentes graus de substitui¢ao
(G. S.=0,56 e 1,36). Observou-se que os cations divalentes (Ca' e Mg") foram mais efetivos
na promogio da adsor¢io da platina na superficie do talco do que o ion monovalente K', uma
vez que foram adsorvidos primeiro na CMC pura (em especial, com G. S. = 1,36). Os
resultados apontaram que a utilizacdo da CMC pura na retirada dos ions divalentes (pré-
tratamento) aumenta o rendimento do processo de mineracao da platina.

Nos estudos de WANG et al. (2008), hidrogéis de CMC-quitosana foram sintetizados
com a utilizagdo de radiagdo y (com a poténcia de 20 kGy) para induzir a reagdo de
intercruzamento em concentragdes entre 12 e 22% de CMC. A difusdo de dgua nos produtos
obtidos foram difusdes de Fickian, com suas dilatagdes afetadas pelo pH e pela forca ionica.
O mecanismo de intercruzamento preliminar com radiagdo y foi discutido com base nas
analises por FTIR. A cinética dos estudos de adsor¢cdo demonstrou que a adsor¢ao de ions
Fe'' dentro dos géis foi rapida (capacidade maxima de adsor¢do em 20 min, em pH 4,7)
devido a coordenagéo dos ions Fe'' com os grupos amino, hidroxila e carboxila das moléculas
dos hidrogéis de CMC-quitosana, sendo obtida uma capacidade méxima de adsor¢do dos ions

Fe'' de 18,5 mg por grama do gel.



1.1.2 POTENCIAL DE COMPLEXACAO DA QUITOSANA E SEUS DERIVADOS

A quitina, poli (#-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina), ¢ o segundo polimero natural mais
abundante no mundo, sendo encontrado em crustaceos, fungos, e insetos (MOURYA ef al,
2008; CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006). Segundo RINUDO (2006) a quitina ¢
extraida industrialmente das conchas de crustdceos por tratamento acido, para dissolver o
carbonato de calcio(Il), seguida pela extracao alcalina para solubilizar proteinas. No entanto, a
quitina possui baixa solubilidade em meio aquoso, sendo necessaria a utilizagdo de seus
derivados. O derivado mais importante da quitina ¢ a quitosana, que também foi utilizado
neste trabalho de tese.

A quitosana (Figura 2) ¢ um poliaminossacarideo, obtido por vias quimicas ou por
hidrolise enzimdatica na presenca da enzima quitina desacetilase. Quimicamente, este
composto ¢ obtido pela desacetilagdo parcial do polimero 2-N-acetilglucosamina (quitina),
quando este ¢ dissolvido em 4cido acético diluido, sendo a quitosana precipitada na forma de
sal, por solugdes aquosas de NaOH ou NH4OH. A quitosana também ¢ naturalmente
encontrada nas paredes das células de alguns fungos e no exoesqueleto de crusticeos

(MOURYA et al., 2008; CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006).
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Figura 2. Estrutura da unidade monomérica da quitosana {poli[/-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-
glucopiranose]} (RINUDO, 2006).

As propriedades da quitosana tém grande importancia para entender os mecanismos de
adsorcao de ions metélicos e sua utilizagdo para diferentes aplicagdes. O grau de desacetilagao

(DA) e a cristalinidade sdo as caracteristicas mais importantes da quitosana, porque regulam a



dilatagdo e a difusibilidade (capacidade de permeacao) e influenciam nas propriedades fisico-
quimicas deste biopolimero, tais como a solubilidade em meio aquoso e na capacidade de
formar complexos metélicos através dos grupos amino e hidroxila (CRINI e BADOT, 2006;
RINUDO, 2006).

A quitosana ¢ caracterizada pelo elevado indice de nitrogénio (em torno de 7 %) e
pela baixa porosidade, o que acarreta limitagdes difusionais nos mecanismos de adsorcao,
podendo apresentar redu¢do na capacidade de adsorcdo com o aumento do tamanho da
particula. Isto faz com que a quitosana em pd seja capaz de adsorver maior quantidade de ions
(420 mg/g de ions Cr'") do que na sua forma fibrosa (92 mg/g de ions Cr'"). Para aumentar a
capacidade de adsorcao da quitosana pode-se modificar a estrutura do biopolimero por
substitui¢des quimicas (tais como, os derivados de reagdes intercadeia ou das interagdes com
outros polimeros) ou via modificagdes fisicas, tais como a formagdo de gel ou pulverizagao
(KARTAL e IMAMUR, 2007; CRINI e BADOT, 2006; BAILEY et al., 1999).

O pH tem uma importancia decisiva no mecanismo de adsor¢ao de ions pela
quitosana. Este biopolimero ¢ soliivel em meio 4cido (pH < 5), sendo que sua dissolucdo neste
meio ocorre através da protonagdo do grupamento amina, um dos possiveis sitios de
coordenagdo presentes na estrutura da quitosana. Uma vez que o ion soluvel (R-NH;3"),
formado durante a adi¢ao de acido na solubilizacdo da quitosana, ¢ neutralizado em solucdes
com valores de pH superiores a 6, a partir deste valor de pH, pode-se encontrar em solugao
maior quantidade de complexos quitosana-ions metalicos (PAULINO et al., 2008; CRINI e
BADOT, 2006; RAMANI ¢ SABHARWAL, 2006; RINUDO, 2006). Adicionalmente, a
solubilizacdo em meio acido poderia elevar o potencial de utilizagdo da quitosana em
tratamentos de efluentes, pois a modificagdo rapida nos valores de pH poderia facilitar a
retirada dos ions metalicos presentes na solug¢do por precipitacdo. Por exemplo, ao tornar-se o
pH da solug¢do 4acido, poder-se-ia interferir na capacidade de troca idnica das formas
protonada e desprotonada dos sitios presentes na estrutura da quitosana, favorecendo a
coordenacdo dos ions; enquanto que, um pH basico (pH >5), possibilitaria a retirada do
complexo quitosana-ion metalico por floculagio (GAMAGE e SHAHIDI, 2007).

Nas referéncias encontradas sobre o mecanismo de coordenacdo dos ions metalicos
pela quitosana (TRIMUKHE e VARMA, 2008; QU et al., 2007, CRINI e BADOT, 2006;
RINUDO, 2006), o grupo -NH, ligado ao carbono 2 (C-2) tem sido relatado como sitio de
complexagdo. Entretanto, outros grupos, tais como, a hidroxila ligada ao carbono 6 (C-6),

também podem participar na coordenagdo. Por se tratar de um carbono primario mais exposto



na estrutura polimérica, a hidroxila ligada ao C-6 possui maior capacidade de desprotonagao
do que aquelas ligadas aos outros carbonos da estrutura da quitosana. Além disso, pode-se ter
a intera¢do conjunta dos sitios vicinais -NH; (C-2) e —OH (C-3) presentes na quitosana,
quelando o ion metalico presente na solucdo. Essas possibilidades sdo esperadas, uma vez
que, para o caso da CMC, os principais sitios de complexagdo (-COOH e - OH) tiveram seu
papel comprovado com ions metalicos (Cu", Co", A", VO**, Fe'", Zn" e Mn"), como pode
ser verificado em trabalhos anteriores (FRANCO et al., 2007; FRANCO e MERCE, 2006;
FRANCO, 2004; PICCIANI, 2004).

Além dos fatores ja citados acima, a capacidade de adsor¢do dos biopolimeros ¢
dependente de outros parametros. Em especial para a quitosana, os fatores mais importantes
sdo: 1) a origem e a natureza da quitosana, tais como: sua natureza quimica e grupos
funcionais; ii) as condi¢des de ativagdo do biopolimero (tratamento fisico, modificagdes
quimicas); iii) a influéncia das varidveis do processo, tais como: tempo de contato,
concentragdo inicial do ion metalico, dosagem do biopolimero e velocidade de agitagdo; e
finalmente, iv) as condi¢des da solucdo, forga idnica, temperatura e a presenca de impurezas,
além do pH (CRINI e BADOT, 2006).

As aplicagdes da quitosana e¢ de seus derivados estdo embasadas na habilidade de
coordenar fortemente com ions metalicos, devido a: a) alta hidrofilicidade, em decorréncia ao
seu grande niimero de hidroxilas, b) um grande nimero de grupos -NH; ativos quimicamente
e c) flexibilidade da cadeia polimérica. Estas caracteristicas, ao lado da facilidade de
aquisi¢ao a partir de fontes naturais e renovaveis, t€ém sido estudadas em varios trabalhos
(MOURYA et al., 2008; CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006).

Recentemente tem sido observado um maior interesse na utilizacao industrial da
quitosana, incentivando a pesquisa sobre as suas aplicagdes em diversos campos, abrangendo
desde material médico para sistemas de liberagdo de drogas e pele artificial, biossensores,
espessante para cosméticos, alimentos e aditivos nutricionais, fibra e pelicula funcional, até
materiais para o tratamento de 4dgua (TRIMUKHE e VARMA, 2008; RINUDO, 2006;
BAILEY et al, 1999). No tratamento de agua, pode-se utilizar a quitosana como agente
floculante, agindo no clareamento de agua (potavel ou em piscinas), na remog¢ao de ions
metalicos, na eliminagao de polimeros sintéticos e para diminuir odores (RINUDO, 2006;
CRINI e BADOT, 2006). A quitosana ¢ um coagulante natural e tem a¢do comparada aos
coagulantes comerciais, tais como o sulfato de aluminio e a polietilenoimina, na remogao de

clorofenois em solugao aquosa (ZENG et al., 2008).
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Vérios estudos relatam as aplicagdes da quitosana e suas misturas com outros
polimeros. Um estudo encontrado na literatura (WEBSTER et al, 2007) apresentou a
caracterizagdo por espectroscopia de ressonancia magnética no estado sélido, difratometria de
raios X de po, espectroscopia de emissdo atomica com acoplamento de plasma induzido e
espectroscopia de absor¢do no infravermelho, dos complexos metalicos (Crw, Mn", Fe", Co",
Ni', cu" e Zn") de um derivado de reacio de intercruzamento entre a quitosana e o
glutaraldeido, para verificar a interagdo entre o ion e o nitrogénio do carbono 2 (C-2), nos
complexos formados. Célculos teodricos da razdo ion metalico—polimero, a aproximagdo das
cargas no nitrogénio das aminas, presentes tanto na estrutura da quitosana, quanto do novo
composto (na forma imino), ¢ a afinidade ao préton entre o grupamento hidroxila do polimero
e 0 grupo amino/imino foram também reportados. O modelo proposto, para a quitosana e para
os complexos quitosana-glutaraldeido, foi o de uma hélice enrolada formada por duas cadeias
de quitosana, e descreve como o ion adsorvido interage com as hidroxilas vizinhas ao seu sitio
de ligagdo. Os resultados obtidos nos calculos tedricos dos mecanismos de adsor¢ao dos ions
metalicos para ambos os polimeros indicaram que a adsor¢cdo foi maior no complexo
quitosana-glutaraldeido do que nas suas superficies separadas. No entanto, os ensaios de
adsor¢do, demonstraram que a utilizacdo do derivado quitosana-glutaraldeido, resultou na
diminui¢do na adsor¢ao dos ions metélicos (entre 25 a 80 %).

No estudo de VASCONCELOS et al. (2008) foi obtido um derivado da quitosana
usando-se o N-N'-[bis(2-hidroxi-3-formil-5-metilbenzil-dimetil)]-etilenodiamina na reacao de
intercruzamento. As modifica¢cdes quimicas foram analisadas por espectroscopia Raman e
analise termogravimétrica. O novo material foi usado para complexar fons Cu" em solucio
aquosa. Os resultados demonstraram que a adsorgdo de fons Cu" pelo novo derivado depende
do pH da solugdo, com a capacidade maxima em pH proximo ao 6. Os dados do equilibrio de
adsorc¢do revelaram a capacidade maxima de saturagdo para a monocamada foi de 113,6 mg
de ions Cu" por grama do novo material absorvente (1,79 mmol/g), superior a capacidade
maxima da quitosana pura (91 mg/g).

Em um estudo recente (GAMAGE e SHAHIDI, 2007), foi observada a utilizagao de
diferentes variedades de quitosana, obtidas pela desacetilacdo da quitina isolada de residuos
do processamento de caranguejos, com variados tempos de reacdo de desacetilacao (Tipo 1,
20 h, Tipo 2, 10 h e o Tipo 3, 4 h). Foi estudada a capacidade de complexacdo destas
quitosanas com ions metalicos divalentes (FeH, MnH, CoH, NiH, CuH, ZnH, AsH, MOH, PbH, HgH

e . . . . o . . -
e Zn") em amostras de aguas residuais da minerag¢do de zinco. A capacidade de adsor¢do dos
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ions contidos nos efluentes pelos diferentes tipos de quitosanas foi determinada por
espectroscopia de emissdao atomica com fonte de plasma de argénio induzido com detecgao
por espectroscopia de massa, em diferentes valores de pH (5, 6 e 7). As quitosanas serviram
como agente efetivo de coagulacdo na remog¢do das proteinas de aguas residuais, a quitosana
do Tipo 1, apresentou os melhores resultados, uma vez que demonstrou melhor habilidade de
floculagao do que os outros tipos estudados. Ja para a remog¢ao dos ions metalicos de efluentes
industriais, especialmente em pH 7, o mercario(Il) foi o ifon que apresentou melhores
resultados para os trés tipos de quitosanas nos valores de pH estudados, ao serem utilizadas
como preenchimento na coluna de separacdo, resultando em uma retirada deste ion das
solugdes superior a 97%. Os autores também conseguiram recuperar at¢ 97% dos ions
presentes em solu¢do, ao eluir 10 mL EDTA (0,1 mol/L) para retirar os ions complexados na
coluna de quitosana, uma vez que os complexos formados sdo altamente estaveis.

PAULINO et al. (2008) utilizaram a quitosana obtida da crisalida do bicho da seda
para remediar os fons Pb", Cu" e Fe'" de efluentes da industria de baterias. A quitosana obtida
foi caracterizada por espectroscopia de ressonancia magnética de hidrogénio e por difracao de
raios X. Foi investigado o melhor tempo de desacetilagdo para a remogio dos ions Pb" e Cu",
através de experimentos de adsor¢do. O melhor tempo de desacetilagcdo foi de 180 minutos
para os fons Cu" (92% de desacetilagdo) e 90 minutos para os fons Pb" (80% desacetilagio).
A capacidade méaxima de adsorgio obtida foi de 1,6 mmol/g para o ion Pb" e de 0,4247
mmol/g, para o ion Cu", em pH 5, utilizando-se particulas entre 300 até 425 pm, na
temperatura de 20 °C e com o tempo de contato de 24h. Os resultados obtidos foram avaliados
pelas isotermas de Langmuir e de Freundlich (utilizada para obter a capacidade maxima de
adsor¢do). A isoterma de Langmuir ¢ valida nos sistemas da adsor¢do homogéneos e de
monocamada, dentro de uma superficie com um nimero finito de sitios idénticos (WANG et
al. 2008), e a de Freundlich, utiliza um modelo empirico baseado na adsor¢do em superficies
heterogénas (ATKINS, 1998). Um experimento foi realizado com a coluna empacotada com o
derivado da quitosana para remover ions metalicos (Pb", Cu" e Fe'") do efluente da indistria
de baterias, sendo que seus resultados demonstraram que a remocao dos ions foi superior a
90% em pH 5 e tempo de contato superior a 13 h.

Nos estudos de VIJAYA et al. (2008) foi investigada a remocio de fons Ni' de
solugdes aquosas, através da adsor¢do em biopolimeros, tais como o alginato de célcio,
quitosana revestida com alginato de calcio e da quitosana revestida com silica. Os

biopolimeros foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier, microscopia eletronica de varredura e analise termogravimétrica. Experimentos de
adsor¢ao e ensaios de equilibrio foram realizados com técnicas de coluna de fluxo. Os
resultados obtidos demonstraram que a extensdo da adsor¢do foi fung¢do do pH da solugdo, do
tempo de contato, da concentragdo do biopolimero e da quantidade do adsorvente. O pH
6timo foi 5. Os dados dos equilibrios de adsor¢io de fons Ni" e dos biopolimeros adsorventes
foram investigados pelas isotermas de Freundlich e de Langmuir (WANG et al, 2008;
ATKINS, 1998), sendo obtida cinética de pseudo-segunda ordem (possuem a somatoria das
ordens individuais das moléculas envolvidas na reacdo, proxima a 2) (ATKINS, 1998). A
capacidade maxima de adsor¢do encontrada para monocamada dos biopolimeros foi de 310
mg/g para o alginato de célcio, 222,2 mg/g para a quitosana revestida com alginato de célcio e
254,3 mg/g para a quitosana revestida com silica. Além disso, os autores conseguiram
regenerar os fons Ni'" dos biopolimeros usando EDTA (0,1 mol/L).

Foram encontrados em literatura dois trabalhos (RODRIGUES et al., 2008; WANG et
al., 2007) que relatam a utilizagdo da quitosana e de seus derivados no tratamento de efluentes
de industrias de papel. No trabalho de WANG et al. (2007), um processo de coagulacdo—
floculacdo foi usado para tratar o residuo de industrias de reciclagem de papel, utilizando-se
AICl; como coagulante e um derivado da quitosana, [cloreto de poli(2-metacriloiloxietil)
trimetil amoénio], como flocultante. Para otimizar o processo de tratamento, foi utilizada a
metodologia de superficie de resposta para andlise dos dados experimentais, utilizando o
modelo de teste estatistico de Fisher para andlise de varidncia, visando a obtenc¢do dos
parametros que poderiam minimizar a turbidez e o indice de volume de lodo. Foram avaliados
os efeitos e interacdes de trés fatores na eficiéncia do tratamento: a dosagem do coagulante, a
dosagem do floculante e o pH. Sendo obtidos os melhores resultados com a utilizagdo de 759
mg/L de agente coagulante (AlICl3), 22,3 mg/L de agente floculante (derivado da quitosana),
no pH 5,4.

No trabalho de RODRIGUES et al. (2008) foi investigado o tratamento combinado do
efluente de pds-branqueamento da celulose e da industria de papel. Primeiro, os autores
submeteram o efluente ao tratamento de coagulacdo—floculacdo, aplicando FeCl; como
coagulante e usaram a quitosana como um auxiliar. Na seqiiéncia, a fase soluvel obtida foi
tratada com o sistema fotoelétrico UV/TiO,/H;O,, usando lampadas de mercurio. As
condigdes Otimas experimentais escolhidas foram: pH 6, 80 mg/L de FeCl36H,0 e 50 mg/L
de quitosana para a primeira fase, e para a fotocatalise, pH 3 em 0,50 g/L de TiO, e 10

mmol/L de H,O,. O valor da demanda quimica de oxigénio (DQO) na amostra in natura foi
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de 1303 mg/L, e depois do tratamento foi de 545 mg/L (sem quitosana) e 516 mg/L (com
quitosana). Houve dimuicao da turbidez (de 10 FTU para 2,5, sem quitosana, ¢ 1,1 FTU, com
quitosana) e na concentracdo de nitrogénio orgénico e inorganico depois da coagulagdo. A
DQO das amostras apos a fotocatalise, foi de 344 mg/L (UV/H,0,), 326 mg/L. (UV/TiO,) e
de 246 mg/L (UV/ TiOy/ H»0,).

Nos estudos de HAKIM et al. (2008), foi utilizado um derivado da quitosana
funcionalizada com treonina (via intercruzamento), como resina para coletar e concentrar os
jons Mo"", V¥ e Cu", em amostras de aguas dos rios Zasu e Asahi da cidade de Okayama, no
Japao (dguas ambientais) com determinagdo por espectroscopia de emissdo atdmica com fonte
de plasma de argonio induzido com deteccdo por espectroscopia de massa (ICP-AES). A
resina sintetizada demonstrou boa capacidade de adsor¢io para tragos de Mo"", V' e Cu",
possibilitando uma recuperagao entre 90 a 100% dos ions, empregando solu¢des de HNO; em
concentragdo 2 mol/L como eluente. Uma mini-coluna empacotada com este derivado da
quitosana foi instalada em um sistema de pré-tratamento controlado por computador para
coletar e concentrar os ions metalicos com a mini-coluna e determinar as concentracdes dos
ions metalicos por ICP-AES. Os parametros experimentais obtidos demonstraram que ocorreu
uma elevagao na sensibilidade do sistema otimizado, ¢ o limite de detec¢do ficou abaixo de
partes por bilhdo (sub-ppb). O método proposto demonstrou que efeitos de matriz comuns,
como por exemplo, a presenca de interferentes nas amostras ambientais (tais como, a presenca
dos ions Fe', Ca", entre outros), que podem competir com os sitios de ligagdo do agente
remediante, ou mesmo a presenca de adcidos humicos comum em amostras de dguas naturais,
os quais podem ligar-se aos ions metalicos em estudo, em detrimento do agente remediante,

nao interferiram na determinacao.

1.2 AS ZEOLITAS E SUA UTILIZACAO COMO AGENTES DE COMPLEXACAO

As zedlitas compreendem uma série de aluminosilicatos cristalinos com armacao
estrutural incluindo cavidades ocupadas por cations grandes e moléculas de agua, ambos
tendo consideravel liberdade de movimento, permitindo troca i6nica e desidratagdo reversivel.
As zedlitas podem ser encontradas associadas ao vidro vulcanico (ze6litas naturais) ou podem
ser sintetizadas por processos de ativagdo de uma ampla série de materiais, em especial

cinzas, contendo elevados indices de silicio e aluminio (zedlitas sintéticas). Entre os processos
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de ativagdo, encontra-se o processo hidrotérmico, no qual sdo dissolvidas cinzas em solugdes
alcalinas (NaOH ou KOH), seguida pela precipitacao das zeolitas contendo baixos indices de
silicatos de sddio e potassio (Querol et al., 2002) e grande capacidade de adsorcao.

A estrutura das zedlitas (Figura 3) ¢ formada por uma infinita rede tetraédrica dos
aluminossilicatos, tendo o atomo de oxigénio no vértice compartilhado por dois ou mais
tetraedros. Os tetraedros sdo interconectados em uma estrutura cristalina, formando uma rede
tridimensional, capaz de permitir a permeagdo de ions, fornecendo sitios para troca iOnica

(FUNGARO ¢ IZIDORO, 2006; QUEROL et al., 2002).

(@)

Carga Negativa

O si¢

(Zeolita Tipo A) (Zedlita Tipo X, Y e NaP1)

Figura 3. Estrutura idealizada da rede tetraédrica das zedlitas (a), ¢ os didmetros dos canais
presentes na estrutura de dois tipos de zeolitas (b) (QUEROL, et al., 2002).

Neste trabalho a zedlita utilizada foi a NaP1(NagAleSi;0O03,212H,0), na qual estdo
presentes residuos de quartzo, mulita e tracos de hidroxisodalita, obtida pelo processo de
ativacdo hidrotérmica alcalino de residuos de carvdao mineral (cinza ou fuligem). A estrutura
cristalografica da zeo6lita obtida foi caracterizada por difracdo de raios X, e o resultado obtido
comparado aos resultados de difragdo obtidos por outros autores (FUNGARO e IZIDORO,
2006; QUEROL et al., 2002) utilizando o mesmo procedimento de obtencgao.
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A cinza de carvao mineral ¢ o subproduto da combustdo de carvdo em diversas
industrias e ¢ constituida basicamente de silica e alumina (FUNGARO e SILVA, 2002). Sua
grande producdo criou interesses sérios em sua eliminagdo e diversas investigagdes foram
realizadas a fim de tentar explorar este material de uma maneira economicamente vantajosa.
Entre as diversas aplicagdes para reduzir a quantidade de residuos industriais, a cinza de
fuligem do carvao pode ser usada na remediacdo do solo na forma de zedlitas, que pode ser
obtida por tratamento hidrotérmico em meio alcalino da cinza do carvao. O contetdo de
zeolitas obtido no tratamento hidrotérmico pode variar de 20% até 75%, dependendo das
condi¢des da reagdo de ativagdo (FUNGARO e IZIDORO, 2006; QUEROL et al., 2006;
FUNGARO e SILVA, 2002; QUEROL et al., 2002).

O material zeolitico (ou zedlitas sintéticas) pode ser utilizado como adsorvente de
baixo custo principalmente devido a sua capacidade de troca cationica, que se situa na faixa
de 100 a 396 mmol/100 g. A capacidade de troca cationica é a quantidade de ions, que as
zeolitas podem adsorver e trocar. A capacidade de adsor¢do das zeodlitas ¢ resultante da sua
elevada area superficial (em torno de 1000 m?) e de sua carga liquida negativa nos canais de
sua estrutura que atrai cations (os de metais pesados, por exemplo). E uma das propriedades
mais importantes resultante do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina. O uso
das zedlitas depende da capacidade de troca catidnica; uma vez que, € inerente de cada
material, bem como sua seletividade. Essas caracteristicas podem ser controladas por fatores
tais como pH e temperatura (FUNGARO e IZIDORO, 2006; KITTUR et al., 2005).

As zedlitas podem ser adicionadas ao solo contaminado por ions de metais pesados
para reduzir a mobilidade dos ions, agindo como material para troca i6nica ou causando a
precipitacdo dos hidroxidos deste ion sobre suas superficies externas. A utilizagdo das zeolitas
como adsorvente de baixo custo ¢ uma alternativa efetiva a precipitacdo quimica para a
remocao de ions metalicos de aguas e efluentes industriais (QUEROL et al., 2006).

As vantagens do uso de zedlitas obtidas a partir das cinzas de carvao mineral sao: (1) ¢
sintetizada a partir de residuo abundante e tem um baixo custo, se comparada as resinas
poliméricas trocadoras de ions disponiveis comercialmente; (2) o reagente usado na sintese
pode ser reaproveitado; (3) as zeoélitas podem ser regeneradas com NaCl; (4) o ion pode ser
recuperado, quando ocorre a precipitacdo dos hidréxidos deste ion metalico sobre suas
superficies externas; (5) as estruturas das zeolitas confere seletividade por tamanho, forma e
carga, para um grande numero de ions metalicos; e (6) finalmente, sua estabilidade térmica e

resisténcia a radiagdo ¢ alta (FUNGARO e SILVA, 2002).
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Entre as desvantagens da utilizagdo de zedlitas puras, € que justificam a pesquisa de
sua utilizacdo em misturas, esta a dificuldade em se utilizar material finamente particulado
(com maior capacidade de adsor¢do) em reatores de leitos fluidizados para o tratamento de
efluente. Nesses reatores o agente remediante ¢ fixado e o efluente escoado de maneira que o
contato agente remediante/efluente possibilite a remo¢ao dos ions metalicos. A utilizagdo de
materiais finamente particulados poderia acarretar no arraste de parte das particulas
juntamente com o fluxo do efluente, resultando em perda de eficiéncia no processo de
remediacdo e no entupimento do sistema de escoamento (FUNGARO e IZIDORO, 2006).

Outra desvantagem & que a presenca de ions metalicos, tais como o fon Fe' ou de seus
hidréxidos em solugdo, os quais poderiam impedir a passagem de outros ions nos espacgos
intersticiais presentes na estrutura das zeodlitas, impossibilitando seu uso na remediagdo
(TERZANO et al., 2007). Além disso, para uma utilizacdo mais eficaz das zeolitas ha a
necessidade de flotagdo das zedlitas complexadas aos ions, para retirar da solugdo o material
zeolitico complexado. Entre os materiais floculantes utilizados para flotagdo das zeolitas
complexadas, estdo: o sulfato de aluminio (LUNA et al., 2007), a polietilenoimina (ZENG et
al., 2008) e surfactantes catidnicos [por exemplo, a dodecilamina, (MATIS et al., 2004)], com
elevacdo dos custos do tratamento. Outros fatores a serem considerados como desfavoraveis a
utilizacao das zeolitas puras sao:

1) a baixa possibilidade de reutilizagdo dos residuos obtidos pela utilizagdo das
zeolitas puras na remedicdo de metais, tendo em vista que, apos a remediacdo, o complexo
obtido ¢ altamente estavel, sendo descartado em depodsitos publicos como residuo atoxico
(IZQUERDO et al., 2008), contribuindo para a diminui¢ao da vida til dos aterros sanitarios;

2) a baixa capacidade de adsor¢do das zedlitas em valores de pH 4cido (pH de
efluentes industriais), nos quais ocorre maior competicdo entre os ions metalicos em solucao e
os fons hidrogénio, nos sitios de complexagdo das zeolitas, diminuindo a sua eficiéncia na
remediacdo. Além disso, pode ocorrer o colapso das estruturas das zeolitas em solucdes acidas
(AGUIAR e NOVAES, 2002);

3) devido a baixa seletividade dos sitios de complexagdo das zedlitas, quando
comparado aos sitios de complexa¢ao dos biopolimeros, pode haver competicdo pelos sitios
de complexagdo por outros ions metalicos em solucdo, mesmo aqueles que nao sao toxicos,
afetando a capacidade de remocao das zedlitas (QUEROL et al., 2002);

4) as zedlitas ndo podem ser empregadas em solugdes muito concentradas, visto que

foi observado em literatura nos estudos de AGUIAR e NOVAES (2002) uma redugdo na
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eficiéncia do processo de remogdo com o aumento da concentracao do ion. Enquanto que os
biopolimeros, como por exemplo, a quitosana, apresentam uma relacao linear entre a elevacao
da concentragio de fons metalicos (em especial para os fons Cu") em solugdo e sua
capacidade de adsor¢ao (VASCONCELOS et al., 2008).

Tendo em vista estas desvantagens na utilizacdo de zeoélitas, diversos autores
(KITTUR et al., 2005; WU et al., 2007; YUAN et al, 2007; MATIS et al, 2004) tém
estudado maneiras de melhorar o desempenho na utilizagdo deste material na remediacao.
Uma das propostas para a melhoria do desempenho seria a incorporacdo de zedlitas em
biopolimeros (impregnagdo dos biopolimeros), onde elas atuariam como enchimento poroso
nas estruturas densas dos biopolimeros. Esse procedimento poderia melhorar o desempenho
no tratamento de ions metalicos, devido aos efeitos combinados do aumento da flexibilidade
da cadeia polimérica e da agdo de permeacdo molecular (elevacdo nas taxas de difusdo dos
biopolimeros) (QU et al., 2007; QUEROL et al., 2006; KITTUR et al., 2005). Além disso, as
zeolitas tém boa resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica; assim, as estruturas
poliméricas incorporadas com estes materiais podem ser usadas em diferentes circunstancias
operacionais (KITTUR et al., 2005; FUNGARO e SILVA, 2002).

WANG et al. (2008) relataram a incorporagdo de zedlitas (tipos 3A, 4A, 5A, 13X,
mordenita e a zeolita comercial HZSM-5) em matrizes de quitosana para fabricar membranas
utilizadas em células para produgdo de combustiveis (metanol). Os materiais obtidos foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de
raios X, microscopia eletronica de varredura e andlise termogravimétrica. Os autores
observaram que, devido a presenca de ligagdes de hidrogénio entre a quitosana e as zedlitas,
as membranas apresentaram boa estabilidade térmica e mecanica. As caracteristicas do
volume livre foram investigadas por espectroscopia de aniquilagdo de vida média de positrons
[em inglés, analysis by positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS)], sendo observado
que a incorporacao de zeolitas hidrofilicas (as zedlitas dos tipos 3A, 4A, 5A, 13X) pode
aumentar o tamanho da cavidade (volume livre), enquanto que, a incorporagdo de zeodlitas
hidrofébicas (mordenita € HZSM-5) diminui o tamanho da cavidade e consequentemente, o
volume livre. Foram realizados ensaios de permeabilidade do metanol, de retirada de
agua/metanol e de dilatagcdo, que demonstraram que o desempenho da membrana depende do
tamanho dos poros das zedlitas, de sua quantidade e da natureza hidrofilica ou hidrofébica. O

aumento da hidrofilicidade aumenta a permeagdo do metanol; além disso, os resultados dos
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ensaios de difusdo demonstraram que o material analisado apresentou permeacao maior do
que a membrana comercial Nafton®.

A utilizagdo de biopolimeros puros (CMC e quitosana) e dos biopolimeros
impregnados com zedlita NaP1 ¢ a alternativa que estd sendo proposta neste trabalho para o
tratamento de efluentes da industria de ago inoxidavel, uma vez que os biopolimeros
possibilitam a utilizacdo de reatores e de leitos fluidizados para o tratamento de efluente e
apresentam boa capacidade de adsor¢do com diversos ions metalicos (TRIMUKHE e
VARMA, 2008; CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006; LII et al., 2002).

Outro fator a ser considerado, ¢ a possibilidade de reducao nos custos do tratamento de
efluentes industriais, uma vez que ao se utilizar a quitosana (floculante natural), ndo seria
necessario o uso de outros agentes de floculacdo e de coagulagdo. Além disso, o uso dos
biopolimeros impregnados com zedlita NaP1 proporcionaria a elevagdo na capacidade de
adsor¢do das zeolitas, bem como sua utilizagdo em processos de tratamento em faixas
operacionais superiores aquelas utilizadas nos trabalhos encontrados em literatura para a
zeoblita pura. Por exemplo, enquanto que a capacidade de adsorcdo das zedlitas para os ions
Cr'" ¢ de 26 mg/g, a capacidade de adsorgdo da quitosana ¢ de 420 mg/g do mesmo ion, ou

seja, mais de 16 vezes superior.

1.3 EFLUENTES INDUSTRIAIS DO ACO INOXIDAVEL

Aco ¢ uma liga metalica de maultiplas aplicagdes industriais, cujo principal
componente ¢ o ferro, na qual entram quantidades variaveis de carbono. Teores elevados de
carbono comprometem a soldabilidade da liga e diminuem a resisténcia a corrosao
atmosférica, sendo que o teor de carbono ¢ usualmente limitado a 0,20 %, nos acos resistentes
a corrosdo atmosférica. Acos inoxidaveis contém, além de Fe', Cr'™ (0,50-11,50 %), Ni"
(0,04-15,0 %), Mo"" (0,95 %), pequenas quantidades de outros elementos residuais, como
enxofre, silicio e fosforo, formando um ago mais resistente a corrosao localizada (DIAS,
1998; WALTER, 1989). Os ions metalicos presentes no aco inox formam uma camada de
oxidos sobre o ago ap6s sua laminagdo, a qual deve ser removida por decapagem através de
acidos para evitar danos a lamina de aco nos processos subseqiientes, produzindo aguas
residuais contendo residuos acidos (nitrico e fluoridrico) e metalicos (SCHMIDT et al.,

2007).
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Os ions metalicos presentes nas aguas de lavagem do ago inoxidavel tém quantidades
altas o suficiente para serem toxicos quando lancados sem tratamento no meio ambiente
(DIAS, 1998; WALTER, 1989). A composi¢do das dguas de lavagem pode mudar de uma
industria para outra, tendo-se como exemplo, a seguinte, que contém aproximadamente: 1 g/L
Fe', 0,14 g/ Cr'™, 0,07 g/L Ni", 0,05 g/L Mo"' e 2 g/L HNOs ¢ | g/L HF (WANG et al.,
2008; SCHMIDT et al., 2007).

A producdo de aco ¢ um indicativo do desenvolvimento econémico de um pais e
cresce proporcionalmente a construgdo de edificios, execu¢do de obras publicas, instalacdo de
meios de comunicacdo e produgdo de equipamentos (DIAS, 1998; WALTER, 1989). A
producdo mundial de aco inoxidavel atingiu 27,6 bilhdes de toneladas em 2007, tendo
ocorrido um crescimento no consumo de aco de 18% em relagdo a 2006, com o Brasil
participando com 410 milhdes de toneladas e movimentado cerca de U$ 3,5 bilhdes por ano.

O consumo no pais ainda é considerado baixo se comparado com a média mundial, no
entanto para o ano de 2008, esta sendo esperada uma elevacao no consumo de ago inoxidavel
em torno de 10%, em relagdo ao consumo observado em 2007, com conseqiiente elevacdo nos
volumes dos seus efluentes (INSTITUTO BRASILEIRO DE SIDERURGIA, 2008;

http://www.revistafatorbrasil.com.br, acesso em 29/08/08). Portanto, este ¢ um processo com

um potencial elevado de producao de efluentes, que necessitam de tratamento prévio, antes de
serem descartados no ambiente, sendo o foco de investimentos (US$ 184 milhdes, entre os
anos de 2005 e 2010) em estagdes de tratamento, pesquisas para reutilizacdo de agua no
sistema de producdo e em programas de treinamento e de educa¢do ambiental (INSTITUTO
BRASILEIRO DE SIDERURGIA, 2008).

A industria do ago inoxidavel possui polos industriais (tais como, ArcelorMittal Inox
Brasil, Grupo Gerdal e Villares Metais), que geram grandes quantidades de residuos. O
consumo estimado ¢ de 10 m’ de 4gua por tonelada de aco produzida, com a seguinte
distribuicdo percentual no processo de producdo do aco: resfriamento sem contato (56%),
processos e atividades afins (43%), no uso sanitario e outros usos (1%). Em torno de 94% da
agua utilizada no processo ¢ recirculada no sistema de produgdo, em especial no sistema de
refrigeracdo dos equipamentos (fornos e alguns acessorios) e 6% descartada como efluentes
industriais, correspondendo aos 326 milhdes de m® de efluentes produzidos em 2007
(INSTITUTO BRASILEIRO DE SIDERURGIA, 2008, DIAS, 2005; BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).
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Efluentes industriais, como a agua de lavagem da industria de agos inoxidaveis, podem
ser definidos como a descarga de poluentes (em seu estado natural, parcialmente tratados ou
completamente tratados) no meio ambiente, os quais podem conferir a 4gua caracteristicas,
tais como: cor, odor, sabor, atividade toxica ou patogé€nica. A maior parte dos efluentes
industriais perigosos apds tratamento prévio ¢ disposta no solo, principalmente porque essa
opg¢ao ¢ o método mais barato de se gerenciar efluentes.

Os efluentes industriais se ndo forem tratados adequadamente, podem modificar as
condi¢cdes hidroldgicas e contribuir para a polui¢dao de recursos hidricos e de mananciais, em
especial de aqiiiferos subterraneos. Seus principais componentes sdo acidos, materiais sélidos
suspensos e ions metalicos. Os efluentes provenientes de industrias de acabamento de metais
contém Oleos, cianeto, cromo e outros metais pesados (tais como chumbo, cddmio e
mercrio), que necessitam de pré-tratamentos, para que ao serem descartados venham a ter as
concentragdes de substancias toxicas compativeis com a legislacdo em vigor (PAULINO et
al., 2008; VIJAYA et al., 2008; HAMMER e HAMMER, 1996).

Segundo a legislacdo brasileira em vigor [CONAMA, resolu¢do n°® 397 (2008);
Ministério da saude, portaria n° 518/2004], que impde regulamentacdes restritas sobre a
disposi¢ao de residuos e efluentes industriais, em geral, aqueles efluentes industriais que nao
sdao recuperados pelos processos de tratamentos convencionais sao segregados em aterros
sanitarios apropriados, ou colocados no fundo de aqiiiferos salinos. Esta mesma legislagdo
dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais, bem como estabelece
as condicdes e padrdes de langamento de efluentes, e determina que o langamento de efluentes
especificos para a industria do aco inoxidavel esteja abaixo das seguintes concentragdes: para
ferro dissolvido (15 mg/L Fe'"); cromo: 0,1 mg/L (Cr'") e 1 mg/L (Cr'™); niquel total (2,0
mg/L Ni"). No hé especificagio pelo CONAMA para o fon molibdénio(VI), no entanto, a
legislagdo do Estado do Rio Grande do Sul, especifica um teor de maximo em efluentes
industriais de 0,5 mg/L (Portaria n°® 01/89-SSMA). A industria ¢ incumbida de realizar o
tratamento para que o teor de ions metalicos no efluente esteja dentro destes limites legais.

Nos casos em que o efluente a ser descartado pela industria estiver fora das
especificagdes regulamentadas pela legislagdo ambiental em vigor, a industria tera que trata-
los (pré-tratamento), uma vez que o tratamento final do esgoto urbano ¢ realizado muitas
vezes pelo Municipio, para reduzir as concentracdes dos contaminantes toxicos a um nivel

mais adequado ao seu descarte, visto que a presencga de ions de metais pesados, ¢ toxica para



21

muitas formas de vida [CONAMA, resolugao n° 397 (2008); PAULINO et al., 2008; VIJAYA
et al., 2008].

1.4 OS METODOS DE TRATAMENTO UTILIZADOS PARA REMEDIACAO DE
[ONS METALICOS

Diversas técnicas vém sendo estudadas para o tratamento de uma ampla faixa de
poluentes industriais, em especial nos casos em que os tratamentos de biodegradagdo
tradicionais sao pouco eficazes. Entre as técnicas utilizadas destacam-se: a precipitacao
quimica, oxidagao e reducao, filtragdo por troca ionica, filtracdo por membranas (eletrodialise,
nanofiltragdo e osmose reversa), evaporagdo, tratamento eletroquimico, extragdo por solvente
e processos de adsorcdo em diversos materiais, que permitem a reciclagem de dgua em
processos industriais ou a sua descarga no meio ambiente sem contaminantes (VIJAYA et al.,
2008; ARICA ¢ BAYRAMOGLU, 2005). J& o processo de eletrodidlise (utilizando a
separagdo de ions pelo efeito de um campo elétrico, através de membranas com seletividade
variada), com custo mais elevado, permite a separagdo seletiva dos ions, tornando possivel a
sua re-utilizagdo nos processos industriais. Este processo poderia ser utilizado também para
regenerar ligantes, tais como a CMC, ao serem utilizadas membranas bipolares (SCHMIDT et
al., 2007; ARICA e BAYRAMOGLU, 2005).

No processo de tratamento por precipitacdo, a maior dificuldade é a precipitacao
concomitante de diversos ions metalicos, sem que as curvas de solubilidade apresentem
coincidéncias entre as concentragoes minimas. Além disso, deve-se observar também, se as
concentragdes minimas obtidas apos o tratamento (quando o tratamento ocorre em valor de
pH comum aos diversos ions), sdo inferiores aos limites estabelecidos para o lancamento de
efluentes nos corpos receptores ou na rede coletora, de acordo com a legislagdo (JUNIOR,
2007, GIORDANO, 2004). Este processo apresenta uma eficiéncia na remogdo, entre 90 e

98% , para os fons Cr'" (pH 6-9) e de 90 até 97%, para os fons Fe ™'

(pH 9.,4), utilizando-se
como auxiliadores na formacdo dos hidroxidos os sais Fey(SO4); ou Aly(SO4)s, elevando o
percentual de remogao dos ions (GIORDANO, 2004BERNARDO, 1993).

O processo de filtragdo em membranas ¢ atualmente o processo com maior aplicagdo
industrial, sendo utilizado tanto em reatores de lodo ativado quanto em processos de

polimento de efluentes para reten¢do de microrganismos ou moléculas organicas responsaveis
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por cor e toxicidade nos efluentes. Nos reatores biologicos sao utilizadas as membranas de
microfiltracdo (concentracdo de flocos biologicos), enquanto que, para o polimento de
efluentes, sdo utilizadas as membranas de ultrafiltracdo (retencdo de microrganismos) e
nanofiltragdo (retencdo de microrganismos e de moléculas organicas). (JUNIOR, 2007;
GIORDANO, 2004; BERNARDO, 1993).

A osmose reversa ¢ o principal processo de tratamento de ions metalicos, envolvendo
filtracdo com membranas, consiste em um meio de separacdo de solidos dissolvidos de
solugdes aquosas pela passagem através do uso de pressdo (em torno de 50 psi, com uma
velocidade de 10 a 40 galdes/m” de membrana) em membranas especiais que sio permeaveis
apenas a agua. Esse tratamento exige a necessidade de um pré-tratamento dos efluentes para o
excesso de ions ferro(Ill) e corre¢do da acidez, com uma eficiéncia na remocgao, para os ions
Fe'" presentes no efluente, na faixa de 90 até 99%. Além disso, apresentam elevado custo de
instalagdo, operacional e de manutencdo, por exemplo, o preco estimado para o m” de
membrana estd entre 30 a 60 reais, para uma vida util de 6 a 12 meses (JUNIOR, 2007;
GIORDANO, 2004; BERNARDO, 1993; CHANLETT, 1973).

O tratamento de efluente por filtracdo resina de troca i6nica ¢ baseado na fixacdo em
uma superficie sélida contendo grupos funcionais, que permitem a remogao dos ions contidos
na solucdo através de reagdes quimicas por fendmenos de adsor¢do. Porém, a desvantagem da
maioria das resinas comerciais de troca idnica estd no fato de elas serem obtidas de derivados
de petroleo (de fonte ndo renovavel e ndo biodegradavel), tendo um alto custo de aquisi¢do e
de manutengcdo. No entanto, pode se tornar um processo de tratamento com maior
versatilidade, proporcionando a atuagdo em maiores campos no tratamento de efluentes, ao
serem utilizados materiais com menor custo ou derivados de fonte renovavel, tais como a
CMC e a quitosana (VIJAYA et al, 2008; JUNIOR, 2007; ARICA ¢ BAYRAMOGLU,
2005). A eficiéncia na remogdo de ions Fe ", utilizando-se a filtragio por resina de troca
i0nica, ¢ de 95% (BERNARDO, 1993).

Além disso, os métodos acima citados utilizados na remediacdo de efluentes
industriais removem baixas concentragdes dos ions metalicos e sdo demorados, apresentando,
entdo, limitagdes de custo e operacionais. Adicionalmente, sdo, em muitos casos, ineficientes
na remo¢ao dos ions metalicos toxicos, principalmente em concentragdao dos ions em nivel-
traco e pode gerar problemas secundarios (novos rejeitos), sendo o emprego de novos
materiais de baixo custo e de fontes renovaveis, uma alternativa mais econdmica para as

industrias (SCHMIDT et al., 2007; ARICA e BAYRAMOGLU, 2005).
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Alguns poucos estudos envolvendo agentes complexantes para remediar corpos
aquaticos ou aguas residuais que contenham substancias toxicas estdo relatados na literatura e,
especificamente envolvendo o processo de lavagem na producdo do ago, o numero ¢ ainda
menor. Esse processo ¢ a ultima fase de fabricacdo dos agos onde se procede a uma etapa de
lavagem com agua, apos o processo de decapagem, para retirar restos dos acidos e compostos
metalicos e seus 0xidos (PERCIVAL et al., 1998).

JUANG e WANG (2000) estudaram o processo de complexacdo e descomplexagao
em equilibrio dos ions metalicos pesados (com concentra¢do dos ions conhecida) por EDTA
em aguas modelo, que simulavam residuos de efluentes de lavagem de solos contaminados.
Na tentativa de reciclar o EDTA utilizado, devido ao seu alto custo (até 25 vezes maior do
que a CMC e a quitosana), bem como os ions complexados (CuH, pb", cd", cr'' e Zn”) 0s
autores demonstraram a dependéncia no rendimento do processo de fatores como a
concentragdo dos reagentes, a variagdo do pH e a for¢a idnica. Este trabalho relata a utilizacao
bem sucedida de processos eletroliticos na recuperagao dos ions, porém sem maiores sucessos
na recuperagdo do EDTA, devido a alta estabilidade dos complexos formados. Além disso, a
utilizacdo de residuos solidos da agricultura ou de diversos processos industriais no
tratamento de efluentes pode resolver problemas na disposi¢ao dos residuos solidos e agregar
valor econdmico a materiais, tais como polissacarideos e seus derivados (CRINI e BADOT,
2006).

Para outros efluentes aquosos industriais ndo derivados da industria do aco, a literatura
relata trabalhos em que se estudou a remediacao de solos e de corpos aquaticos contendo ions
de metais pesados, dentre outros poluentes, pela adsor¢ao superficial em biopolimeros e em
material zeolitico. Neles, a variagdo de parametros fisico-quimicos que influenciam o
rendimento da adsorcdo, tais como concentracdo do ion metalico na solucdo, a variagdo da
forca i6nica e pH foram investigados. Os resultados apresentados mostraram que a associagao
de mais de um agente de remediagdo ou o uso de processos de remediacdo subseqiientes pode
aumentar a eficiéncia do tratamento (CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006; QUEROL et
al., 2006; BAILEY et al., 1999).

Métodos de adsor¢do de ions metalicos em materiais de fonte renovavel, tais como
residuos agroindustriais, apresentam um bom desempenho no meio ambiente aquatico e
possuem baixo custo, sendo indicados para substituir o processo hoje em vigor para o

tratamento das dguas residuais da industria do ago inoxidavel, uma vez que, a adicdo de cal
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comercial, apenas neutraliza os acidos nela presentes, porém os ions metalicos dissolvidos sao
perdidos e os precipitados sao descartados apds a filtragao (DELGADO et al., 2003).

Tendo em vista a necessidade crescente na diminui¢ao dos custos nos tratamentos de
efluentes industriais, este trabalho de tese pode dar contribui¢cdes importantes na compreensao
do mecanismo de interacdo entre a carboximetilcelulose e a quitosana (in natura ou
impregnada), visando melhorar a eficiéncia no processo. As informacdes obtidas nos
processos de adsorcao em biopolimeros, além de elevar a eficiéncia do tratamento, poderiam
indicar maneiras para a reduc¢ao nas etapas do processo, em especial, ao se utilizar a quitosana
(floculante natural).

Além disso, o uso dos biopolimeros impregnados com zedlita proporciona a
possibilidade de utilizagdo do tratamento em uma maior faixa operacional do que aquelas ja
estudadas e utilizadas nos trabalhos encontrados na literatura. Tendo-se, apenas, o cuidado em
se evitar as condi¢des experimentais que poderiam favorecer a hidrolise dos biopolimeros, tais
como: tempo de reacdo elevado, extremos de pH (solugdes muito acidas ou muito bésicas) e
temperaturas superiores a 50 °C. Para os valores de pH, por exemplo, os valores 4cidos (pH <
2) poderiam induzir a hidrolise acida da ligagdo glicosidica, tanto para a CMC quanto para a
quitosana, enquanto que, a hidrolise basica (pH > 10), pode ocorrer com maior facilidade para

a quitosana (AZEVEDO et al., 2007; SOLOMONS, 1996).

1.5 TONS METALICOS E SUAS FORMAS

Os fons Fe™ presentes em solugdo aquosa de sais, tais como o nitrato de ferro(III)
[Fe(NO3),.9H,0], tendem a hidrolisar ou formar complexos, como por exemplo, o hexaaquo-
complexo [Fe(H,0)s]*". As espécies presentes em solugdo sdo dependentes da concentracio e
do pH da solucdo. Por exemplo, em valores de pH inferiores a 1, a tnica espécie presente € o
[Fe(H20)]’" (pK: 3), enquanto que em solugdes com valores de pH proximos a 2, comeca a
hidrolise. Em solugdes aquosas com baixas concentracdes de ions férricos, o principal
equilibrio ¢ (COTTON e WILKINSON, 1988):

[Fe(H,0)6]*" [Fe(H,0) s(OH))*" + H K: 1,84.107
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Uma pequena quantidade de Fe(OH),  pode ser formada, mas a segunda espécie

principal € o dimero p-hidroxo (COTTON e WILKINSON, 1988):

H 14+
O

TN

2[Fe(H,0) s(OH)]* - (H,0), Fe Fe (H,0), + 2H,0
S o 7

H

Em valores de pH superiores a 2, espécies insoluveis [tais como a-FeO(OH) e B—
FeO(OH)] sao observadas em solugdo, levando a formagdo de um precipitado gelatinoso com
coloracdo marrom-avermelhada, na forma do 6xido hidratado [Fe,O3(H,0),], em pH acima de
5 (HERNANDEZ et al., 2007; COTTON e WILKINSON, 1988).

O ion Cr'" em solugdo aquosa ndo precipita seu hidroxido com a adigdo de base, mas
pode precipitar o oOxido hidratado [Cr,O3;(H;0),]. Pode formar, em solugdo aquosa, o
hexaaquo-complexo [Cr(H,0)6]>" em valores de pH acidos, e em meio alcalino concentrado
as possiveis espécies sdo: o fon [Cr(OH)s]> e o fon [Cr"(OH)s(H,0)]*. O ion hexaaquo é
acido (pK = 4) e pode dimerizar por meio da formagao de duas ligagdes em pontes, de acordo

como sugerido por COTTON e WILKINSON (1988), pelo equilibrio abaixo:

— 3+
H
2[Cr(H,0)6]* : 2H" + 2[Cr(H,0)sOH]*" Z 0\
(H,0), Cr Cr (H,0),| + 2H;0"
~
(0]
H

Os ions Cr'" formam uma variedade de complexos, com numero de coordenacio 6 e
estruturas octaédricas que sao muito estaveis, tanto em solu¢do aquosa quanto no estado
solido, devido a alta energia de estabilizagdo de campo cristalino decorrente da sua
configuracio (d*). Os momentos magnéticos desses complexos sdo proximos a 3,87 MB, ou
seja, € o momento magnético esperado para ions com trés elétrons desemparelhados. Estes

ions sdo considerados inertes em solucao aquosa, sendo a troca de ligantes envolvendo
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reacdes com complexos de ions Cr'

111

, somente 10 vezes mais rapida do que aquelas
envolvendo os ions Co ', com uma meia-vida na faixa de algumas horas. Devido a baixa
velocidade de troca das moléculas de dgua presente na esfera de coordenacdo do ion
hexaaquo-complexo [Cr(H,0)6]*, por ligantes tais como o ion cloreto ou por amonia, a
cinética lenta do ion hexaaquo permite o isolamento de muitos complexos no estado solido
(LEE, 1997; COTTON e WILKINSON, 1988; LEVER, 1984).

O ion Ni", em solugio aquosa na auséncia de agentes complexantes fortes, forma o ion

hexaaquo-complexo [Ni(H,0)6]*"

, 0 qual da origem a cor verde caracteristica dos sais
hidratados de Ni'. O hidréxido de niquel(II) [Ni(OH),] pode ser precipitado de solugdes
aquosas contendo sais de Ni", como por exemplo, durante a adi¢do de hidroxidos de metal
alcalino em solugdes de nitrato de niquel(I) [Ni(NOs),.6H,0], formando gel. Os ions Ni"
formam um grande ntimero de complexos com nimero de coordenagdo entre 3 e 6, com
caracteristica particular de existir um complicado equilibrio, dependente da temperatura e da
concentracdo, envolvendo diferentes tipos de estruturas, obtidas pela substuicdo das
moléculas de 4gua na esfera de coordenacdo do ion (COTTON e WILKINSON, 1988).

O ion Mo"", foi considerado neste trabalho na forma do oxodnion [MoO4]*, uma vez
que essa ¢ a forma em maior concentragdo encontrada para esse ion em aguas naturais (na
faixa entre 0,25 até 20 pg/L, com pH entre 4 ¢ 9), além de suas espécies protonadas em menor
concentracdo (ZUIN et al., 2008; PYRZYNSKA, 2007; SABARUDIN et al., 2007). Outro
fator a ser considerado, nos estudos de solugdes aquosas contendo ions Mo"!, ¢ a
possibilidade de ocorrer reacdes de interconversdo nas solugdes aquosas deste ion a medida
em que os valores de pH sdo elevados, levando a formagao de uma série de espécies. Por
exemplo, o ion ortomolibdato [M08026]4‘, ocorre em solugdo na faixa de pH entre 1,5 ¢ 2,9, ja
o fon para-molibdato [M0-0,4]%, pode ocorrer na faixa de pH entre 2,9 e 6, enquanto que o
ion molibdato [MoO4]*, esta presente em solugio em pH superior a 6. Em solugdes aquosas
basicas do fon Mo"', aparece a espécie Mo(OH)s (PRASAD e¢ GUIMARAES, 1998;
COTTON e WILKINSON, 1988). Além disso, o ion [MoO4]* (um acido fraco), em meio

acido forte, segue o seguinte equilibrio de protonagao:

HMoO4 K;: 1073
H,Mo0O, K,: 107

[MoO,]* +H"
HMoO, + H'

%

e
-
&
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As espécies intermedidrias possiveis entre o ion molibdato (na forma de [MoO4]* ou
de [Mo(OMo00;)s]*) e o hidréxido de Mo(VI), sdo, segundo COTTON ¢ WILKINSON

(1988):

[Mo(OMo03)6]> + H,0 : [(OH)Mo(OMo03)s]>” + HMoO,
[(OH)Mo(OMo0s)s]” + H,O [(OH),Mo(OMo03)s]* + HMoO,
[(OH),Mo(OMo0s)s]* + H,0 [(OH);Mo(OMo0;);]*” + HMoO,
[(OH);Mo(OMo0s):]* + H,0 [(OH);M0o(OMo03),]* + HMoOy4

[(OH)sMo(OMo00:s),]> + H,0 [(OH)sMo(OMo05)]” + HMoOy

LI R A A A S N

[(OH)sMo(OMoO3)]” + H,O Mo(OH) ¢ + HMoOy4

As espécies contendo fons Mo"' acima citadas podem apresentar grupos como o
Mo=0 e Mo-O-Mo, os quais podem apresentar bandas de estiramento nos espectros de
infravermelho, nas regides de 880 e 920 cm’! (NAKAMOTO, 2004, COTTON e
WILKINSON, 1988).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi a caracterizagdo estrutural dos biopolimeros CMC e

quitosana (in natura e impregnados com zeélita NaP1) e o estudo da adsor¢do dos ions

r1: 111 111 .11 1 . \ ’ . ~ . ’
metalicos Fe', Cr™, Ni" e Mo"" visando a possivel aplicagio desses biopolimeros no

processo de tratamento de aguas residuais contendo ions metalicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para se alcancar o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

Determinacao das constantes de estabilidade de complexos dos biopolimeros com
solugdes modelos contendo os ions metdlicos, por titulagdo potenciométrica, bem
como a determinagdo da sua especiagdo segundo a variagdo de pH.

Monitoramento da formacao das espécies obtidas da interagdo dos biopolimeros com
os ions metalicos por espectroscopia na regido do UV-Vis.

Obtencdo dos produtos de interagdo dos biopolimeros com os ions metalicos (amostras
solidas) para estudos por espectroscopia de absor¢do no infravermelho, microscopia
eletronica de varredura e andlises térmicas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e termogravimetria (TG).

Verificagdo do efeito da impregnacdo dos biopolimeros com zeolita NaPl em
diferentes propor¢des (m/m), caracterizando os materiais obtidos por espectroscopia
de absorcdo no infravermelho e no UV-Vis por reflectancia difusa, microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios X de po e analises térmicas por calorimetria

diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG).

Utilizagdo dos biopolimeros puros e impregnados com zeo6lita NaP1 para tratamento
de amostras sintéticas contendo ions metadlicos e amostras de 4agua residual de
industria de aco inox, determinando o teor residual dos metais em solu¢do por

titulagdo com EDTA, permanganometria e espectrometria de absor¢ao atémica.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste estudo foram utilizadas a CMC [242g/mol da unidade
monossacaridica e G.S. 1,01 (SAAKE et al., 2001), de média viscosidade, Sigma, USA] e
quitosana (172g/mol da unidade monomérica, de massa molecular média e com 75 % de
desacetilacdo, Aldrich, USA), ambas comerciais, sem nenhum tipo de tratamento prévio para
purificacdo. Todas as amostras foram obtidas de solugdes aquosas, na presenca de acidos
minerais quando necessario, em variadas concentragdes dos biopolimeros e dos ions metalicos
que foram estudados. As solugdes dos biopolimeros utilizadas neste trabalho foram
preparadas imediatamente antes de serem utilizadas e nao foram guardadas, tendo em vista
que estas solucdes podem se degradar e permitir a proliferacdo de microorganismos quando
estocadas (SZORCSIK et al., 2006; SHALABY ¢ SHAH, 1991).

A CMC foi utilizada na forma soélida (sal de so6dio), sendo sua dissolugdo realizada
usando-se somente agua. Ja a quitosana foi previamente dissolvida em solugdes de acidos
(CH3COOH ou HCl) (PAWLAK e MUCHA, 2003). Foram utilizados trés tipos de solu¢des
diferentes contendo os ions metalicos em estudo, compreendendo: solugdes de d4gua modelo,
solugdes aquosas obtidas a partir de padroes e as aguas de lavagem reais (amostras de
efluentes). As solugdes de agua modelo foram obtidas pela adicdo de sais p. a.:
Fe(NO;);°9H,O (Baker, USA), Ni(NOs),*6H,O (Merck, Germany), Cry(SO4);6H,O e
(NH4)6M070,4°4H,0 (Carlo Erba, Italia) em agua destilada (4gua pura). Ja as solugdes
aquosas, nas concentracdes de 1, 3, 5, 8 e 10 mg/L, foram preparadas a partir de solugdo em
agua destilada de padrio Tritisol® (Merck, Germany), sendo utilizadas para monitorar as
concentragdes dos ions nos resultados obtidos das titulagdes por EDTA, permanganometria e
por espectroscopia de absor¢do atomica (SCHWARZENBACH e FLASCHKA, 1969;
FURMAN, 1962). As amostras de efluentes da industria de ago inoxidavel (contendo acidos e
jons Fe'', Cr™, Ni"" ¢ Mo"") foram provenientes de uma industria européia de ago inox
[procedéncia Madri (Espanha) e identificadas no trabalho como solugdes Al e A2].

A sintese da zeolita NaP1 foi feita no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
de Sao Paulo (IPEN) a partir de tratamento hidrotérmico de cinzas provenientes de um filtro
ciclone de uma industria carbonifera (Carbonifera do Cambui Ltda), localizada no Municipio

de Figueira-PR. Foi utilizado o seguinte procedimento: foram aquecidas 20 g de cinza até¢ 100



30

°C em estufa, por 24 h, juntamente com uma solu¢do aquosa de 160 mL de NaOH (3,5
mol/L). O material solido obtido foi repetidamente lavado com agua deionizada e seco em
estufa a temperatura de 100 °C por 24 h, ¢ caracterizado por difratometria de raios X, sendo a

estrutura da zedlita identificada do tipo NaP1 (NagAlsSi003212°H,0).

3.2 PROCEDIMENTOS

3.2.1 OBTENCAO DOS PRODUTOS DE INTERACAO DOS BIOPOLIMEROS
COM OS [ONS METALICOS

Os produtos da interagdo dos biopolimeros com os ions metalicos (amostras solidas),
foram obtidos da seguinte maneira: partindo-se de uma solu¢do aquosa contendo 0,10 milimol
do biopolimero puro (tendo como base de calculo a unidade monomérica dos biopolimeros).
A CMC foi dissolvida em um volume de 40 mL de agua deslitada e em seguida, foi
adicionado HNOs (1 mol/L), até o valor de pH 2 (pH inicial)], enquanto que, a quitosana foi
dissolvida em uma solucio aquosa acida (com 2% do volume total de HCI, em 40 mL de adgua
destilada). As solugdes dos biopolimeros foram mantidas sob agitagdo magnética e a
temperatura de 50 °C, em seguida adicionou-se os ions na razdo ion metalico-ligante de 1:3
para os fons, Fe'", Cr'" ¢ Ni", e razdo ion metalico-ligante de 1:2 para o ion Mo"". As razdes
ion-ligante utilizadas foram escolhidas ap0ds testes preliminares, sendo utilizadas aquelas que
poderiam maximizam a producdo das amostras soélidas dos sistemas biopolimeros-ions
metalicos estudados. Adicionou-se KOH 0,1 mol/L até¢ pH 3 (pH final), seguida por secagem
em estufa por 1 dia em temperatura entre 25 e 40 °C. Os sélidos obtidos foram utilizados nas
analises de IV, DSC e TG.

Para a obtencdo dos filmes foram preparadas solugdes aquosas dos biopolimeros
puros, solucdes aquosas dos biopolimeros puros na presenga dos ions metalicos (conforme
descrito anteriormente para a obten¢do dos produtos de interacdo dos biopolimeros-ions
metalicos) e dos biopolimeros impregnados puros (ver item 3.2.2). Em seguida, ap6s correcao
do valor de pH final (pH 3) de cada uma das solugdes, colocou-se aliquotas (2 mL) das
amostras sobre laminulas de vidro. As laminulas foram colocadas em estufa por 1 dia em
temperatura entre 25 e 40 °C. Os filmes solidos obtidos foram utilizados nas analises por

microscopia eletrénica de varredura (MERCE e LOMBARDI, 2003).
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3.2.2 PREPARACAO DOS BIOPOLIMEROS SOLIDOS IMPREGNADOS COM
ZEOLITA NaP1

Para a CMC impregnada, foi utilizada a adaptacdo do procedimento adotado por
KITTUR et al. (2005). Preparou-se uma solu¢do aquosa do polimero na concentragdo de
1g/L, adicionou-se HNOs (1 mol/L), até o valor de pH 3,5, entdo foi adicionada a zeélita
NaP1 na propor¢ao de 20% (m/m, solucdo 1) e de 40% (m/m, solugdo 2). A mistura foi
agitada por 3 h e filtrada em cadinho de Gooch, sendo o filtrado colocado em vidro de relogio
e seco em estufa (40 °C) por 48 h.

Para a quitosana impregnada, adicionou-se 1g/L do biopolimero, em uma solucdo
aquosa acida (com 2% do volume total de HCl ou CH3;COOH, ambos p.a.). Deixou-se em
agitacdo magnética por 24 h e filtrou-se em cadinho de Gooch. O filtrado foi deixado em
repouso durante 12 h, e adicionou-se a ze6lita NaP1 na propor¢ao de 20% (m/m, solugdo 1) e
de 40% (m/m, solucdo 2). Em seguida, as solu¢des foram mantidas em agitacdo magnética por
24 h, em entdo, filtradas em papel filtro qualitativo e os filtrados obtidos foram deixados em
repouso durante uma noite. Apos esse procedimento, a solu¢do foi colocada para secar em

vidro de relogio, em estufa a temperatura de 40 °C, por 48 a 72 h (KITTUR et al., 2005).

3.2.3 UTILIZACAO DOS BIOPOLIMEROS PUROS E IMPREGNADOS COM
ZEOLITA NaP1 NA REMEDIACAO DOS {ONS METALICOS

Foi testada a eficiéncia da remediacdo empregando-se os materiais puros (zeolita
NaP1, CMC e quitosana), bem como os biopolimeros impregnados com zeolita NaP1, em
solugoes diferentes, cada uma contendo os ions metalicos em estudo em concentracdo na
ordem de 1x10” mol/L (mesma ordem de concentragio do efluente da indéstria de ago inox).
As solugdes sintéticas foram obtidas pela adi¢io em separado de sais p.a. dos fons Ni'' ¢ Mo""
em 1 L de agua destilada (agua pura) e em 1 L da amostra de dgua proveniente do Rio Irai
(coletada na estacdo de tratamento de 4gua da Sanepar, localizada no bairro Taruma, em
Curitiba) para os ensaios utilizando-se as titulagdes por EDTA para o fon Ni' e
permanganometria para o ion Mo"' (SCHWARZENBACH e FLASCHKA, 1969; FURMAN,

1962). Para os ensaios por espectrometria de absor¢ao atdomica por chama (EAA), usaram-se
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as amostras de 4aguas de lavagem reais (amostras de efluentes), contendo 4cidos e Fe'', Cr'",
Ni'' ¢ Mo"!, provenientes de uma indéstria européia de aco inox [procedéncia Madri
(Espanha), solugdes Al e A2]. Foram utilizadas solu¢des padrdo para estimar os limites de
deteccao dos métodos das andlises, preparadas em agua destilada, contendo 1 mg/L dos ions
metélicos Fe', Cr' e Ni"!, ¢ 5 mg/L do fon Mo"' [ASTM: D 1068, 1687 ¢ 1886 (1996)].

As amostras para as titulagdes por EDTA e permanganometria foram: a) agua pura,
como controle e referéncia, e b) dgua proveniente do Rio Irai, localizado na Regido
Metropolitana de Curitiba e principal fonte de 4gua potavel desta mesma cidade, adicionadas
dos ions metalicos Ni" e Mo"'. As titulagdes por EDTA e a permanganometria foram
realizadas em aliquotas das amostras descritas em a) e b) apds a adicdo em separado, em
volumes de 500 mL de cada amostra contendo os ions metalicos, de solugdes aquosas dos
biopolimeros na concentragdo final de 1g/L do biopolimero, com agitagdo magnética e em pH
2 (pH inicial). Para a CMC pura foi dissolvida em 1 L de agua, seguida pela adi¢gao de HNO3
(1 mol/L), até o valor de pH 2, enquanto que para a quitosana pura foi utilizada a dissolucao
em solug@o aquosa acida (obtida pela adi¢cdo de 2% do volume total de HCl, em 1 L de 4gua).
Apobs a completa dissolugdo dos biopolimeros e a corre¢do do valor de pH inicial, foram
adicionados separadamente os sais p. a. dos ions Ni' ¢ Mo"", seguida de nova agitacio
magnética até homogenizacdo das solugdes. As aliquotas foram tomadas do sobrenadante,
apods a decantacdo dos so6lidos presentes nas amostras, em intervalos de tempo de 90, 120 e
150 min, em valores de pH de 5 (obtido pela adicdo de KOH aquoso, 0,1 mol/L), filtradas em
filtro de papel quantitativo, e entdo analisadas empregando titulagio com EDTA e por
permanganometria (JUSTI et al,. 2005; SCHWARZENBACH e FLASCHKA, 1969;
FURMAN, 1962). Essas analises foram realizadas no LEQ-DQ-UFPR.

Foi testada a eficiéncia da remediacdo pela CMC pura, pela quitosana pura, e pela
zeolita NaPl, pela CMC e pela quitosana impregnada com zeodlita NaPl (materiais
remediantes) nas solucdes Al e A2. As concentragdes residuais dos ions nas amostras das
solugdes estudadas (na ordem de 10~ mol/L), foram determinadas por espectrometria de
absorc¢do atomica (EAA). Apds a adi¢dao de 1g de material remediante em 1 L das solugdes Al
e A2 (JUSTI et al,. 2005), foram tomadas aliquotas do sobrenadante em intervalos de tempo
de 90 min, ap6s a decantagdo dos solidos presentes nas amostras, em valores de pH de 3,4 ¢ 5
(obtidos com a adi¢cdo de KOH aquoso, 0,1 mol/L). As aliquotas foram filtradas em filtro de

papel quantitativo, e entdo em membrana Millipore e analisadas por EAA (Perkin Elmer
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1100B) [ASTM: D 1068, D 1687 ¢ D 1886 (1996)]. Essas analises foram feitas no Centro
Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM-CSIC), localizado em Madri (Espanha).

3.3 TECNICAS ANALITICAS

Todas as técnicas utilizadas contaram com instrumental analitico no Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Parana, ou de outras instalagdes desta mesma instituigao,
como no caso do Centro de Microscopia da UFPR. Para as andlises de espectrometria de
absorc¢do atdmica e para as andlises térmicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
termogravimetria (TG), foram utilizados equipamentos do Centro Nacional de Investigaciones

Metalurgicas (CENIM-Madrid Espanha).

3.3.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA

Foram realizadas titulacdes potenciométricas de solugdes aquosas dos biopolimeros
[CMC e quitosana, ambos puros (0,1 mmol)] e de solugdes dos biopolimeros com os ions
metalicos, nas diferentes razdes ions metalicos-ligante, 1:1, 1:2 e 1:3 (M:L). A CMC foi
dissolvida em agua destilada e a quitosana foi dissolvida em 5 mL de HCI diluido (0,1 mol/L)
no mesmo sistema no qual foram realizadas as titulagdes; em seguida, adicionou-se o ion.
Variou-se o pH de 2 (inicial) até o pH 11 (final) com adi¢do de KOH aquoso (0,1 mol/L, livre
de CO,, padronizado com biftalato de potassio - Reagen, Brasil), apés a estabelizacdo do
sistema de titulacdo (em torno de 3 min), sob atmosfera inerte (N, — White —Martins) a 25,0
°C (mantida por banho termostatico). O valor de pK,, utilizado foi de 13,78 a 25,0 °C. Os
eletrodos utilizados foram o seletivo de vidro e o eletrodo de calomelano como referéncia. A
forca ionica foi mantida constante pela adicdo de KCl (0,100 mol/L) [ALDERIGHI et al,
(1999); NISHIO, (1996); MARTELL e MOTEKAITIS (1992)].

Foram utilizados os programas de microcomputador [BEST7, MARTELL e
MOTEKAITIS (1992) e HYSS, ALDERIGHI et al., (1999)], especificos para a obtencao das
constantes de formagdo dos complexos metalicos (ligante-ion metalico) e das constantes de
protonacdo do biopolimero, e para a distribuicdo das espécies em solucdes em diferentes

valores de pH, respectivamente, com adaptagdes para os biopolimeros. Todas as titulagdes
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potenciométricas foram realizadas em triplicata; os valores das constantes de estabilidade
foram calculados através da média dos resultados dos experimentos com maior
reprodutibilidade.

A técnica da titulagdo potenciométrica permite a obtencdo das constantes de
protonagao dos ligantes e permite relaciona-las com as constantes de formagao dos complexos
ligante-ions metalicos. A partir desses dados, ¢ possivel determinar a distribui¢do de espécies
quimicas em solucdo em funcdo de diferentes valores de pH (ALDERIGHI et al., 1999;
MARTELL e MOTEKAITIS, 1992).

Os equilibrios de protonagdo do ligante (L) em solu¢do podem ser definidos pelas

Equagdes 1 e 2 abaixo (SKOOG et al., 1991):

H,L + H : L Ko= [L] (D
[H.L][H]
L+H > HL Kio= [HL] )
< [L][H']

onde:
H.,L : = ligante, unidade dimérica da CMC com o sitio alcoolico do C-2 e o
carboxilato desprotonados ou dimérica da quitosana com o sitio alcéolico do C-
6 e o grupamento amina desprotonados, conforme modelo quimico escolhido
para compor a matriz matematica, o qual utilizou os sitios mais expostos dos
respectivos biopolimeros.
L = ligante, unidade dimérica da CMC com o sitio alcoolico do C-2 protonado
e o carboxilato desprotonado ou dimérica da quitosana com o sitio alcdolico do
C-6 protonado e o grupamento amina desprotonado.
HL = unidade dimérica da CMC com o sitio alcéolico do C-2 e o carboxilato
totalmente protonados ou dimérica quitosana com o sitio alcéolico do C-6 e o
grupamento amina totalmente protonado, de acordo com o modelo quimico
escolhido para compor a matriz matematica, o qual utilizou os sitios mais
expostos dos respectivos biopolimeros.

Kunr = Constante de protonacao referente a espécie HnLL onde n € o niimero
total de hidrogénios acidos.
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Os equilibrios em solucdo para a obtengdo das constantes de formacao global dos

complexos ligante-ion metalico () podem ser definidos pelas equagdes a seguir (Equagdes 3

a 8) (SKOOG et al., 1991):

onde

M+L + H

M+L + 2H

M + L «— ML BMLleL (3)

[M][L]

M+L +OH .  MOHL  Buom=[MOHL (4)

T

[M][L][OH]

MLH Bmrn = [MLH] _ (%)
[M][L][H]

MLH, Bvm2=[MLH, ] (6)
[M][L][H]

_>
M +2L _ ML, Pva=[MLp] (7

[M][L]*

M+2L+ H : ML,H Bwmeon = [MLH] (8)

[M][L]’[H]

L = ligante, unidade dimérica da CMC e dimérica da quitosana;

M = ion metalico (Fe"", Ni"' e Mo");

ML = representacao da espécie formada pela ligacdo de 1 mol de ion metalico
a 1 mol de ligante;

M(OH),L = representacdo da espécie equivalente ao ML, mono- (n=1) ou di-
hidroxilada, proveniente da hidrélise do cétion presente em solucio (n=2);

ML, H;, = representacdo da espécie equivalente ao ML (n=1) ou ML, (n=2),
mono-protonada, ML;H; (m=1) ou di-protonada, ML H; (m=2);

ML, = representacao da espécie formada pela ligacdo de 1 mol de ion metalico
com 2 mols de ligante;

B = constantes de formagao global dos complexos ligante-ion metélico.

A Equacdo 9 representa, genericamente, as reagdes de hidrdlise dos ions metélicos

estudados, que foram levadas em consideragdo para efeito de céalculo das constantes, ¢ que
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competem no equilibrio dos complexos entre a CMC e os ions metélicos, e nos diagramas de

distribuicao das espécies (SKOOG et al., 1991).

WO L My(OH): e Ku=[My(OHpl ©)
[M™ ]'[OH]
onde

yM*" = jon metélico (Fe"", Ni"" ¢ Mo"");

X =2,3 ¢ 6, correspondendo a carga dos ions metalicos;

Y =1 a4, correspondendo ao niumero de ions metélicos;

Z =1 a4, correspondendo ao nimero de hidroxilas;

My(OH); = representacao da espécie hidrolitica;

Ky = constante genérica de formacao das espécies hidroliticas.

Para a obten¢do das constantes de desprotonagdo dos biopolimeros e das constantes de
complexagdo com os ions metélicos, foram utilizados modelos matematicos que simulam o
comportamento quimico de biopolimeros e ions metalicos. Vém sendo utilizados
recentemente modelos onde se consideram as unidades de repeticdo de biopolimeros, ou
moléculas modelos de estrutura mais simples. As moléculas modelos contém os mesmos
sitios de ligagdo, como as unidades referenciais de complexagdo, para poderem ser
quantificadas e utilizadas em programas de microcomputador para substincias nao
poliméricas. Como esses programas calculam as constantes de estabilidade condicionais a
temperatura dos sistemas, além de determinar a sua especiacdo de acordo com a variagdo dos
valores de pH, essa aproximacdo pode ndo descrever completamente o comportamento de
moléculas grandes e ndo uniformes, tais como polissacarideos. Sendo assim, estudos
complementares sempre se fardo necessarios, obtendo-se modelos matematicos mais
complexos que melhor descrevam o comportamento quimico dos compostos [GOMES et al.,
2008; WANG et al, 2006; ALDERIGHI et al., (1999); NISHIO, (1996); MARTELL e
MOTEKAITIS (1992)].

Para a obtencdo das constantes de protonagdo dos ligantes e das constantes de
formag¢do dos complexos ligante-ion, além da especiacdo segundo o pH e validagdo das
curvas de titulag@o potenciométrica, foram utilizados os dados obtidos experimentalmente das

titulagdes potenciométricas, os quais foram calculados pelo programa BEST7 (MARTELL e
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MOTEKAITIS, 1992). O programa BEST7 foi também utilizado para corrigir a concentragao
do ligante presente no equilibrio, utilizando tratamento estatistico dos dados experimentais
obtidos das curvas de titulacdo potenciométrica. Para a corre¢do da concentracdo das espécies
presentes no equilibrio, inseriu-se a quantidade de matéria utilizada para o experimento, bem
como os demais dados experimentais das curvas de titulagdo potenciométrica e gerou-se a
curva de validagdo da titulagdo potenciométrica (Figura 1A a 5A, em anexo) através do
processamento dos dados inseridos no programa. Quando se compara a curva experimental
com a curva tedrica obtida a partir dos dados experimentais, verifica-se se ha correlagdo nas
curvas. No caso de haver correlagdo das curvas, os valores de quantidade de matéria
utilizados para a obtencdo das constantes e, conseqiientemente, das curvas de validagao estao
corretos. Caso ndo haja correlagdo, os valores sdo re-calculados e re-inseridos no programa,
até a obtencdo da correlagdo.

O programa também apresenta as constantes de formacao global para os complexos
metalicos formados quando se insere na matriz de calculo do programa as constantes das
espécies hidroliticas possiveis para aquele equilibrio, obtidas na literatura de acordo com a
Equacao 9 (MARTELL e SMITH, 2001; BAES e MESMER, 1976). Além da quantidade
estequiométrica dos reagentes, sdo inseridos no programa os valores estimados para as
constantes das espécies complexadas e das espécies hidrolisadas (observados na literatura),
além das respectivas espécies estimadas no equilibrio, com base no formato das curvas
obtidas pelos experimentos de titulacao.

Neste trabalho, além dos dados experimentais referentes aos sistemas de titulagao, tais
como a quantidade de matéria dos biopolimeros (0,1 mmol), dos ions metalicos (0,1 mmol na
razdo 1:1 e 0,05 mmol na razdo 2:1), concentracao da base (KOH padronizado, 0,1 mol/L) e a
concentragdo (e consequentemente sua quantidade de matéria em milimol) de HNO;,
utilizados para o célculo das constantes, também foram utilizadas as constantes das espécies
hidroliticas possiveis para o equilibrio mostrado na Equagdo 9 encontradas na literatura
(MARTELL e SMITH, 2001; BAES ¢ MESMER, 1976).

As espécies hidroliticas presentes nas solu¢des de acordo com a literatura (MARTELL
e SMITH, 2001; BAES ¢ MESMER, 1976) foram as seguintes: Fe(OH)>" (log K = -2,5630),
Fe(OH)," (log K = -6,204), Fe(OH); (log K = -12,496), Fe(OH), (log K = -21,883),
Fe,(OH),*" (log K = -2,8433) e Fe3(OH),”" (log K = -6,0546), para o ion Fe"", Ni(OH)" (log
K = -10,063), Ni(OH), (log K = -19,21), Ni(OH)5™ (log K = -30,005), Ni(OH),* (log K = -
44.45), Ni(OH)*™* (log K = -10,45) e Nis(OH),*" (log K = -27,249), para o ion Ni'; e
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MoO,(OH)" (log K = 7,75), para o ion Mo"". Sendo entdo, aquelas que possuem maior
probabilidade de serem encontradas nos sistemas estudados, ¢ que deverdo ser inseridas na
base de calculo do programa Best7. Para o céalculo das constantes de hidrdlise dos ions

metalicos foi considerada a seguinte reagao (BAES e MESMER, 1976):

xM”" + yH,0 M, (OH),**¥* + yH*

e

Utilizaram-se os valores de quantidade de matéria na equagdo abaixo (BAES e

MESMER, 1976):

Log Q,, = log K,, + ap'” (10)
(1+1'?) + bm,
onde:
log Qyy = logaritmo da constante de hidrdlise;
log Ky, = logaritmo da constante de protonagao;
a = atividade do cations M*" no produto de hidrélise;
u = forga i6nica do meio (mol/L);
b = niimero de OH" no produto de hidrolise;

m = quantidade de matéria do ion metalico (M).

Por exemplo, para a obtengdo da espécie Ni(OH)", tem-se a seguinte equago:
1 - + Tt
xNi~ + yH,O « Ni(OH) + H (11)

Utilizaram-se os valores da atividade dos cations M*" no produto de hidrélise obtidos
na literatura (BAES ¢ MESMER, 1976) e quantidade de matéria do ion na Equagao 10 (de
acordo como demonstrado abaixo), para se obter um valor de log Q,, = -10,063, que ¢ o valor
da constante da espécie hidrolitica Ni(OH)" presente nas sistemas de titulagdes

potenciométricas utilizados neste estudo, como demonstrado abaixo:

Log Qxy =-9.86 + (-1.022x0.1)'"”> = -10,063
(1+0,1"%) + (0,42x0,1)

Os diagramas de distribuicdo das espécies (ou, simplesmente, diagramas de

especiacdo) apresentados neste trabalho foram gerados pelo programa HYSS (ALDERIGHI et
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al., 1999), e sdo apresentados como porcentagem relativa de formagao (eixo das ordenadas),
tendo a concentracao total dos ions metdlicos como 100%, contra pH (eixo das abcissas). Para
os diagramas de especiagio do fon Ni', para ambos os biopolimeros, foi utilizado o valor de
pH maximo 10, devido ao fato que, em valores de pH basico, o sistema apresenta maior

concentragdo de espécies hidrolisadas nos sistemas de titulagao.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS

Os espectros no UV-Vis foram realizados em equipamento Hewlett-Packard (modelo
8452-diode array spectrophotometer - USA), utilizando-se aliquotas de 3 mL de uma
suspensdo aquosa de CMC pura (10 mol/L) e de uma suspensdo aquosa de quitosana pura
(107 mol/L). Em geral, aliquotas das solugdes dos biopolimeros com os diferentes ions
metalicos foram utilizadas nas concentracdes de 10 mol/L, para visualizagdo das bandas de
transigdo na regido no UV, e de até 10™ mol/L, para visualizagio das bandas de transigdo na
regidio no visivel para os ions Fe'", Cr'" e Ni"; e a concentracio de 10 mol/L para o ion
Mo"!, tanto para as suspensdes aquosas puras quanto para as suspensdes aquosas na presenga
dos biopolimeros. A razao utilizada de ion metalico-ligante foi de 1:1 e foi utilizado KOH
(0,1 mol/L), adicionado gota a gota, para variar o pH inicial de 2 a 11. As concentragdes ¢ a
razdo ligante-ion metalico das solugdes utilizadas foram escolhidas apds testes preliminares,
sendo utilizadas aquelas que forneceriam maiores quantidades dos produtos de interacao
biopolimero-ion metalico nas condi¢des experimentais utilizadas. Foram realizadas varreduras
na faixa de 200 a 800 nm nas aliquotas a diferentes valores de pH, em cubeta de quartzo (1

cm), a temperatura ambiente.

3.3.3 ANALISE POR ESPCTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de IV foram obtidos no equipamento FTIR Bomem série MB 100, DTGS
detector — USA, do Departamento de Quimica (UFPR), usando-se pastilhas de KBr contendo
1% (m/m) dos soélidos obtidos de acordo com os procedimentos descritos nos itens 3.2.1 e
3.2.2 e varredura na faixa de 4000-400 cm™. Os espectros foram obtidos da CMC pura (in

natura e em pH 2, obtida pela re-precipitacdo em meio acido, ap6s a dissolu¢ao da CMC pura
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em acido nitrico, seguida pela secagem em estufa a temperatura de 40 °C, por 48 h), da
quitosana pura (in natura), das amostras solidas dos produtos da interagao dos biopolimeros
com os ions metalicos (pH 3) dos ions Fe', cr'™ e Ni", na razdo ion metalico-ligante de 1:3,

e com o fon Mo"", na razdo 1:2 e dos biopolimeros impregnados com zeélita NaP1 (pH 2).

3.3.4 ANALISE POR MICROSCOPIA DE VARREDURA

As andlises por MEV foram realizadas para as amostras de zedlita NaP1 pura, dos
filmes dos biopolimeros puros (pH 6, CMC e pH 2, quitosana), dos materiais impregnados
(pH 2) e das amostras so6lidas dos produtos da interagdo dos biopolimeros com os ions
metalicos Fe', Cr'™ e Ni', na razdo de 1:3, e com o fon Mo"", na razio ion metalico-ligante de
1:2 (pH 3). As amostras foram metalizadas com uma camada de ouro por 1 min em um
metalizador BALZERS modelo SCD 030. As micrografias foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura Jeol, JSM — modelo 6360 LV (Téquio — Japdo),
variando-se as magnifica¢des. A tensdo de aceleragdo usada foi de 10 kV. Essas analises

foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana.

3.3.5 ANALISE TERMICA DOS MATERIAIS SOLIDOS POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E TERMOGRAVIMETRIA (TG)

As andlises térmicas foram realizadas no Centro Nacional de Investigaciones
Metalurgicas (CENIM-CSIC), localizado em Madri (Espanha). As analises de DSC foram
realizadas num aparelho Shimadzu DSC-50 (Japao) e as analises de termogravimetria (TG)
foram realizadas num aparelho Shimadzu TGA-50H (Japdo). Foram utilizadas as seguintes
condi¢cdes nas analises térmicas: varredura na faixa de 20 °C a 900 °C, razao de aquecimento
de 3 °C/min, sob atmosfera de argonio, em aproximadamente 30 mg das amostras sélidas dos
biopolimeros puros, dos materiais impregnados (pH 2) e das amostras solidas dos produtos da

interacdo dos biopolimeros com os ions metalicos (pH 3), preparados no LEQ-DQ-UFPR.
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3.3.6 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As amostras da zeolita NaPl pura, dos biopolimeros puros e dos materiais
impregnados (pH 2), foram analisadas por difratometria de raios X de p6 (DRX). O material
pulverizado foi colocado em porta amostra de vidro com didmetro de 25 mm e analisadas com
o equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando-se radiacdo Cu K, (A=1,5418 A). Estas
analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana,
utilizando-se as seguintes condic¢des: potencial de 40 kV, corrente de 30 mA e angulos de
varredura variando de 3 a 60 ° (20) e velocidade de varredura de 2 °C/min (KITTUR et al,
2005).

3.3.7 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS POR REFLECTANCIA
DIFUSA (UV-VIS RD)

As amostras solidas da zeolita NaP1 pura, dos biopolimeros puros e dos biopolimeros
impregnados com zeodlita NaP1 (pH 2), foram submetidas a analise por espectroscopia no UV-
Vis RD, utilizando-se um porta amostra redondo de 26 mm de diametro, a temperatura
ambiente, operando-se na faixa de 190-900 nm. Os espectros foram obtidos em um
espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC, equipado com esfera de integragdo modelo 240-
52454-01 (URREAGA e DE LA ORDEN, 2006). Estas analises foram realizadas no

Laboratorio Hamus-Fértil, Departamento de Quimica, da Universidade Federal do Parana.

3.3.8 ANALISE POR TITULACAO COMPLEXOMETRICA COM EDTA,
PERMANGANOMETRIA E POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA (EAA)

~ ~ , ’q. . 2
As concentragdes das solucdes aquosas de ions metdlicos (aproximadamente 10

1
, azul de

mol/L) foram determinadas com EDTA e indicadores apropriados (para o ion Fe
variamina, para o ion Ni', murexida, e para o fon Cr'", amarelo de xilenol) ¢ 0 Mo"" foi

determinado com KMnO4 (SCHWARZENBACH ¢ FLASCHKA, 1969; FURMAN, 1962).
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As solucdes de Fe', Cr'™ e Ni"" (3 x 102 mol/L) foram preparadas em écido nitrico aquoso
para prevenir a hidrolise (Merck — Brasil) e padronizados por Gran’s Plot (MARTELL e
MOTEKAITIS, 1992) apo6s adi¢do do sal. Essas analises foram realizadas no LEQ-DQ
(UFPR). As amostras de efluentes da industria de aco inox (solugdes Al e A2), apds a adigdo
de 1g de material remediante, foram analisadas por espectrometria de absor¢ao atomica por
chama (EAA) [ASTM: D 1068, D 1687 e D 1886 (1996)]. As solugdes foram agitadas com
agitador magnético por 90 min, ap6s este periodo a agitacdo foi suspensa. As aliquotas foram
tomadas do sobrenadante, em valores de pH de 3, 4 e 5 (obtido pela adicdo de KOH aquoso,
0,1 mol/L), apos a decantagdo dos solidos presentes nas solugdes e foram filtradas em
membrana Millipore e analisadas por EAA (Perkin Elmer 1100B).

Foram utilizadas as seguintes condi¢des de anélise por EAA: velocidade de 8 L/min
para o oxidante (acetileno) e de 1,6 L/min para o ar auxiliar. Sistema de nebulizador a ar com
velocidade de 1,0 L/min e introducdo da amostra 1,5 mL/min, altura de observacdo 12 mm.
Os comprimentos de onda (nm) utilizados, foram de: 284,325 nm para o ion Cr'", 261,187 nm
para o ion Fe', 231,600 nm para o ion Ni" e 379,825 nm para o ion Mo"'. As correntes
utilizadas nas lampadas foram de 20, 10, 3 e 7 mA, para os ions Fe', cr'™ e Ni'' e MoV,
respetivamente. As curvas de calibracdo (por calibracdo externa) foram lineares até 1000
mgL'1 para o ion Fe'', 100 mg/L para os ions Cr' e Mo e até 10 mg/L para o ion Ni', com
limites de deteccdo: de 9,1 ppm para o fon Fe'", 12 mg/L para o fon Cr'", 1,6 mg/L para o ion
Ni" e de 21 mg/L para o ion Mo"'. Essas anélises foram realizadas no Centro Nacional de

Investigaciones Metalurgicas (CENIM-CSIC), localizado em Madri (Espanha).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados e discutidos a seguir sdo provenientes da execucao do item
3.2 da metodologia. Compreendem os resultados das titulagdes potenciométricas dos
biopolimeros puros com os fons metalicos (Fe', Cr'", Ni" e Mo""), os quais estdo sendo
demonstrados e discutidos na forma de diagramas de distribui¢do de espécies segundo
variagdes de pH. Sdo apresentados e discutidos os resultados das analises dos espectros de
UV-Vis e de IV, bem como os resultados obtidos nas analises térmicas (TG e DSC) e de
MEYV, tanto da CMC quanto da quitosana (puros ou impregnados) e dos produtos de interagao
dos ions metéalicos com ambos os biopolimeros. Também sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos na impregna¢do dos biopolimeros com zeélita NaP1, através das analises
de UV-Vis RD, IV, TG e DSC e de MEV, além dos resultados obtidos nos estudos dos
potenciais de remocdo dos ions metalicos, utilizando-se CMC ou quitosana (puros ou
impregnados), através das titulagdes por EDTA, permanganometria e analise de EAA.

Nao foram encontrados dados na literatura, tanto com relagdo aos ions metalicos
estudados (Fe', Cr'™, Ni"' e Mo"") e seus possiveis complexos com CMC ou quitosana (puros)
ou dos seus produtos de interagdo, em especial com relagdo as técnicas utilizadas neste
trabalho, que permitam a comparagdo direta com os resultados apresentados e discutidos nesta

tese.

4.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA

Os resultados obtidos das titulagdes potenciométricas podem ser representados em
forma de grafico, no qual se relaciona os valores de pH obtidos em fun¢do da razdo entre o
nimero de milimols de KOH pelo numero de milimols de ligante (a = n KOH/n ligante),
conforme pode ser observado na Figura 4 at¢ 12. Nao sdo apresentados os resultados da
titulagio potenciométrica dos fons Fe' com a CMC, devido ao fato de ji terem sido
analisados em trabalho anterior de dissertacdo (PICCIANI, 2004), aqui sendo usados apenas

. . ~ . o) ’ 111
como comparativos. As titulagdes potenciométricas do ion Cr

, tanto com a CMC quanto
com a quitosana, também ndo foram realizadas, devido a sua cinética de complexacao ser

muito lenta e essa demora ocasionar medidas incertas do potencidmetro, inviabilizando a
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medicao por essa técnica (LEE, 1997; COTTON e WILKINSON, 1988; LEVER, 1984). Uma
vez que a substitui¢ao das moléculas de agua na esfera de coordenagdo dos ions pode ocorrer
em diferentes velocidades, pode-se classificar os complexos em labeis (labilidade das
moléculas de 4gua na esfera de coordenacdo do ion metalico), quando a substituicdo de
ligantes ocorre rapidamente (tempo inferior a 1 min, a 25 °C e em uma solugao 0,1 mol/L, por
convencao), ou inertes, quando a substituigdo ¢ lenta (chegando a algumas horas)
(LAVORENTI, 2002; COTTON e WILKINSON, 1988). Ao ser comparada, por exemplo, a
inércia dos fons Cr'™ (inerte), com baixa velocidade de troca das moléculas de 4gua presentes
no fon hexaaquo-complexo [Cr(H,0)s]’" & cinética de complexagdo do ion [Fe(H,0)s]*", com
alta velocidade de troca (labil), fica mais evidente a invialibilidade da titulagdo
potenciométrica. Neste caso, os ions férrico possuem habilidade de formar novos complexos
estaveis ao serem utilizados ligantes, tais como, os ions cloretos e a amonia, possibilitando
medidas corretas do potencidmetro, enquanto que os ions cromo(IIl), considerados inertes,
proporcionariam medidas incertas do potencidometro.

A parte das curvas referente a titulagdo do acido forte, sendo adicionado HNOj; nos
sistemas de titulagdo da CMC, bem como a neutralizacio do acido (HCI) usado para
dissolu¢do da quitosana, ndo sdo mostradas nas curvas das titulacdes potenciométricas. A
adicao desse acido ao sistema de titulagdo tem o propodsito de garantir que, ao inicio da
titulagdo potenciométrica, o sistema esteja sempre abaixo de pH 2, de modo que todos os
sitios do ligante estejam protonados no inicio da titulagdo, para dissolu¢do e também para
prevenir a hidrélise do ion metalico no inicio do experimento.

No caso da CMC titulada na auséncia de ions metalicos, essa adi¢ao foi necessaria
para se medir a desprotonagdo dos grupamentos carboxilas ou seus derivados, que se dd em
pH inferior ao apresentado pela CMC sal sddico pura, quando dissolvida em agua. Foram
realizados experimentos em separado (curva nao apresentada), utilizando-se a CMC pura e
quitosana em meio fortemente acido (abaixo de pH 2) e estes dados experimentais
proporcionaram o calculo da constante de protonacdo da carboxila presente na estrutura da
CMC, bem como da protonag@o da amina presente na estrutura da quitosana.

Nas curvas que representam a titulagdo da CMC sozinha observa-se a completa
desprotonacao dos alcoois do C-2 das unidades de acglicar, em que a razao entre o nimero de
milimols de KOH pelo niimero de milimols de ligante (a) ¢ menor do que 1,0. Para a CMC a
ordem de desprotonagdo esperada seria, em primeiro lugar, ocorrer a desprotona¢do do

carboxilato em pH 4cido (regido ndo apresentada na curva da CMC pura), para em seguida,
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ocorrer a desprotonacao da -OH ligada ao carbono secundario (C-2) e portanto, mais acida do
que as hidroxilas ligadas aos carbonos primarios da quitosana (desprotonagdao em pH bésico >
6). Ja nas curvas de titulacdo potenciométricas para a quitosana sozinha pode-se observar que
no valor de pH 7, o grupo amino presente na estrutura da quitosana (Figura 2) estd
desprotonado em pH acido (regido ndo apresentada na curva da quitosana pura) € que a regiao
de tamponamento subseqiiente estd relacionada a desprotonagdao da -OH ligada ao carbono
primario (C-6) e portanto, menos 4cidas do que as hidroxilas ligadas aos carbonos secundarios
da CMC (desprotonagdo em pH basico > 7).

Optou-se pela dissolugdo prévia da quitosana em acido acético, no proprio sistema de
titulagao, de acordo com a literatura (PAWLAK e MUCHA, 2003). Utilizou-se inicialmente
10 mL de 4cido acético para cada litro de solu¢do contendo 1g de quitosana. Como os
resultados obtidos ndo foram satisfatorios e sem reprodutibilidade nas réplicas, apresentando
longas regides de tamponamento em valores acidos de pH, além de ultrapassar o volume
maximo do sistema de titulacao (o que acarretaria em mais uma fonte de erro aos célculos),
optou-se, depois de variados estudos, pela utilizagdo de HCI, sendo utilizados 5 mL (0,1
mol/L) na dissoluc¢do de 0,1 mmol de biopolimero para ensaios posteriores.

Os diagramas de distribui¢ao de espécies gerados pelo programa HYSS (ALDERIGHI
et al.,1999) (Figuras 5, 7, 9, 11 e 13) sdo apresentados como porcentagem relativa de
formacdo (eixo das ordenadas), tendo a concentrag¢do total dos ions metalicos como 100%,
contra pH (eixo das abscissas). Nestes graficos observam-se apenas as espécies que
apresentaram um percentual de formacdo acima de 10%, por serem as espécies mais
representativas dos sistemas de titulacdo, englobando entdo as demais fontes de erro da
analise. Devido ao programa utilizado, que realiza os célculos baseado na concentragdo do
proton (H'), ou seja, em fungdo do pH, as espécies obtidas sio registradas em fungio deste
ion. Deste modo, a espécie MH_,, representa a espécie M(OH),,, enquanto que a espécie MLH,,
representa a espécie ML, protonada, por exemplo. Para os diagramas de especiagdo do ion
Ni'' para ambos os biopolimeros foi utilizado o valor maximo de pH 10, devido ao fato que,
em valores de pH basico, os sistemas de titulagdo apresentam maiores concentragdes de
espécies hidrolisadas. A razdo entre ligante-ion metalico de 2:1, foi escolhida para os
diagramas de especiagdo, porque seria capaz de demonstrar uma maior quantidade de espécies

complexadas, devido a maior propor¢do ligante-ion.
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4.1.1 CARBOXIMETILCELULOSE

As Figuras 4 e 6 se referem as curvas das titulacdes de CMC, na quantidade de matéria
de 0,1 milimol e de CMC, na mesma quantidade, com os ions Ni'' ¢ Mo"", em diferentes
razdes ligante-ion. As Figuras 5 e 7 se referem aos diagramas de distribuicdo segundo o pH,
obtidas para as titulagdes potenciométricas experimentais da CMC, na quantidade de matéria
de 0,1 milimol de CMC e os ions Ni'' e MoVI, na razao ligante-ion de 2:1, com varia¢ao do pH
2 a 12. Pode-se observar que, tanto para o ion Ni' (Figura 4) quanto para o ion Mo"' (na
forma inicial de oxoanion, [MoO4]2') (Figura 5), as curvas de titulagdo potenciométrica na
presenga da CMC, no inicio da titulagdo apresentam um comportamento semelhante tanto
para a razdo 1:1 quanto para a razdo 2:1. Observa-se também, o abaixamento do pH inicial
das curvas, em relacdo ao pH da solucio de CMC pura, nas curvas de titulacdo
potenciométrica na presenca da CMC. Esse comportamento indica que ocorre a complexagao
entre a CMC e os ions metalicos ja nos primeiros pontos do experimento, uma vez que ao se
ligar com o biopolimero, o ion provoca o deslocamento do H' (desprotonagio) ligado ao sitio
de complexagao.

Na Figura 5 pode-se observar a presenga das espécies complexadas ML (CMCNi),
ML, (CMC5Ni), Ni(OH), Ni(OH), ¢ Nis(OH),, presentes no equilibrio para o fon Ni" entre os
valores de pH 7 a 10, indicando pouca afinidade do ion frente a CMC. A espécie ML
(CMCNi, primeira espécie complexada) tem seu aparecimento em pH proximo a 7 e atinge
seu maximo de concentracdo em pH proximo a 9 (30 %). Por ser a primeira espécie
complexada a estar presente no sistema de titulagdo, ela estd sendo titulada no decorrer do
experimento, resultando na regido de tamponamento observada entre os valores de pH 8 a 10,
levando a formagdo da espécie ML, (CMC,Ni). A espécie ML, (CMC,Ni, segunda espécie
complexada) teve o inicio de sua formagao a partir de pH 8 e 0 seu maximo de concentragao
préximo ao pH 10 (60 %), esta relacionada com a segunda regido de tamponamento
observada nas curvas de titulacdo (em pH > 10). Pode-se observar também que as espécies
hidroliticas [Ni(OH), Ni(OH), e Nis(OH)4] tiveram sua formagdo apos pH 8, permanecendo

no sistema até o final da titulagdo (pH > 10).
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Figura 4. Curvas de titulacao potenciométrica de carboximetilcelulose pura, na quantidade de
matéria de 0,1mmol, e na presenca do ion Ni', nas razdes de L:M 1:1 ¢ 2:1 (T=25°C e pu =

0,100 mol/L de KNOs).
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Figura 5. Diagrama de especiagdo segundo a variagdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solu¢des de carboximetilcelulose na presenca do ion Ni', na razio de L:M 2:1,

com variagao de pH 2 a 10.
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A presenca de espécies complexadas em valores de pH > 6, pode ser explicada pela
afinidade moderada dos sitios de complexagdao dos biopolimeros (acidos duros) com os ions
Ni" (4cidos intermediarios) (PEARSON, 1963, 1966 ¢ 1968). Pode-se observar (Figura 6) que
as espécies complexadas no sistema CMC-Ni aparecem em valores a partir do pH 6, por ser
um acido moderado, precisa da presenca de base para que haja a desprotonagdo dos sitios de
complexacdo, e que acima de pH 8, regido de tamponamento das curvas de titulagdo, ocorre a
formacgdo de produtos de hidrélise do ion metalico.

No caso do fon Mo"" (Figura 6), a interagio com o biopolimero provoca o
deslocamento dos fons H™ do acido HMoO, presente em solugdo altamente acidificada
(COTTON e WILKINSON, 1988), bem como o deslocamento dos ions H' dos sitios
protonados da CMC e explicaria a presenga no sistema de titulagdo da espécie complexada
protonada MLH,, em pH 2. Esse comportamento em solucdo contribui para o abaixamento do
pH inicial das curvas, em relacdo ao pH da solu¢ao de CMC pura, observados nas curvas de

titulagao potenciométrica deste ion.
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Figura 6. Curvas de titulagdo potenciométrica de carboximetilcelulose pura, na quantidade
de matéria de 0,1mmol, e na presenca do ion Mo"", nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T= 25 °C

e u=0,100 mol/L de KNO3).
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Figura 7. Diagrama de especiagdo segundo a variagdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de carboximetilcelulose na presenga do fon Mo"", na razdo de L:M 2:1,

com variagdo de pH 2 a 12.

No sistema CMC-Mo (Figuras 6 e 7), observa-se a formagdo de complexos logo no
inicio das titulagdes potenciométricas. Por ter maior afinidade com a CMC do que Ni', o ion
Mo"! proporciona uma reagdo entre um 4acido duro e uma base dura de Pearson, sendo assim,
a presenca do ion metalico em solucao ja ¢ suficiente para que ocorra a desprotonagdo dos
sitios de complexagdo; observa-se também que os produtos de hidrélise do ion metélico
aparecem em valores de pH maiores do que 8.

No sistema CMCMo (Figura 6), abaixo do pH 5,5, as curvas observadas, tanto para a
razao 1:1 quanto 2:1, sdo coincidentes, pois nessa regido as espécies formadas estdao
relacionadas com os polimolibdatos interagindo com a CMC. Apenas acima do pH 5,5 ¢ que
ocorre a formagdo de espécies mais simples contendo o ion Mo"", como por exemplo, o
hidréxido Mo(OH)s, possibilitando que espécies mais simples complexadas com o fon Mo""
ocorram em solugdo nos sistemas, CMC-Mo, ocorrendo diferenciagao para a razao ligante-ion
de 1:1 e 2:1 (PRASAD e GUIMARAES, 1998; COTTON e WILKINSON, 1988). Esse fato
pode ser observado pelo formato diferenciado das curvas, no qual se nota uma regido de
tamponamento maior para a razao 1:1.

A presenga inicial de polimolidatos ja era esperada nos sistemas de titulacao

. , . , VI . e . A -
potenciométrica para o ion Mo ", uma vez que foi utilizado o sal para-molibdato de amdnio



50

[(NH4)6M07024*4H,0] no preparo das solugdes, o que ocasionou a presenca dos ions
paramolibdatos nas solugdes utilizadas. Uma vez que ocorre variagao nas espécies contendo o
fon Mo"", a medida em que os valores de pH sdo elevados nos sistemas de titulagio, pode-se
inferir que a regido de tampdo ap6s pH 8 pode ser associada ao inicio da formagdo de
produtos de hidrélise dos complexos presentes no sistema CMC-Mo. Este fato pode ser
constado no diagrama de especiacdo, uma vez que a Figura 7 apresenta o aparecimento da
espécie hidrolitica Mo(OH),, a partir de pH 6, e que seu maximo de concentragdo ¢ atingido
em pH 12.

No diagrama de distribui¢ao das espécies para o sistema CMCMo (Figura 7) pode-se
observar o aparecimento das espécies complexadas presentes no equilibrio a partir de pH 3
indo até pH 10, relacionado com a primeira regido de tamponamento observada nas curvas de
titulagdo (pH acima de 4 até pH > 5). Observa-se também, o aparecimento da espécie ML
(CMCMo) em solugdo (pH 3), sendo o resultado da titulagdo da espécie MLH, (CMCMoH,)
no decorrer da titulagdo, com o maximo de concentracdo em valor de pH 6 (100 %),
desaparecendo em seguida no pH 10, sendo relacionada com a segunda regido de
tamponamento (na faixa de pH > 8 e apds o pH 10, regido de desprotonagdo da -OH ligada a
C-2 na estrutura da CMC). Pode-se observar que ocorre um tamponamento mais pronunciado
na razao 1:1 do que aquele observado para a razdo 2:1, em valores de superiores a pH 8 para
o ion Mo"". Este fato pode ser explicado porque na razio 2:1 a quantidade de fon metélico é
menor do que o da razdo 1:1, interagindo com o mesmo numero de sitios complexantes
presentes na estrutura da CMC, favorecendo a complexagdo dos ions, e resultando numa
menor regido de tamponamento.

Pode-se verificar também, tanto para o sistema de titulagdo CMCNi quanto para o
sistema de titulagdo CMCMo, a ocorréncia de mudanca brusca (regido de salto de pH ou
“break”), em valores de pH de 8 a 10 (Ni') ¢ 5 a 8 (Mo""), respectivamente, seguida de uma
regido de tamponamento que se estende até o valor de a = 3,0. No sistema CMC-Mo, o valor
de pH inicial do sistema reacional (pH 4) (Figura 6) ¢ menor do que para o sistema CMC-Ni
(pH 6) (Figura 4), indicando que o comportamento da CMC frente ao ion molibdénio(VI) ¢
diferenciado, sugerindo uma maior afinidade deste biopolimero frente a esse ion na forma

inicial de HMoOy .
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4.1.2 QUITOSANA

As Figuras 8, 10 e 12 se referem as curvas das titulagdes da quitosana, na quantidade
de matéria de 0,1 milimol de quitosana e os ions F e Ni'" e Mo"", na razdo ligante-ion de 1:1
e 2:1. J& as Figuras 9, 11 e 13, se referem aos diagramas de especiacdo das curvas das
titulagdes potenciométricas experimentais da quitosana e os ions Fe', Ni" e Mo"", na razdo
ligante-ion de 2:1, com variacdo do pH 2 a 12. Pode-se observar para o sistema quitosana-Fe
(Figuras 8 e 9) o aparecimento das espécies complexadas ML (QuitFe), ML,H (Quit,FeH),
ML; (QuitsFe) e MLs;H (QuitsFeH), presentes no equilibrio, entre os valores de pH 2 a 12.
Observa-se também que a espécie ML (QuitFe) aparece em valores de pH inferiores a 2
(relacionado com a primeira regido de tamponamento), com sua concentracdo maxima em pH

4 (45 %) e o seu desaparecimento até pH 6.
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Figura 8. Curvas de titulagdo potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de
0,1mmol, e na presenca do ion Fe'", nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T=25°Cepn=0,100 mol/L
de I(NO3)
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Figura 9. Diagrama de especiagcdo segundo a variagdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de quitosana na presenca do ion Fe', na razio de L:M 2:1, com

variagdo de pH 2 a 12.

Verificou-se a formacdo da espécie ML,H (Quit,FeH) a partir de pH 3, resultante da
titulagdo da espécie ML (QuitFe, regido de tampao na faixa de pH entre 5 e 7), maximo de
concentragdo em pH 6 (cerca de 55 %). Para a espécie ML; (Quit;Fe), observa-se seu
aparecimento em valor de pH 6 (maximo de concentracdo em pH 8, 85 %), como resultado
da titulagdo da espécie ML,H (Quit,FeH, regido de tampao em pH > 7), permanecendo em
solucdo até o final da titulacdo (pH > 11). J& a espécie MLs;H (Quit;FeH) aparece a partir de
pH 5 (regido de tampao em pH superior ao 9, associada a formagao de produtos de hidrdlise
no sistema quitosana-Fe), sendo sua concentracdo maxima observada em pH 6,5 (20 %).
Além disso, nessa regido (pH > 10), a espécie hidrolitica Fe(OH); aparece em solugdo,
permanecendo no sistema até o final da titulacdo.

Pode-se observar para o sistema quitosana-Ni (Figura 10) o aparecimento das espécies
ML (QuitNi), ML, (Quit;Ni), Ni(OH)" e Ni(OH),, presentes no equilibrio, entre os valores de
pH 6 a 10, como j4 havia sido observado com a CMC. Foi possivel observar o aparecimento
em pH 6 da espécie ML (QuitNi, correspondente a primeira regido de tamponamento, entre o
valores de pH 6 até 8) com o maximo de concentragao em pH 8,5 (60 %), desaparecendo em

pH maior do que 10.



53

[EEN
N

RS
o Bk

pH

N W b OO N 0 ©

0.1 0,2 0.3 0,4
a (n KOH/n Ligante)

o

Quitosana Pura  —m— Quit-Ni (1:1) —m— Quit-Ni (2:1)

Figura 10. Curvas de titulagdao potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de
0,1mmol, e na presenca do ion Ni", nas razdes de L:M 1:1 e 2:1 (T= 25 °C e u = 0,100 mol/L
de KNO3)
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Figura 11. Diagrama de especiagdo segundo a variacdo do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de quitosana na presenca do ion Ni', na razdo de L:M 2:1, com variac¢io

depH 2 a 10.
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A espécie ML, (Quit;Ni), resultante da titulacdo da espécie ML no decorrer do
experimento, tem sua formacao a partir de pH 8 (regido de tampao na faixa de pH entre 8 e
10) com maxima concentracdo em pH acima de 10 (55 %). J& as espécies hidroliticas
Ni(OH)" e Ni(OH), tém o seu inicio de formagcao apos pH 8 (regido de tampao superior ao pH
10, associada a formacdo de produtos de hidrolise no sistema quitosana-Ni), permanecendo
no sistema de titulagdo até o final (pH > 11).

Para o sistema quitosana-Mo (Figura 13), pode-se observar somente o aparecimento de
espécies complexadas presentes no equilibrio. A formagao de produtos de hidrélise foi baixa
no equilibrio, indicando uma boa afinidade deste ion pela quitosana, em valores de pH >6,
relacionado com os fons molibdato [MoO4]*. Desta forma, os complexos formados com a
quitosana, poderiam ser obtidos com a interagdo dos ions molibdatos e teriam sua formagao a
partir de pH 6, permanecendo em solugdo até valores de pH acima de 10. A espécie ML
(QuitMo) aparece em pH proximo a 6 (correspondente a primeira regido de tamponamento)
com o maximo de concentracdo ocorre em pH 7, onde existe cerca de 80 %, desaparecendo
em valores de pH > 10. J4 a espécie ML, (Quit,Mo) tem sua formagao apds pH 6,5 (segunda
regido de tamponamento) com o méaximo de concentragdo (100 %) em valores de pH acima de
12. Para este sistema, também foi possivel observar que o diagrama de especiagdo estd em
acordo com as curvas de titulagcdo, uma vez que foram encontradas espécies complexadas em
valores de pH correlacionados com as regides de tamponamento.

De acordo com as curvas de titulagdo potenciométricas para a quitosana e os ions
metalicos Fe'", Ni"' ¢ Mo"" (Figuras 6 a 8), pode-se observar que, o inicio da titulagdo, o
sistema de titulagdo apresenta pH de 3,0 — 3,5 para o fon Fe'", enquanto que para a solugo de
quitosana pura, o pH inicial ¢ de 6,9. Ja para os fons Ni' e Mo"', o sistema de titulagio
apresentou pH inicial proximo a pH 6 indo até pH 6,8. Este abaixamento do pH inicial das
curvas de titulagdo, como ja havia sido observado antes com a CMC, é uma das evidéncias de
complexacdo ocorrida entre a quitosana e o ion estudado no sistema, devido ao deslocamento
de ions H' do ligante [desprotonacio da amina (pH 4cido)], levando ao abaixamento do pH da
solugdo e formacao de regides de tamponamento. O maior abaixamento do valor de pH inicial
observado para o ion Fe', pode ser explicado pelo acréscimo de fons H™ provenientes do ion
[Fe(H,0)s]’" (pK: 3), que ocorre em valores de pH 4cidos; os fons H™ sdo provenientes da
complexagdo dos ions Fe'' com a quitosana (COTTON e WILKINSON, 1988). Esse

. . ~ . , mImr -,
comportamento indica que ocorreu a complexagdo entre a quitosana e os ions Fe ™ ja nos
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primeiros pontos do experimento, uma vez que, ao se ligar com o biopolimero, o ion provoca

o deslocamento do H" (desprotonagdo) ligado ao sitio de complexagcio.
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Figura 12. Curvas de titulagdo potenciométrica da quitosana pura, na quantidade de matéria de
0,1mmol, e na presenca do ion Mo"", nas razdes de L:M 1:1 ¢ 2:1 (T=25°C e p = 0,100
mol/L de KNO3).
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Figura 13. Diagrama de especiagdo segundo a variagao do pH (calculado segundo o programa
HYSS) para solugdes de quitosana na presenga do fon Mo"', na razio de L:M 2:1, com

variagdo de pH 2 a 12.
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O comportamento observado para o sistema quitosana-Fe estd em acordo com a
literatura (LEE, 1997; COTTON e WILKINSON, 1988; LEVER, 1984), a qual indica uma
boa estabilidade dos complexos formados entre os fons Fe'" frente a ligantes que coordenam
através de atomos de oxigénio (-OH desprotonada em C-6), sendo neste caso a estabilidade
acrescida, devido a coordenag¢do em conjunto com o grupamento amino (em C-2) presente na
estrutura da quitosana. Além disso, pode-se observar que a Unica espécie hidrolitica do ion
Fe'' tem o seu inicio de formagdo apos pH 10, permanecendo no sistema de titulago até o
final (pH > 12).

Quando comparamos os valores de pH iniciais para os dois sistemas de titulagdo
potenciométrica (CMC e quitosana) utilizando-se o ion molibdénio(VI) na forma do oxoanion
[MoO4]*, inicialmente em solugio, podemos observar que, na presenca da quitosana, o
abaixamento do pH inicial ¢ inferior (pH 6 até 6,8) aos das titulacdes com a CMC (pH 4 até
6). Essa diferenga nos valores de pH inicial pode ser atribuida a uma menor afinidade do ion
Mo " para coordenar ao grupamento amina (C-2) presente na estrutura da quitosana, do que ao
coordenar-se com a carboxila (C-6) presente na estrutura da CMC. Além disso, de acordo
com os estudos de DAMBIES et al. (2001) o qual indica que pode ocorrer a redugdo dos ions
metélicos (Cr"" para Cr'™ e Mo"! para Mo") adsorvidos a superficie da quitosana. Portanto,
este fendmeno pode ter influenciado ainda mais a afinidade inferior do fon Mo"' pela
quitosana.

O deslocamento ao longo do eixo x, a medida que se aumentou os valores de pH e a
formagao de regides de tamponamento, observados para as titulagdes potenciométricas da
quitosana frente aos ions metalicos estudados, também sdo indicativos de complexagdao. Mais
uma vez, pode-se observar que, ocorre um tamponamento mais pronunciado na razdo 1:1 do

1T ’ 11
, € de pH 8, para os ions Ni" e

que na razdo 2:1, em valores de pH abaixo de 7, para o ion Fe
MoV

A Tabela 1 apresenta os valores dos logaritmos (log K) para as constantes de
protonacdo dos biopolimeros e as constantes de formagdo (constantes de estabilidade
condicionais a temperatura) dos complexos ligante-ion metélico, de acordo com os resultados

. ~ . o ’ r1: 1 11 1
da titulagio potenciométrica para os ions metalicos Fe'", Ni' ¢ Mo, tendo como base os

equilibrios que foram apresentados anteriormente na Equacgdo 1 até a Equagao 9.
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Tabela 1. LOGARITMOS DAS CONSTANTES DE PROTONACAO CALCULADAS PELO
PROGRAMA BEST7 PARA A CARBOXIMETILCELULOSE E PARA A
QUITOSANA E DOS SEUS COMPLEXOS COM OS {ONS METALICOS Fe", Ni' e
Mo¥! (T =25,0°C e p=0,100 mol/L de KNO3).

Log K (=d.p.)
Ligante (L) fon (M)
Espécies CMC Fe'" Ni"! Mo"!
[LY[H].[H-1L] 11,7+0,01% - - -
[HL)/[H].[L] 3,0+0,01* - - -
[ML]/[M].[L] - 15,50,3%* 5,4+0,05 15,9+0,03
[MHL]/[ML]. [H] - 3,3+0,04** - -
[MLH,]/[MLH]. [H] - - - 8,8+0,06
[ML,}/[ML].[L] - - 5,0+0,1 -
Espécies Quitosana Fe'" Ni" Mo"!

[LY[H].[H-1L] 12,440,08 - - -
[HL]/[H].[L] 6,3+0,08 - - -

[ML]/[M].[L] - 16,0+0,07 7,240,1 8,5+0,1
[MLH]/[ML]. [H] - - 15,240,1 -

[ML,}/[ML].[L] - - 5,9+0,1 7,1£0,1
[ML,H])/[M].[L]%. [H]" - 32,6 £ 0,07 - -
[MLH,)/[M].[L]. [H]*" - - 21,4+0,2 -
[M(OH)L])/[ML].[OH] - - -2,0+0,1 -
[ML;}/[M].[L]* " - 35,6+0,1 - -
[ML;H]/[ML;].[H] - 13,4+0,2 - -

1) d. p. : desvio padrdo dos experimentos;

2) * Dados provenientes de Franco (2004);

3) ** Dados de Picciani (2004);

4) - : espécie ndo detectada.

5) # Log B, porque ndo foram encontrados valores para representar o equilibrio em log K.

Os valores obtidos se referem as constantes de protonacdo do alcoxido do C-2 e o
grupo carboxilato do C-6 da unidade dimérica da CMC (Figura 1) (MARTELL e
MOTEKAITIS, 1992). As constantes de protonacao calculadas para a CMC tiveram como
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base comparativa os valores para alcoois primarios de agucares (log K: 12,0, espécie H. L
observada na Tabela 1), referentes a D-gluco-hexose e de grupamentos carboxilicos referentes
a 5-carboxi-D-glucopiranose (D-4cido glucurdnico, log K: 2,0, espécie L observada na Tabela
1) encontrados na literatura (WANG et al, 2006; MARTELL e SMITH, 2001; BAES e
MESMER, 1976). Para a quitosana, além do grupamento de alcool primario no C-6 do
mondmero de agucar, o grupamento amino no C-2 (log K: 6,0, espécie L observada na Tabela
1) foi medido no estado protonado. O valor utilizado para compara¢do do grupo amino
presente na estrutura da quitosana (log K: 6,0) foi encontrado na literatura (GOMES et al.,
2008; WANG et al., 20006).

Os valores obtidos experimentalmente para a CMC foram de log K de 11,7+0,01, para
o alcoxido (sendo o valor tedrico para actcares de alcool primario, log K: 12,0) e para o
carboxilato, log K de 3,0+0,05 (sendo o valor tedrico para o D-acido glucurénico, log K: 2,0).
Para a quitosana, foram obtidos log K de 12,4+0,08 para o alcéxido (sendo o valor tedrico
para actcares de alcool primario, log K: 12,0) e para o grupo amino, log K de 6,34+0,08 (sendo
o valor tedrico para a amina presente na estrutura da aquitosana, log K: 6,0). Esses valores
obtidos para as espécies protonadas de ambos os biopolimeros estdo proximos aos valores
esperados na literatura (GOMES et al., 2008; WANG et al., 2006; MARTELL e SMITH,
2001).

No célculo das constantes de protonagdo ndo foi possivel fazer a distingdo entre as
espécies L e HL nas condi¢cdes experimentais das titulagcdes potenciométricas empregadas
com os ligantes na presenca de ions metdlicos. Desta maneira, os complexos estdo
representados pelas espécies ML, ou MH_|L,, e sendo n =1 ou 2. A espécie ML ¢ obtida pela
reacdo de um mol da unidade dimérica do ligante ou utilizando-se um mol dos sitios ligantes
desprotonados (-OH ou —COOH, para a CMC, e para a quitosana, -NH, e -OH) da unidade
dimérica do biopolimero com um mol de ion metalico. A espécie ML, ¢é obtida pela reagdo de
dois mols da unidade dimérica do ligante ou utilizando-se dois mols da unidade dimérica dos
sitios ligantes desprotonados do biopolimero com um mol de ion metalico. Finalmente, a
espécie MLs € obtida pela reacdo de trés mols da unidade dimérica do ligante ou utilizando-se
trés mols dos sitios ligantes da unidade dimérica do biopolimero com um mol de ion metalico.
Para a formagao das espécies ML, e MLs, podem ser utilizados dois (ML;) ou mais (ML5)
sitios de complexacdo do mesmo mondémero da cadeia polimérica, uma vez que ocorrem
sitios potencialmente bésicos em carbonos adjacentes. Devido a grande flexibilidade da

cadeia polimérica, o ion pode aproximar-se de mais de um sitio ligante do biopolimero.
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De acordo com os estudos de PEARSON (1963, 1966 ¢ 1968), os ions acidos H', CrHI,
Fe'', Mo"' e RCO™ seriam classificados como pertencentes a classe de acidos duros, enquanto
que o ion Ni'! seria classificado como intermediario, € os ions basicos RCO,, OH e RNH,
seriam classificados como bases duras. Uma vez que bases duras tendem a ter grande
afinidade por acidos duros e afinidade moderada por acidos intermediarios, ja era de se
esperar que, tanto os ions Cr'"" e os ions Fe'', quanto o Mo"", tivessem forte afinidade pelos
biopolimeros utilizados, como pode ser observado pelos valores das constantes obtidas
(Tabela 1) para o ion Fe'" e para o ion Mo"".

Além disso, o ion Mo"" pode ter sofrido influéncia devido ao fato dele se apresentar-se
inicialmente na forma de [MoO4]%; isto pode ter afetado na afinidade do ion com ambos os
biopolimeros, uma vez que o fon Mo"" poderia receber elétrons provenientes dos ligantes a ele
associados ap6s complexagdo, em especial com relagdo a quitosana, através dos atomos de
oxigénio e nitrogénio presentes em sua estrutura. Além disso, o ion Mo"' pode apresentar
impedimento estéreo na esfera de coordenagao do ion devido aos grupamentos Mo=0 e Mo-
O-Mo, além de ser possivel a redugdo dos fons Mo"' para Mo" adsorvidos a superficie da
quitosana (DAMBIES et a/,.2001; DOUGLAS et al., 1994; COTTON e WILKINSON, 1988;
LEVER, 1968). Estes fendmenos podem ter influenciado na menor afinidade do ion Mo""
pela quitosana, como pode ser observado nos valores das constantes de formacao do ion
Mo"!, com pouca diferenciagio entre os valores de ML ((log K: 8,5+0,1) e de ML, (log K:
7,1£0,1).

~ ’ 1T
A complexacdo do ion Fe

frente a CMC foi estudada anteriormente por
potenciometria por PICCIANI (2004). Apesar de ter havido formacao de produtos de hidrolise
em baixos valores de pH na titulagdo potenciométrica com esse ion metdlico, os valores
encontrados para as espécies detectadas foram: ML, log K = 15,5+0,3 ¢ MHL, logK =
3,3+0,04. Nao foram detectadas outras espécies, pois o sistema apresentou a formagdo de
produtos de hidrolise em baixos valores de pH (inferior ao 2). Estudos complementares foram
realizados, em solug¢do aquosa por espectrometria no UV-Vis e no estado solido no IV e por
MEV, com a CMC em variados valores de pH, e concluiu-se, pela anélise destes dados, que
ocorre a complexagio entre o ion Fe'' e a CMC.

Os valores das constantes de formacao ao ser utilizada a quitosana demonstraram que
o ion Fe'" apresentou a maior afinidade frente a quitosana dentre os trés ions metalicos (log
K: 16,0+0,07), analisando-se a forma¢ao de ML; enquanto que os ions Mo (log K: 8,5+0,1)

e os fons Ni"" (log K: 7,2+0,1) apresentaram afinidades moderadas na mesma razio ligante-ion
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metalico. Essa afinidade entre o fon Fe'

pode ser explicada pelo fato de que este pode formar
complexos estaveis com ligantes que possuam hidroxilas desprotonadas em sua estrutura, tais
como a CMC e a quitosana (LEE, 1997), sendo essa estabilidade acrescida na quitosana pela
coordena¢do com o grupo amina, enquanto que os fons Mo"", apresentou maior afinidade
frente a carboxila (C-6, CMC).

Além disso, esse foi o unico sistema no qual foi possivel calcular a espécie ML; (log
B: 35,6+0,1, porque nao foram encontrados valores para representar o equilibrio em log K),
uma vez que, os fons Mo"' possuem posi¢des dos sitios de coordenagdo ocupados por 4tomos
de oxigénio, ja era previsto que ndo seria possivel a formacgdo da espécie MLs, para os ions
molibdénio(VI). J os fons Ni', com capacidade para formar tanto complexos octraédricos (na
presenca de moléculas neutras, por exemplo, agua, etilenodiamina e amonia) quanto
tetraédricos (na presenga de ligantes de campo fraco, por exemplo, de haletos) e quadrados
planares (apenas na presenca de ligantes de campo forte, por exemplo, o grupo CN),
poderiam apresentar apenas a formacao de espécies tetraédricas na presenca dos biopolimeros
utilizados neste trabalho (contendo ions OH™ como sitios de coordenagao, considerados de
campo fraco), tais como aquelas observadas em literatura nos trabalhos de WEBSTER et al,
(2007) e de VITAYA et al. (2008) para os ions Ni' na presenca da quitosana.

A formagdo desta espécie ML; demonstra que, na complexagdo da quitosana com os
fons Fe', foram mais pronunciados os efeitos relacionados com a flexibilidade das cadeias
poliméricas e que se deve levar em conta que os biopolimeros apresentam estruturas
tridimensionais e que a possibilidade de flexibilizacdo da cadeia poderia facilitar a formacao
de espécies ML, e ML3, como descrito por CRINI e BADOT, (2006) e RINUDO, (2006). As
outras espécies de complexos protonados que estdo presentes no equilibrio de complexagao
ligante-ion, entre a quitosana e os ions metalicos utilizados neste trabalho, sdo: para o ion
Fe'', ML,H (log B: 32,6+0,07, porque ndo foram encontrados valores para representar o
equilibrio em log K) ¢ ML;H (log K: 13,4+0,2); para o ion Ni', MLH, (log B: 21,4+0,2,
porque ndo foram encontrados valores para representar o equilibrio em log K) e a hidrolitica
para o ion Ni", M(OH)L (log K: -2,0£0,2), as quais foram obtidas pelo célculo no programa
BEST?7 e estdo presentes nos diagramas de distribuigdo das espécies para as solucdes de
quitosana € o ion respectivo.

Com relagdo aos valores de log K para a espécie ML encontrados para a quitosana,
pode-se observar que a afinidade deste biopolimero é maior com relagdo ao ion Fe'" (log K:

16,0+0,07), seguida pelo ion Mo (log K: 8,5+0,1), uma vez que tratam-se de reagdes entre
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um 4cido duro e uma base dura, do que para o fon Ni' (log K: 7,2+0,1), reacio entre acido
moderado e uma base dura. J4 com relacdo as espécies ML, observa-se que com ambos o ion
Mo"! (log K: 7,1£0.1) e o ion Ni" (log K: 5,9+0,1), ocorreu uma pequena variagio na

. ;. ’ 1T
afinidade do que com as espécies ML. Com o ion Fe

observou-se que ocorreu
preferencialmente a formagdo de espécies protonadas e complexadas com a quitosana, tais
como: ML,H (log B: 32,6+0,07, porque ndo foram encontrados valores para representar o
equilibrio em log K), ML3 (log B: 35,6+0,1, porque ndo foram encontrados valores para
representar o equilibrio em log K), ML;H (log K: 13,4+0,2), com valores de log K superiores
aos dos outros ions metélicos estudados.

Ao se comparar os valores das constantes de formacdo de espécies, obtidas para os
biopolimeros (log K, para ML, da ordem de 5 até 15), estas sdo inferiores aquelas encontradas
em literatura para a formag¢do de complexos com o EDTA na presenga dos mesmos ions
metalicos (log K, para ML, da ordem de 18 até 23) (SKOOG et al., 1991); mesmo sendo um
pouco inferiores, estas constantes sdo capazes de indicar a ocorréncia de complexos com
relativa estabalidade. Especialmente, se levarmos em consideracdo as constantes observadas
para as demais espécies detectadas (log K da ordem de 8 até 35), pode-se inferir que ocorreu a
formagdo de espécies complexadas, em detrimento das outras formas de interacdes
bopolimero-ions metélicos (tais como, adsor¢cdo superficial, atracdo eletrostatica e a troca
i6nica com o grupo amino protonado) possiveis de serem observadas nos sistemas analisados.

No entanto, uma vez que, os biopolimeros apresentam cadeias poliméricas extensas,
com boa capacidade de flexibilizacdo e por se tratar de macromoléculas com interacdes
intercadeias (ligacdes de hidrogénio dos sitios de ligagdo, por exemplo), ndo podemos
descartar a possibilidade de que a formacdo dos complexos metalicos pode ter ocorrido em
conjunto com outros os tipos de interagdo biopolimeros-ions metalicos. Além disso, se for
observada a relacao custo eneficio, a utilizagdo dos biopolimeros (custando, 6 reais/kg para a
CMC e 12 reais/kg, para os materiais comerciais, enquanto que a utilizacdo do EDTA,
custando, 25 vezes mais caro ou do processo de filtragdo por membranas com osmose reversa,
com o preco estimado para o m> de membrana, entre 30 a 60 reais, para uma vida util de 6 a
12 meses) pode ser bastante vantajosa.

Para verificar a confiabilidade das informacOes contidas nos ensaios de
potenciometria, uma vez que nao foram encontrados em literatura até o momento valores das
constantes de formacdo de espécies metalicas complexadas em sistemas semelhantes ao

usados neste estudo, utilizou-se a comparacao entre as curvas obtidas experimentalmente com
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curvas tedricas obtidas pelo programa de calculo BEST7. As curvas das titulagcdes
potenciométricas calculadas (teoricas) da CMC e da quitosana com os ions metalicos e as
obtidas com as constantes propostas (experimental) na razdo ligante/ion metalico de 2:1,
foram geradas e comparadas (Anexo 1 a 5). Pode-se verificar que os resultados obtidos
experimentalmente e os valores tedricos estdo de acordo, uma vez que hd maxima
sobreposi¢do possivel com as constantes calculadas e apresentadas.

A técnica de titulacdo potenciométrica demonstrou que os modelos (quimico e
matematico) empregados permitiram determinar as constantes de complexa¢do (CMC e
quitosana ¢ os ions metalicos estudados), além da especiacdo dos sistemas estudados em
funcdo do pH do meio. Além disso, a comparacdo entre as constantes obtidas permite
determinar a maior ou menor afinidade dos ions metdlicos estudados com os sitios ligantes do
biopolimero.

Os dados obtidos experimentalmente e os programas de microcomputador empregados
possibilitaram o céalculo de constantes de estabilidade (Tabela 1) com erros relativamente
baixos, dentro dos valores esperados para o método utilizado. O fato de terem sido utilizadas
aproximagdes (com moléculas-modelo de estrutura mais simples contendo as unidades de
repeticdo dos biopolimeros), parece ndo ter afetado a confiabilidade dos dados obtidos,
mesmo em se tratando de biopolimeros. As concentracdes das espécies obtidas
estatisticamente pelo programa HYSS para os sistemas de titulagdo empregados estdo de
acordo com as curvas obtidas experimentalmente (Anexo 1 a 5) bem como, com os valores

das constantes de formagao dos complexos dos ions metalicos estudados.

42 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-
VISIVEL

A andlise por espectroscopia na regido do UV-Visivel foi feita para comparar as
caracteristicas de absor¢do das moléculas dos biopolimeros na regido do ultravioleta e no
visivel (UV-Vis), as quais dependem das transi¢cdes eletronicas dos atomos presentes nos
sistemas estudados (DOMARD e PIRON, 1998). Freqiientemente, utiliza-se a comparagao do
espectro de um composto puro que contenha 0os mesmos grupos cromo6foros ou os mesmos
atomos constituintes, que absorvam radiacdo na mesma regido que o composto em estudo,

para identificar a ocorréncia da complexagao com ions metalicos. A presenca de novas bandas
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de absorcao ou suas modificacdes observadas nos espectros pode indicar o tipo de ligagao
destes grupos de atomos com os ions metalicos (SOLOMONS, 1996; SILVERSTEIN et al.,
1991).

Por esse motivo, foram realizadas varreduras tanto na solu¢do dos biopolimeros puros,
ou seja, na auséncia dos ions metalicos, quanto nas solugdes aquosas dos ions metalicos (na
auséncia dos biopolimeros), nas mesmas condi¢des de analise. Utilizou-se a comparacao dos
espectros obtidos experimentalmente dos compostos puros (biopolimeros e dos ions metalicos
em solu¢do aquosa) com aqueles obtidos para os possiveis complexos, nas mesmas
concentragdes, para identificar a presenca ou modificacdes das bandas de absorcdo que
pudessem indicar a ocorréncia de complexagdo com os ions metalicos (DOMARD e PIRON,
1998; LEVER, 1968).

Nao foi possivel encontrar na literatura, at¢é o momento, dados com relacdo aos
espectros de UV-Vis dos fons Fe'", Cr'™, Ni'! ¢ Mo"' complexados com CMC ou quitosana,
que permitam a comparagao direta entre os resultados apresentados e discutidos nesta tese.
Por esse motivo, foram utilizadas adaptacdes das interpretagcdes espectrais encontradas em
literatura (COTTON e WILKINSON, 1988; DOUGLAS et al., 1994; LEVER, 1984) para os
ions estudados, envolvendo transi¢des relacionadas com solugdes aquosas dos ions metalicos,
para sistemas mais complexos como os biopolimeros.

Os espectros de UV-Vis estdo apresentados nas Figuras 14 a 26, sendo que as Figuras
14 a 20 se referem aos espectros experimentais de CMC pura (0,1 milimol, em 40 mL de
solugdo aquosa), dos fons metalicos em solu¢des aquosas e da CMC na presenca dos fons Ni',
Cr'" e Mo"", em diferentes valores de pH e na razio ligante-ion de 1:1. Estudos dos espectros
de UV-Vis da CMC frente ao ion Fe'" foram realizados anteriormente (PICCIANI, 2004) e
indicaram a complexacdo deste ion com a CMC. Estdo apresentados nas Figuras 21 a 26 os
espectros experimentais referentes a quitosana (0,1 milimol) e da quitosana na presenca dos
ions metalicos Fem, CrHI, Ni'l e MOVI, em diferentes valores de pH e na razao ligante-ion de
1:1.

A razdo de 1:1 ligante-ion metalico foi escolhida de acordo com os resultados dos
valores das constantes de estabilidade e das condi¢cdes experimentais das titulagdes
potenciométricas, sendo os espectros dos produtos de interagdo biopolimero-ion metalico
obtidos com a mesma variacdo do pH e nas mesmas concentragdes dos espectros de UV-Vis
em que foram obtidos dos ions metalicos puros. A faixa de valores de pH empregados nas

analises foi escolhida de maneira a minimizar os efeitos da hidrolise da ligagdo glicosidica
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dos biopolimeros (tais como extremos de pH < 2 e pH > 10) (AZEVEDO et al., 2007,
SOLOMONS, 1996).

Nos espectros de UV (Figura 14) para a solugdo de CMC pura (10” mol/L), varrendo-
se a faixa de 190 a 230 nm, observam-se duas bandas de absor¢do méxima na regido de 190
nm, uma banda em 192 nm e a outra banda proxima a regido de 193 nm, referentes a
carboxila da CMC (SILVERSTEIN et al., 1991). Observam-se modificacdes destes maximos
de absorcdo em valores de pH mais basicos, sendo obtidos méximos ligeiramente maiores em
valores de pH mais elevados, devido a desprotonagdo das hidroxilas deste biopolimero,
conforme proposto por VIJAYA et al. (2008). Além disso, pode-se observar que ocorreu o
deslocamento da banda na regido de 200 nm para regides de maior comprimento de onda, a
medida em que se elevou o pH da solug¢do, sendo mais um indicio da desprotonagdo das

hidroxilas presentes na estrutura da CMC.
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Figura 14. Espectros de UV para uma solugdo de carboximetilcelulose pura na concentragao
de 107 mol/L, varredura na faixa de 190 a 230 nm.

Na Figura 15, referente ao ion metalico em solucao aquosa, sdo mostrados os
espectros de UV-Vis para uma solugdo do ion Ni" na concentragdo de 10° mol/L (a) e o

detalhe da regido de 260 a 350 nm (b). Na Figura 16, referente ao espectro do ion metalico em
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presenca da CMC, estao apresentados os espectros de UV para uma solugdo de CMC com o
fon Ni" na concentracdo de 10~ mol/L (a) e o detalhe da regido de 260 a 350 nm (b).

Os espectros de absor¢do no UV-Vis das solugdes aquosas dos ions Ni" (Figura 15)
apresentam em 300 nm os maximos de absor¢do referentes ao ion nitrato, presente tanto como
anion do sal, quanto no acido utilizado no preparo da amostra, e a banda referente a transi¢ao
d-d [3A2g _— Tz (P), 379-526 nm] de baixa intensidade, referente ao ion hexaaquoniquel(II)
[Ni(H,0)s]*", tanto para a solu¢do aquosa do fon quanto na presenca da CMC (Figura 16).
Os valores de pH na faixa de 3 a 5 ndo foi possivel de ser observado nos espectros do ion em
solugio aquosa. A banda que deveria aparecer na regido correspondente ao visivel [° Ay —
3Tlg (F), 690-790 nm] e observada por outros autores (COTTON e WILKINSON, 1988;
LEVER, 1984) para solu¢des aquosas do fon Ni", nio foi observada, nem nos espectros da
solugdo aquosa do fon Ni", nem na presenca da CMC (Figura 16), acabou sendo mascarada
pela intensidade elevadas das outras bandas de absorcdo observadas no espectro. Este fato
pode ser explicado pela baixa intensidade das bandas de transicdo d-d, que poderia ter sido
visualizada em concentragdes mais elevadas das solugdes contendo o fon Ni', mas esse
aumento na concentra¢ao nao foi possivel de ser realizado. Ao ser utilizou-se a concentragao
de 10" mol/L para o ion metélico isolado, porém, na presenca da CMC, foi obtido um gel,
inviabilizando a utilizacdo do método nas condi¢gdes experimentais empregadas.

Pode-se observar que ndo ocorreu o aparecimento de novas bandas de absor¢do nem o
deslocamento das bandas d-d observadas para o ion [Ni(H,0)s]*", os quais seriam indicios
fortes de complexacdo do ion. Uma vez que, esses indicios estariam relacionados com a
substitui¢do das moléculas de 4dgua na esfera de coordenag¢do do ion, e conseqilientemente,
poderiam dar informagdes valiosas sobre a interacdo ligante-ion, a falta dessas informagdes na
concentragdo na qual o ion foi analisado, pode ser bastante significativa. No entanto, quando o
ion metalico estd na presenga de CMC, ocorrem pequenas modificagdes nos maximos de
absorc¢do na regido de nitrato (300 nm), sendo observada a diminui¢do da intensidade desta
banda de absor¢do, quando os valores de pH sdo deslocados para a faixa basica, a qual pode
estar relacionada apenas com a diluicdo da solucdo analisada e n3o com modificagcdes na

esfera de coordenacao do ion.
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Figura 15. Espectros de UV-Vis para uma solugdo aquosa de Ni" na concentragio de 107
mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm e (b) detalhe da regido de 260 a 350 nm.
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Figura 16. Espectros de UV-Vis para uma solu¢io de CMC com o fon Ni', ambos na
concentragdo de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm ¢ (b) detalhe da regido de
260 a 350 nm.
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As Figuras 17 e 18 mostram os espectros de absor¢do no UV-Vis de solucdes
aquosas dos fons Cr'", na concentracdo de 10~ mol/L, sendo relacionadas respectivamente, a
solugdo aquosa dos ions metalicos (Figura 17) e ao espectro do ion metalico em presenca da
CMC (Figura 18), ambos com varredura de leitura na faixa de comprimento de onda de 190 a
800 nm e em variados valores de pH. Observam-se em 300 nm (Figura 17) os maximos de
absorcao referentes ao ion nitrato do acido utilizado no preparo das amostras, além das
transicoes d-d referentes ao ion hexaaquo-complexo [Cr(H,0)6]", nas regides de 290 nm
[4A2g (F) > 4Tlg(P)] e 400 nm [4A2g F) > 4Tlg(F)] observadas por outros autores (COTTON
e WILKINSON, 1988; LEVER, 1968) para solucdes aquosas do ion cr'

Podem ser observadas para o ion cromo(IIl) as mesmas modificagdes nas intensidades
de absor¢do da banda de nitrato, a medida em que se elevou o valor do pH das solu¢des, como
descrito anteriormente com o fon Ni' em presenca da CMC. Ja a banda de transi¢ao d-d na
regido de 600 nm [4A2g F) » 4ng(F)] de baixa intensidade, foi observada nas solugdes
analisadas do ion Cr'", apresentado uma redugdo na intensidade quando na presenca da CMC.
Aqui mais uma vez, a andlise do espectro ndo originou modificagcdes significativas que
poderiam indicar a complexacio do ion Cr'" com a CMC.
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Figura 17. Espectros de UV-Vis para uma solugio de Cr'"' pura na concentragio de 107
mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 nm.
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Figura 18. Espectros de UV-Vis para uma solu¢do de CMC com o ion Cr, ambos na

concentragio de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 nm.

As Figuras 19 e 20 apresentam os espectros de UV-Vis para uma solugdo aquosa do
fon Mo"", na concentracio de 10 mol/L. Na Figura 19 apresenta os espectros de UV para
uma solugdo aquosa do fon metalico na concentragdo de 10™ mol/L (a) e o detalhe da regido
entre 190 ¢ 300 nm (b). Ja a Figura 20, relacionada ao ion Mo"" na presenca da CMC,
apresenta os espectros de UV para uma solugdo de CMC com o ion Mo"' na concentragdo de
10”° mol/L (a) e o detalhe da regido entre 190 e 230 nm (b). Nos espectros de UV-Vis da
solugdo aquosa do ion Mo"" (Figura 19), varredura na faixa de 190 a 300 nm, pode-se
observar picos de absor¢do maxima na regido proxima a 200 nm (UV), compativel com as
solugdes de molibdato de amdnio. Observa-se também o aparecimento de produtos de
hidrolise nas solugdes em valores de pH 6, uma vez que os espectros comegaram a apresentar
uma divisdo na banda na regido de 190 nm. Esse fato tornou-se mais evidente em valores de
pH baésicos, devido a interconversdo de diferentes espécies dos ions molibdatos na regido de
215 nm (PRASAD e GUIMARAES, 1998; COTTON e WILKINSON, 1988). O
aparecimento do ponto isosbéstico em valores de pH entre 4 ¢ 11 nas solu¢des do ion Mo"'
(Figura 19-b), também ¢ um indicio da interconversdo de espécies contendo fons Mo"'. Os

pontos isosbésticos aparecem como modificagcdes bruscas no perfil do espectro, ocasionando
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0 cruzamento entre os espectros observados, em determinada faixa de pH. As modificacdes
citadas acima, estio em acordo com a literatura (PRASAD ¢ GUIMARAES, 1998) para

N ; VI
solugdes aquosas do ion Mo .
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Figura 19. Espectros de UV-Vis para uma solugio de Mo"' pura na concentragio de 10
mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 300 nm e (b) detalhe da regido entre 190 e 300 nm.
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na concentragio de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 230 nm e (b) detalhe da regido
entre 190 e 230 nm.
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Para uma solucio de CMCMo [(10° mol/L), Figura 20-a] observa-se picos de
absor¢ao maxima na regido de 190 nm referentes a carbonila da CMC, sobrepostos na regido
de 200 nm, obtida para a solugdo aquosa do ion. Além disso, pode-se observar também o
aparecimento de produtos de hidrolise (em valores de pH 11) nas solu¢des de ions Mo"" frente
a CMC, evidenciado mais uma vez, devido ao aparecimento de uma divisdo no maximo de
absor¢ao na regido de 190 nm, como ja havia sido observado para o ion metalico puro.

Pode-se observar também, a auséncia dos pontos isosbésticos (Figura 20 b)
relacionado a formacdo de variadas espécies de molibdatos em valores de pH 8 ao 11. Uma
vez que essa faixa de pH coincide com aquela na qual foram observadas espécies do
complexo CMC-Mo em solu¢do, de acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies
(Figura 10), pode-se inferir que houve modificagdes nos espectros dos ions Mo"' com a CMC,
sendo este um indicio de interacdo, com possibilidade de coordenacdo via complexagdo
(PRASAD e GUIMARAES, 1998; COTTON e WILKINSON, 1988).

A Figura 21 apresenta espectros de absor¢ao no UV-Vis de uma solugdo de quitosana
pura, na concentragio de 10” mol/L. Os espectros de absor¢io apresentam méximos de
absor¢cdo na regido de 200 nm, devido ao grupamento amina presente na estrutura da

quitosana segundo a literatura (LIU et al., 2006).
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Figura 21. Espectros de UV-Vis para uma soluco de quitosana pura na concentra¢io de 10™
mol/L, varredura na faixa de 190 a 400 nm.
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Observam-se modificagdes dos maximos de absor¢ao (Figura 21) em valores de pH
mais basicos, sendo obtidos méaximos ligeiramente maiores em valores de pH mais elevados,
devido a desprotonacao das hidroxilas deste biopolimero, conforme proposto por VIJAYA et
al., (2008). Além disso, pode-se observar que ocorreu o deslocamento da banda na regido de
200 nm para regides de maior comprimento de onda, a medida em que se elevou o pH da
solucdo, como ja havia sido observado para a CMC, sendo considerado mais um indicio da
desprotonacao das hidroxilas presentes na estrutura da quitosana.

Nas Figuras 22 e 23 observam-se os espectros de UV-Vis obtidos para uma solucio
aquosa do fon Fe', na concentragio de 10° mol/L, sendo que a Figura 22 apresenta os
espectros obtidos para a solucdo aquosa do ion, enquanto que a Figura 23 apresenta os
espectros do ion Fe'" na presenga da quitosana, na razio ion-ligante de 1:1. As transi¢des d-d
com baixa intensidade, na regido de 406 nm [6A1g — 4Alg(G)] e 411 nm [6A1g - 4Eg(G)], de
540 nm [6A1g - 4ng(G)] e de 794 nm [6A1g - 4Tlg(G)], e observadas na literatura (LEVER,

1968), ndo foram encontradas nos espectros para as solugdes aquosas do ion [Fe(H,0)e]>"
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Figura 22. Espectros de UV-Vis para uma solugio aquosa do ion Fe'" pura na concentragio de
10~ mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 nm.
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Figura 23. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de quitosana com o ion Fe ', ambos na

concentragio de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 nm.

As bandas d-d de baixa intensidade que poderiam ser atribuidas a este ion e que por
ventura estivessem presentes no espectro analisado, podem ter sofrido influéncia devido a
presenca das bandas de alta intensidade (transferéncia da carga, CT) na regido de 300 nm. A
banda referente aos produtos de hidrolise do [Fe(H,0)6]*" (regido de 300 nm) foi sobreposta a
banda do ion nitrato utilizado na preparacao das amostras, ocasionando bandas com uma alta
intensidade e mascarando as das bandas d-d que poderiam aparecer nesta regido. Observa-se
também que houve o aumento do méximo de absor¢ao para as bandas de CT, a medida que os
valores de pH foram deslocados para a faixa basica.

Pode-se notar (Figura 22) que o valor maximo de pH atingido foi de 4,25, uma vez
que a formacao de espécies hidrolisadas, como aquelas consideradas para o calculo das
constantes de formag¢do dos complexos para esse ion [F e(OH)*", Fe(OH),", Fe(OH)s,
Fe(OH)4, Fez(OH)24+ e Fes(OH)4 ] impediram que fossem atingidos valores de pH mais
elevados. Ja os espectros do complexo quitosana-Fe (Figura 23), demonstraram as mesmas
transi¢des na regido de transferéncia da carga observadas anteriormente para as solugdes

. 11 N 3 : . .
aquosas do ion Fe™ na concentragdo de 10~ mol/L, desta vez com intensidade ligeiramente
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mais elevada. As modificagdes observadas indicam que, mais uma vez, ocorreram alteragoes
nos espectros na presenca do ligante, mas ndo hé indicios significativos de complexagao.

Nos espectros (Figura 24) no UV-Vis obtidos para uma solugdo de quitosana com o
fon Ni"! (10 mol/L), mais uma vez, ndo foi possivel a observacio das regides caracteristicas
de 400 nm e de 690 a 790 nm, para as transi¢cdes d-d de baixa intensidade deste ion em
solucdo aquosa. Pode-se verificar nesses espectros o aparecimento das transi¢des na regido de
300 nm devido ao nitrato do preparo das amostras, desta vez com baixa intensidade se
comparada aos espectros da solucdo aquosa do ion ou dos seus complexos com a CMC.
Utilizou-se a concentracdo de 10” mol/L para o fon metalico isolado, porém, na presenca da
quitosana, aparecem somente as mesmas faixas das transi¢des na regiao do ion nitrato. As
modificacdes observadas nos espectros para o sistema quitosana-Ni também foram
insuficientes para indicar que estd acontecendo a complexacao.

Na Figura 25 s3o apresentados os espectros de absor¢do no UV-Vis de solugdes
quitosana com o ion Cr'" na concentra¢io de 10 mol/L, na razdo ligante-ion de 1:1 ¢ com
varredura na faixa de comprimento de onda de 190 a 800 nm. Observa-se na regido de 300
nm maximos de absor¢do referentes ao nitrato do preparo das amostras, sobrepostos as
transi¢cdes d-d na regido de 290 nm [4A2g (F)—> 4T1g(P)], referente ao ion hexaaquo-complexo
[Cr(H20)s]’", mas nio foi possivel observar a transi¢do d-d na regido de 400 nm [4A2g F) -
‘T, «(F)] observadas por outros autores (COTTON e WILKINSON, 1988; LEVER, 1984) para
esse ion. Pode-se observar para o sistema quitosana-Cr as mesmas modificagdes (Figura 25),
como descrito anteriormente com os outros ions metalicos, tanto na presenga da CMC quanto
da quitosana. No entanto, essas modificacdes, mais uma vez, sdo insuficientes para indicar a
ocorréncia do complexo quitosana-cromo.

Nos espectros (Figura 26) no UV de solugdes aquosas de quitosana com o ion Mo""
(10° mol/L) pdde ser observado, assim como na presenca da CMC, a ausséncia das
interconversdoes das espécies de molibdatos (pontos isosbésticos) nos espectros do ion
metalico nos valores de pH maiores que 4 na presenca de quitosana, indicando uma possivel
interacio do fon Mo"' com a quitosana. Os resultados obtidos nos espectros no UV para a
quitosana e o fon Mo"" estdo de acordo com os dados obtidos nas titulagdes potenciométricas
e com o diagrama de distribuicdo de espécies, uma vez que os espectros das misturas
quitosana-Mo"" foram observados em valores de pH proximos a 6, sendo de interagdo ligante-

ion metalico.
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Figura 24. Espectros de UV-Vis para uma solugio de quitosana com o ion Ni', ambos na
concentragio de 10~ mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 480 nm ¢ (b) detalhe da regido de
260 a 480 nm.
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Figura 25. Espectros de UV-Vis para uma solugdo de quitosana com o ion Cr ', ambos na

concentrac¢io de 10~ mol/L, varredura na faixa de 190 a 800 nm.

De uma maneira geral, pode-se concluir que ndo foi possivel monitorar a formacao das
espécies complexadas em varios valores de pH, utilizando-se a espectroscopia de absor¢ao no
UV-Vis. Uma vez que, nao foram observados indicios mais significativos da formagao dos
complexos ion metalico-ligante, tais como o desaparecimento ou o aparecimento de novas
bandas de absorc¢do nos espectros analisados, pode-se concluir que essa técnica ndo ¢ a mais
adequada para acompanhar a complexagdo de ions metalicos nas condi¢des analisadas. Além
disso, as informagdes obtidas na analise dos espectros quando os ions metalicos estavam
frente aos biopolimeros (CMC e quitosana), sdo insuficientes para indicar a maneira como o
ion estd se comportando no sistema, se estaria, por exemplo, apenas adsorvido aos
biopolimeros, ou ligado aos sitios de complexacdo. Pode-se concluir também que, a formacao
de gel, nos sistemas contendo os fon Ni'™ frente aos biopolimeros, impossibilitou a

verificacdo dos indicios de complexagdo na regido de transi¢cdo d-d, para este ion.



78

8
(&)
c
«@
£
(@]
(D]
Qo
<
<))
©
[%2]
[}
e]
@
i)
[
S
190 220 250 280 310 340 370 400
Comprimento de Onda (nm)
0,6
oo
o
C
g
5 04 +
(2]
Qo
<
[}
©
0 0,2+
©
s
S
[
-
0,0 : : : :

190 220 250 280 310 340 370 400
Comprimento de Onda (nm)

pH 2,05 e pH 3,61 ess» pH 4,35 e pH 5,55 e pH 6,52

e pH 8,35 pH 9,64 e pH 10,75 s pH 11,11

Figura 26. Espectros de UV-Vis para uma solu¢io de quitosana com o fon Mo"', ambos na
concentragdo de 10 mol/L, (a) varredura na faixa de 190 a 400 nm e (b) detalhe da regido
entre 190 e 400 nm.
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Novos estudos, com a utilizacdo de maiores quantidades de ions metéalicos em relagao
aos biopolimeros, visando favorecer a formagao dos complexos, bem como a substituicdo na
preparacdo das solucdes analisadas, do acido nitrico e de seus sais por acido cloridrico e seus
respectivos sais (para reduzir a interferéncia do ion nitrato) poderdo ser realizados em

trabalhos futuros.

4.3 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Estudos de espectrometria no infravermelho em polissacarideos, como relatado em
literatura (LIANG ¢ MARCHESSAULT, 1962, 1960 e 1959), para materiais poliméricos,
apresentam em geral, bandas degeneradas pela sobreposicdo de grupos quimicamente
similares, ocasionando bandas intensas e largas. Este fato deve ser considerado ao se
interpretar os espectros obtidos para os biopolimeros na auséncia e na presenca dos ions
metalicos, bem como na interpretacdo dos espectros obtidos para os biopolimeros
impregnados com ze6lita NaP1 (20 % m/m).

Neste trabalho foi possivel verificar modificagdes nas bandas dos possiveis sitios de
complexagdo dos biopolimeros (CMC e quitosana), como as deformagdes axiais de —OH no
plano ou fora do plano (3500 e 3450 cm™), e as deformacdes axiais da carboxila nas regides
de 1600 ¢ 1425 cm™, além do estiramento -NH, (3400 cm™), entre outras, permitindo avaliar
comparativamente a interacao biopolimeros-ions metalicos e a impregnagao dos biopolimeros
com a zedlita NaP1 (20 % m/m).

Os espectros de polissacarideos, em especial da celulose e seus derivados, t€ém sido
investigados por muitos autores (ELSABEE et al., 2008; KASAAI, 2007; QU et al., 2007,
ADINUGRAHA et al., 2005; ROSCA, et al., 2005) e servem de base para a compreensao nos
estudos de interacdao dos biopolimeros com os ions metélicos utilizados neste trabalho. Alguns
autores (VIEIRA ¢ BEPPU, 2007; WEBSTER et al., 2007; SZORCSIK et al., 2006; WANG
et al., 2006) apontam que o deslocamento do sinal original, para regides de maior ou menor
energia, da banda de absor¢do dos grupos funcionais pode ser um indicativo da interagdo
biopolimero-ion metélico (possivelmente com a formagdo de espécies complexadas) e da
impregnacao dos biopolimeros com a ze6lita NaP1.

Foi realizado neste trabalho um estudo para monitorar a desprotonagdo dos sitios de

coordenagao presentes na estrutura dos biopolimeros puros. Neste estudo foram monitoradas
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modificagdes nas regides dos grupos -OH e da carboxila presentes na estrutura da CMC, e da
desprotonacao dos grupos -OH e do grupo -NH; presentes na estrutura da quitosana, nos
espectros de infravermelho obtidos para os biopolimeros puros (Figura 27), em valores

variados de pH.
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Figura 27. Espectros de infravermelho dos biopolimeros puros com variacdo do pH 2 a 12, a)

CMC e b) quitosana, em pastilha de KBr.
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As figuras originais dos espectros dos biopolimeros puros, com as atribuigdes dos
sinais espectrais observadas que possibilitaram a obtencao de informacgdes sobre os grupos
funcionais presente na estrutura, tanto da CMC quanto da quitosana, estdo sendo apresentadas
nos Anexos 6 ¢ 7. Nos espectros apresentados na Figura 27, podem ser observados indicios da
desprotonacdo dos grupos -OH e da carboxila presentes na estrutura da CMC, e da
desprotonacao dos grupos -OH e do grupo -NH,; presentes na estrutura da quitosana. Entre os
indicios destacam-se o deslocamento na regido espectral do sinal original e a redugdo na
intensidade da banda de absor¢do, a medida que o valor de pH ¢ levado para valores basicos.

Com isso, as modificagdes observadas nos espectros obtidos dos produtos de
interacdes entre os ions metalicos € os biopolimeros, em especial nas regides caracteristicas
dos possiveis sitios de complexacdo dos biopolimeros, podem ser associadas a complexagao
com fons metalicos. Enquanto que as modificagdes observadas nos espectros obtidos para os
biopolimeros apos a impregnacao, nas regioes dos grupos -OH, -COOH e -NH;, podem ser
indicios da impregnag¢do dos biopolimeros com a zedlita NaP1 (20 % m/m) (VIEIRA e
BEPPU, 2007; WEBSTER et al., 2007; SZORCSIK et al., 2006; WANG et al., 2006).

43.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA
CARBOXIMETILCELULOSE E DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM
[ONS METALICOS

Podem ser observadas, no espectro de infravermelho da CMC pura (Figuras 27, 28 e
Anexo 6), as deformacgdes axiais da hidroxila proveniente de alcool primario saturado (-OH
ligado ao C-2), vVOH livre em 3600 cm” e mOH no plano, com pontes de hidrogénio
intermolecular em 3200 cm™. Estiramento simétrico do &nion carboxilato em 1425 cm™
(sobreposto a regido de 1361 cm™) e o estiramento antissimétrico do Anion carboxilato em
1626 cm'l, conforme a literatura (SZORCSIK et al., 2006; ADINUGRAHA et al., 2005;
NAKAMOTO, 2004). Nesta regido, ocorreu o aparecimento do pico de absor¢do em 1361
cm” decorrente da banda com alta intensidade do contra ion do 4cido (HNO3, utilizado na
precipitagdo da CMC) sobreposto ao modo de deformagdo dos grupos OH que aparecem na

regido de 1327 cm™ (NAKAMOTO, 2004; COTTON e WILKINSON, 1988; LEVER, 1968).
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A banda na regido entre 1355 ¢ 1367 cm’, referente ao ion nitrato, estd presente
também nos espectros dos seus produtos de interacdo com os ions metélicos, uma vez que este
acido foi usado tanto para acidificar a solu¢do do biopolimero e como contra-ion dos sais
utilizados para preparar as amostras para os ions Fe'' e Ni'. Observam-se também picos na
regidio de 1000 a 1100 cm™, correspondente v(C-O). Além disso, observam-se bandas
correspondentes a agua adsorvida nas amostras, que também pode estar sobreposta aos picos
que apareceram na regido entre 1640 a 1650 cm™. Uma vez que essa mesma regido ¢
caracteristica do anion carboxilato, a presenca de 4gua adsorvida pode induzir a presenga do
ion carboxilato livre nos complexos, quando na verdade o anion carboxilato esta ligado com
os ions metalicos, como proposto por SZORCSIK et al. (2006 ) e ROSCA, et al. (2005).

As figuras apresentadas (Figura 28 e 29) foram escolhidas para comparaciao e melhor
compreensdo dos dados obtidos na andlise de infravermelho. Na Figura 28 estdo
representados os espectros quantitativos de infravermelho da CMC pura em meio acido (pH 2,
para comparacio) e dos produtos de interacdo da CMC com o fon metalico Mo"", na razdo 1:2
(M:L) e com variacdo dos valores de pH 3 a 8. J4 na Figura 29 estdo representados os
espectros qualitativos de infravermelho da CMC pura em meio 4cido (pH 3, para comparacao)
e dos produtos de interagdo da CMC com os ions metalicos Fe, cr'™, Ni'' e Mo"", na razdo
1:2 (M:L) em pH 3. Os espectros de IV originais dos produtos de interagao entre a CMC com
os ions metalicos, com as atribui¢des dos sinais espectrais observadas que possibilitaram a
obtenc¢do de informagdes sobre os grupos funcionais presente na estrutura, estdo apresentadas
nos anexos (Anexo 8 até 11).

Nos espectros das amostras solidas do sistema CMC-Mo (Figura 28 e Figura 29),
observou-se um aumento da banda de absor¢io nas regides de 3500 cm™, nos valores de pH
mais acidos, possivelmente por ser mais higroscdpico do que os outros. Conforme a literatura
(VIEIRA e BEPPU, 2007; WEBSTER et al., 2007; SZORCSIK et al., 2006; WANG et al.,
2006) sdo indicativos dos deslocamentos das bandas de vOH (3600 cm™) ¢ de v(COO") (1600
cm™), que seriam um indicativo de que esses grupamentos estio ligados ao fon metalico em
estudo, foi observado. Além desse deslocamento também foi observado o alargamento das
bandas das regides de -OH e de -COOH, o qual também pode ser mais um indicio de
interagao desses sitios com o ion metalico. Os resultados obtidos na analise de infravermelho
para as amostras estudadas estdo reportados na Tabela 2. Estes resultados foram obtidos a

partir dos espectros da CMC pura (Figura 27 e Anexo 6), bem como das amostras solidas dos
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produtos de interacao dos ions metalicos com a CMC em pH 3, apresentados na Figura 29 e

nos anexos (Anexo 8 até 11).
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Figura 28. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da carboximetilcelulose com

o ion metalico MoVI, na razao de 2:1, com variacao de pH 3 a 8, em pastilha de KBr.
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Figura 29. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da carboximetilcelulose com

o ions metalicos Fem, Crm, Ni'l e MoVI, na razao de 2:1, com variagdo de pH 3 a &, em

pastilha de KBr.
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Tabela2. PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
OBTIDOS DA CARBOXIMETILCELULOSE E DOS SEUS PRODUTOS DE
INTERACAO COM OS {ONS METALICOS Fe", Ni", Cr'' e Mo"".

Modos de

Vibragao CMC CMCFe CMCNi CMCCr CMCMo

(cm™)*

v(O-H)"? 3456 3503, 3443 3609, 3496 3522 3609, 3200

v(CO0)? 1613 1627 1626 1606 1626

v(C-0)* 1162 1162 1156 1156 1156
v(-C-0-C-)* | 1123,1063 | 1116, 1063 1109, 1063 1116, 1023 1109, 1063
v(CH;) ** 1328 1355 1361 1367 1361

N(CH,)* 2919 2926 2913 2886 2913
V(MO) ##% - 831 e 566 725 712,672 ¢ 513 702, 574 ¢ 478

* Atribui¢bes dos modos de vibragdo: v - estiramento, & - deformagédo, 1 — deformagdo axial de OH livre, 2 —
deformag@o v(OH) no plano e com pontes de hidrogénio intermolecular, 3 — estiramento assimétrico e 4 -
estiramento simétrico. ** A banda pode estar sobreposta a banda de absor¢do com alta intensidade na regido de
1361 cm™ decorrente do contra fon do 4cido (NOjs) utilizado no preparo das amostras. *** A banda

correspondente ao MO, proveniente dos aquacomplexos dos ions metalicos.

De uma maneira geral, pode-se observar (Tabela 2) para as amostras so6lidas dos
produtos de interagdo dos fons metalicos Fe', Cr' e Ni"! com a CMC, os mesmos padrdes de
interagdo encontrados para os espectros das amostras CMCMo (Figura 28), discutido
anteriormente. Observou-se o deslocamento para regides de maior numero de onda das
deformagdes do v(OH) (3500 cm™) e da carboxila v(COO) do grupo carboxilato (1646 ¢ 1467
cm). Além disso, pode-se observar o deslocamento da banda correspondente ao grupo
carboxila da regido de 1792 cm™, observada para a CMC pura, para a regido de 1626 cm’,
quando a CMC esta na presenga dos ions metdlicos nas amostras analisadas. Essas
modificacdes observadas podem estar relacionadas com uma menor diferenga de
eletronegatividade nos sitios de coordenagdo do biopolimero, ao interagir com os ions

metalicos, possivelmente via complexagao.
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432 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA
QUITOSANA E DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM [ONS
METALICOS

O espectro de infravermelho da quitosana pura (Figuras 27, 30 e Anexo 7) apresenta
as mesmas bandas e regides observadas na literatura (GOMES et al., 2008; KASAAI 2008;
BRITTO ¢ CAMANA-FILHO, 2007). Podem ser observadas no espectro bandas de
estiramento na regido das ligagdes v-C-O-C- do glicosideo (1249 cm™); estiramento do vC-O
(1156-1030 cm™); estiramento vCH, (2926 ¢ 2873 cm™); estiramento vC=0 (1646 ¢ 1467 cm’
" e de deformagdo do 8NH, (simétrico ou anti-simétrico, 1593 cm™). Além disso, pode ser
observada uma banda de baixa intensidade do estiramento do vCH3 no grupo amida (1381
cm™) residual e bandas sobrepostas na regido de 3500 cm™ (como VN-H, 3360 cm™ ou vO-H,
3496 cm™), da estrutura da quitosana. Nesta mesma regido (3500 cm™), em geral, aparece
sobresposta uma banda referente & agua adsorvida pelo biopolimero, fazendo com que a
banda larga resultante observada no espectro possua grande intensidade. Este fato estd em
acordo com os estudos de KASAAI (2008), que observou que os espectros de infravermelho
da quitosana pura podem apresentar trés bandas de absorc¢ao nas regidoes de 3756, 3657, e
1595 cm™, devido as altas higroscopicidades dos grupos presentes na estrutura do
biolpolimero. A elevacdo no percentual de 4gua adsorvida na amostra do biopolimero (devido
a uma secagem incompleta ou pelo excesso de umidade do ar no recinto durante o
procedimento de analise) pode resultar no aumento da intensidade destas bandas ou do seu
alargamento.

O grupamento amida (NHC=0OCHj3), pertencente a estrutura da quitosana e observado
por outros autores (ELSABEE et al., 2008; KASAAI 2007; QU et al., 2007), foi considerado
neste trabalho como grupamento residual da desacetilagdo da quitosana, devido aos resultados
obtidos nos calculos das constantes de complexacdo (iem 4.1). As constantes obtidas
indicavam que ndo ocorre a participagdo do grupo amida nas complexacdes, e apesar de ser
indicada por alguns autores nos espectros de IV da quitosana, como uma banda de baixa
intensidade sobreposta a regido da deformagio S(NH,) em 1593 cm™, neste trabalho a banda
do grupo amida ndo foi considerada.

Na Figura 30 estdo representados os espectros qualitativos de infravermelho da

quitosana pura em meio acido (pH 3, para comparacdo) e dos produtos de interacdo da
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quitosana com os fons metalicos Fe', Cr'", Ni" ¢ Mo, na razdo 1:2 (M:L) em pH 3. Os
espectros originais dos produtos de interagdo entre a quitosana com os ions metélicos, com as
atribuicdes dos sinais espectrais observadas que possibilitaram a obten¢do de informagdes
sobre os grupos funcionais presentes na estrutura, estdo apresentadas nos anexos (Anexo 12
até 15). Os resultados obtidos na andlise de infravermelho para as amostras estudadas estio
reportados na Tabela 3. Estes resultados foram obtidos a partir dos espectros da quitosana
pura (Figura 27 e Anexo 7), bem como das amostras sélidas dos produtos de interacdo dos
ions metalicos com a quitosana em pH 3, apresentados na Figura 30 e nos anexos (Anexo 12

até 15).
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Figura 30. Espectros de infravermelho dos produtos de interacdo da quitosana com o ions
metélicos Fe'', Cr', Ni'' ¢ MoV, na razdo de 2:1, com variagdo de pH 3 a 8, em pastilha de

KBr.

Nas amostras so6lidas dos produtos de interagdo dos ions metalicos com a quitosana
(Tabela 3), observa-se que a banda que aparece na regido de absor¢do do grupamento
hidroxila (3496 cm™) na quitosana pura foi deslocada para regides de menor numero de onda,

apenas para as amostras QuitFe (3450 cm™) e QuitMo (3443 cm™).
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Tabela 3. PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
OBTIDOS DA QUITOSANA E DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM OS
fONS METALICOS Fe'', Ni", Cr' e Mo"".

Modos de

Vibragdo | (yitosana QuitFe QuitNi QuitCr QuitMo

(cm)*

v(O-H)"* 3496 3450 3496 3496 3443
v(N-H)* 3360 3360 3360 3360 3360

v(C=0)* 1646, 1467 1660 1660 1653 1653, 1454 ¢

1420

v(C-0)’ 1249 1262 1262 - -
v(-C-0-C-)* | 1156,1030 | 1156, 1076 1156, 1083 1156, 1023 1158, 1089
V(CH;)*** 1381 1361 1361 1355 1347

v(CH,** | 2926,2873 | 2926, 2886 2933, 2830 2933, 2830 2925, 2855
S(NH,)"*# 1593 1660 1660 1587 1613
V(MO)**#* - 579 665 ¢ 612 566 582-670 e 462

* Atribuigbes dos modos de vibragdo: v - estiramento, & - deformagédo, 1 — deformagdo axial de OH livre, 2 —
deformag@o v(OH) no plano e com pontes de hidrogénio intermolecular, 3 — estiramento assimétrico e 4 -
estiramento simétrico. ** A banda pode estar sobreposta a banda de absor¢do com alta intensidade na regido de
1361 cm™ decorrente do contra fon do 4cido (NOjs) utilizado no preparo das amostras. *** A banda
correspondente ao MO, proveniente dos aquacomplexos dos fons metélicos. A banda de absorgdo dos espectros
da quitosana pura, bem como dos seus produtos de interagdo com os ions metalicos, referentes ao grupo N-H,
ndo esta assinalada nos espectros, mas pode estar sobreposta a banda (assinalada) de OH na regido de 3500 cm™.
" O grupamento amida (-NHC=OCH,) pertencente a estrutura da quitosana, aparece como grupamento residual

da desacetilacdo da quitosana, sobreposto a regido de S(NH,).

As vibracoes de estiramento de CH; ¢ dos estiramentos simétricos ou anti-simétricos
(2926 e 2873 cm™), o estiramento do CH; no grupo de amina (1381 cm™) (Tabela 3), foram

todos deslocados para regides de menores niumeros de onda, aqui mais uma vez, devido a
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menor diferenga de eletronegatividade observada nos sitios de coordenagdo do biopolimero,
ao interagir com os ions metalicos. Essas modificagdes indicam a interacdo destes ions com o
biopolimero, possivelmente via complexagdo, de acordo com os trabalhos de ELSABEE et al.
(2008), KASAAI (2008) e QU et al. (2007).

Foram encontrados sinais de interacdo dos ions metalicos através dos grupamentos
-OH ¢ —COOH para a CMC e dos grupamentos -OH e -NH; para a quitosana, de acordo com
as técnicas discutidas anteriormente. Além disso, observa-se a presencga de 4gua nas esferas de
coordenacao dos ions metalicos, em acordo com a literatura (NAKAMOTO, 2004), devido as
modificagdes observadas na regido entre 400-1000 cm™. Estas bandas, segundo SZORCSIK
et al. (2006) e NAKAMOTO (2004) aparecem como p,(H,0) em 949 cm™, p(H,0) em 904
cm’, as quais coincidem com as vibragdes de pw(NHz) ¢ p; (NH,), respectivamente, nos
espectros dos produtos de interacdo com os ions metalicos-quitosana, e de p(H,O) em 703
cm™.

O equipamento utilizado, mesmo apresentando problemas na regido abaixo de 900
cm’, foi capaz de fornecer informagdes na regido compreendida entre 500 até 900 cm™. Para
o fon Mo"", por exemplo, podem ser observadas bandas de absorgdo fon metalico-ligante, em
especial para ambos os biopolimeros. Além disso, a literatura (COTTON e WILKINSON,
1988, NAKAMOTO, 2004) cita que as espécies contendo fons Mo"" devido as ligacdes dos
grupamentos Mo=0 e Mo-O-Mo, apresentam bandas de estiramento nos espectros de
infravermelho, nas regides de 880 e 920 cm™, indicando a presenga destas espécies nas
amostras solidas analisadas. Essa regido esta relacionada com a ligacdo ion metalico-alcoxido
(MO) de alcool, 4acido ou ion metalico-hidroxo (em aqua-complexo, MOH).

A banda que deveria aparecer em 820 cm™, foi deslocada para 831 cm™ (no sistema,
CMC-Fe) e para 824 cm™ (no sistema, Quit-Fe), indicando que ocorreu a interagdo deste ion
com os biopolimeros estudados. Esse deslocamento das bandas nesta regido também pode ser
observado para os demais ions metalicos. Para o ion niquel(Il) a banda que deveria aparecer
em 755 cm” (Ni-O), foi deslocada para a regido de 725 cm” (no sistema, CMC-Ni) e
apareceram duas bandas subseqiientes nas regides de 665 e 612 cm™ (no sistema, Quit-Ni).
Para o fon cromo(III), observou-se que a banda que deveria aparecer em 800 cm™ (Cr-O), foi
deslocada para a regido de 824 cm™ (no sistema, CMC-Cr) e para 838 cm™ (no sistema, Quit-

Cr) (NAKAMOTO, 2004).
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Para as amostras solidas dos produtos de interagao do sistema Quit-Fe, observam-se

(Tabela 2) bandas de absorgdo ion metalico-ligante v(Fe-N) na regido de 579 cm™. Em regido
abaixo de 500 cm™, as bandas observadas, sdo devido as v(Fe-0) dos grupos OH nas posi¢des

equatoriais e axiais, respectivamente. No entanto, ndo foi possivel a obten¢do de informagdes
nesta regido devido ao equipamento utilizado. Estes dados sugerem a coordenacdo dos ions
metalicos através dos grupos -NH, e -OH, além de indicar a presenga de agua na esfera de
coordenacdo dos ions metdlicos complexados de acordo com a literatura (NAKAMOTO,

2004).

433 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DOS
BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS

Os estudos realizados por espectroscopia no IV nos materiais impregnados pela zedlita
NaPl em estado so6lido apresentaram modificagdes das bandas de IV, obtidas referentes a
regido dos grupos -OH (C-6) e dos grupos carboxilatos, para CMC, e dos grupos -OH e -NH;
para a quitosana, e na regido de estiramento C-O. Os espectros dos biopolimeros impregnados
estdo apresentadas abaixo (Figura 31, CMC impregnada e Figura 32, quitosana impregnada).
Ja os espectros da zedlita pura, dos biopolimeros puros e dos biopolimeros impregnados
originais, com as atribui¢cdes dos sinais espectrais observadas que possibilitaram a obten¢ao
de informacdes sobre os grupos funcionais presente na estrutura, estdo apresentados nos
anexos (Anexo 16 até 18). Estdo representados na Tabela 4 os principais modos de vibragao
dos espectros de infravermelho observados nos espectros dos biopolimeros puros e depois da
impregnacao de 20% de zedlita NaP1.

As informacgdes foram obtidas, em especial, nas regides dos grupos funcionais: -OH
(3600 ¢ 3456 cm™), -COOH (1760 cm™), -C=0 (1600-1425 cm™) ¢ -NH, (1593 cm™),
presentes nas estruturas dos biopolimeros utilizados. Essas regides apresentaram algumas
modificacdes nos espectros dos materiais impregnados, indicando que ocorreu a impregnacao
dos biopolimeros com a zedlita NaP1 (20% m/m). O Anexo 16, apresenta o espectro de
infravermelho da zedlita NaP1 pura, no qual podem ser observadas bandas na regido de 3600
cm’, atribuida 4 combinacio das vibragdes simétricas (vs OH) e antissimétricas (vas OH) do

grupamento hidroxila presente na molécula de 4gua adsorvida nas cavidades da zedlita NaP1,
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e na regido de 1650 cm™ (em 1670 e 1616 cm™), referente & interagdo da -OH com o oxigénio

da estrutura zeolitica.
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Figura 31. Espectros de infravermelho para a zeolita NaP1 pura, carboximetilcelulose pura e

impregnada com zeolita NaP1 20% m/m, em pastilha de KBr.
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Figura 32. Espectros de infravermelho para a zedlita NaP1 pura, quitosana pura e quitosana

impregnada com zeolita NaP1 20% m/m, em pastilha de KBr.
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Tabela4. PRINCIPAIS MODOS DE VIBRACAO DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
DA CMC PURA, QUITOSANA, CMC-ZEOLITA 20% E QUITOSANA-ZEOLITA
20%.
Modos de
Vibragao CMC Pura CMC-Zedlita Quitosana Pura Quitosana-Zeolita
(cm ¥
v(O-H)"? 3456 3435 3496 3418
v(COOH)’ - 1793, 1752 - -
v(CO0)? 1613 1624 1646, 1467 1628
S(NH,)"H* - - 1593 1519
v(C-0)*/Si-0 1162 1153 1249 1262
v(-C-0-C-)’/Si-O | 1123, 1063 1116, 1064 | 1156,1096 ¢ 1030 | 1149, 1088 ¢ 1049
V(CHj) %% 1328 1378 1381 1382
v(CH,) ** 2919 2928 2926, 2873 2915

Atribui¢des dos modos de vibragdo: v - estiramento, & - deformagdo, 1 — deformagdo axial de OH livre, 2 —

deformag@o v(OH) no plano e com pontes de hidrogénio intermolecular, 3 — estiramento assimétrico e 4 -

estiramento simétrico. **A banda de absor¢do dos espectros da quitosana pura, referentes ao grupo N-H, nio

esta assinalada nos espectros, mas pode estar sobreposta & banda (assinalada) de OH na regido de 3500 cm™.

*#% O grupamento amida (-NHC=OCH;) pertencente a estrutura da quitosana, aparece como grupamento

residual da desacetilagdo da quitosana, sobreposto a regido de d(NH,).

As bandas que aparecem nas regides de 723 cm™ (vs) e 1049 cm™ (vas), designadas

como bandas T-O de acordo com a literatura (LUVISON, et al., 2009; RIGO, et al., 2008;

WU et al.,, 2007), sdo devidas aos trés modos de vibracdo relacionados com as vibragdes

internas das unidades tetraédricas de Si-O4 € Al-Oy4 presentes na estrutura da zeolita NaP1. As

. o . . - e -1
vibragdes devido as pontes entre os tetraedros sdo encontradas nas regides de 580 cm™ (Vas),

795 ecm™ (vs) e 1158 ecm™ (duplo anel de seis membros). Estes modos de vibragio também

foram observados nas proximidades destas mesmas regides nas amostras dos biopolimeros

impregnados.
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Podem-se observar modificagcdes nos espectros de infravermelho biopolimeros
impregnados (Figura 31, CMC impregnada e Figura 32, quitosana impregnada), tais como o
deslocamento para regides de menores nimeros de onda e a diminui¢do na intensidade, das
bandas observadas nas regides caracteristicas dos sitios de complexagdo dos biopolimeros
(-OH de C-2, e —COOH, para a CMC; ¢ -OH do C-6 e -NH,, para a quitosana), as quais
indicam interagao dos mesmos com a zedlita NaP1. Além disso, os picos multiplos, que
apareceram entre as regides de 1000 e 1200 cm™, em ambos os biopolimeros puros (Figura 32
e Figura 33) correspondentes as vibragdes estiramento do C-O (v-C-O-C- do glicosideo, 1249
cm” e de vC-O, entre 1156-1030 cm™), sobreposta ao estiramento dos grupos Si-O presentes
na estrutura da zedlita NaP1, as quais aparecem nessa mesma regido de acordo com o
trabalho de LOPES et al. (2007) e KITTUR ef al. (2005).

Apesar de serem observados (Figura 31, CMC impregnada e Figura 32, quitosana
impregnada) os deslocamentos e diminui¢do na intensidade das bandas nas regides de 3500
cm’ (OH, CMC e quitosana impregnadas) e de 1593 cm” (N-H, para a quitosana
impregnada), além do aparecimento de bandas na regido 1700 cm” (COOH, CMC
impregnada), ndo hd como prever a maneira na qual a zedlita NaP1 estd interagindo com os
biopolimeros. As modificagdes observadas apenas apontam que a zedlita pode ter sido
introduzida fisicamente na estrutura dos biopolimeros (entremeadas ou recobertas pelos
filmes obtidos, ou por atragdo eletrostatica entre a cadeia polimérica e a zedlita NaP1), mas
ndo indicam a formagao de ligagdes quimica entre os materiais analisados.

Os estudos nas amostras solidas obtidas com ambos os biopolimeros, confirmaram a
interacdo dos biopolimeros com ions metalicos e sua permanéncia no estado solido. Foram
observados deslocamentos nas bandas de infravermelho das faixas apresentas nas Tabelas 2 e
3, os quais indicam que os ions metélicos estdo interagindo com os sitios de complexagao.
Esta interacdo, poderia estar ocorrendo, através dos grupos -OH (C-2 e C-3) e dos grupos
carboxilatos (C-6), para CMC, ou dos grupos -OH (C-6) e -NH, (C-2) para a quitosana, de
acordo com os resultados obtidos na titulacdo potenciométrica (Item 4.1). Além disso, as
modificagdes nos principais modos de vibragdo dos espectros de infravermelho dos
biopolimeros puros e depois da impregnacdo com 20% m/m de zedlita NaP1 (Tabela 4),

indicam a presenca da zeolita em ambos os biopolimeros.
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4.4 ESTUDOS DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) possibilita o estudo
morfoldgico de filmes e de caracteristicas tais como tamanho, forma e distribuicdo de suas
particulas. Também serve para examinar a superficie e a textura, cristalinidade, a formag¢ao de
filmes com mais de uma fase e a espessura do filme (TRIMUKHE e VARMA, 2007;
FRANCO et al.,, 2007; HEMSLEY, 1989). No entanto, apesar desta técnica possibilitar a
obtencdo de todas essas informagdes, a andlise por microscopia eletronica de varredura
realizada nos materiais obtidos nesse trabalho foi utilizada como um estudo inicial dos ensaios
de impregnacdo dos biopolimeros por zedlita NaP1 e para determinar a integridade fisica dos
materiais obtidos apos a interacdo dos ions metalicos com os biopolimeros, através de
modifica¢des na morfologia das amostras analisadas.

Estdo apresentados na Figura 33-a até 33-h os resultados obtidos na anélise de MEV
da CMC (Figura 33-a) e da quitosana (Figura 33-b), ambas isoladas, da zeolita NaP1 pura
(Figura 33-c e d), e dos biopolimeros apds a impregnagao da zeolita NaP1 (Figura 33-¢ até h),
na propor¢ao de 20% m/m. J& nas Figuras 34 até 37 apresenta os resultados obtidos na anélise
de MEV das amostras solidas dos produtos de interacdo dos ions metalicos de ambos os
biopolimeros puros (CMC, Figura 34 e quitosana, Figura 36) e dos biopolimeros apds com
impregnacao de zeolita NaP1, na propor¢ao de 20% m/m (Figuras 35 e 37, respectivamente).

As magnificagdes utilizadas (de 500x e de 5000x) foram consideradas adequadas para
os estudos morfolégicos dos filmes. A magnificacdo de 5000x foi utilizada por ser a maior
possivel para as condi¢cdes de analise, a qual demonstrou diferencas nas morfologias e das
cristalinidades entre as amostras puras e apOs a impregnacdo, que possibilitaram a
confirmagdo da impregnacdo dos biopolimeros pela zedlita (NaP1). Os resultados obtidos
nesta andlise estdo em acordo com aqueles obtidos na literatura (GOMES et al., 2008;
TRIMUKHE e VARMA, 2007; WU et al., 2007), e informam que, em todos os casos, houve
a formacao de filmes estaveis no decorrer da analise.

As micrografias dos materiais puros foram obtidas para comparagdo das morfologias e
das cristalinidades com aquelas observadas nos materiais impregnados. Para a zedlita NaP1
pura (Figura 35-c e d), pode-se observar um perfil morfologico, originado pelo

empacotamento de graos da zeolita.
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Figura 33. Micrografias dos materiais obtidos em diferentes magnificagdes, a) 5000x, CMC
em pH 6; b) 500x, quitosana em HCI; ¢) 500x%, zeolita NaP1 pura; d) 5000x, zeolita NaP1
pura; e) 500x, CMC-zeolita (20% m/m); f) 5000x, CMC-zedlita (20% m/m); g) 500x,
quitosana-zeolita (20% m/m em HCIl 2% v/v) e h) 5000x, quitosana-zeolita (20% m/m em
HCI1 2% v/v).
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Figura 34. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, CMC pura e dos produtos de
interagdo da CMC pura com os ions metalicos em pH 3: b) 5000x, CMCCr; ¢) 5000x,
CMCFe; d) 5000x, CMCNi e e) 5000x, CMCMo.
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Figura 35. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, Zeolita NaP1 pura; b) 5000x
CMCze6lita20% pura; e dos produtos de interacdo da CMCzedlita20% com os ions metalicos
em pH 3: ¢) 5000x, CMCZeoCr; d) 5000x, CMCZeoFe; e) 5000x, CMCZeoNi e f) 5000x,
CMCZeoMo.
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Figura 36. Micrografias dos materiais obtidos em: a) 5000x, quitosana pura e dos produtos de
interagdo da quitosana pura com os ions metalicos em pH 3: b) 5000x, QuitCr; ¢) 5000x,
QuitFe; d) 5000x%, QuitNi e e) 5000x, QuitMo.
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Figura 37. Micrografias dos materiais obtidos em diferentes magnificagdes, a) 5000x, Zeolita
NaP1 pura; b) 5000x Quitzedlita20% pura; e dos produtos de interagdo da Quitzedlita20%

com os ions metalicos em pH 3: ¢) 5000x, QuitZeoCr; d) 5000x, QuitZeoFe; ¢) 5000x,
QuitZeoNi e f) 5000x, QuitZeoMo.
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Os filmes obtidos dos biopolimeros puros foram uniformes e compactos, enquanto que
os materiais impregnados apresentaram diferencas morfoldgicas, as quais indicam a presenca
da zeolita (NaP1) impregnada nos materiais analisados. Para informacdes mais detalhadas
sobre a maneira nas quais a zeo6lita estariam inseridas nos filmes, utilizando-se magnifica¢des
maiores (10000x), seriam necessarias outras formas de preparacdo das amostras, como por
exemplo, a utilizacdo de matrizes poliméricas e o polimento da superficie (HEMSLEY, 1989),
esta técnica ndo esta disponivel no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR.

A condicdo experimental utilizada nos estudos dos filmes ndo destruiu a cadeia do
biopolimero, apesar de gerar bolhas na superficie do filme da quitosana pura, ocasionadas
pelo aumento da temperatura no ponto de contato com o feixe de elétrons. A razao de ion
metalico-ligante, de 1:3 para os ions Fe'", Cr'' ¢ Ni"' ¢ a razdo ion metalico-ligante de 1:2 para
o fon Mo"" (ver item 3.2.1), foram escolhidas para maximizar a formagdo dos produtos de
interagdo ion-biopolimero em estado sélido, de acordo com os resultados dos diagramas de
distribuicao de espécies (item 4.1) e dos espectros de infravermelho (item 4.3). Foi possivel
apds a andlise dos filmes a observacdo de diferencas nas morfologias dos filmes dos
biopolimeros puros e de seus filmes na presenca dos ions metalicos. Essas diferengas, apesar
de indicar a presenca dos ions metdlicos nas amostras, ndo forneceram informacdes
suficientes sobre as maneiras nas quais os ions estdo interagindo com os biopolimeros, as
quais poderiam indicar que ocorreu a complexacao.

O modo de interacdo ion metalico-biopolimero poderia ser observado por outras
técnicas mais sofisticadas, tais como a espectroscopia por dispersdo de energia (em inglés,
EDS, que permite a comparagdo entre os percentuais do biopolimero e do ion metalico
presente na amostra) e o mapping (XPS, que fornece informagdes sobre o modo de interagao
entre o fon metalico e o biopolimero, para os dados obtidos no EDS). No entanto, os testes
preliminares realizados utilizando-se a técnica de EDS, devido a grande diferenca entre os
percentuais de carbono e hidrogénio presentes na estrutura dos biopolimeros em relacao aos
ions metalicos na amostras, apresentaram indices percentuais para os ions metélicos inferiores
ao limite do equipamento, invializando a utilizacdo dos métodos citados acima para o estudo
do modo de interacao ion-metalico-bioplimero.

Para as amostras dos produtos de interagdao ions metalicos-CMC pura (Figura 34),
observou-se a presenca de particulas (s6lidos sem cristalinidade) nas amostras dos ions Cr'",
Ni'" e Mo", provenientes da etapa de secagem das amostras. J4 para o ion Fe', pode-se

observar a formac¢ao de um filme mais uniforme com a presenga de particulas (Figura 34-c).
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As micrografias obtidas para as amostras dos produtos de interacdo ions metalicos-CMC
impregnada (Figura 35), também apresentaram a presenca de particulas sem cristalinidade
definida.

Para as amostras dos produtos de interagcdo ions metalicos-quitosana pura (Figura 36),
observou-se a presenca de particulas sem cristalinidade definida nas amostras dos ions Cr'",

Ni'' ¢ Mo", provenientes da etapa de secagem das amostras. Ja para o ion Fe'!

, pode-se
observar a formacdo de um filme compacto e uniforme, sem a presenca de particulas solidas
(Figura 36-c). As micrografias obtidas para as amostras dos produtos de interagdo ions
metalicos-quitosana impregnada apresentaram a formagao de uma morfologia diferenciada em
comparac¢ao aos materiais puros. Observa-se também que os filmes apresentaram a presenca
de particulas solidas sem cristalinidade definida para os ions Fe'", Cr'" ¢ Mo"", enquanto que
para o ion Ni' ndo ocorreu a observagio de particulas.

A presenca de paticulas nos filmes obtidos podem indicar o valor de pH utilizado (3)
pode ter sido insuficiente para a formacao dos produtos de interacdo dos biopolimeros com os
fons Ni", como indicado nos resultados obtidos na especiagio segundo o pH (Figura 5, item
4.1). Neste caso o aumento na razdo ion metalico-ligante de 1:2 para 1:3, para os ions
niquel(Il), na tentativa de maximizar a formagdo dos produtos de interacdo de ambos os
biopolimeros, parece nao ter sido capaz de gerar o efeito desejado. Outro fator que deve ser
levado em consideracdo, e que pode ter contribuido para a presenga de particulas, sdo as
condicdes de secagem das amostras (temperatura de 40 °C por 1 dia), uma vez que, ao secar-
se lentamente as amostras, haveriam condig¢des apropriadas para a formagdo de particulas.
Além disso, pode-se observar também, que a presenca da zedlita (NaP1, com cristalinidade
definida) na amostra da CMC pura ja foi suficiente para proporcionar caracteristicas
cristalinas ao filme obtido, sendo entdo, um outro fator que poderia ter contribuido para a
presenca das particulas solidas observadas na analise das amostras dos produtos de interagao
dos ions metélicos com os materiais impregnados.

Apos a verificagdo inicial da morfologia das amostras dos produtos de interacdo dos
ions metélicos com os biopolimeros e da impregnagdo dos biopolimeros com 20% m/m da
zedlita NaP1 por microscopia eletronica de varredura, os materiais obtidos foram entdo
analisados por termogravimetria (DSC e TG), por difragao de raios X e espectroscopia no

ultravioleta-visivel com reflectancia difusa (UV-VIS RD).
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45 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC) E TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A andlise termogravimétrica acoplada a calorimetria diferencial de varredura (TG-
DSC) possibilita o estudo do comportamento térmico dos biopolimeros, dos produtos de
interagdo dos ions metélicos e de seus constituintes mediante o aquecimento programado. A
estabilidade térmica pode ser investigada através de parametros tais como a velocidade de
decomposi¢do, ordem da reagdo e energia de ativacdo, o grau de pureza e a cristalinidade, a
ocorréncia de rearranjos moleculares e de polimorfismo (POURJAVADI et al., 2006; ARICA
e BAYRAMOGLU, 2005; KITTUR et al., 2005).

A termogravimetria ¢ um método simples e seguro para estudar padrdes de degradacao
e estabilidade térmica de biopolimeros. Em geral, sdo observadas modificagdes nas cadeias
poliméricas, decorrentes de reacdes de desidratacdo, despolimerizagdo e decomposicao
pirolitica (degradacdo oxidativa devido a carbonizacdo). Essas reagdes sdo influenciadas,
entre outros fatores, pelo tamanho da particula e pela estrutura do material analisado, como
por exemplo, o grau de substituicdo da CMC ou o grau de deacetilagdo da quitosana
(ZOHURIAAN ¢ SHOKROLAHI, 2004).

A degradacdo térmica da estrutura dos polissacarideos se caracteriza por reagdes de
despolimerizagdo e de decomposicao térmica, iniciada por uma quebra aleatoria das ligagdes
glicosidicas, seguida pela decomposi¢do da cadeia polimérica residual em temperaturas
superiores a 400 °C. Acima desta temperatura, ocorre a carbonizacao da amostra, com massa
residual referente aos oOxidos metélicos restantes no sistema (FARIA e PRADO, 2007;
SANTOS et al., 2003). Segundo FARIA e PRADO (2007), esse tipo de degradagdo térmica
pode ocorrer na estrutura de biopolimeros, tais como a CMC, com a degradacdao da cadeia
polimérica, liberando CO, (devido ao grupamento —COOH da estrutura do biopolimero)
estavel até a temperatura de 300 °C. Para a quitosana, de acordo com a literatura (LOPEZ et
al. 2008), durante sua degradacdo térmica ocorre a liberacdo de 4cido acético e de acido
butirico, além de uma série dos acidos graxos de cadeias pequenas.

Os ensaios de TG e DSC apresentados neste trabalho foram realizados no Centro
Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM-CSIC), localizado em Madri (Espanha) e
foram conduzidos até temperaturas acima de 400 °C para as andlises térmicas dos
biopolimeros puros (baseado nos ensaios preliminares de termogravimetria, os quais

indicaram a caramelizagdo dos biopolimeros nas condigdes experimentais utilizadas, em
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temperatura superior a 400 °C) e os demais ensaios foram realizados até a temperatura
maxima superior a 800 °C (mais uma vez, baseado nos ensaios preliminares das amostras
solidas). As curvas originais de DSC e de TG dos biopolimeros puros, das amostras dos
produtos de interagdo dos biopolimeros com os ifons metalicos e dos biopolimeros
impregnados com zedlitas, com as atribuicdes dos eventos térmicos observados que
possibilitaram a obtencdo de informagdes sobre o comportamento térmico das amostras, estao
apresentadas em anexo (Anexo 19 até 34).

Os eventos térmicos e suas respectivas temperaturas, obtidos a partir dos termogramas
dos biopolimeros isolados, dos materiais impregnados com zedlita NaP1 (20% m/m) e dos
produtos de interacio dos fons metéalicos-biopolimeros puros com os fons Fe'', Cr', Ni'' e
Mo"!, em pH 3, estio apresentados nas Tabela 5 e 6. As condi¢des de preparagio das
amostras dos produtos de interagdo foram escolhidas para maximizar a formagdo dos
possiveis produtos de interagdo dos biopolimeros com os ions metalicos, de acordo com os

resultados das técnicas anteriores.

4.5.1 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
E TERMOGRAVIMETRIA (TG) DA CARBOXIMETILCELULOSE E DOS SEUS
PRODUTOS DE INTERACAO COM {ONS METALICOS

Nas analises térmicas (Tabela 5), podem ser observados varios eventos, tanto
endotérmicos quanto exotérmicos, para as amostras solidas da CMC pura e dos possiveis
produtos de interagdo dos biopolimeros com os ions metalicos. Os eventos 1 e 2 ocorreram
em um Unico intervalo de temperatura (19 a 272 °C) nas amostras analisadas, com variagao
na sua amplitude térmica de acordo com a amostra. A amostra so6lida de CMC-Ni (26 a 272
°C), apresentou maior amplitude térmica para os eventos 1 ¢ 2. O evento 1 (endotérmico), que
tem seu inicio na faixa de temperatura entre 19 e 38 °C, nas amostras, pode ser associado com
a evaporagdo de agua residual absorvida nas amostras, devido a natureza hidrofilica dos
grupos funcionais nos biopolimeros. Em geral, as amostras analisadas apresentaram esse
evento em temperatura superior a 20 °C, sendo excecdo a amostra do produto de interagao
entre a CMC ¢ o fon Mo"" (CMC-Mo), que apresentou esse mesmo evento, em temperatura

abaixo de 20 °C, indicando maior facilidade para desidratar.
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Tabela 5. RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DA CARBOXIMETILCELULOSE PURA,
DOS SEUS PRODUTOS DE INTERACAO COM OS [ONS Fe™, Ni", Cr' ¢ Mo, pH 3.

EVENTOS TERMICOS OBSERVADOS

EVENTOS 1-2 EVENTOS 3-4 EVENTO 5 MASSA
RESIDUAL
AMOSTRA | T;°C) | T; (°C) |Am (%) | T, °C) | T; (°C) |Am (%0)| T;°C) | T; (°C) |Am (%) (%)
cMmc! 38 | 150 | 10,0 | 277 | 305 | 450 | 357 | 372 | 9,0 36,0
CMC-Fe* | 35 | 168 | 80 | 168 | 315 | 40,0 | 315 | 826 | 40,0 12,0
CMC-Mo® | 19 | 163 | 14,0 | 163 | 326 | 50 | 326 | 600 | 14,0 67,0
CMC-Cr* | 26 | 153 | 80 | 153 | 296 | 36,0 | 296 | 818 | 33,0 23,0
CMC-Ni® | 26 | 272 | 7,0 | 272 | 382 | 550 | 382 | 612 | 11,0 27,0

IcMC: cMC pura; 2CMC-Fe: CMC e fons Fe': 3CMC-Mo: CMC e fons Mo"% 4CMC-Cr: CMC e fons cr'l; e
SCMC-Ni: CMC e fons Ni'".

O evento 2 (exotérmico, Tabela 5) ocorreu com maximo de temperatura acima de 100
°C (faixa de temperatura entre 150 e 272 °C), e pode ser relacionado com o inicio das
modificacdes na cadeia polimérica (diferenca nas fases cristalinas e amorfo, ou vitrificagao,
por exemplo). Pode-se observar que este evento estd apresentando seu término em
temperatura inferior a 200 °C, para a amostra do produto de interagdo CMC-Mo, indicando
maior facilidade desta amostra em dar inicio a degradac¢do da cadeia polimérica. Ocorreram
perdas de massa entre 7 e 16 %, referentes aos dois eventos térmicos seguidos, a perda de
agua e o inicio das modificag¢des na cadeia polimérica, sendo observada uma menor perda de
massa para os eventos 1 e 2, para a amostra CMC-Ni (7%).

J& os eventos 3 e 4 (exotérmicos), foram observados para todas as amostras analisadas
(Tabela 5), que ocorrem com o maximo de temperatura acima de 100 °C (de 153 a 430 °C),
com variagdes na sua amplitude térmica de acordo com a amostra. Em geral, nessa faixa de
temperatura ocorrem as primeiras modificagdes das cadeias poliméricas, resultantes das
reacoes de despolimerizacdo e da decomposi¢do térmica, com formagdo de produtos volateis
de baixa massa molecular, tais como agua, monoxido de carbono, didxido de carbono e
metano. Pode-se observar, para esses eventos, maior faixa de amplitude da temperatura para a
amostra CMC-Mo (163 a 336 °C). Houve perda de massa entre 5 e 55 %, referentes aos dois
eventos térmicos seguidos, sendo observado o menor percentual para a amostra CMC-Mo

(5%).
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O evento 5 (exotérmico, Tabela 5), que ocorre com o maximo de temperatura de 400
°C (entre 296 e 826 °C), pode ser relacionado com a degradacdo oxidativa devido a
carbonizagdo do material analisado. Esse evento foi observado com maior amplitude para as
amostras dos produtos de interagdo dos biopolimeros com os ions metalicos, compreendendo
as amostras so6lidas de CMC-Fe (315 a 826 °C) e CMC-Cr (296 a 818 °C). Para as amostras da
CMC e dos seus produtos de interacdo com os ions metalicos, a degradacao oxidativa ¢
seguida pela formacdo de Na,COs, uma vez que essa espécie pode ser obtida pela oxidagao
das amostras analisadas e € estavel até 300 °C, de acordo com o estudo de FARIA ¢ PRADO
(2007), com perdas de massas entre 9% ¢ 40%.

4.5.2 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
E TERMOGRAVIMETRIA (TG) DA QUITOSANA E DOS SEUS PRODUTOS DE
INTERACAO COM [IONS METALICOS

Nas andlises térmicas (Tabela 6), podem ser observados varios eventos, tanto
endotérmicos quanto exotérmicos, para as amostras da quitosana pura e dos possiveis
produtos de interagcdo dos biopolimeros com os ions metalicos. Os eventos 1 e 2 ocorreram
em um unico intervalo de temperatura (20 a 249 °C) nas amostras analisadas, com variagao
na sua amplitude térmica de acordo com a amostra, como observado anteriormente para a
CMC. As amostras solidas de quitosana pura (23 a 249 °C), Quit-Cr (26 a 212 °C) e Quit-Ni
(34 a 228 °C) apresentaram maior amplitude térmica para os eventos 1 e 2.

O evento 1 (endotérmico, Tabela 6), que teve seu inicio na faixa de temperatura entre
20 e 35 °C, nas amostras analisadas, e pode ser associado com a evaporacdo de agua residual
absorvida nas amostras, devido a natureza hidrofilica dos grupos funcionais nos biopolimeros.
Em geral, as amostras analisadas apresentaram esse evento em temperatura inferior a 30 °C,
sendo excegoes as amostras dos produtos de interagdao Quit-Fe (35 °C) e Quit-Ni (34 °C), que
apresentaram esse mesmo evento, em temperatura acima de 30 °C, indicando menor facilidade
para desidratar. O evento 2 (exotérmico, Tabela 6) ocorreu com maximo de temperatura
acima de 100 °C (faixa de temperatura entre 123 e 249 °C), ¢ pode ser relacionado com o
inicio das modificacdes na cadeia polimérica (diferenca nas fases cristalinas e amorfo, ou

vitrificagdo, por exemplo). Pode-se observar que este evento estd apresentando seu término
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em temperatura inferior a 200 °C, para as amostras de Quit-Fe (123 °C) e Quit-Mo (168 °C),
indicando maior facilidade destas amostras em dar inicio a degradacao da cadeia polimérica.
Ocorreram perdas de massa entre 3 e 10 %, referentes aos dois eventos térmicos seguidos, a
perda de 4gua e o inicio das modificagdes na cadeia polimérica. As perdas de massas
observadas foram menores para os eventos 1 e 2, para as amostras de Quit-Mo (3%) e Quit-Cr

(6%).

Tabela 6. RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DA QUITOSANA PURA, DOS SEUS
PRODUTOS DE INTERACAO COM OS [ONS Fe", Ni", Cr'' ¢ Mo"", pH 3.

EVENTOS TERMICOS OBSERVADOS
EVENTOS 1-2 EVENTOS 3-4 EVENTO 5 MASSA
RESIDUAL

AMOSTRA | T;(°C) | T;(°C) [Am (%)| T, (°C) | T; °C) |Am (%0)| T; (°C) | T, (°C) [Am (%) (%)
Quit" 23 249 | 10,0 | 249 | 397 | 47,0 - - - 43,0
Quit-Fe? 35 168 | 80 | 168 | 315 | 40,0 | 315 | 826 | 40,0 12,0
Quit-Mo® 20 123 | 3,0 | 123 | 334 | 12,0 | 334 | 700 | 17,0 68,0
Quit—Cr4 26 212 6,0 212 374 | 43,0 374 700 20,0 31,0
Quit—Ni5 34 228 9,0 228 500 | 46,0 500 900 34,0 11,0

1 P - ) P B , 10 . p , T 4 P P
Quit: quitosana pura; “Quit-Fe: quitosana e ions Fe; *Quit-Mo: quitosana e ions Mo""; *Quit-Cr: quitosana e

ions Cr'™; e *Quit-Ni: quitosana e ions Ni'.

Em geral, as amostras analisadas apresentaram o evento 1 (Tabela 6) em temperatura
inferior a 30 °C, sendo excecdes as amostras dos produtos de interagdo Quit-Fe (35 °C) e
Quit-Ni (34 °C), que apresentaram esse mesmo evento, em temperatura acima de 30 °C,
indicando menor facilidade para desidratar. O evento 2 (exotérmico, Tabela 6) ocorreu com
maximo de temperatura acima de 100 °C (faixa de temperatura entre 123 e 249 °C), e pode ser
relacionado com o inicio das modificacdes na cadeia polimérica (diferenca nas fases
cristalinas e amorfo, ou vitrificagdo, por exemplo). Pode-se observar que este evento estad
apresentando seu término em temperatura inferior a 200 °C, para as amostras de Quit-Fe (123
°C) e Quit-Mo (168 °C), indicando maior facilidade destas amostras em dar inicio a
degradacdo da cadeia polimérica. Ocorreram perdas de massa entre 3 e 10 %, referentes aos

dois eventos térmicos seguidos, a perda de 4dgua e o inicio das modificagdes na cadeia
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polimérica. As perdas de massas observadas foram menores para os eventos 1 e 2, para as
amostras de Quit-Mo (3%) e Quit-Cr (6%).

J& os eventos 3 e 4 (exotérmicos), foram observados para todas as amostras analisadas
(Tabela 6), que ocorrem com o maximo de temperatura acima de 100 °C (de 123 a 500 °C),
com variagdes na sua amplitude térmica de acordo com a amostra. Nessa faixa de temperatura
os eventos observados estdo relacionados com as primeiras modificagdes das cadeias
poliméricas, resultantes das reacdes de despolimerizacdo e da decomposi¢cdo térmica, com
formag¢do de produtos volateis de baixa massa molecular, tais como agua, mondxido de
carbono, dioxido de carbono, metano ¢ amonia. Pode-se observar, para esses eventos, maior
faixa de amplitude da temperatura para a amostra Quit-Mo (123 a 334 °C). Houve perdas de
massas entre 12 e 46 %, referentes a dois eventos térmicos seguidos, sendo observado o
menor percentual para a Quit-Mo (12%). Segundo GUINESI e CAVALHEIRO (2006), para
as amostras da quitosana, estes eventos representam também a perda do grupo -NH; (na forma
de NH3), que ¢ menos estavel que os grupamentos acetil presentes na estrutura da quitosana.
Em temperatura superior a 300 °C, a quitosana e seus derivados apresentam picos exotérmicos
largos, seguidos da perda de massa, relacionados com a decomposicdo do grupo acetil. Esse
evento pode ser resultante de reagdes do tipo intercadeia do biopolimero, que ocorrem durante
a degradacdo térmica da quitosana pura. Estes fendmenos foram observados por varios
autores (BRITTO ¢ CAMPANA-FILHO, 2007; GUINESI ¢ CAVALHEIRO, 2006), com
desacetilacdo e despolimerizacdo da cadeia polimérica da quitosana pura.

O evento 5 (exotérmico, Tabela 6), que ocorre com o maximo de temperatura de 400
°C (entre 296 e¢ 900 °C), pode ser relacionado com a degradacdo oxidativa devido a
carbonizagdo do material analisado. Esse evento foi observado com maior amplitude para as
amostras dos produtos de interagdo da quitosana com os ions metalicos, compreendendo as
amostras sélidas de Quit-Fe (315 a 826 °C), Quit-Mo (334 a 700 °C) e Quit-Cr (374 a 700 °C),
com perda de massa entre 11% e 68%. Para a amostra de quitosana pura, esse evento nao foi
observado, provavelmente porque pode ter ocorrido em temperatura inferior a das demais

amostras, indicando menor estabilidade térmica.
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4.5.3 ANALISE POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
E TERMOGRAVIMETRIA (TG) DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS

Nas analises térmicas (Figuras 38 até¢ 41, Tabela 7), podem ser observados varios
eventos, tanto endotérmicos quanto exotérmicos, para as amostras puras € para os materiais
impregnados. Os eventos 1 e 2 (Tabela 7) ocorreram em um Unico intervalo de temperatura
(23 a 249 °C) nas amostras analisadas, a amostra solida de CMCZeo (31 a 226 °C) e de
quitosana pura (23 a 249 °C), apresentaram maior amplitude térmica. Os eventos 1 e 2 podem
ser associados com a evaporagdo de dgua residual absorvida nas amostras, devido a natureza
hidrofilica dos grupos funcionais nos biopolimeros. O evento 2 (exotérmico) ocorreu com
maximo de temperatura acima de 100 °C (faixa de temperatura entre 140 e 249 °C), e pode ser
relacionado com o inicio das modificagdes na cadeia polimérica (diferenga nas fases
cristalinas e amorfo, ou vitrificagdo, por exemplo).

Pode-se observar que o evento 2 (Tabela 7) esta apresentando seu término em
temperatura inferior a 200 °C, para a amostra QuitZeo, indicando maior facilidade desta
amostra em dar inicio a degradacdo da cadeia polimérica. Ocorreram perdas de massa entre 10
e 16 %, referentes aos dois eventos térmicos seguidos, a perda de dgua e o inicio das
modifica¢des na cadeia polimérica.

Ja os eventos 3 e 4 (exotérmicos, Tabela 7), os quais foram observados para todas as
amostras analisadas, ocorrem com o maximo de temperatura acima de 100 °C, com variagdes
na sua amplitude térmica de acordo com a amostra (entre 140 a 460 °C), estdo relacionados
com as primeiras modificagdes das cadeias poliméricas devido as reagdes de
despolimerizagdo e da decomposicao térmica, resultando na formagao de produtos volateis de
baixa massa molecular (H,O, CO, CO,, NH; e CHy4). Pode-se observar, que esse evento
apresentou maior faixa de amplitude da temperatura para a amostra de QuitZeo (140 a 460
°C), com perdas de massas entre 15 e 47 %, referentes a dois eventos térmicos seguidos,

sendo observado o menor percentual para a amostra de CMCZeo (15%).
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Figura 38. Curva de DSC para a carboximetilcelulose pura in natura (a), temperatura na faixa
de 20 a 400 °C, e para a carboximetilcelulose impregnada com zeoélita NaP1 (20% m/m) (b),

temperatura na faixa de 20 a 800 °C em pH 2.
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Figura 39. Curva de TGA para a carboximetilcelulose pura in natura (a), temperatura na faixa
de 20 a 400 °C, e para a carboximetilcelulose impregnada com zeoélita NaP1 (20% m/m) (b),
temperatura na faixa de 20 a 800 °C em pH 2.



110

. — Quitosana Pura

25 -
20
15 +
= ] Pico: 302,65 °C
e
S _ . Inicio: 278,84 °C
S 10 H Pico: 80,25 °C . o
a Inicio: 22 88 °C Final: 313,76 'C
%) . nicio: 22, Calor: 792,64mJ
© Final: 127,50 °C 92,49J/g
e 5+ Calor: '
alor: -1,86 J
g -216,98J/g
0 -
-5 -
-10 T I T I T I T I T I T I T I T I
50 100 150 200 250 300 350 400
O
Temperarura (" C)
DsC DrDSC
m“l g e i o ‘mW,/min
I , 11.00
: Pico: 111,13 C N (b) |
4.00 Final: 142,48 C : -
Calor: -1,01kcal/kg _
e » e S S _-- o g g I_?‘ v, R SN B \-. ‘k,""" I_‘ W)
v ol P Pico: 459,44 C
Pico: 54,07 C g Inicio: 438,24 C
Inicio: 27,55 C Final: 509,43 C
Final: 92,10 C e Calor: -8,93kcal/kg
Calor: 21,4kcal/kg
Pico: 210,83 C o
o Final: 290,64 C 5
" Calor: -5,44kcal/kg
Pico: 155,43 C
Inicio: 141,59 C
Final: 172,52 C
0c Calor: -27,67kcal/kg
0.00 20000  400.00 60000 800,00

Temp[(]

Figura 40. Curva de DSC para a quitosana in natura (a) temperatura na faixa de 20 a 400 °C, e
para a quitosana impregnada com zedlita NaP1 (20% m/m) (b), temperatura na faixa de 20 a
800 °C em pH 2.
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Figura 41. Curva de TGA para a quitosana pura in natura, temperatura na faixa de 20 a 400
°C. e para a quitosana impregnada com zedlita NaP1 (20% m/m) (b), temperatura na faixa de
20 a 800 °C em pH 3.
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Tabela 7. RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS
COM ZEOLITA NaP1 (20% m/m).

EVENTOS TERMICOS OBSERVADOS

EVENTOS 1-2 EVENTOS 3-4 EVENTO 5 MASSA

RESIDUAL
AMOSTRA | T;(°C) | T; (°C) [Am (%)| T;°C) | T; (°C) [Am (%)| T, °C) | T; (°C) |Am (%) (%)
cMc! 38 150 10,0 277 305 45,0 357 372 9,0 36,0
CMCZeo® | 31 | 226 | 16,0 | 226 | 430 | 150 | 430 | 675 | 20,0 49,0
Quit® 23 | 249 | 10,0 | 249 | 397 | 47,0 - - - 43,0
QuitZeo®* | 30 | 140 | 12,0 | 140 | 460 | 450 | 460 | 693 | 23,0 20,0

'CMC: CMC pura; *CMCZeo: CMC impregnada com zedlita NaPl (20% m/m); “Quit: quitosana pura;
*QuitZeo: quitosana zeolita NaP1 (20% m/m).

O evento 5 (exotérmico, Tabela 7), que ocorre com o maximo de temperatura de 400
°C (entre 296 ¢ 900 °C), pode ser relacionado a degradacdo oxidativa devido a carbonizagao
do material analisado. No caso das amostras dos biopolimeros impregnados com zedlita NaP1
(20% m/m), esse evento ocorreu a partir de 430 °C, para a CMC, e a partir de 460 °C, para a
quitosana, indicando maior estabilidade térmica dos materiais impregnados com zeo6lita NaP1,
com perda de massa entre 9% e 23%.

As massas residuais observadas ao final das andlises térmicas foram de 11% (Quit-Ni)
até acima de 68% (Quit-Mo), e sdo atribuidos pela literatura aos 6xidos metalicos restantes no
sistema (BRITTO e CAMPANA-FILHO, 2007; FARIA e PRADO, 2007; GUINESI e
CAVALHEIRO, 2006). Apesar de nao terem sido efetuadas andlises de difra¢do de raios X
dos residuos finais apds a carbonizacdo das amostras (para confirmagdo das estruturas
cristalograficas do material residual), pode-se observar que os percentuais de massa residual
(a0 serem consideradas apenas as massas iniciais, 30 mg ¢ finais das amostras solidas
analisadas, entre 2 e 16 mg, bem como a estequiometria biopolimero-ion metalico), possuem
valores que indicam a formacdo de 6xidos metdlicos em detrimento dos residuos nao-
carbonizados dos biopolimeros (devido, por exemplo, a caramelizacio das amostras no
decorrer do aquecimento).

Para a amostra da CMC impregnada, o aumento observado no percentual de massa
residual pode ser devido a presenca dos 6xidos metdlicos provenientes da zeolita NaPl
(Na0), como aponta a literatura (BRITTO e CAMPANA-FILHO, 2007; FARIA ¢ PRADO,
2007; GUINESI e CAVALHEIRO, 2006), acrescidos pelo 6xido de sodio, proveniente da



113

carbonizagdo da cadeia polimérica da CMC. Para a amostra solida de quitosana impregnada
com zedlitas NaP1 (20% m/m), pode-se observar que a massa residual foi de 20%, o que pode
ser explicado pela menor estabilidade térmica no decorrer da andlise. Uma vez que essa
menor estabilidade pode ter contribuido para a total carboniza¢do da amostra, o residuo obtido
ao final da analise é devido somente aos 20% da zeoélita adicionada durante a preparacao do
solido. Enquanto que, para o fon Mo"), os elevados teores de massa residuais podem ser
atribuidos aos produtos de condensagdo observados para esse ion, os quais poderiam originar
oxidos de massa molecular elevada (COTTON e WILKINSON, 1988).

Quando se faz a comparagao entre as analises térmicas de TG e DSC, com relagdo aos
eventos, as temperaturas ¢ as perdas de massa, bem como, as massas residuais no final das
analises, observa-se que os resultados obtidos para as amostras estdo dentro do esperado. As
modificacdes atribuidas em ambas as andlises térmicas, para os biopolimeros puros, segundo
o trabalho de ZOHURIAAN ¢ SHOKROLAHI (2004) para degradagao térmica da CMC pura
e quitosana pura, ¢ os trabalhos de FARIA ¢ PRADO (2007) e de BRITTO ¢ CAMPANA-
FILHO (2007), para a quitosana pura, foram observadas nos materiais analisados.

As andlises de DSC e de TG, tanto das amostras dos seus produtos de interacdo com
os ions metalicos no estado solido da CMC e da quitosana com os ions metalicos Fe'', cr',
Ni'' ¢ Mo"!, quanto dos biopolimeros impregnados com a zedlita NaPl, demonstraram
modifica¢des nos comportamentos térmicos, quando comparados com os biopolimeros puros.
Para ambos os biopolimeros impregnados, tanto a presenca dos ions metalicos, em especial o
ion Ni"", quanto a presenca da zeolita NaP1, elevou a estabilidade térmica das amostras, sendo
estavel até a temperatura de 382 °C, para CMC-Ni e 500 °C, para Quit-Ni, para entdo ocorrer
a carbonizagdo das amostras. Além disso, observou-se que o ion Mo"' presente, tanto no
amostra solida de CMC-Mo quanto na amostra soélida de Quit-Mo, proporcionaram um
comportamento térmico diferenciado dos demais ions metélicos, uma vez que foi observada
maior amplitude na faixa da temperatura nas quais ocorreram os eventos térmicos (eventos 1 e
2, entre 19 € 163 °C; eventos 3 e 4, entre 123 ¢ 336 °C; e evento 5, entre 326 ¢ 700 °C). Pode-
se observar também, que para essas amostras, 0s eventos térmicos ocorreram em temperaturas
inferiores as observadas para as demais amostras analisadas, indicando menor estabilidade

térmica destas amostras contendo ions Mo"".
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4.6 ANALISES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DOS BIOPOLIMEROS
IMPREGNADOS

A difracdo de raios X ¢ usada para se obter informagdes importantes sobre a estrutura
e o estado cristalino de um composto. Estas informacdes sdo geradas pelo fendmeno fisico,
através dos raios incidentes sobre um cristal, apds ocorrer a penetragdo do raio na rede
cristalina. A partir disso, tem-se varias interferéncias construtivas e destrutivas, que permitem
identificar a estrutura cristalina do material analisado. Comparando-se as informacdes obtidas
nos difratogramas das substancias sintetizadas com aqueles obtidos de compostos com a sua
estrutura cristalina definida (mondmeros, por exemplo), pode-se obter informagdes a respeito
dos angulos das faces e composicdo quimica, e interpretar a estrutura cristalina ou sua
modificag¢ao, nos materiais analisados (SKOOG et al., 2001).

Foi encontrado em literatura (PAULINO et al., 2008; WEBSTER et al., 2007) que as
interagdes entre quitosana e outros materiais (tais como biopolimeros e ions metalicos, como
por exemplo: Cr"’, Ni"", Fe"" e Fe'"), bem como as condi¢des experimentais utilizadas, podem
afetar a cristalinidade da quitosana. Em alguns casos, a literatura (PAULINO et al., 2008; QU
et al., 2007) sugere como indicio de formacdo de complexos com novas fases cristalinas, a
perda de cristalinidade, devido as reagdes intercadeias ou a quebra de ligacdes de hidrogénio e
interagdes com ions metalicos, por adsor¢do ou complexagdo. Portanto, a literatura encontrada
até o momento indica que, em geral, ao ocorrer a formacao de uma nova ligacdo covalente
entre os biopolimeros e outras substancias (como por exemplo, durante as interagdes com o0s
ions metalicos) podem ocorrer variacdes na estrutura cristalina dos biopolimeros, as quais
podem ser acompanhadas por difragao de raios X.

Na Figura 42 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para a ze6lita NaP1
pura, os biopolimeros puros e os materiais impregnados, ambos com 20% m/m de
impregnacdo. Pode-se observar nos difratogramas dos biopolimeros impregnados a formagao
de materiais com cristalinidade diferente daquelas observadas para os materiais puros, como
j& havia sido observado anteriormente na analise de microscopia eletronica de varredura (item
4.4). Para a zeo6lita NaP1 pura (Figura 42) observam-se sete picos principais com reflexdes
finas e intensas, cujos angulos (20) estdo entre 13,9° e 50°. Os picos observados para a zeodlita
NaP1 pura foram comparados com aqueles encontrados na base de dados do equipamento

utilizado [Anexo 35, para a ficha 46-1045, do Joint Committee on Powder Diffraction
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Standards (JCPDS)] e com os difratogramas obtidos para a zeolita NaP1 pura, obtidos por
outros autores (FUNGARO e [ZIDORO, 2006; QUEROL et al., 2002), sendo confirmado que
amostra analisada apresentou os picos correspondentes a estrutura cristalografica da zeolita do
tipo NaPl (NagAleSij0O3212H,0), com residuos de quartzo, mulita e tragos de
hidroxisodalita, provenientes do processo de obtengdao da mesma.

Quando se comparam os picos obtidos para a amostra da zeolita NaP1 pura com as
amostras dos materiais impregnados (Figura 42-a e b), pode-se observar que os materiais
analisados apresentaram um deslocamento nos valores de 20, bem como mudangas nas
intensidades relativas destes picos, em acordo com os dados de difracdo de raios X de
derivados de zedlitas encontrados na literatura (TERZANO et al., 2007, TRIMUKIE e
VARMA, 2007). De acordo com variados autores (QU et al., 2007; VIEIRA ¢ BEPPU, 2006;
ZANGH et al., 2005), a quitosana pura apresenta uma estrutura semicristalina, apresentando
dois picos consecutivos cujos dngulos estdo nos valores de (20) entre 9° e 25°. Sendo o pico
na regiao de (20) entre 9° e 13°, referente a por¢cdo amorfa da estrutura da quitosana (devido a
presenca aleatoria dos grupos -NH,) e o pico na regido de (20) entre 15 e 25° (relacionado a
com porg¢do cristalina da estrutura do biopolimero, resultado do empacotamento da cadeia
polimérica e de suas interacdes intercadeias) (Figura 42-a).

A quitosana impregnada com 20% m/m de zedlita NaP1 (Figura 42-a) apresentou a
conservacdo de parte da estrutura cristalina da zedlita, além da redugdo da intensidade dos
picos, com perda das caracteristicas de cristalinidade da quitosana. Observou-se (Figura 42-a)
que ocorreu uma diminuicdo na intensidade e o deslocamento dos picos relacionados com a
estrutura semicristalina da quitosana pura, para os valores maximos dos angulos (20) de 13° e
28° (quitosana impregnada), respectivamente, indicando a presenga da zedlita no material
impregnado. Segundo os estudos de WANG et al. (2008) a presenca de particulas de zedlitas
interfere no empacotamento das cadeias de quitosana, resultando na modificagdo da estrutura
cristalina (tanto da zedlita NaP1 pura quanto da quitosana pura), pela combinagdo dos efeitos

estéricos e das interagdes por ligagdes de hidrogénio, entre a quitosana e as zedlitas.
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A andlise de difragao de raios X do p6 das amostras de CMC (Figura 42-b) apresentou
uma composi¢do amorfa com um (halo) em angulos (20) de 20-30°, compativel com os
resultados de estudos de difragdes de raios X de amostras comerciais de CMC obtidos por
ADINUGRAHA et al. (2005). Este halo ainda pode ser observado na CMC apds o tratamento
com a zeo6lita NaP1, entretanto, o perfil cristalino da zedlita (linha preta, na Figura 42-b) sofre
modificagdes, tanto na intensidade quanto de deslocamento dos picos, que indicam a
formac¢do de uma fase cristalina nova, como ja havia sido observado na analise deste mesmo
material por MEV. As modificagdes observadas para o perfil cristalino da CMC impregnada
estdo de acordo com a literatura (TERZANO et al., 2007, TRIMUKHE ¢ VARMA, 2007). A
identificagcdo mais detalhada desta nova fase cristalina da CMC impregnada com zedlita NaP1
necessita de novas pesquisas em literatura para os padrdes cristalograficos observados (linha
vermelha, na Figura 42-b).

Ao se comparar os resultados obtidos na andlise por difracdo de raios X (Figura 42)
com aqueles obtidos na analise de microscopia eletronica de varredura (Figura 33), pode-se
concluir que tanto as micrografias dos materiais impregnados (com morfologias
diferenciadas) quanto as difragdes de raios X (com cristalinidades diferenciadas),
apresentaram diferengas significativas em relagdo aos materiais puros, indicando que as
modifica¢des observadas sdo devido a presenga da zedlita (NaP1, com cristalinidade definida)
nas amostras analisadas. Apos a verificacdo da impregnacdo dos biopolimeros com 20% m/m
de zeolita NaP1 por difracdo de raios X, os materiais obtidos foram entdo analisados por

espectroscopia no ultravioleta-visivel com reflectancia difusa (UV-VIS RD).

4.7 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS POR REFLECTANCIA
DIFUSA DOS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS

A andlise de espectroscopia no UV-Vis por reflectincia difusa (UV-Vis RD) ¢
utilizada para analise de superficies ndo polidas como nas amostras solidas pulverizadas de
biopolimeros, com pouca manipulacdo, a fim de preservar as caracteristicas da amostra. O
perfil espectral obtido ¢ semelhante aquele observado nos espectros de absorcdo, ou seja, as
regides onde ocorreria absor¢do da radiacdo incidida na amostra num espectro de absor¢ao de
solucdes sdo as mesmas regides onde ira ocorrer a reflexdo da luz incidida nas amostras

solidas; a diferenca ¢ que os graficos sdo obtidos em fun¢do do logaritmo do inverso da
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reflectancia (log de 1/R) e nao da absorbancia (LEVER, 1968).

Os espectros de UV-Vis RD estdo apresentados na Figura 43, para a analise do p6 da
zedlita NaP1 pura, da CMC pura e da quitosana, bem como, dos biopolimeros impregnados
com 20% (m/m) de zedlita NaP1, a varredura experimental foi feita na faixa entre 190-900
nm, no entanto, estdo sendo apresentadas na Figura 43 apenas a regido entre 245 até 800 nm.
Os espectros de UV-Vis RD apresentaram modificagdes nas regides caracteristicas dos
materiais analisados; aqui, mais uma vez, foram comparados os espectros obtidos para as
substancias puras com aqueles obtidos apds a impregnagdo com 20% m/m de zeolita NaP1
(URREAGA e DE LA ORDEN, 2006; SILVERSTEIN et al, 1991; LEVER, 1968). O
espectro obtido para a zeolita NaP1 pura (Figura 43) apresenta uma banda de reflexdo na
regido entre 245-600 nm, com intensidade maxima de 4000 (log de 1/R). A quitosana pura
(Figura 43-a) apresentou duas bandas de reflexdo na regido entre 275-500 nm com maximo de
intensidade de 6500 (log de 1/R). Para a quitosana impregnada com zed6lita NaP1 (20% m/m),
observa-se reducdo na intensidade maxima das bandas (5000) e o deslocamento para as
regides entre 230-300 nm e de 300-500 nm, indicando a presenca da zedlita.

J& para a CMC pura (Figura 43-b), observa-se uma banda de reflexdo na regido entre
245-500 nm, entre as regides do UV e do visivel do espectro, com intensidade maxima de
5000. Quando se analisa o espectro da CMC impregnada, observa-se o deslocamento da
banda de reflexdo para a regido entre 265-565 nm. Além disso, ocorreu o aumento da
intensidade (8500) e observou-se o aparecimento de um novo maximo na regiao de 245 nm. O
deslocamento da banda de reflexdo na regido de 265-565 nm e o aparecimento da banda de
reflexdao na regido de 245 nm, na amostra de CMC impregnada, indica a presenca da zeolita
NaP1 no biopolimero e sua permanéncia no estado solido.

As modificagdes na intensidade e o deslocamento na regido das bandas de reflexdo, e
sdo indicativos da impregnacdo dos biopolimeros com zeoélita NaP1 (20% m/m) e estdo em
concordancia com os resultados apresentados nas técnicas anteriores € com os resultados dos
estudos de URREAGA e DE LA ORDEN (2006). Além disso, poderdo fornecer informagdes
importantes para a compara¢do de dados, nos futuros estudos, a serem realizados visando
compreender as interagdes entre os biopolimeros (puros ou impregnados com zedlita NaP1) e
seus respectivos os produtos de interagdo com os ions metalicos, além de fornecer dados para

elucidar suas estruturas cristalinas.
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impregnacao.
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4.8 APLICACAO DOS BIOPOLIMEROS PUROS E IMPREGNADOS COM
ZEOLITA PARA TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUA CONTENDO [ONS
METALICOS

Diferentes técnicas para a determinagdo da concentragdo dos ions metalicos nas

amostras sintéticas (dgua pura e agua do Rio Irai adicionadas de ions metélicos) e das
amostras provenientes da industria de aco européia (identificadas como amostras Al e A2),
foram usadas para as diferentes faixas de concentracdo dos ions analisados neste estudo.
Foram utilizadas titulagdes por EDTA e permanganometria quando as concentragdes dos ions
estavam na faixa de 3 a 5 mg/L ou superiores; ja a espectrometria de absor¢cao atomica por
chama (EAA), foi utilizada quando as concentragdes minimas dos ions em solugdo estavam
entre 1 e 5 mg/L (SKOOG et al., 1991).
As amostras analisadas por titulagdes por EDTA e a permanganometria necessitaram de
filtracdo em filtro de papel quantitativo devido a presenca de so6lidos nas solugdes apds a
decantagdo (produzidos pela floculagdo dos biopolimeros, em especial da quitosana). Ja as
analises por EAA, além da filtracdo em filtro de papel quantitativo foram filtradas, também,
em membrana Millipore. Esse procedimento ¢ o mais indicado para a preparagcdo destas
amostras, uma vez que os materiais solidos presentes poderiam obstruir os sistema de
aspiracao das amostras e danificar o aparelho equipamento.

A anilise por permanganometria foi escolhida para a determinagio dos ions Mo,
devido ao fato que, esta técnica poderia fornecer dados experimentais com maiores exatidoes
para o ion analisado, do que a utilizacdo da titulagdo compleximétrica com EDTA. A maior
dificuldade encontrada para a andlise das amostras de efluentes, em especial, ao influenciar a
determinagdo do ponto de viragem dos indicadores metalocromicos nas titulagdes com
EDTA, foi a coloragdo forte destas amostras mais complexas. Além disso, o indicador
metalocroOmico necessario para a determinacdo da concentracao dos ions Mo"! em solugdo [1-
(2-piridilazo)-2-naftol-PAN] possui um custo elevado, em comparagdo com a solucido de

permanganato de potassio (auto-indicador) usada na permanganometria.



121

4.8.1 ANALISE POR TITULACAO COMPLEXOMETRICA COM EDTA E POR
PERMANGANOMETRIA

Para os ensaios do potencial de aplicagdao dos biopolimeros no tratamento de amostras
de 4gua contaminadas com os ions metélicos, foram estudados dois sistemas: um sistema
composto por agua pura adicionada dos fons Ni" e Mo"" (na forma de oxoanion, [M0O4]%), e
outro composto pela dgua do Rio Irai adicionada dos mesmos ions. Para verificar o teor de
metais apds a agdo dos agentes complexantes (CMC pura e da quitosana pura) foram
realizadas titulagdes com EDTA para os fons Ni'' e permanganometria para os fons Mo"". As
concentragdes iniciais dos fons (na ordem de 10~ mol/L™) nas solu¢des sintéticas foram
escolhidas a fim de se aproximarem das dguas residuais da industria do ago [amostras reais da
industria de aco inox (Al e A2)]. A concentragdo dos ions adicionados nestas amostras (antes
da adicao dos biopolimeros) foi determinada por espectrometria de absor¢do atomica por

chama e esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 8. CONCENTRACOES DOS [ONS METALICOS Ni" e Mo"' ADICIONADOS A AGUA

DO RIO IRAI E AGUA PURA.
[ON ADICIONADO AGUA DO RIO IRAI (mg/L) AGUA PURA (mg/L)
Ni"" 160,0+0,1 158,0+0,1
Mo 35,540,1* 34,0+0,1

~ 7 \Y% : . . . - -
* Concentragdes de fons Mo'' obtidas na amostra de agua Rio Irai, compreendendo a concentragio de ion
adicionada, acrescida da concentragdo de ions molibdénio(VI) ja presente em aguas naturais (na forma do

oxiénion [MoO4]*), em torno de 0,25 até 20 pg/L.

A Tabela 9 mostra os resultados do tratamento das amostras de agua do Rio Irai e da
agua pura com os biopolimeros puros. Observou-se (Tabela 9) que o tratamento das solucdes
dos ions metalicos Ni" e Mo"! mostrou-se mais eficiente quando foi utilizada a quitosana para
as duas amostras estudadas. Apos 150 min de contato entre a quitosana e a solug@o analisada,
a redugdo chegou a 97% para os fons Mo"' e de 92% para os ions Ni'. Ja para a CMC,
observou-se que, apos 150 min, ocorreu uma redugio de apenas 50 % dos fons Mo"" e de 31%

’ 11 . ’
para o ion Ni . Os resultados obtidos para ambos os ions demonstraram que o tempo de
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contato contribuiu para a remog¢ao dos ions em solucao, e que ocorreu uma maior afinidade do
fon molibdénio(VI) (na forma de oxodnion, [MoO4]*) frente aos biopolimeros, de acordo com
o que ja foi observado nas técnicas anteriores (ver titulagdo potenciométrica, item 4.1,
apresentando: log K = 15,9+0,03 (ML) e 8,8+0,06 (MLH,), para a CMC e log K = 8,5+0,1 (ML)
e 7,1+0,1 (ML,), para a quitosana).

Tabela9.  RESULTADOS OBTIDOS NAS TITULACOES COM EDTA E NAS
PERMANGANOMETRIAS* PARA AS AMOSTRAS DE AGUA CONTENDO OS
[ONS METALICOS APOS TRATAMENTO COM CARBOXIMETILCELULOSE E
QUITOSANA, em pH 5%*,

TEMPO REDUCAO DO TEOR DE [ONS (%)***
POLIMERO (min.) iONS | AMOSTRAS DE AGUA | AMOSTRAS DE AGUA
DO RIO IRAI PURA
90 Ni" 4,5 12,0
Mo"! 11,0 17,0
CMC 120 Ni"' 50 30,0
Mo"" 16,0 34,0
150 Ni"! 7,0 31,0
MoV 32,0 50,0
90 Ni"" 54,0 23,0
Mo"! 57,0 58,0
QUITOSANA 120 Ni"! 71,0 39,0
Mo"! 60,0 72,0
150 Ni" 92,0 81,0
Mo"" 90,0 97,0

* Utilizando indicadores apropriados nas titulagdes por EDTA para os ions Ni' e permanganometria para os
jons Mo"' (SCHWARZENBACH e FLASCHKA, 1969; FURMAN, 1962).

** Desvio padrdo para a agua do Rio Irai e para agua pura (d.p. =+ 0,1).

*** Redugdo do teor de ion na amostra (%) = percentual de reducdo = 100 - [(concentragdo inicial do ion
metalico adicionado - concentra¢do do ion metalico apo6s a adicdo do polimero)/concentragdo inicial do ion

metalico adicionado]x100.
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A utilizacdo do pH 5 para todos os ensaios, visando padronizar o procedimento, parece
nao ter afetado de forma significativa os resultados obtidos. Entretanto, este baixo valor de pH
poderia explicar a menor redu¢io dos ions Ni' nas solugdes estudadas, uma vez que, 0s
resultados obtidos na especiagdo segundo o pH (Figuras 7 e 10, item 5.1), mostram que ha
maior complexagdo deste ion para ambos os biopolimeros, em valores superiores a pH 6.
Apesar do baixo valor de pH utilizado nos experimentos, ao se comparar os resultados aqui
obtidos com os valores encontrados na literatura, pode-se observar que estes foram superiores
aos alcangados em estudos semelhantes. Por exemplo, nos estudos de JUSTI et al. (2005), foi
possivel retirar 4,8 % de ions Ni' por grama de quitosana ap6s 2 h de contato em pH 3. Ja
GAMAGE e SHAHADI (2007), utilizando 2g/LL de quitosana e 3 h de tempo de contato,
conseguiram retirar das solugdes quase 63% de fons Ni', em pH 7, o que equivale a 31,5 % ao
se utilizar 1g/L do biopolimero [considerando uma linearidade da adsor¢do dos ions, de
acordo com aquele observada para os ions Cu" (VASCONCELOS et al., 2008)].

No presente trabalho, para o caso da quitosana, com 150 min de reagdo, a reducao
chegou a mais de 90 % de ions retirados da solu¢do, utilizando-se 1g/L. do biopolimero. A
elevagdo na reducdo do teor de ions observada neste trabalho pode ser atribuida, entre outros
fatores, as condi¢des experimentais utilizadas, uma vez que haviam sido realizados
experimentos visando maximizar os produtos de interagdo entre os biopolimeros e os ions
metalicos estudados. No entanto, apesar dos resultados parciais indicarem que ocorreu
reducdo no teor de ions no valor de pH utilizado no experimento, sugere-se para futuros
trabalhos a utilizagdo de maiores valores de pH (pH > 6), para facilitar a desprotonacdo dos
sitios de coordengao dos biopolimeros.

Para a CMC, verificou-se que a remogdo dos ions foi menor quando se utilizou agua
do Rio Irai, com um maximo de 7% para o fon Ni" e 32% para o fon Mo"' enquanto que
praticamente ndo ocorreu diferenga entre as duas amostras de agua (Irai e dgua pura) tratadas
com a quitosana (92% e 81%, e 90% e 97%, respectivamente, para os fons Ni" e Mo""). A
matéria organica contida nestas amostras, na forma de acido humico dissolvido (proveniente
de material organico em decomposi¢do), pode ter influenciado neste resultado. YAN e BAI
(2005) sugeriram que, em sistemas aquosos contendo acido humico e ions metélicos, pode
ocorrer a competicao dos ions metalicos entre diversos tipos de sitios ligantes da quitosana e

do acido humico. Os autores mostraram também que biopolimeros floculantes, como a
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quitosana, podem retirar o complexo ion metalico-acido humico por floculagao. Uma vez que
i1sso pode ter ocorrido durante os ensaios de tratamento das solugdes estudadas no presente
trabalho, propde-se a quantificagdo dos acidos humicos presentes na amostra, para avaliar o
resultado final do tratamento em futuros estudos.

Apesar da influéncia do 4acido humico nos experimentos realizados, ao serem
comparados os valores de reducdo nos teores dos ions metalicos em solu¢do (97% para os
ions Mo"" ¢ de 92% para os ions Ni", para a quitosana e de apenas 50 % e de 31% para a
CMC, para os ions Mo"" e Ni", respectivamente), pode-se observar que a utilizagdo da
quitosana pura pode ser mais apropriada do que a utilizagdo da CMC, para o tratamento de
efluentes que contenham estes mesmos ions metalicos. Adicionalmente, os resultados obtidos
nos ensaios de remediagdo indicaram a necessidade de novos experimentos, visando a
otimizagdo do processo de tratamento, nos quais deverdo ser considerados os estudos de
cinética e de capacidade maxima de adsor¢do dos biopolimeros, utilizagdo de valores de pH
superiores ao pH 6, solucdes com diferentes condi¢cdes de forca idnica e do tempo de
tratamento.

Os resultados obtidos na reducdo da concentracdo dos ions ap6s o tratamento, aliados
a facilidade de obtencdo dos materiais usados, apontam que a utilizagdo dos biopolimeros
utilizados neste trabalho pode ser mais vantajosa do que a utilizagdo de agentes de
precipitacdo convencionalmente utilizados no tratamento de agua, tais como Alx(SOu)3
(MATIS et al, 2004; LUNA et al., 2007), polietilenoimina e o poli(cloreto de aluminio)
(ZENG et al., 2008), ou do que a utilizagdo dos métodos tradicionais de remediacao.

Com relacao aos métodos fisico-quimicos tradicionalmente usados na remediagao de
aguas contendo ions metalicos (de elevado custo de instala¢do, operacional e de manutengao),
o tratamento com biopolimeros custa até 5 vezes menos, com uma eficiéncia na remocao dos
ions metalicos de at¢ 97%, de acordo com a literatura (TRIMUKHE ¢ VARMA, 2008;
RINUDO, 2006; JUNIOR, 2007, GIORDANO, 2004; BERNARDO, 1993; CHANLETT,
1973). Outro fator importante foi que a utilizagdo dos biopolimeros in natura apresentou
resultados semelhantes ou superiores aos obtidos por outros autores citados acima, utilizando

derivados dos biopolimeros, os quais agregariam custos ao método de remediacao.
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4.8.2 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE AGUA DE INDUSTRIA DE ACO
INOX

O método utilizado para avaliar o efeito do tratamento nas amostras de agua residual
da industria de ago inox (efluentes, A1 e A2) com os biopolimeros foi a espectrometria de
absorcdo atomica por chama (EAA), pois, em ensaios prévios, verificou-se que ndo era
possivel usar a titulagdo por EDTA por haver interferéncia da cor das amostras. Além disso,
este método ¢ considerado, de acordo com a literatura (RAO, et al., 1998), como o mais
indicado para determinar as concentragdes de fons metalicos (em especial, para os ions Cr'" e
em concentracdes na ordem 4 mg/L), devido a menor influéncia dos efeitos interferentes
(efeitos de matriz, tais como a presenga de outros ions em alta concentragdo, como por

exemplo, o fon Fe'

) que poderiam ocorrer no experimento.

Tendo em vista que os resultados com os biopolimeros puros (CMC e quitosana)
demonstraram que ocorreu a complexagdo dos ions metalicos Ni' ¢ Mo"" (na forma de
oxodnion, [MoO4]*) com ambos os biopolimeros puros, o pardmetro quimico escolhido para
variacao nestas analises por EAA foi o pH nas amostras, uma vez que esse parametro pode ter
sido importante nos ensaios de titulagdes por EDTA e por permanganometria. O tratamento
das amostras de 4dgua residual de uma industria européia de ago inox (Al e A2), foi realizado
empregando-se 1g/L. da zeolita NaPl pura, dos biopolimeros puros ¢ dos biopolimeros
impregnados com 20% m/m da zeolita NaP1 e o tempo de 90 min. Estas amostras cuja
composicdo esta mostrada na Tabela 10, continham, além dos ions Fe', ¢, Ni'' e Mo,
concentragdes variadas dos &cidos nitrico e fluoridrico. A Tabela 11 mostra os resultados do

tratamento das amostras de agua residual de uma industria européia de aco inox com 0s

biopolimeros puros.

Tabela 10. COMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE AGUA RESIDUAL DA INDUSTRIA DE

ACO INOX (mg/L)*.
Fe'" cr" Ni"! Mo"! NO;” F
Al 130,0 29,0 23,0 30,0 331,0 149,0
A2 95,0 16,0 22,0 24,0 250,0 115,0

* As concentragdes obtidas por espectrometria de absor¢do atdomica por chama, com o desvio padrdo (d.p.= £

0,1).
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Tabela 11.  ADSORCAO DOS IONS METALICOS NAS AMOSTRAS DE AGUA DA
INDUSTRIA. DE ACO INOX (Al E  A2), UTILIZANDO
CARBOXIMETILCELULOSE E QUITOSANA PURA, APOS 90 MIN*.

' , REDUCAO DO TEOR DOS [ONS (%)**
POLIMERO 1ONS pH AMOSTRA Al AMOSTRA A2
3 37,0 40,0
Fe'" 4 54,0 76,0
5 85,0 90,0
3 22,0 9,0
cr' 4 44,0 21,0
CMC 5 72,0 46,0
3 74,0 54,0
Ni'! 4 74,0 66,0
5 81,0 90,0
3 52,0 18,0
MoV 4 95,0 43,0
5 97,0 65,0
3 85,0 68,0
Fe"" 4 90,0 82,0
5 95,0 89,0
3 5,90 20,0
cr' 4 68,0 70,0
Quitosana 5 74,0 71,0
3 39,0 63,0
Ni'! 4 76,0 90,0
5 82,0 92,0
3 25,0 6,0
Mo"! 4 51,0 17,0
5 54,0 48,0

* Concentracdes obtidas por espectrometria de absorgdo atdmica por chama, com o desvio padrao (d.p.= = 0,1).
** Redugdo do teor de ion na amostra (%) = percentual de redugdo = 100 - [(concentracdo inicial do ion metalico
adicionado - concentragdo do ion metalico apds a adi¢do do polimero)/concentracdo inicial do ion metalico

adicionado]x100.
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Pode-se observar, neste caso, que as maiores redugdes para os ions Mo"' (97%,
amostra Al) e para os fons Ni'" (90%, amostra A2) ocorreram ao se utilizar a CMC. Estes
valores sdo muito maiores do que os valores obtidos no ensaio realizado utilizando-se CMC e
4gua pura para os mesmos ions analisados isoladamente (50%, para os ions Mo""' e 31%, para
os fons Ni", Tabela 9), mesmo em se tratando de uma amostra complexa contendo outros
compostos. O efeito esperado na diminui¢do no teor de redugdo (Tabela 11), devido a
competicdo dos ions metalicos pelos sitios complexantes dos biopolimeros, parece ndo ter
sido observado para a CMC nas condi¢des experimentais utilizadas.

Um resultado inverso foi observado para quitosana (Tabela 11): houve uma menor
remogdo (aproximadamente 50%) no teor do fon Mo"' se comparada ao tratamento com
CMC. No tratamento de amostras de agua sintéticas (dgua pura e Rio Irai), a quitosana
apresentou os maiores indices de remog¢ao dos ions metéalicos (92% e 81%, e 90% e 97%,
respectivamente, para os fons Ni' ¢ Mo"'). Provavelmente a composi¢do complexa das
amostras de aguas residuais de aco inox teve influéncia nos resultados, mas quais
componentes nestas amostras seriam responsaveis por este efeito somente poderdo ser
determinados em ensaios mais aprofundados. Ja para os fons Fe'' e Cr'", houve a redugdo de
quantidades consideraveis dos ions metalicos em solucdo, sendo obtida uma redugdo de 90 %
para os fons Fe'" (solugio A2) e de 72 % para os fons Cr'" (solugdo Al), ao ser utilizada a
CMC, enquanto que, para a quitosana, observou-se um teor de 95 % para os ions Fe''
(solugdo A1) e de 74 % para os ions Cr'" (solugdo Al).

Observou-se também, que, para ambos os fons (Fe'" e Cr'"), ndo houveram diferencas
significativas nos resultados, mostrando que tanto a CMC quanto a quitosana podem ser
utilizadas para tratar solugdes aquosas contendo esses ions metdlicos. Além disso, pode-se
observar, que ambos os ions metalicos apresentaram, em geral, maior redugdo nas solugdes
Al, que possui em sua composi¢do um elevado teor de fons Fe' [130,0 mg/L (Tabela 10)],
indicando que a presenga de ions férrico em solugdo pode beneficiar o tratamento proposto.
Pode-se observar também que ocorreu uma maior afinidade dos ions Mo"" frente 8 CMC, e
dos fons Fe'" frente a quitosana, de acordo com o que ja foi observado nas técnicas anteriores
(ver titulagdo potenciométrica, item 4.1).

Os resultados (Tabela 11) obtidos para os ambos os biopolimeros demonstraram que
ocorreu uma elevagdo na reducdo no teor dos ions em solu¢do, a medida que valor de pH da
solugdo foi elevado de 3 para 5. Esse comportamento foi observado para todos os sistemas

estudados, e esta em acordo com os diagramas de distribui¢ao (Figuras 5, 7, 9, 11 e 13, item
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4.1), que apontam a maior formacao dos complexos metalicos entre os valores de pH 3 e 10.
Pode-se observar que o ion Fe'l apresentou, também, uma boa afinidade, com ambos os
biopolimeros nos sistemas estudados, de acordo com as constantes de complexagdo obtidos
no item 4.1 [compreendendo, as espécies: ML (log K = 15,5+0,3) e MHL (logK = 3,340,04),
para a CMC, de acordo com PICCIANI (2004), e as espécies: ML (logK = 16,0+0,07), ML,H
(logKk =32,6 £ 0,07), ML; (logK = 35,6+0,1) e MLs;H (logK = 13,4+0,2), para a quitosana].

Quando se compara os resultados do presente trabalho (Tabela 11) com outros
trabalhos encontrados em literatura, pode-se observar que os valores obtidos, foram
comparaveis ou superiores ao alcancados por outros autores em ensaios similares. Por
exemplo, JUSTI et al. (2005) conseguiram retirar 4,8 % de ions Ni' por grama de quitosana
pura apdés 2h de contato em pH 3; enquanto que, KARTAL ¢ IMAMURA (2005),
conseguiram retirar 43% de ions cromo(VI), utilizando 2,5g/L e 10 dias de tempo de contato,
o que equivale a 17% utilizando 1g/L de quitosana. J& GAMAGE e SHAHADI (2007),
utilizando 2g/I. de quitosana pura ¢ 3 h de tempo de contato, conseguiram retirar das
solugdes: 94% de fons Fe', em pH 5, quase 63% de fons Ni" ¢ 20% de ions Mo", ambos em
pH 7. No trabalho de PAULINO et al. (2008) foi utilizada a quitosana pura obtida da
crisalida do bicho da seda para remediar os ions Fe'" do efluente de industria de baterias. Os
resultados dos estudos mostraram que a remocao dos ions foi superior a 90%, em pH 5 e
tempo de contato superior a 13 h.

A Tabela 12 mostra os resultados do tratamento das amostras de 4gua residual com
zedlita NaP1 pura e biopolimeros impregnados com zeoélita NaP1 (20% m/m). Quando se
compara os resultados apresentados na Tabela 11, pode-se observar que tanto a utiliza¢ao da
zeodlita NaP1 pura, quanto dos biopolimeros impregnados, é bastante eficaz na remog¢do dos

' (acima de 85%) e dos ions Ni" (acima de 57%), no intervalo de tempo de 90 min e

ions Fe
em pH 5. Pode-se observar, também, que as porcentagens de redugdo dos fons Fe'' ¢ Mo"'
foram acima de 90% quando submetidos ao tratamento com a CMC impregnada. Com relacao
aos fons Cr'" e Ni"", pode-se observar que os biopolimeros puros proporcionaram uma redugo
acima de 70%, enquanto que com a zeolita NaPl pura, bem como com os materiais
impregnados, observou-se um valor acima de 80%, Os resultados obtidos nos ensaios de
tratamento das solu¢des contendo ions metalicos estdo, mais uma vez, indicando a maior

afinidade do ion Mo"" frente aos biopolimeros, em especial com a CMC impregnada, de

acordo com o observado nas técnicas anteriores.
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Tabela 12. ADSORCAO DOS fONS METALICOS NAS AMOSTRAS DE AGUA RESIDUAL DE INDUSTRIA DE ACO

INOX COM ZEOLITA NaP1 PURA E COM OS BIOPOLIMEROS IMPREGNADOS, APOS 90 MIN*,

REDUCAO DO TEOR DOS IONS (%)**

COMPLEXANTE fONS pH
AMOSTRA Al AMOSTRA A2

3 73,0 65,0

Fe!! 4 83,0 85,0

5 89,0 92,0

3 13,0 12,0

cr! 4 32,0 19,0

Zeolita NaP1 pura 5 90,0 67,0
3 75,0 48,0

Nil! 4 77,0 53,0

5 82,0 57,0

3 70,0 16,0

Mo"! 4 84,0 40,0

5 98,0 74,0

3 61,0 83,0

Fel! 4 92,0 92,0

5 96,0 94,0

3 13,0 11,0

cr'! 4 23,0 42,0

CMC 20% 5 43,0 92,0
3 74,0 54,0

Ni" 4 77,0 66,0

5 82,0 70,0

3 52,0 98,0

MoV 4 98,0 99,0
5 99,0 100,0

3 34,0 82,0

Fe!l 4 65,0 83,0

5 88,0 86,0

3 32,0 26,0

crit 4 45,0 30,0

Quitosana 20% 5 53,0 83,0
3 76,0 54,0

Nilt 4 81,0 63,0

5 82,0 79,0

3 52,0 6,0

MoV 4 52,0 40,0

5 52,0 74,0

* Concentragdes obtidas por espectrometria de absor¢ao atomica das solugdes, com o desvio padrdo (d.p.=+0,1).
**Reducdo do teor de ion na amostra (%) = percentual de reducdo = 100 - [(concentraggo inicial do ion metalico adicionado -
concentracdo do ion metalico apds a adi¢do do polimero)/concentragao inicial do ion metalico adicionado]x100.
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Além disso, indicaram mais uma vez que, devido ao percentual maximo de redugao
dos fons Cr'" (até 74% para a quitosana pura e entre 83 e 92% para a CMC impregnada), a
cinética lenta para a troca das moléculas de 4dgua na esfera de coordenacdo dos ions
cromo(III), pode ter contribuido para os resultados obtidos. Ao se comparar com os resultados
obtidos neste trabalho (Tabela 12) com aqueles obtidos por outros autores utilizando
derivados dos biopolimeros, pode-se observar que a remogdes de ions metalicos encontradas
neste trabalho foram superiores com um menor tempo de tratamento.

Nos estudos de HAKIM et al. (2008), por exemplo, foi utilizado um derivado da
quitosana funcionalizada com treonina (via reag¢do intercadeia) para coletar e concentrar os
ions metalicos MoVI, VVe CuH, em amostras de d4guas ambientais, com a retirada entre 90 até
100% dos ions presentes nas amostras, utilizando 0,1 g/L de agente remediante e 24 h de
tempo de contato. Em outro estudo, WANG et al. (2008), usando um hidrogel derivado da
CMC com quitosana para estudar a adsor¢io de fons Fe'', atingiram percentuais de redugio
entre 46 até¢ 61%, em pH 4,7 e com tempo de contato de 3 h. Os resultados obtidos por EAA
(Tabela 12) demonstraram que o tempo de contato de 90 min ¢ suficiente para a remocao dos
ions em solugdo em pH 5, tempo este inferior ao de permanéncia nas estacdes de tratamento,
que é de 120 min, segundo a Companhia de Tratamento de Aguas de Curitiba - SANEPAR.

Além disso, foi observado que, em pH 5, houve a remog¢do de quantidades
consideraveis dos ions estudados com os biopolimeros impregnados com 20% m/m de zeodlita
NaP1, especialmente para a CMC, com remogdes acima de 99% para os fons Mo"'. No
entanto, apesar dos resultados parciais indicarem que ocorreram redugdes nos teores de ions
nos valores de pH utilizados no experimento, sugere-se, para futuros trabalhos, a utilizacao de
maiores valores de pH (pH > 6). Adicionalmente, novos experimentos visando a otimizacao
do processo de tratamento, levando-se em consideracdo os resultados dos futuros estudos de
cinética, da capacidade maxima de adsor¢do dos biopolimeros, bem como as modifica¢des na
forga i6nica e no tempo de tratamento, também podem ser necessarios.

As diferengas entre os percentuais de redugdo obtidos para as solucdes Al e A2 pode

ser atribuida a um percentual mais elevado de ions Fe'"

(130 mg/L) na solucdo Al, resultando
na maior remogdo dos fons metalicos analisados. Uma vez que os fons Fe'" tendem a formar
hidréxidos em valores de pH acima de 3, parte dos demais ions presentes nas solugdes poderia
ter sido arrastada das solucgdes pelos hidroxidos formados, durante a filtragdo, influenciando
nos resultados obtidos. Novos estudos, nos quais o procedimento devera levar em

. ~ ~ ’ 111 ~ :
consideracdo a alta concentragdo dos ions Fe ™, poderdo ser realizados em trabalhos futuros.
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Entretanto, os resultados parciais obtidos mostram que a utilizagdo dos biopolimeros puros ou
dos biopolimeros impregnados para a remediacdo de aguas residuais da industria de ago
inoxidavel € vidvel.

Sugere-se a utilizacdo preferencial dos biopolimeros puros e dos biopolimeros
impregnados com zeo6lita NaP1, apesar dos altos indices de redugdo na concentra¢do dos ions
obtidos com zeolita NaP1 pura, uma vez que os biopolimeros possibilitam a utilizacdo de
reatores de leito fluidizado para o tratamento de efluentes. Nestes reatores, o agente
complexante escolhido ¢ fixado e o efluente ¢ escoado, de maneira que o contato entre agente
complexante e o efluente possibilite a remogao dos ions metalicos (FUNGARO e IZIDORO,
2006). Ao se utilizar a zedlita NaP1 pura, por se tratar de material particulado, poderia haver
problemas na fixacdo desse material, levando a remocao da zeolita a medida que o efluente
escoasse, inviabilizando o método de tratamento. Novamente, observa-se a necessidade de
estudos futuros para otimizar as condi¢des de utilizagdo dos reatores propostos acima, em
especial, para o tempo de contato entre o agente remediante e a solucdo a ser tratada, através
de experimentos de cinética de adsorcao e de desorgao.

As outras desvantagens na utilizacdo da zeolita NaP1 pura no tratamento de ions, de
acordo com os trabalhos encontrados na literatura (ZENG et al., 2008; LUNA et al., 2007;
TERZANO et al., 2007; MATIS et al., 2004; QUEROL et al., 2002), podem ser superadas
pela impregnagdo dos biopolimeros. Uma vez, que os biopolimeros possuem sitios de ligagao
mais seletivos aos ions do que a zedlita NaP1 pura, pode-se-diminuir a interferéncia devida a
presenca de variados fons metélicos em solugdo. A presenca dos fons Fe', por exemplo, que
poderia impedir a passagem de outros ions, teria seu efeito reduzido, devido ao fato de este
ion apresentar boa afinidade aos sitios de ligacdo dos biopolimeros. Além disso, ao se utilizar
os biopolimeros poder-se-ia aproveitar a capacidade de floculagdo em valores de pH supeiores
a 5, como relatado em literatura (VIJAYA et al., 2008; ZENG et al., 2008; CRINI e BADOT,
2006). A utilizacdo da quitosana pura ou da quitosana impregnada pode contribuir para um
melhor rendimento para o tratamento de efluentes, sem a necessidade de utilizacdo dos
floculantes comerciais, tais como o Al»(SO4); ou surfactantes cationicos, como por exemplo, a
dodecilamina, os quais poderiam elevar o custo do tratatamento. Adicionalmente, poderiamos
ampliar a faixa de operacao da zeodlita NaP1, uma vez que os biopolimeros podem adsorver
ions metélicos em ampla faixa de pH (entre o pH 2 e 12). O uso dos biopolimeros, bem como

dos biopolimeros impregnados poderia possibilitar a re-utilizagdo do material remediante, mas
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ha necessidade de futuros estudos sobre o ciclo de vida dos reatores e condi¢des para uso
continuo.

Uma alternativa a ser considerada, ¢ a possibilidade de que o material residual obtido
nesses processos de tratamento poderia ser utilizado na industria de cimento. Para andlises
praticas, quando do emprego comercial desse processo ¢ desses materiais, analises por EDTA
e por permanganometria podem ser realizadas sem problemas, uma vez que a concentragao
exigida pela legislacdo esta dentro dos limites de detec¢@o dessas técnicas. Além disso, se for
considerado que a relagdo prego/beneficio, levando-se em consideragio o prego dos
biopolimeros comerciais (entre 6 e 12 reais’kg) (GECOL et al., 2005; SHALABY ¢ SHAH,
1991), a capacidade de adsor¢do dos ions [420 mg/g, para a quitosana frente aos fons Cr'",
WANG et al. (2008)], e a concentragdo dos ions nas aguas residuais para a industria de aco
inox [0,14 g/L de Cr'", em geral (SCHMIDT et al., 2007)], o custo estimado para remediar
um volume de 1 L de efluente ficara em R$ 0,004. Os resultados obtidos com a utilizagdo da
massa de 1g/L do material remediante (biopolimeros ou biopolimeros impregnados com
zeolita NaP1), demonstram a necessidade de novos experimentos visando diminuir, tanto a
quantidade de biopolimero necessaria para o tratamento quanto a capacidade de regeneragao
dos biopolimeros, para que o custo final seja diminuido.

Os resultados obtidos nos ensaios de tratamento utilizando os biopolimeros puros ou
os biopolimeros impregnados indicam que ¢ possivel a utilizagdo dos materiais usados
(atoxicos, derivados de fonte renovavel e de facil obtengdo), como alternativa a utilizagao dos
métodos tradicionais de tratamento de efluentes (precipitagdo quimica, filtragdo por

membranas, métodos eletroliticos, osmose reversa, extragao por solvente, entre outros).
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5 CONCLUSOES

Foi possivel, através das técnicas e métodos utilizados neste trabalho, o estudo da
interacdo dos ions metalicos com biopolimeros (carboximetilcelulose e a quitosana)
provenientes de fontes naturais e renovaveis, visando a possivel utilizacdo no tratamento de
aguas residuais contendo ions metdlicos. Os resultados obtidos indicaram a ocorréncia da
interagdo dos ions metalicos com ambos os biopolimeros estudados e que tanto a utilizagao
dos biopolimeros puros quanto dos biopolimeros impregnados com zeolita NaP1 pode ser
uma proposta vantajosa para o tratamento de efluentes industriais.

A titulacdo potenciométrica pode ser utilizada para obter as constantes de protonacao
e complexacdo mediante a variagdo de pH para a CMC e seus complexos com os fons Ni" e
dos fons Mo"", e para a quitosana pura e seus complexos com os ions metalicos Fe'', Ni'' e
Mo"", em diferentes razdes de M:L. Os valores das constantes, obtidas no programa BEST7, e
os diagramas de distribuicdo de espécies (SPE), obtidos no programa Hyss, demonstraram a
existéncia de espécies complexadas desde valores de pH 2 ao 12, para os ions metalicos
estudados, com ambos os biopolimeros.

Os estudos realizados através de espectros no infravermelho dos produtos de interagdo
da CMC, da quitosana na presenca dos ions metalicos (Fem, ' Ni''e MOVI), bem como dos
materiais impregnados, mostraram modificagdes das bandas no IV referentes as regides de
OH e de carboxilato, para a CMC, e dos grupos -OH e NH; para a quitosana, as quais indicam
a interacdo dos ions metdlicos. Além disso, esses estudos indicaram, também, a presenca da
zeoblita NaP1 nos so6lidos obtidos.

As analises térmicas (DSC e TG) das amostras estudadas demonstraram modificagdes
nos comportamentos térmicos, quando comparados com os biopolimeros puros, indicando, a
presenca dos ions metdlicos nos produtos de interagdo biopolimeros-ions metalicos. Além
disso, indicaram que, tanto a impregnacao com zeodlita NaP1 (20% m/m) quanto a presenca
dos ions metalicos, particularmente para os fons Ni', aumentou a estabilidade térmica dos
biopolimeros.

Os estudos nos materiais impregnados pela espectroscopia no UV-Vis DR,
difractometria de raios X e MEV nos solidos pulverizados e dos filmes obtidos propiciaram a

confirmagdo da impregnagdo dos biopolimeros pela zedlita NaP1 e a permanéncia no estado
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solido, através das modificagdes das bandas de reflectancia, diferengas morfologicas e
cristalograficas.

No tratamento das amostras modelo (agua pura e dgua do Rio Irai, adicionadas dos
fons metalicos Ni" ¢ Mo"") houve maior eficiéncia quando foi utilizada a quitosana, com
redugio de 97% para os ions Mo"" e de 92% para os fons Ni" em 150 min e pH 3, devido aos
efeitos combinados de complexagdo e floculagdo, observados para este biopolimero. Os
resultados obtidos por EAA demonstraram que o tempo de contato de 90 min ¢ suficiente para
a remocao dos ions metalicos em solu¢do em pH 5, tempo este inferior ao de permanéncia nas
estagoes de tratamento da SANEPAR, que ¢ de 120 min. Além disso, foi observado que, em
pH 5, houve a remocao de quantidades consideraveis dos ions estudados com os biopolimeros
impregnados com 20% m/m de zeolita NaP1, especialmente para a CMC, com remogdes
acima de 90% para os fons Mo"". Os resultados obtidos também indicam que a presenca de
fons Fe (para ambos os biopolimeros) ¢ a complexidade da amostra (em especial para a
quitosana) podem interferir nos resultados obtidos. No entanto, o aumento observado nas
reducdes das concentracdes dos ions metéalicos ao se utilizar os biopolimeros impregnados
indica que a utilizacdo dos materiais obtidos apos a impregnagdo com 20% de zeo6lita NaP1
pode ser mais favoravel em relagdo aos biopolimeros puros.

Os resultados obtidos também indicaram que o equilibrio de complexacdo nao ¢
simples, e que todas as variaveis, tais como material complexante, estado fisico do agente
complexante, grau de substituicio (CMC) e de desacetilagdo (quitosana), massa molar, pH,
tempo de contato, concentra¢ao dos ions metalicos, basicidade dos sitios ligantes, solubilidade
dos biopolimeros e a presenga de acido humico precisam ser considerados no equilibrio dos

sistemas aquosos estudados.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

No presente trabalho foram obtidos resultados que indicaram a possivel utilizagao de
biopolimeros (in natura e impregnados com zeolita NaP1) em remediacao de aguas residuais
contendo ions metélicos. Para viabilizar esta aplicacdo, sugere-se a continuidade dos estudos,

com enfoque nos seguintes topicos:

- complementar os estudos dos produtos de interacdo entre os ions metalicos e os
obtidos dos biopolimeros puros e dos biopolimeros impregnados com ze6lita NaP1, no
estado solido, por espectroscopia no IV, DSC, TG, MEV, raios X de p6 e UVDR;

- estudar a interferéncia de compostos como acido himico e sais de ferro(Ill) na
complexacao;

- estudar a re-utilizagdo dos agentes complexantes, para evitar descarte dos compostos
complexados em depdsitos publicos;

- estudar a recuperagdo dos ions metalicos dos materiais complexados, através de
estudos de cinética de adsor¢do e desor¢do, da capacidade méaxima de adsorcao dos
biopolimeros, de modificagdes na for¢a idnica e no tempo de tratamento;

- desenvolver sistemas de tratamento continuo de 4guas residuais, utilizando reatores
de leito fluidizado;

- estudar a diminuicdo da quantidade de biopolimero necessaria para o tratamento,
bem como, avaliar a capacidade de regeneracdo dos biopolimeros, visando reduzir o

custo do tratamento.
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1 ARTIGOS PUBLICADOS

No decorrer deste trabalho de doutoramento, foi possivel a preparacao, visando quatro
publicagdes e estdo em vias de finalizagdo e publicacdo, englobando o trabalho anteriormente
desenvolvido pela aluna durante o mestrado e os resultados parciais desenvolvidos nos anos
de trabalho de doutoramento, desta mesma aluna. Sendo que das quatro publicagdes, trés
artigos ja estdo submetidos, enquanto que a outra publicacao, foi submetido como capitulo de
livro.

Titulo do Artigo: Complexes of carboxymethylcellulose in water. 1: Cu", VO*" and Mo"".
Periodico: Reactive & Functional Polymers.

Autores: Ana Paula Franco e Ana Lucia Ramalho Mercé.

Publicacao: vol. 66 (2006) p.667-681.

Titulo do Artigo: Complexes of carboxymethylcellulose in water. Part 2. Co" and A"
Remediation studies of wastewaters with Co", AI"™ Cu", VO** and Mo"".

Periodico: Hydrometallurgy.

Autores: Ana Paula Franco, Ana Lucia Ramalho Mercé, Bruno Szpoganicz, Maria Angeles
Lobo Recio e Judith Felcman.

Publicacao: vol. 87, Issues 3-4, (2007), p. 178-189.

Capitulo de Livro: aceito para publicacdo pela editora Novapublishers, N. Y.

Titulo do Capitulo: Metal lons and Biopolymers Complexes for Protecting and Improving
the Environment. Complexation, Speciation and Remediation Studies of Ni" and Mo"" with
Chitosan and Carboxymethylcellulose.

Autores: Ana Lucia Ramalho Mercé e Ana Paula Franco.

Publicacao: 2008, capitulo submetido e aceito.

Titulo do Artigo: Coordination study of chitosan and Fe'".

Periodico: Journal Molecular Chemistry.

Autores: Raul Bonne Hernandez, Ana Paula Franco, Oscar Reyes Yola, Aurora Lopez
Delgado, Judith Felcman, Maria Angeles Lobo Recio e Ana Lucia Ramalho Mercé.
Publicacao: vol. 87, Issues 3-4, (2007), p. 178-189.

Titulo do Artigo: Degree of Substitution (DS) influence on the complexation of CMC and
Fe'!, Mn" and Zn". Potentiometric, ultraviolet-visible titrations and infrared spectroscopy”.
Periédico: Hydrometallurgy.

Autores: Ana Lucia Ramalho Mercé, Paulo Henrique Picciani, Ana Paula Franco, Joate
Grazianna Gelbcke Ramos, Elizabete Cristina Reis Rosa, Thomas Heinze.

Publicacio: artigo submetido.
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Anexo 1. Curvas de validagdo da titulagdo potenciométrica para a carboximetilcelulose e o
fon Ni", propor¢io 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores tedricos
(linha descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7.
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Anexo 2. Curvas de validagdo da titulagdo potenciométrica para a carboximetilcelulose ¢ o
fon Mo"", propor¢io 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores tedricos
(linha descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST7.
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Anexo 3. Curvas de validagdo da titulagdo potenciométrica para a quitosana e o ion Fe™,

propor¢do 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha
descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST?7.
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Anexo 4. Curvas de validagio da titulagdo potenciométrica para a quitosana e o ion Ni',
propor¢do 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha
descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST?7.
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Anexo 5. Curvas de validagdo da titulagio potenciométrica para a quitosana e o fon Mo"",
proporcao 2:1, experimental (linha continua, em vermelho) e os valores teodricos (linha
descontinua, em azul), obtidas pelo programa BEST?7.
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Anexo 6. Espectros de infravermelho para a carboximetilcelulose pura (in natura), em
pastilha de KBr.
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Anexo 7. Espectro de infravermelho para a quitosana pura (in natura), em pastilha de KBr.
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Anexo 8. Espectro de infravermelho para carboximetilcelulose e o fon Fe™ e em pH 3, em

pastilha de KBr.
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Anexo 9. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose € o ion Cr* em pH 3, em

pastilha de KBr.
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Anexo 10. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose e o fon Ni" em pH 3, em
pastilha de KBr.
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Anexo 11. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose com o ion Mo"' em pH 3,
em pastilha de KBr.
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Anexo 12. Espectro de infravermelho para a quitosana e o ion Fe'"

KBr.

em pH 3, em pastilha de
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Anexo 13. Espectro de infravermelho para a quitosana e o ion Cr em pH 3, em pastilha de

KBr.
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Anexo 14. Espectro de infravermelho para a quitosana e o fon Ni" em pH 3, em pastilha de
KBr.
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Anexo 15. Espectro de infravermelho para a quitosana com o ion Mo"' em pH 3, em pastilha

de KBr.
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Anexo 16. Espectro de infravermelho para a zedlita NaP1 pura, em pastilha de KBr.
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Anexo 17. Espectro de infravermelho para a carboximetilcelulose impregnada com zeodlita

NaP1 20% m/m, em pastilha de KBr.
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Anexo 18. Espectro de infravermelho para a quitosana impregnada com zeolita NaP1 20%
m/m, em pastilha de KBr.
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Anexo 19. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o ion Fe'", temperatura na faixa de
20 a 800 °C em pH 3.
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Anexo 20. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose ¢ o fon Fe'", temperatura na faixa de
20 a 900 °C em pH 3.
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Anexo 21. Curvas de DSC para a quitosana e o ion Fe'", temperatura na faixa de 20 a 800 °C

em pH 3.
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Anexo 22. Curvas de TGA para a quitosana e o fon Fe'", temperatura na faixa de 20 a 900 °C

em pH 3.
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Anexo 23. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose € o ion Cr ', temperatura na faixa de

20 a 800 °C em pH 3.

Anexo 24. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose ¢ o fon Cr'", temperatura na faixa de
20 a 900 °C em pH 3.
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Anexo 25. Curvas de DSC para a quitosana e o fon Cr'", temperatura na faixa de 20 a 800 °C
em pH 3.
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Anexo 26. Curvas de TGA para a quitosana e o fon Cr'", temperatura na faixa de 20 a 900 °C
em pH 3.
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Anexo 27. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o fon Ni', temperatura na faixa de 20
a 800 °C em pH 3.
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Anexo 28. Curvas de TGA para a carboximetilcelulose e o fon Ni", temperatura na faixa de
20 a 900 °C em pH 3.
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Anexo 29 . Curvas de DSC para a quitosana e o fon Ni', temperatura na faixa de 20 a 800 °C
em pH 3.
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Anexo 30. Curvas de TGA para a quitosana e o fon Ni', temperatura na faixa de 20 a 900 °C
em pH 3.
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Anexo 31. Curvas de DSC para a carboximetilcelulose e o ion Mo"", temperatura na faixa de
20 a 700 °C em pH 3.
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Anexo 32. Curvas de TG para a carboximetilcelulose e 0 fon Mo"', temperatura na faixa de 20
a 700 °C em pH 3.
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Anexo 33. Curvas de DSC para a quitosana e o ion Mo"", temperatura na faixa de 20 a 700 °C

em pH 3.
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Anexo 34. Curvas de TG para a quitosana ¢ o ion Mo"", temperatura na faixa de 20 a 700 °C

em pH 3.
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[GroupName] Fernando [DataName] Otros Usuarios [Date/Time] 10-03-06 09:2E8:59
' ' i ' < Raw Data >
1500 —F - mmmmm oo b

Nigckbium Carbide .000{ 3/10) O.

0.728 .
0248 NaR15i04.xH20 Sodium Aluminum Silicate H Chabazite-Na 0.714(10/14) 0.87 0.562 0.545
:26-0151 BaS04 Barium Sulfate 1.000( 5/ 5) 0.725 0.727 0.527
:45-1374 5i02 Silicon Oxide Stishovite 0.39% 0.470 4.29 P42/mnm %

Anexo 35. Padrdo de raios X para a zedlita NaP1 obtido da base de dados do equipamento
Shimadzu XRD-6000 do Departamento de Quimica da UFPR [ficha 1:46-1045 do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)].



