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Nomenclatura e Abreviaturas

No presente trabalho, a nomenclatura utilizada segue, por norma, as regras da
IUPAC. No entanto, quando os compostos utilizados apresentam uma nomenclatura

alternativa, estas foram utilizadas com o objetivo de facilitar a compreenséo e simplificar

0 texto.

Nomenclatura e Abreviaturas

De seguida apresento as abreviaturas utilizadas ao longo deste trabalho:

EPA
'H-RMN

EDS
F-AAS

FTIR-ATR

MB
MO
OMS
PCBs
Qt
Redox
Rsi
SA

SEM

TGA
uv

UV-Vis

Do inglés, U.S. Environmental Protection Agency
Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear protonica

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (do inglés,
energy-dispersive X-ray spectroscopy)

Espetroscopia de absor¢do atbmica com atomizagdo em chama (do
inglés, flame atomic absorption spectrometry)

Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
refletdncia total atenuada (do inglés, attenuated total reflectance-
Fourier transform infrared spectroscopy)

Espetroscopia de infravermelho

Azul de metileno (do inglés, methylene blue)

Alaranjado de metileno (do inglés, methyl orange)
Organizacdo Mundial de Saude

Bifenilos policlorados (do inglés, polychlorinated biphenyls)
Quitosano

Reac0es de oxidacao-reducdo

Ensaios de razdo solido-liquido

2-Hidroxibenzaldeido (Salicilaldeido)

Microscopia eletronica de varrimento (do inglés, scanning electron
microscope)
Analise termogravimétrica

Ultravioleta

Espetroscopia de ultravioleta-visivel

Xiii



Nomenclatura e Abreviaturas

Aos materiais poliméricos preparados neste trabalho sdo atribuidas as seguintes
designag0es:

Qt-SA Derivados do quitosano modificados com o salicilaldeido

A notacdo da simbologia utilizada ao longo deste trabalho é:

AlC Critério de informacao Akaike

b Fator de heterogeneidade de Langmuir-Freundlich
b1 Declive da reta de ajuste

Co Concentracdo de adsorvato inicial em fase liquida
Ce Concentracdo de adsorvato no equilibrio em fase liquida
DD Grau de desacetilacéo

DM Grau de modificacéo

DR Grau de reducéo

ie Isto é

J Constante de acoplamento

K NUmero de parametros do modelo

k1 Constante cinética de primeira ordem

k2 Constante cinética de pseudo-segunda ordem

Kr Constante de Freundlich

KL Constante de equilibrio de Langmuir

KiLr Constante de Langmuir-Freundlich

LOD Limite de detegéo

LOQ Limite de quantificagdo
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Resumo

Resumo

Com a evolucéo da civilizagdo humana tem-se observado um aumento dos niveis
de diversos poluentes toxicos nas aguas, como resultado das atividades industriais e
comerciais realizadas pelo Homem. Numa tentativa de remediar esta situacdo, a
comunidade cientifica tem desenvolvido, nas ultimas décadas, inUmeras estratégias e
metodologias com o objetivo de preservar os recursos hidricos da Terra. Uma das
abordagens que tem sido estudada ¢ a utilizacdo de biopolimeros, como a quitina e seus

derivados, nomeadamente o0 quitosano.

Neste projeto foram desenvolvidos quatro derivados de quitosano (Qt-SA) através
da sua modificacdo com salicilaldeido, com o intuito de os aplicar para a remocéao de
metais pesados de aguas por processos de adsorcdo. Devido a utilizacdo de diferentes
solventes nos passos reacionais, 0s Qt-SAs apresentaram diferentes graus de modificacdo

e de reducdo da ligagdo imina.

Por técnicas como a espetroscopia de ressonancia magnética nuclear protonica,
espetroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica e microscopia eletronica de
varrimento foi possivel comprovar o sucesso na sintese dos diferentes derivados e

proceder a sua caracterizag&o.

Nos ensaios preliminares de adsorcdo de cobre (lI), apenas um dos polimeros
sintetizados (Qt-SA-3) se apresentou promissor para a remoc¢do deste ido metalico de
solucdes aquosas, tendo mostrado melhores resultados que o quitosano comercial, razéo
pela qual se escolheu o Qt-SA-3 para os estudos posteriores. Foi avaliada a adsor¢éo de
Cu(Il) utilizando quatro sais de cobre (1) (acetato, sulfato, perclorato e nitrato) e efetuada
uma comparacdo entre os resultados obtidos para o Qt-SA-3 e para 0 quitosano nédo
modificado, sendo que Qt-SA-3 apenas se destacou como melhor adsorvente aquando da
utilizacdo de acetato de cobre (1), tendo mostrado sempre maiores eficiéncias de remogéo
de Cu(ll) que o quitosano e, em particular, percentagens superiores a 99% apés 24 h de
contato adsorvente/adsorvato, partindo de uma solugdo aquosa de Cu(ll) de 10 mg L.
Foi também estudada a eficiéncia de remogédo de outros metais pesados (niquel (I1),
cadmio (1) e chumbo (1)) partindo de uma solu¢gdo com uma mistura dos quatro metais
(incluindo o Cu(ll)), tendo sido observada uma maior seletividade para os ides Cu(ll)

usando o quitosano e 0 Qt-SA-3.
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Resumo

Dado os metais pesados ndo serem 0s Unicos poluentes toxicos encontrados nas
aguas, foram também realizados ensaios preliminares com corantes (alaranjado de metilo
e azul de metileno), os quais mostraram que o polimero Qt-SA-3 sintetizado apresenta

um enorme potencial de aplicacdo na sua remogéo, em especial do alaranjado de metilo.

Palavras-chave: Quitosano; Tratamento de dgua; Adsorcao; Metais pesados; Corantes.
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Abstract

Abstract

With the evolution of human civilization, there has been an increase in the levels of
various toxic pollutants in water as a result of man's industrial and commercial activities.
In an attempt to remedy this situation, the scientific community has developed numerous
strategies and methodologies, in recent decades, with the aim of preserving the Earth's
water resources. One of the approaches that has been studied is the use of biopolymers,
such as chitin and its derivatives, namely chitosan.

In this project, four chitosan derivatives (Qt-SA) were developed through
modification with salicylaldehyde, with the aim of using them for the removal of heavy
metals from water by adsorption processes. Due to the use of different solvents in the
reaction steps, the Qt-SAs showed different degrees of modification and reduction of the

imine bond.

Using techniques such as proton nuclear magnetic resonance spectroscopy, infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy, it was
possible to verify that the synthesis of the different derivatives was successful and also to

characterize them.

In the preliminary copper (1) adsorption tests, only one of the polymers synthesized
(Qt-SA-3) proved to be promising for the removal of this metal ion from aqueous
solutions, showing better results than commercial chitosan, which is why Qt-SA-3 was
chosen for the subsequent studies. The adsorption of Cu(ll) was evaluated using four
copper (1) salts (acetate, sulphate, perchlorate and nitrate) and a comparison was made
between the results obtained for Qt-SA-3 and unmodified chitosan. Qt-SA-3 only stood
out as the best adsorbent when copper (1) acetate was used, having always shown higher
Cu(I) removal efficiencies than chitosan and, in particular, percentages greater than 99%
after 24 h of adsorbent/adsorbate contact and starting from an aqueous Cu(ll) solution of
10 mg L. The removal efficiency of other heavy metals (nickel (1), cadmium (1) and
lead (I1)) from a solution containing a mixture of the four metals (including Cu(ll)) was
also studied, and greater selectivity for Cu(ll) ions was observed using chitosan and
Qt-SA-3.
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Abstract

Since heavy metals are not the only toxic pollutants found in water, preliminary
tests with dyes (methyl orange and methylene blue) were also carried out, which showed
that the synthesized Qt-SA-3 polymer has enormous potential for application in its

removal, especially methyl orange.

Keywords: Chitosan; Water treatment; Adsorption; Heavy metals; Dyes.

XX



Capitulo 1: Introdugéo

Capitulo 1: Introducao

1.1. Quitosano

A palavra quitina deriva do termo grego yizev (khiton) que significa cobertura e é
0 nome dado ao segundo biopolimero mais abundante na natureza, composto por
unidades de N-acetilglucosamina (2-acetamido-2-desoxi-p-D-glucose)
(Esquema 1.1A),! uma macromolécula que esta presente em varias formas de vida, em
particular nos insetos e crustaceos, onde representa o componente principal do seu
exoesqueleto.? A abundancia da quitina no planeta Terra é apenas superada pela celulose,
um polissacarideo linear de unidades de D-glucose presente nas paredes das células

vegetais.

O quitosano (Esquema 1.1B), por sua vez, € um polissacarido linear ndo toxico,
biodegradavel e biocompativel constituido por unidades de N-acetilglucosamina e
glucosamina distribuidas aleatoriamente. Porém, o0 quitosano ndo se encontra

abundantemente na natureza, ndo podendo ser obtido diretamente de uma fonte natural.
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Tipicamente, o quitosano é obtido por desacetilacdo das unidades N-acetilglucosamina da
quitina por hidrélise enziméatica na presenca da enzima quitina desacetilase ou por
hidrélise em condicfes bésicas e a altas temperaturas. Contudo, este processo raramente
é completo, pelo que a quitina sé serd convertida em quitosano se a percentagem de

acetilagdo no polimero final for inferior a 50%.4"
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Esquema 1.1. Representacdo da estrutura da (A) quitina e do (B) quitosano.

A vantagem da obtencdo e utilizagéo de quitina para diversos fins, incluindo para a
preparacdo de quitosano, emerge da enorme acumulacdo de residuos provenientes da
industria de processamento dos frutos do mar. Desta forma, como a biodegradacdo da
quitina presente nos exoesqueletos dos crustaceos frequentemente encontrados entre os
subprodutos resultantes dessa atividade industrial € um processo bastante lento, tem sido
promovida a reciclagem e reutilizacdo ndo s6 da quitina, mas também de outros
compostos presentes nos residuos, no sentido de combater a poluicdo ambiental. Das
diferentes espécies de crustaceos, 0s exoesqueletos dos caranguejos e camardes estdo

entre os mais utilizados para o processamento de quitina.®

Devido a elevada quantidade de quitina acessivel, e de quitosano que pode ser
consequentemente preparado, bem como as caracteristicas dos compostos, o potencial
destes tem sido amplamente estudado, nas ultimas décadas, para diversas aplicacoes

industriais. No caso do quitosano, este apresenta trés grupos funcionais reativos: um
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grupo amina na posicao C-2, um grupo hidroxilo primario no carbono C-3 e um grupo
hidroxilo secundario na posi¢cdo C-6. No entanto, para além da vantagem da presenca
destas funcionalidades do ponto de vista aplicativo €, ainda, possivel proceder a sua
modificacdo para obter indmeros derivados promissores, tornando a utilizacdo do

biopolimero quitosano mais versatil, como sera descrito na subseccio 1.1.2.1

De acordo com os trabalhos de Murcia-Salvador et al. %, e de entre as varias areas
de aplicacdo para as quais 0 quitosano se mostra vantajoso, o quitosano apresenta uma
capacidade de adsorcdo demonstrada para processos de tratamento de aguas residuais,
constituindo um adsorvente alternativo aos convencionalmente usados, conforme descrito
na Seccao 1.3.3. Desta forma, a utilizacdo de biopolimeros como o quitosano € uma das
novas abordagens que tem vindo a ser aplicada em métodos de adsorcéo para a remocao
de poluentes presentes em aguas residuais, como por exemplo, iGes metalicos pesados e

corantes. 1011

1.1.1. Aplicacoes da Quitina, Quitosano e seus Derivados

Como referido anteriormente, as aplicacdes do quitosano e da quitina tém
aumentado ao longo dos Ultimos anos. A sua aplicacdo situa-se maioritariamente a nivel
industrial e vai desde a introducdo dos biopolimeros em processos de producdo e
conservacao do produto produzido, até a sua utilizacdo em processos no final da linha
industrial, nomeadamente ao nivel do tratamento das aguas residuais. Algumas das

aplicacdes estdo enumeradas nos paragrafos seguintes.

A nivel de investigagdo, a quitina é utilizada como auxiliar em colunas
cromatograficas para isolar e determinar a estrutura de lectinas (uma classe de

proteinas).*?

Na industria alimentar, a quitina € amplamente aplicada para a imobilizacdo quer
de enzimas quer de células inteiras. Por sua vez, a imobiliza¢do enzimatica e importante
para a clarificacdo de sumos de fruta, para o tratamento de produtos lacteos e para o

prolongamento dos prazos de validade de diferentes produtos alimentares.3-16

Gracas a sua biodegradabilidade, ndo toxicidade, inércia fisioldgica, propriedades
antibacterianas, hidrofilicidade, propriedades de formacéo de gel e afinidade proteica, a
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quitina tem sido também aplicada em outras areas para além da alimentacéo, tais como

em biossensores, para aplicacdo em, por exemplo, detecio de fendis.>>*’

A medicina também ndo é excecdo no uso da quitina e dos seus derivados. A
quitina, especialmente na forma de filmes, tem sido aplicada para o tratamento de feridas
e em matrizes de libertacdo de farmacos. Em medicamentos, esta pode ser utilizada como
excipiente ndo s6 na forma de filmes, mas também de géis e p6s. A combinacéo de quitina
e/ou quitosano para formar materiais compdsitos é também importante nesta area da
salde, destacando-se, por exemplo, a preparacdo de um compoésito composto por

hidroxiapatite, quitina e quitosano para a regeneragao 0ssea.'4 1618

Finalmente, os derivados da quitina, nomeadamente o quitosano, tém sido
utilizados para o tratamento de &guas residuais contaminadas com uma elevada

aplicabilidade na remocédo de uma ampla gama de contaminantes.

1.1.2. Derivados do Quitosano

Dos diversos derivados do quitosano possiveis de obter, estes podem ser divididos
em dois grupos: 1) compostos obtidos por reacdes especificas envolvendo os grupos
-NH: na posicdo C-2, e 2) em polimeros modificados resultantes de reacBes ndo
especificas nos grupos -OH presentes nas posi¢des C-3 e C-6 (em particular reagdes de

esterificacio).

A presenca do grupo -NH> na posicdo C-2 € importante, pois permite a
diferenciacdo do quitosano de outros biopolimeros como a celulose, que apresenta trés
grupos -OH nas posicdes C-2, C-3 e C-6, com reatividade semelhante. Desta forma, uma
reacdo muito comum envolvendo o grupo amina do quitosano baseia-se na formacao de
derivados do tipo base de Schiff por reacdo com grupos formilo de aldeidos. E ainda
possivel promover a reducdo das ligagdes imina com recurso a um agente redutor. Esta

reagdo pode ocorrer em meio aquoso, sob condigdes suaves.®1%20
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1.2. Poluicdo de Aguas Residuais

A poluicdo da agua ocorre quando substancias nocivas, tais como compostos
quimicos ou microrganismos, contaminam corpos de agua, como rios, lagos e oceanos.
Estas substancias podem ter origem em varias fontes, incluindo atividades industriais e
agricolas, esgotos e descargas de aguas residuais, e fendmenos naturais como a

erosdo.?-23

De uma perspetiva quimica, a poluicdo da agua pode ter uma serie de impactos
quimicos sobre a qualidade da &4gua. Os poluentes quimicos podem afetar a acidez (pH)
da 4gua, o que pode ser prejudicial para a vida aquatica, plantas e para saide humana.
Podem também alterar os niveis de oxigénio dissolvido na dgua, o que é essencial para a
sobrevivéncia dos organismos aquaticos. Assim, em geral, a presenca de poluentes
toxicos nas aguas € capaz de levar a reducdo das populacGes de peixes e de outros animais
aquaticos e, por sua vez, de provocar danos nos tecidos animais e humanos, devido ao

consumo de agua, peixes ou moluscos contaminados.

De entre as familias de poluentes quimicos comummente presentes em aguas,
destacam-se 0s metais pesados, bem como compostos organicos como pesticidas,
herbicidas, e substancias quimicas industriais como bifenilos policlorados (PCBs) e

corantes.?1:23-2%

E, portanto, emergente mitigar a poluicio da 4gua para assegurar a sustentabilidade
dos recursos hidricos, para manter os ecossistemas saudavel e para satisfazer as
necessidades humanas no presente e no futuro. Neste sentido, sdo utilizados varios
métodos, que incluem o tratamento de aguas residuais antes da descarga, a reducéo da
utilizacdo de compostos quimicos nocivos, e aimplementacéo de leis e regulamentos para

controlar a poluicéo.

1.3. Metais Pesados

Os metais pesados estdo disseminados no meio ambiente e sdo essenciais para a
vida humana, em niveis apropriados. Com o rapido desenvolvimento econémico, a

procura por metais pesados aumentou e, consequentemente, a sua utilizagéo e eliminacao
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indiscriminada também cresceu. Esta eliminagéo indiscriminada e posterior acumulacao
tem associados sérios riscos para as diversas formas de vida e causa inimeros problemas
ambientais, cuja solugdo é dificil e demorada, fazendo com que o tratamento de iGes

metalicos seja uma prioridade.?®-28

Os metais pesados ndo sdo toxicos nos niveis em que se encontram naturalmente
no ambiente. No entanto, para 0 homem, os metais pesados causam danos quando
excedem os limites de toxicidade. Para uma &gua ser considerada potavel, estes limites
no caso do cobre sdo de 1,5mg L™ e 2 mg L%, segundo a EPA (Environmental Protection
Agency) e a OMS (Organizagdo Mundial de Saude), respetivamente. Em Portugal,
segundo o Decreto-Lei n°® 152/2017, o valor paramétrico de cobre nas 4guas para consumo

humano encontra-se nos 2 mg L1.2°

De uma forma geral, a origem dos metais pesados pode provir da acumulacéo criada
pelas atividades humanas e de desastres/acidentes, que culminam em problemas agudos
para 0 ambiente e para 0s seres vivos, como referido anteriormente. Apesar de uma das
grandes fontes de residuos (especialmente de metais) ser a inddstria mineira, que inclui
as lixiviacOes das limpezas dos residuos de pedra e a drenagem de tlneis, esta ndo é a
unica fonte de poluentes, destacando-se também as aguas residuais provenientes das

industrias dos pesticidas, de corantes, do papel e agricola como uma ameaca ambiental.

1.3.1. Classificacao dos Metais Pesados

Uma espécie metalica é considerada um metal pesado quando a sua densidade
atdmica é superior a 4 + 1 g cm>. Dependendo das propriedades do metal, estes podem
ser classificados em trés categorias:

e Metais pesados toxicos;
e Metais radioativos;

e Metais essenciais para 0 metabolismo.
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Uma ilustracdo dos metais considerados pesados pode ser observada na Figura 1.1.

Atualmente, a investigacdo esta mais focada no tratamento de aguas contaminadas com

metais pertencentes aos dois primeiros tipos acima mencionados.*

INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY

Figura 1.1. Tabela periddica com indicacdo (a verde) dos metais pesados. Adaptado de

https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/ (acedido a 17/08/2023).

1.3.2. Perigos dos Metais Pesados

Com o crescimento industrial e a elevada exigéncia associada aos padrdes de vida
atuais sdo geradas cada vez mais aguas residuais industriais e domésticas, sendo parte
delas descartadas diretamente no meio ambiente, causando polui¢do por metais pesados
ao nivel aquatico, do solo e da atmosfera. Por sua vez, uma vez na atmosfera e devido a
precipitacdo, os metais pesados infiltram-se nos solos, séo lixiviados, conduzindo a um

aumento da sua concentragao nas aguas subterraneas.?

Entre os problemas associados & presenca de metais pesados, destacam-se a sua

elevada estabilidade, solubilidade e facilidade de migracéo dentro de um aquifero.

Na agricultura, por exemplo, os metais pesados inibem o crescimento das plantas,
pois ao penetrarem através das suas raizes provocam o seu envelhecimento prematuro,
diminuindo assim a producédo de frutos e, conduzindo, consequentemente, & sua morte.

Quando os metais pesados chegam ao meio aquatico, estes acabam por se acumular nos
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organismos vivos e nas plantas, alterando neste Ultimo caso a sua organizagéo.
Consequentemente, como 0s metais pesados ndo sao decompostos facilmente, entram na
cadeia alimentar dos seres humanos através dos organismos aquaticos e das plantas e,
consequentemente, surgirdo consequéncias toxicas no nosso organismo que afetardo
direta ou indiretamente a saude humana. Por sua vez, uma exposi¢cdo cronica a essas
espécies quimicas podera danificar de forma irreversivel varios 6rgéos, como 0s rins,
pulmdes, cérebro e 0ssos, e, em casos extremos, conduzir & morte.®*2 Nos micro-
organismos, 0s metais pesados ao serem adsorvidos na membrana celular, podem quebra-
la e, consequentemente, penetrar a célula. No interior da célula, as espécies metalicas

transformam-se em material toxico, devido a mecanismos digestivos intracelulares.?’

1.3.3. Métodos de Tratamento de Metais Pesados

E de extrema importancia para o tratamento das aguas contaminadas saber a
influéncia que os metais pesados tém no ambiente, qual a eficiéncia de cada processo e
que tipos de subprodutos sdo gerados em cada um, de modo a decidir qual serd o0 método

mais adequado para promover a remediacdo das aguas.

Atualmente, existem varios métodos para o tratamento de aguas residuais contendo
metais pesados. Estes podem ser divididos em métodos quimicos, fisico-quimicos e

bioldgicos.?®

Dos métodos quimicos atualmente utilizados, destacam-se: i) 0s métodos
eletroquimicos, onde se usa um agente oxidante ou redutor para oxidar ou reduzir os ides
metalicos a espécies menos toxicas; e ii) os métodos de precipitagdo quimica, nos quais
os ides metalicos reagem com os anies OH~ e COs*, produzindo assim espécies ndo
solGveis, que precipitam e podem ser consequentemente removidas por uma simples etapa
de filtracdo (a separacdo sélido-liquido indica que houve uma reducdo na concentracdo

dos iGes metalicos em agua).

Entre os métodos fisico-quimicos encontram-se as extragcdes com solventes, que se
baseiam na diferenca de solubilidade dos iGes metalicos pesados em &gua e em solventes
organicos. Deste modo, na presenca de um solvente organico apropriado, 0s metais

pesados concentram-se na fase organica, sendo, posteriormente possivel a sua separacao
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por meio de extracdo por membranas, osmose inversa, electrodialise® e ultra-filtragio®*.
Neste Gltimo método, a remogdo dos metais € feita através de um método de separagdo
baseado na seletividade de polimeros para esse tipo de espécies. Para além dos métodos
referidos, salientam-se ainda os processos de troca ionica, onde é utilizado um agente de
troca ionica sélido, normalmente uma resina, capaz de trocar iGes presentes na sua
estrutura pelos ides contaminantes em solugio® e os processos de adsor¢do, nos quais se
utilizam materiais porosos para remover 0s metais pesados presentes nas dguas residuais,
por meio de interacBes fisicas e/ou quimicas entre os iGes metalicos e a superficie do

adsorvente®®,

1.3.4. Influéncia das Propriedades da Agua no Tratamento de
Metais Pesados

Parametros como o pH, a temperatura, a forca ionica e a quantidade de matéria
organica presente na agua sdo cruciais quando se pretende tratar aguas poluidas com

metais pesados.

De uma forma geral, considerando o efeito do pH, é possivel constatar que, para
valores de pH baixos, a solubilidade das espécies metalicas serd maior, uma vez que estas

se encontram maioritariamente na forma catiénica.®’

No que diz respeito ao efeito da temperatura, € proposto na literatura que a eficacia
de remocdo de metais pesados aumenta com o aumento da temperatura da solucdo. No
entanto, esta tendéncia nem sempre é verificada, uma vez que o oposto também pode

acontecer, dependendo do i&o metalico em estudo.#3°

Relativamente ao efeito da forca ionica, € conhecido que a presenca do ido Cl-
constitui um obstaculo a remocgdo de ibes metalicos de solucbes aquosas, devido a
capacidade que este anido tem para complexar com ides metalicos. Desta forma, o
aumento da forca ionica da solucéo atraves da adigdo do ido cloreto ird resultar numa

diminuic&o da eficiéncia de remocao de ides metalicos.*%4!
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Finalmente, a presenca de matéria organica nas aguas tem também um papel
importante no seu tratamento, uma vez que esta possui uma elevada tendéncia para reagir

com metais pesados, alterando assim a sua toxicidade.*?

1.3.5. Complexacao de Metais Pesados com Quitosano

Diversos estudos reportados na literatura mostram uma elevada capacidade do
quitosano para complexar com metais, devido a presenca de grupos -NH2, que possuem
uma elevada afinidade para com espécies metalicas. Deste forma, este material bem como
possiveis derivados contendo grupos amina na sua estrutura apresentam-se promissores
para a descontaminacédo de aguas contaminadas com iGes metalicos. Adicionalmente, com
0 objetivo de diminuir uma poluicdo a posteriori resultante do descarte dos materiais
utilizados nos processos de remoc¢do de metais, muita investigacdo tem sido realizada no

sentido de promover a sua recuperacio e reutilizagio.®*®

Ao longo dos anos, inimeras experiéncias foram conduzidas com o intuito de
determinar a capacidade de adsorcdo de metais por parte do quitosano. As conclusdes
retiradas foram que este material adsorvente apresenta uma capacidade de adsorcdo
diferente para cada catido metalico. Neste sentido, partindo de cloretos de diferentes
metais, foi constatado que o quitosano apresenta uma maior afinidade para os ides Cu(ll);
seguindo-se os ides Hg(ll) e outros catides metalicos, segundo a sequéncia seguinte:
Cu(ID) >» Hg(1l) > Zn(II) > Ccd(II) > Ni(II) > Co(II) ~ Ca(II).5*®

No caso do cobre, existem 2 mecanismos propostos para a formacdo de complexos
com o quitosano (Esquema 1.2), dependendo do pH da soluc¢éo, da concentracdo do metal,
do estado do quitosano (i.e., na forma de po, gel, fibora ou membrana), do grau de
desacetilacdo da quitina e da distribuicdo dos grupos -NH2. As duas formas de
complexacéo séo designadas do tipo | (Esquema 1.2 -(A)), que ocorre a pH entre 5e 5,8,
e do tipo Il (Esquema 1.2 -(B)) para pH > 5,8. Por sua vez, a ocorréncia de quelagdo

aumenta com o aumento do teor de grupos amina presentes na estrutura do quitosano.®**
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HOH,G

(A)

(B)

Esquema 1.2. Modelos de complexagdo do quitosano com o metal (®). (A) Interacdo entre o quitosano do

tipo | e (B) interag&o entre o quitosano do tipo II.

1.4. Ensaios de Adsorcao: Uma Visao Geral

A adsorcdo é definida como um fenémeno natural de superficie em que um ou mais
componentes de um fluido (no estado liquido ou gasoso) — adsorvatos - sdo transferidos
para a superficie de um material s6lido — adsorvente, levando assim a um decréscimo da
concentracio dos adsorvatos quando comparado com a soluc&o inicial.*® Este fenomeno
pode dever-se a ocorréncia de varios tipos de interacdo entre um adsorvato e um
adsorvente, como forgas intermoleculares atrativas fracas de disperséo e de van der Waals
(fisissorcdo) e ligacdes ionicas ou covalentes com os atomos da superficie do adsorvente

(quimissorcao).*8

Por norma, o fendmeno de adsorcao pode ser considerado reversivel e, portanto, é
possivel estabelecer uma relacdo entre a quantidade de adsorvente (m, em mg) e as
quantidades de adsorvato que ficou retido quer na fase sdlida (ge, em mg g%, Equagéo 1)
quer em solucdo (designada de concentracio de adsorvato no equilibrio, Ce, em mg L%).

Assim, é possivel inferir acerca do mecanismo de adsorcdo, das propriedades da
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superficie do adsorvente e da afinidade entre adsorvato/adsorvente através da
representacdo de ge em funcdo de Ce, também denominada como isotérmica de sor¢éo,
que traduz um processo dindmico cujo equilibrio entre os processos de adsorcdo é
atingido quando a relagdo entre ge € Ce se mantém constante.*647

— (Co—Ce)XV (1)

e m

onde IV é o volume de solugéo (em L) e Co € a concentracdo de adsorvato inicial em

fase liquida.

Existem varios modelos matematicos para o ajuste dos dados experimentais de ge
em funcédo Ce, entre os quais as equacOes de Langmuir, de Freundlich e de Langmuir-
Freundlich. A isotérmica de Langmuir € descrita pela Equacéo 2

mKLCe
AmALCe (2)

qe = 1+K1.Ce

onde g, (mg g!) é a capacidade maxima de adsorcéo e K; (L mg™!) é a constante de
Langmuir, que consiste na constante de equilibrio envolvendo os processos de sor¢do e
dessorcdo. A Equacdo 2 pressupde que no processo de adsor¢do os locais ativos na
superficie do adsorvente sdo energeticamente homogéneos e que cada local pode reter
apenas um ido, &tomo ou molécula de adsorvato ao longo do processo de adsorcdo. Por
estas razbes, o fendmeno de adsorcdo € localizado, decorre apenas até que ocorra a
formacdo de uma monocamada completa e a energia necessaria para 0 processo nao

depende do grau de preenchimento da superficie.*6-8

O modelo de Freundlich (Equacdo 3) descreve processos de adsorcdo em
multicamada em materiais adsorventes cujas superficies sdo heterogéneas. Segundo este
modelo, a adsorcdo pode ser cooperativa (se o fator de heterogeneidade da superficie,
1/n¢, for superior a 1) ou controlada principalmente por quimissorcéo (se 1/ng < 1).4” Por
sua vez, quanto mais proximo de O for o valor de 1/nr mais heterogénea sera a superficie

do adsorvente.

Ge = Kp C/™F )

12



Capitulo 1: Introducéo

Na Equacdo 3 Kr (mg'~1/"F g1 L¥nF) é a constante de Freundlich, que esta relacionada

com a capacidade de adsorcao do adsorvente.

O modelo de Langmuir-Freundlich corresponde a relagdo especifica entre a

concentracdo de adsorvato adsorvido e livre no equilibrio descrita pela Equago 4:

_ Qm(KLFCe)b
Qe = 1+(KLpCe)? (4)

onde K. (L mg ")) representa a constante de Langmuir-Freundlich. Como é possivel
observar, esta isotérmica tem em conta um fator de heterogeneidade da superficie de
Langmuir—Freundlich (b), que pode variar entre 0 e 1. No caso de b < 1, o material

adsorvente é heterogéneo e se b = 1, o material adsorvente é homogéneo. 480

O estudo da cinética de adsorgdo é também importante para compreender o processo
de adsorcdo, uma vez que permite determinar a velocidade de adsor¢do a partir da
evolucdo temporal (t) da quantidade de adsorvato retida (g:) no material adsorvente. Os
modelos cinéticos mais comummente utilizados para descrever a sor¢do de diferentes

adsorvatos sdo as equacdes de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.*">!

O modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como equacéo diferencial

de Lagergren e representado pela Equacéo 5,

d
== ki (@ — q0) (5)

na qual g, (mg g') representa a capacidade de adsor¢do do adsorvente em equilibrio,
q. (mg g a capacidade de adsor¢do do adsorvente no momento t (min) e ki (min™!) a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. Este modelo considera que a adsor¢édo
de um adsorvato ocorre num determinado tempo de reacdo e € diretamente proporcional

a diferenca de concentragdes e a velocidade com que o adsorvato é removido.>!

Assumindo-se que, nas condicdes iniciais, a capacidade de adsor¢éo e proporcional
a quantidade de locais ativos e que q: = 0 para t = 0, tem-se que um processo de sorgao
descrito pela cinética de pseudo-primeira ordem € apenas dependente da concentracdo
inicial de adsorvato, tratando-se, portanto, de um processo controlado por difusdo. Desta
forma, pela integracdo da Equagio 5, obtém-se a Equacéo 6.471
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qr = qo(1 — e~ %) (6)

O modelo de pseudo-segunda ordem ou equacdo diferencial de Ho e McKay
(Equacdo 7) demonstra que o processo de adsorcdo é conduzido pela diferenca entre a
capacidade de adsorcdo do adsorvente em equilibrio e a capacidade de adsor¢do do

adsorvente no momento t,
dae _ i 2 7
— = k2(qe — q¢) (7)
onde k, (g mg! min1) é a constante cinética de pseudo-segunda ordem.4751:52

Tal como no caso anterior, se se assumir que q: = 0 para t = 0, ao integrar-se a
Equacdo 7 obtém-se a Equacdo 8. Em geral, 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem
permite ajustar dados cinéticos de reacdes de adsor¢do onde a quimissorcao € o passo

limitante. 4”152

2
G = e ®)

Apesar das limitagdes dos dois modelos cinéticos descritos, estes sdo vastamente
utilizados para a avaliagdo de uma grande quantidade de reacGes e de sistemas de
adsorcdo, devido a sua simplicidade e ao facto de ndo serem dependentes nem das
condigdes iniciais nem das condi¢cdes fronteira que caracterizam as experiéncias de
adsorcdo. Porém, existem outras variaveis que podem afetar o fenémeno de adsorcao,

como o pH, a natureza e tamanho do adsorvente e a relaxagio macromolecular.*’

As equacdes quer dos modelos das isotérmicas quer dos modelos de cinética de
adsorcéo podem ser utilizadas para fazer o ajuste dos dados obtidos experimentalmente.
Porém, é necessario estudar qual dos modelos é o mais adequado, ou seja, o que melhor
se ajusta aos dados. Com esta problemaética em mente, a escolha do modelo que descreve
mais apropriadamente os resultados é feita com base em dois parametros estatisticos
associados ao ajuste: i) o coeficiente de determinagéo (R?), que quanto mais proximo da
unidade (1) for, melhor sera o ajuste do modelo aos dados; e ii) o erro da previsdo ou
critério de informacéo de Akaike (AIC), Equacdo 9, que quanto menor for o seu valor,
maior sera a qualidade relativa do modelo matematico para um determinado conjunto de
dados,

14



Capitulo 1: Introdugéo

AIC = n log () + 2K 9)

onde s? é a soma de quadrados residual, n é o nimero de pontos experimentais e K

corresponde ao numero de parametros do modelo.

1.5. Ambito e Perfil da Tese

Esta dissertacdo tem como objetivo o desenvolvimento de derivados do quitosano
para aplicacdo na remocdo de metais pesados de solugdes aquosas. Para tal, o quitosano
foi modificado com salicilaldeido, seguindo 0 mesmo procedimento de sintese, com a
variacao dos solventes utilizados, obtendo-se diferentes graus de modificacéo e reducéo.

Nos capitulos seguintes, encontram-se descritos em maior detalhe o0 processo
sintético dos polimeros, a sua caracterizacdo e o estudo aprofundado da sua aplicabilidade

na remocdao de metais pesados divalentes de solu¢Ges aquosas.
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Capitulo 2: Sintese e Caracteriza¢édo dos Derivados de Quitosano

Capitulo 2: Sintese e Caracterizacao dos
Derivados de Quitosano

Neste capitulo sera descrito a sintese dos polimeros usados nos estudos de adsor¢éo,
bem como a sua caracterizacdo. Foram usadas diferentes técnicas, entre as quais a
espetroscopia de ressonancia magnética nuclear protonica (*H-RMN), espetroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR) e
termogravimetria (TG). Os materiais e equipamentos utilizados na sintese e
caracterizacdo dos derivados do quitosano estdo enumerados no Capitulo 5 deste

documento.
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2.1. Sintese de Qt-SA

Apesar do quitosano puro ter capacidade para adsorver metais pesados, esta fica
aquém do desejado. Com o intuito de tentar melhorar o desempenho em adsorgdo de ides
metalicos, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um derivado do
quitosano modificado por meio da formacéo de ligacdes imina, que posteriormente foram
reduzidas a aminas e, assim, aumentar a densidade eletronica na estrutura polimérica.
Assim, o agente de modificacdo selecionado foi o salicilaldeido uma vez que, para além
de ser um composto natural e de baixo custo, também contém um grupo aldeido com a
capacidade de reagir com 0s grupos amina do quitosano. Para além deste grupo, o
salicilaldeido apresenta também um anel aromatico e um grupo hidroxilo, que poderédo
aumentar a capacidade de complexacdo do polimero final com ides metalicos e,

consequentemente, promover um maior desempenho na adsor¢do dos mesmos.>

Um problema inerente a sintese do derivado de quitosano € a hidrélise das ligacbes
imina em agua. Por esta razdo, foi realizada a sua reducao, com o intuito de assegurar a
estabilidade do polimero e, simultaneamente, restaurar os grupos amina que tém a
capacidade de atuar como grupos coordenadores de metais, melhorando assim a sua agédo

quelante. 5>

Como esquematizado no Esquema 2.1, os polimeros Qt-SA foram sintetizados
seguindo uma estratégia de one-pot, significando isto que toda a sintese ocorre no mesmo
reator, estando, no entanto, dividida em dois passos. No primeiro passo ocorre a
modificacdo do quitosano com o salicilaldeido, através da formacdo de uma base de
Schiff, por reagdo entre 0s grupos amina do quitosano e o grupo aldeido do salicilaldeido.
Num segundo passo da sintese, as ligacdes imina formadas sdo reduzidas com recurso a

um agente redutor: o boro-hidreto de sédio (NaBHa4).

Para se alcancar um composto final com o melhor desempenho, foram necessarias
pequenas modificacbes ao nivel dos solventes utilizados no processo de sintese.
A Tabela 2.1 mostra as condigdes sinteticas associadas a preparacdo de cada um dos
polimeros finais, bem como a sua designacdo. Como sera descrito na Secgdo 2.2, estes
derivados do quitosano sdo na sua esséncia iguais, possuindo, no entanto, diferentes
percentagens de modificacdo (DM) e de redugdo (DR); estes valores séo referentes a

extensdo do primeiro e segundo passos da reacdo, respetivamente. Os resultados
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preliminares descritos na Seccdo 3.2.1 desta monografia, permitem concluir que o
processo sintético que culmina na formacdo do polimero Qt-SA-3 sera o ideal para
maximizar o desempenho na aplicacéo desejada.

Em geral, a sintese dos derivados inicia-se com a dissolu¢do do quitosano num
solvente (a) — Tabela 2.1, com agitacdo. De seguida, € adicionado, gota a gota, o
salicilaldeido diluido em metanol, ocorrendo a formacdo de um gel amarelado. Esta
solucdo € entdo deixada em agitacdo, durante a noite, a 40 °C, obtendo-se um polimero
gelatinoso. Em seguida, a mistura € deixada arrefecer até a temperatura ambiente,
quebrada com a ajuda de uma espatula, sendo adicionado solvente (b) — Tabela 2.1 e
promovido um aquecimento a 70 °C sob agitacéo, para homogeneizar a solu¢do. O NaBH4
é adicionado em duas porc¢oes, para reduzir a imina formada. As adi¢cdes sdo espacadas
por um intervalo de aproximadamente 120 minutos, deixando-se a rea¢ao sob agitacao a

70 °C entre as duas adicdes e, por fim, deixa-se a mistura reagir durante uma noite.

No final da reacdo, é adicionado etanol para assegurar que o polimero precipita
completamente e o s6lido é lavado com etanol e &gua destilada até a sua neutralizacéo. O
produto final, de coloracdo amarelo-palido, € seco a 60 °C, moido com recurso a um

almofariz e armazenado num exsicador até ser utilizado.

CHO
HOH,C ©/ oH HOHG HOH,C
0 O NaBH,4 0
o o —_— o of ——— = o o
OH (a) OH (b) OH

NH3 N

” n n
HC

Esquema 2.1. Sintese geral dos polimeros Qt-SA partindo do quitosano, seguido de adigdo do salicilaldeido

n

e reducdo da base de Schiff criada.
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Tabela 2.1. CondigGes de reagdo utilizadas para os diferentes derivados poliméricos.

Derivado (a) (b)

Qt-SA-1 CH;COOH (2%) CH3COOH (2%):MeOH (1:1, v/v)
Qt-SA-2  CH3COOH (2%):MeOH (1:1, v/v) CH3COOH (2%)
Qt-SA-3 CH3COOH (2%):MeOH (1:1, v/v) MeOH

Qt-SA-4 MeOH MeOH

Considerando os resultados apresentados no Capitulo 3, o destaque no desempenho
do Qt-SA-3 na adsorc¢édo de cobre (II) conduziu a necessidade de aumentar a quantidade
de polimero sintetizado. Assim, fez-se um estudo com o intuito de avaliar a possibilidade
de aumento da escala da sintese. Neste sentido, duplicaram-se as quantidades dos
reagentes e solventes iniciais, tendo-se obtido o mesmo polimero (Qt-SA-3), sem
alteracdes nos graus de modificacdo e de reducdo, pelo que a reacao passou a ser realizada

em maior escala.

2.2. Caracterizacao dos Derivados do Quitosano

2.2.1. Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Protonica

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica
analitica utilizada para determinar a estrutura molecular e a composic¢ao quimica de uma
amostra. Funciona através da analise da interacdo de nicleos em rotagdo num campo
magnético forte. Na espectroscopia de RMN, um campo magnético externo estacionario
faz com que determinados nucleos de uma molécula absorvam seletivamente
radiofrequéncias. A energia absorvida induz uma transi¢cdo nos spins nucleares, que é
observada num espectro de RMN.%" Podem ser feitas analises de RMN de ntcleos de
diferentes elementos, sendo mais comuns as experiéncias envolvendo os nucleos de
hidrogénio (*H) e de carbono-13 (*3C). Com isto em mente, foram realizados ensaios de
'H-RMN para os diferentes polimeros sintetizados com o objetivo de estudar a influéncia

dos solventes no grau de modificagdo dos polimeros.

Para confirmar o grau de desacetilacdo do quitosano comercial, foi realizado um

espetro de *H-RMN do quitosano diretamente retirado da embalagem, em DCI/ DO
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(1 %, v/v). O grau de desacetilacdo (DD) do mesmo foi entdo calculado utilizando a
Equacdo 10, encontrando-se o seu espetro de tH-RMN na Figura 2.1, no qual a numeragio
dos protdes é a mesma que foi indicada no Esquema 2.2.

A3xH12
DD =(1-—23 X 100 (10)
Af»
— 6 —
HOH,C HOH,C
4 1) o)
~To @ o __
HO 3 N 1 HO NHCOCH 5
I 12
CH7
| dn
8 OH
9 11
10

Esquema 2.2 Esquema dos polimeros Qt-SA com a numeragdo dos protdes para interpretacdo da

representacdo esquematica do espetro de *H-RMN apresentado na Figura 2.1.

3xHI2
H2
10.5 9.5 8.5 78 6.5 5.5 45 35 25 15 0.5

Desvio Quimico / ppm
Figura 2.1 Espetro de *H-RMN para o quitosano comercial, usando como solvente uma solucdo de
DCI/D20O (1 %, v/v). Foram utilizados 7,5 mg de quitosano dissolvidos em 1 mL de DCI/D;0 (1 %, v/v).
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Aplicando a Equacédo 10, obteve-se um valor de DD de 78 %, o que indica que 0
grau de desacetilagdo do quitosano comercial esta de acordo com o indicado pelo
fornecedor (ou seja, superior a 75 %).

Segundo a literatura®® através da andlise dos espetros de *H-RMN é possivel
determinar o grau de modificacdo (DM) - primeira etapa da sintese - e 0 grau de reducéo

(DR) - segundo passo da sintese — de acordo com as Equagfes 11 e 12,

AHg-11
DM =< 1 > x 100 (12)

H2

AH7
DR = (1 — ;‘,%) X 100 (12)
00
onde, Ans-11 representa a area dos quatro protées aromaticos do anel de salicilaldeido,
Aw € a area do protdo em C-2 do anel e A7 € a area do protdo na funcdo imina (referente
a quantidade residual ndo reduzida).

Para calcular o valor do DM, considera-se a area dos quatro protdes do anel
aromatico do salicilaldeido (H8-11 — Esquema 2.2) e a area do protdo que se encontra no
C-2 do anel do quitosano. No célculo do DR, tem-se em consideracao o valor previamente
calculado para o DM e a érea do protdo da ligacdo imina, correspondente a quantidade
residual de polimero ndo reduzido (H7 - Esquema 2.2). Os ensaios de *H-RMN foram
realizados com uma massa de polimero de 7,5 mg em 1 mL de uma solucdo de DCI/D,0O

(1 %, viv) 545°
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H8 - 11

3x H12

10.5 9.5 8.5 75 6.5 55 4.5 3.5 25 1.5 0.5
Desvio Quimico / ppm

Figura 2.2. Esquema representativo de um espetro de *H-RMN para o polimero Qt-SA-3, usando como

solvente uma solugdo de DCI/D20O (1 %, v/v).

Os valores de DM e DR obtidos para os polimeros Qt-SA-1 a 4 podem ser

observados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Valores dos graus de modificagdo (DM) e de reducdo (DR) para os polimeros sintetizados.

Derivado DM (%) DR (%)
Qt-SA-1 42 69
Qt-SA-2 43 63
Qt-SA-3 43 98
Qt-SA-4 69 98

Como descrito na tabela anterior, em termos de modificagdo, obtém-se um polimero
com maior percentagem de substituicdo quando se utiliza como solvente apenas metanol

(Qt-SA-4), porém nos ensaios preliminares com Cu(ll) (Seccdo 3.1.1, Capitulo 3), o
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aumento da percentagem de modificacdo para 69 %, conduziu a uma diminuicdo da

capacidade de adsorcéo de ides cobre (11), como sera discutido no capitulo seguinte.

2.2.2. Espetroscopia de Infravermelho

A caracterizacdo dos polimeros sintetizados foi complementada com espetroscopia
de infravermelho (FTIR-ATR). Esta técnica, conforme o0 nome indica, trata-se de uma
técnica espetroscopica na regido do infravermelho (4000 — 650 cm™!) e permite retirar
ilacBes acerca das transi¢des entre modos de vibracdo fundamentais, devido a interacao
entre amostras e radiacdo eletromagnética nesta gama espectral. Com a ajuda desta
técnica é possivel inferir qualitativamente acerca dos grupos funcionais presentes nas
moléculas, uma vez que diferentes grupos funcionais apresentam bandas de absor¢do

caracteristicas.

A utilizacdo de FTIR-ATR, em conjuncdo com os ensaios de *H-RMN, permitiu
determinar os grupos funcionais presentes nos diferentes polimeros sintetizados. Os
espetros de FTIR-ATR dos diferentes polimeros (Qt-SA-1 a 4) e dos reagentes de partida
(quitosano e salicilaldeido) sdo apresentados na Figura 2.3.

(A) (B)
1588: :1249: 755: Qt_SA_l3289' 1588: :1249I 755!

) 3289
Quitosano

Qt-SA-4

Transmitancia/ u.a.

'
i
'
1
1
1
1
1
1
'
'
'
1
[
[
{
1
1
i
|
|
|
'
'
1

1457,

111490
T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

111491 1
T T T

Namero de onda/cm™ Namero de onda/cm™
Figura 2.3. Espetros de FTIR-ATR para os (A) principais reagentes utilizados na sintese dos polimeros e

(B) para os diferentes polimeros sintetizados.
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No espetro de FTIR-ATR dos reagentes utilizados na sintese dos polimeros
(Figura 2.3 - (A)), consegue-se observar uma elongacéao anti-simétrica C-O das ligagdes
B-(1—4) glicosidicas a 1150 cm™', bem como outras bandas caracteristicas dos
polissacéridos a 1059 e 1021 cm™!. Além destas bandas, podem ser observadas bandas
correspondentes a outros modos vibracionais, nomeadamente i) deformacdes axiais da
ligacdo C-N de grupos amida (1314 cm™); ii) a deformag@es angulares simétricas do
grupo CHs da funcéo acetilo (1375 cm™); iii) deformacdes axiais da ligagcdo C-N dos
grupos amina (1420 cm™); iv) flexdo da ligacdo N-H (1560 cm™); v) elongacdo na
ligacdo C=0 (amida I, 1655 cm™') que comprova a desacetilagdo incompleta da quitina
no espetro do quitosano; vi) ao elongacdo da ligacdo C-H a 2871 cm™!; e vii) elongacdes
das ligagcGes O-H e N-H (sobrepostas entre 3289 e 3295 cm™!), que apareceram como uma

banda larga devido a ligagbes de hidrogénio.®®6!

A modificacdo do quitosano com o salicilaldeido, que corresponde ao primeiro
passo da sintese dos polimeros Qt-SA-1 a 4 (Figura 2.3 - (B)) pdde ser confirmada pelas
bandas a 755 cm™!, 1249 cm™! e entre 1457 - 1491 cm™!, que podem ser atribuidas a flexao
C-H fora do plano do anel aromatico, a elongacédo fendlica C-O e a elongacdo C=C dos
anéis aromaticos, respetivamente. A andlise por FTIR permitiu ainda confirmar que o
segundo passo da sintese, o passo da reducéo, foi bem-sucedido, uma vez que 0s espetros
dos polimeros mostram apenas um pico residual a 1588 cm™, devido as vibracdes de

elongacdo C=N, correspondente a ligagdes imina restantes.®%6!

2.2.3. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica ou termogravimetria (TGA) é uma técnica analitica
em que se submete uma amostra em estudo a um programa controlado de temperatura em
atmosfera controlada e, com o auxilio de uma balanga de alta precisao, é possivel detetar

e interpretar as variagdes de massa que ocorrem em funcéo da temperatura.5?

O gréfico obtido através desta técnica € uma curva em que € registada a perda de
massa em fungéo da temperatura, permitindo tirar informac6es sobre as modificagOes
ocorridas na composicdo da amostra, estabilidade térmica e parametros cinéticos de

possiveis reagdes que possam ocorrer na amostra.®2
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Capitulo 2: Sintese e Caracteriza¢édo dos Derivados de Quitosano

Foi com o intuito de estudar a estabilidade térmica dos polimeros sintetizados que
se fizeram termogramas dos diferentes polimeros sintetizados e do quitosano, estando

estas curvas, bem como como a sua primeira derivada (dTG) apresentadas na Figura 2.4.
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-1,0 1
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200 400 600 800 200 400 600
Temperatura /°C Temperatura /°C

Figura 2.4. Termogramas (A) e respectivos dTGs (B) para o quitosano e os quatro polimeros sintetizados.

Como pode ser observado na Figura 2.4, quer os polimeros preparados, quer o
quitosano apresentam duas temperaturas em que ocorre perda de massa significativa.
Uma primeira, a 60 °C e 55 °C, para o quitosano comercial e polimeros modificados com
salicilaldeido, respetivamente, que corresponde a um processo de dessolvatacdo, o que
mostra a presenca de moléculas de solvente nos materiais. A segunda etapa corresponde
a perda de massa mais significativa, devido a ocorréncia de degradacdo da cadeia
polissacaridea das amostras e, em particular, da ligagdo amina, que requer a energia de
ativacdo mais baixa. Para esta Ultima perda, obtiveram-se valores de temperatura de
degradacdo de 292 °C (quitosano) e 282 °C (Qt-SA-1 a 4). A ligeira diminuicdo da
estabilidade térmica dos polimeros derivados do quitosano pode ser justificada pela
diminuicdo das intera¢Bes intermoleculares entre as cadeias de polissacarideo devido a

presenca dos anéis aromaticos provenientes da etapa de modificacéo.

Constatou-se ainda que a percentagem de perda de massa do Gltimo evento de
degradacéo ¢ inferior nos polimeros sintetizados e, adicionalmente, foi possivel verificar

que a etapa de modificacdo conduziu ao aparecimento de uma pequena perda de massa a
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cerca de 400 °C para os derivados de quitosano, sugerindo que ocorreram alteracdes na

fracdo substituida do biopolimero a temperaturas mais elevadas.

Fazendo uma analise conjunta dos estudos de FTIR-ATR e de H-RMN pode-se
comprovar a ocorréncia da sintese dos polimeros desejados, sendo também possivel
observar que, apesar de haver diferencas entre os valores de DM e DR entre os diferentes
polimeros, ndo existem alteracGes significativas nos espetros de FTIR-ATR e TG dos
mesmos. Ja no caso do *H-RMN as alteracdes que se observam sdo de carater quantitativo

e ndo qualitativo.
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Capitulo 3: Ensaios de Adsorcao de Metais Pesados e Outros Poluentes

Capitulo 3: Ensaios de Adsorcao de Metais
Pesados e Outros Poluentes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de adsorcao
onde os adsorvatos em teste foram os metais pesados cobre (1), niquel (11), cadmio (I1) e
chumbo (I1), bem como outros poluentes modelo (i.e., corantes), para os quais foram
realizadas experiéncias preliminares. Foi estudado em pormenor o comportamento dos
polimeros (quitosano modificado e ndo modificado) na remocao de Cu(ll) de solucbes
aquosas (Seccdo 3.1) e a sua seletividade para a adsorcdo de cobre (1) em detrimento de
outros metais na presenca de uma &gua constituida por uma mistura dos quatro ides
metalicos referidos (descrito na Secgdo 3.2). Os ensaios preliminares referentes a

remocao de outros poluentes encontram-se descritos na Secgéo 3.3.
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3.1. Ensaios de Adsorcao de Cu (II)

Para quantificar a concentracdo de Cu(ll) em solucéo aquosa e, consequentemente,
a extensdo do fendmeno de adsorcéo, foi inicialmente realizada uma curva de calibragdo
para o ido Cu(ll) (Figura 3.1) e os seus parametros estatisticos (declive da reta de ajuste,
e limites de detecdo e quantificacdo) encontram-se sumariados na Tabela 3.1. Para o
comprimento de onda de absorcdo de 325 nm, a curva de calibracdo obtida apresenta um
ajuste linear até a concentragdo maxima de 30,00 mg L™!, apresentando um coeficiente

de determinacéo de 0,9997.

0,7
A
0,6 7
g //
= 05+
‘\E 0,4 - A
(&)
C
«G 0,3 /./
2
$ 0.2-
Qa
L1
010 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
[Cu®]/mg L™
Figura 3.1. Curva de calibracdo para o ido metalico Cu (11).
Tabela 3.1. Pardmetros estatisticos da curva de calibragdo para o Cu (l1).
Al b, R LOD LOQ Gama analitica
nm 4 -1 -1 -1
/L mg / mg L / mg L /mg L
325 0,0225 0,9997 0,04 1,00 1,00 —30,0

(0,0001)

De seguida estéo apresentados os resultados para os ensaios de adsorcéo de Cu (1)

pelos polimeros sintetizados e a discussao dos mesmos.
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3.1.1. Ensaios de Preliminares de Adsorcao de Cu(ll)

Os ensaios preliminares de adsorcao de Cu(ll) tiveram o intuito de determinar qual
a estratégia de sintese (Seccdo 2.1) que culmina num derivado do quitosano com melhor
desempenho para a remocdo do ido metalico de amostras aquosas. Estas experiéncias
foram realizadas utilizando uma solucdo de acetato de cobre com uma concentracdo
inicial de 100 mg L™! a pH =4 e uma Rsy. = 2,0 mg mL"!. Os resultados encontram-se

descritos na Figura 3.2.

Q%

Qt-SA-1 Qt-SA-2 Qt-SA-3 Qt-SA-4  Quitosano

Figura 3.2. Gréfico comparativo das eficiéncias de remog&o (Q — identificado a vermelho) e da capacidade
de adsorcdo (ge — identificado a verde) de Cu (Il) ap6s 24 h de agitacdo com os diferentes polimeros

Qt-SA comparadas com o quitosano ndo modificado, a 25 °C.

De acordo com a Figura 3.2, 0 Qt-SA-3 apresentou uma eficiéncia de remocéo de
Cu(ll) de 71 %, destacando-se dos restantes polimeros sintetizados e até mesmo do
quitosano ndo modificado, com o qual se obteve a segunda maior percentagem de
remocao, 59 %. Devido a estes resultados, o Qt-SA-3 foi selecionado para 0s ensaios de

adsorcéo posteriores.

Aquando da realizacdo dos ensaios preliminares, foi ainda observado que o
polimero Qt-SA-4, apesar da sua percentagem de modificacdo mais elevada e maior
numero de grupos funcionais na estrutura, apresentou uma menor capacidade de adsorcao
de Cu(Il) que o Qt-SA-3, 0 que contraria a concecao teorica prévia. A explicacao para

este acontecimento deve-se ao facto de que quando se coloca 0 Qt-SA-4 em contacto com
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uma solucéo aquosa, uma porcao deste permanece a superficie da dgua (ao contrario do
que sucede com os restantes polimeros), o que ira diminuir o contacto entre os locais de
adsorcdo no polimero e os ides Cu(ll) em solugdo e, consequentemente, a quantidade de
ibes metalicos adsorvidos. Por sua vez, a permanéncia de uma fracdo do polimero
Qt-SA-4 a superficie pode ser justificada pelo seu maior grau de substituicdo, que
aumentara o teor em grupos aromaticos entre cadeias, diminuindo, como consequéncia, a

compactacao das cadeias do quitosano e a densidade geral do polimero.

3.1.2. Otimizacao das Condicoes de Adsorcao de Cu(ll)

Tendo em vista a maximizacdo da extensdo do processo de adsorcdo, foi
primeiramente necessario determinar as condicdes ideais para a remoc¢do de Cu(ll) por
parte de Qt-SA-3, tendo sido realizado, em paralelo, uma analise comparativa utilizando
0 quitosano ndo modificado. Inicialmente foram feitos ensaios para determinar qual o
valor de razédo sélido-liquido (Rs.) ideal em termos de desempenho de sorcéo. Para tal,
partiu-se de uma solucédo de acetato de cobre (1) de concentracéo inicial 100 mg L' a
pH 4 e variou-se a Rsy entre 1,0 e 4,0 mg mL!. Os resultados obtidos podem ser

observados na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Eficiéncia de sorcdo (Q, %) e a quantidade de Cu (Il) adsorvido por grama de adsorvente

(ge, mg g7%) em funcéo da razéo solido-liquido (Rsi, mg mL™), a 25 °C.
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Da analise da Figura 3.3 podemos observar uma tendéncia crescente na eficiéncia
de adsorcdo em fungdo da Rs, utilizando o Qt-SA-3, enquanto com 0 quitosano como
adsorvente a percentagem de adsorcdo se manteve constante para Rsy. > 2,5 mg mL™".
Este efeito pode ser explicado pelo facto do Qt-SA-3 adquirir uma morfologia semelhante
a um gel, sofrendo intumescéncia em agua, ao contrario do quitosano, que mantém a sua
superficie, porosidade, e dispersividade em agua, e, consequentemente, a quantidade de

ides Cu(ll) adsorvidos com o0 aumento da massa de polimero.®3

Para além do perfil anteriormente descrito para as eficiéncias de adsorcdo, é
também possivel observar uma reducdo na capacidade de adsorcdo quer do polimero
Qt-SA-3 quer do quitosano ndao modificado com o aumento de Rs, (ou seja, com maior
massa de polimero), o que é esperado de acordo com a Equacdo 1 (apresentada na
Seccdo 1.4, Capitulo 1). Por conseguinte, a partir da relacdo entre Q e qe, verificou-se que
o valor de Rsi. = 2,5 mg mL™? seria a escolha mais correta para futuros ensaios de

adsorcao.

Um outro pardmetro a otimizar é o valor de pH a utilizar para a realizacdo dos
ensaios de adsorcdo. Este fator é importante, uma vez que o ido Cu, por se tratar de um
ido metalico, sofre hidrdlise, apresentando-se sob a forma de diferentes espécies
consoante o pH da solucdo, como resultado do seu equilibrio de especiacdo quimica.
Desta forma, para valores de pH inferiores a 5, o cobre encontra-se principalmente
presente na forma de ides Cu(ll), solveis em agua e, por sua vez, a medida que o pH da
solucdo aumenta, a solubilidade do cobre em solucdo aquosa vai diminuindo devido a
formacédo de espécies Cu(OH)* a pH > 5 e, principalmente, Cu(OH)2 a pH > 6,5, que ira
precipitar, por se tratar de um sal pouco soltvel em agua. Por esta razao, ndo se realizaram
estudos a pH > 6, uma vez que, nessas condi¢cBes, o fenémeno de precipitacdo de
hidréxido de cobre iria competir com o processo de adsor¢do para a remocao do cobre de
amostras aquosas.®*% Assim, na Figura 3.4 encontra-se representada a eficiéncia de
adsorcdo de Cu(ll) pelo Qt-SA-3 e quitosano em fun¢do do pH, tendo-se variado o pH
inicial das solucgdes entre 3 e 6. Todas as experiéncias foram realizadas partindo de uma
solugdo de acetato de cobre (1) com uma concentracéo inicial de 100 mg L' e utilizando

uma Rs de 2,5 mg mL™!.
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Figura 3.4. Comparacéo do efeito do pH na adsorcdo de cobre pelo Qt-SA-3 e quitosano, partindo de uma

solucdo inicial de 100 mg L~* utilizando uma Rs,_ de 2,5 mg mL™, a 25 °C.

Pela anélise da Figura 3.4, é possivel observar que para pH = 3 — 5 se obtiveram
eficiéncias de adsorcdo mais elevadas utilizando o Qt-SA-3 quando comparadas as
registadas com o quitosano puro (70 % vs. 63 % a pH = 3; 80 % vs. 69 % a pH = 4; e
79 % vs. 71 % a pH =5, para 0 Qt-SA-3 e 0 quitosano, respetivamente). Por outro lado,
a pH = 6, foram obtidas, eficiéncias de remoc¢do semelhantes com ambos os polimeros

(72 % vs. 73 %, respetivamente).

Uma vez que entre pH = 3 e 6, ndo se registaram alteracdes significativas na
capacidade de adsor¢do com o quitosano ndo modificado e os melhores resultados com o
Qt-SA-3 foram obtidos a pH inicial de 4, este ultimo valor de pH mencionado foi

escolhido para os estudos posteriores de avaliagdo do mecanismo de adsorcao de cobre.

Partindo das condicOes anteriormente otimizadas (Rsi. = 2,5 mg mL™" e pH = 4),
foram realizados ensaios para estudar o efeito da concentracao inicial no desempenho de
adsorcéo dos polimeros. Os resultados obtidos, que relacionam a eficiéncia de adsorgéo
(Q, %) com a concentracéo inicial de Cu(ll) (Co) podem ser observados na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Efeito da concentracdo inicial de Cu (I) na eficiéncia de adsorcdo do cobre, a 25 °C, por
Qt-SA-3 e quitosano.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados para ambos os polimeros, com
concentracdes iniciais de Cu(ll) que variam entre 10 e 500 mg L', tendo-se concluido
que o Qt-SA-3 tende a ser mais eficiente na remocao de Cu(ll), especialmente em
concentragcdes mais baixas. Além disso, a diminuicdo da eficiéncia de remocdo a medida
que o teor de cobre aumenta esta associada a saturacdo de sitios ativos (i.e., grupos amina

e hidroxilo) na superficie de ambos os adsorventes em teste.

Com a informacdo experimental obtida neste ultimo ensaio, é possivel representar
as isotérmicas de adsorcdo de Cu(ll) para os dois polimeros (Figura 3.6) e, por sua vez,
utilizar diferentes modelos de isotérmicas (como as equacBes de Langmuir e de
Langmuir-Freundlich) a fim de determinar aquele que melhor relaciona as capacidades
de adsorcao em funcdo da concentragdo de equilibrio.
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Figura 3.6. Isotérmicas de adsor¢do de Cu(ll), a 25 °C, por parte de Qt-SA-3 e quitosano. As linhas
tracejadas representam o ajuste de diferentes modelos aos dados experimentais: equac¢fes de Langmuir
(quitosano) e de Langmuir-Freundlich (Qt-SA-3).

A partir dos resultados da Figura 3.6 e dos parametros de ajuste obtidos para 0s
modelos aplicados (Tabela 3.2), é possivel concluir que a isotérmica de Langmuir-
Freundlich é aquela que melhor descreve os dados de equilibrio obtidos usando
Qt-SA-3, sugerindo a ocorréncia de uma reacdo de quelacdo. Por sua vez, a adsorcao de
Cu(Il) pelo quitosano seguiu 0 modelo de Langmuir, indicando um mecanismo de
adsorcdo de Cu(ll) em monocamada, no qual se pressupde que cada local ativo na
superficie do polimero sé pode ser ocupado por uma espécie metalica e, como tal, quando
todos 0s grupos reativos apresentam ides Cu(ll) ligados é atingido um limite, designado
de capacidade méaxima de adsor¢do do material, 0 que o torna incapaz de adsorver maior

quantidade de ides metalicos 6768
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Tabela 3.2. Parametros de ajuste de diferentes modelos de isotérmicas para adsor¢do de Cu(ll) pelo

Qt-SA-3 e quitosano.

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
Lanemuir G/ mggt 50 (3) 54 (2)
2 i K, /Lmg? 0,12 (0,05) 0,041 (0,005)
_ AmL%e 2
qe 1+ K.C. R 0,9031 0,9866
AIC 18,3 9,6
G/ mggt 89 (14) 53 (3)
Kig/
Langmuir-Freundlich L 1/b 0,0094 0,042
o (KunC)b (L mg~1) (0,0088) (0,006)
qe = L“;(K—LFC“),, b 0,39 (0,04) 1,0 (0,1)
Lie R? 0,9963 0,9900
AIC 7,1 11,7

Adicionalmente, da anélise da Figura 3.6, podemos verificar a maior tendéncia do
Qt-SA-3 para adsorver ides cobre (Il), em comparacdo com 0 quitosano e, por este
motivo, a capacidade maxima de adsorcéo de Cu(ll) com Qt-SA-3 é superior a observada

para o quitosano.

O passo l6gico seguinte na analise da adsorcdo de Cu(ll) pelos polimeros foi a
realizacdo de estudos de cinética. Para tal, foi utilizada uma solucdo de acetato de
cobre (I1) de concentragdo 100 mg L' a pH 4 e uma Rs de 2,5 mg mL™!, e procedeu-se
a quantificacdo do ido metalico sorvido em funcdo do tempo de contacto da solugdo de
Cu(ll) com os polimeros. Pela anélise das cinéticas de adsorcdo de Cu(ll) (Figura 3.7) é
possivel concluir acerca de um processo de adsorcdo bastante rapido nos primeiros
minutos, seguido de uma estabilizacdo na capacidade de adsorcdo ap6s 480 minutos,

guando o patamar de equilibrio se comeca a formar.
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Figura 3.7. Cinética de adsorcdo de Cu(ll), a 25 °C, por Qt-SA-3 e quitosano, a partir de uma solucéo de
Cu(ll) de 100 mg L, a 25 °C. As linhas tracejadas representam o ajuste do modelo de pseudo-segunda

ordem aos dados experimentais.

O perfil cinético para a adsor¢do de Cu(ll) por parte dos dois polimeros mostrou-se
relativamente semelhante, e, mais uma vez, foi observada a maior capacidade do
Qt-SA-3 para adsorver Cu(ll). No entanto, 0 Qt-SA-3 apresenta uma cinética de remocéo

mais lenta que o quitosano nos momentos iniciais.

Para melhor compreender os dados experimentais de cinética, foram aplicados os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. Estes modelos
apresentam a vantagem de ndo serem dependentes das condi¢es iniciais e fronteira, que
caracterizam as experiéncias. Como demonstrado pelos dados apresentados na
Tabela 3.3, a melhor representacdo dos resultados surgiu com o modelo de pseudo-
segunda ordem, uma vez que os valores de AIC se apresentaram menores em comparagao
com os obtidos com o outro modelo cinético avaliado. De acordo com a cinética de
pseudo-segunda ordem, a quimissor¢do aparenta ser a etapa determinante do processo de
adsorcdo de Cu(ll) nos polimeros, podendo ser explicada pela formagdo, nos sistemas em

estudo, de ligacdes de coordenagio metal-ligante.®°
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Tabela 3.3. Parametros de ajuste de diferentes modelos de cinética para adsor¢do de Cu(ll) pelo Qt-SA-3

e quitosano.
Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
qe / (mg g_l) 1694 (072) 1554 (033)
Pseudo-primeira ]
Ordem ky/(min™") 0,0062 (0,0003) 0,011 (0,001)
_ R? 0,9927 0,9602
q: = q.(1—e*)
AIC —4.,6 2,2
qe / (mg g_l) 1896 (072) 1657 (032)
Pseudo-segunda
ky/ 0,00043 0,00096
Ordem _
(g mg~! min™1) (0,00003) (0,00007)
A
= — R? 0,9963 0,9942
1 1+ kz qet ’ ’
AlIC —8,6 -9,9

O efeito da adsorcdo de Cu(ll) na morfologia da superficie dos adsorventes foi
estudado recorrendo a analise por SEM. Os resultados encontram-se apresentados de
seguida, sendo possivel observar diferencas nas micrografias dos polimeros antes
(Figura 3.8 (A) e (B)) e ap6s (Figura 3.8 (C) e (D)) a adsorcao de cobre (I1) de uma
solugdo de 100 mg L.

Analisando a Figura 3.8, pode observar-se que antes da adsorcéo de Cu(ll), tanto o
Qt-SA-3 como o quitosano exibem uma estrutura granular. Consequentemente, apos a
adsorcdo de Cu(ll) a partir de uma solugdo de 100 mg L a pH 4, o polimero Qt-SA-3
mostra uma estrutura mais continua em comparagdo com quitosano e a morfologia de
ambos difere da dos polimeros granulares iniciais, possivelmente devido ao facto dos ides
de cobre formarem uma ponte entre as cadeias poliméricas por meio de reacbes de

coordenacao, o que esta de acordo com a discussao anterior.
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Figura 3.8. Imagens obtidas por SEM de (A) Qt-SA-3, (B) quitosano, (C) Qt-SA-3 apds a adsorcédo de
Cu(ll) e (D) quitosano apo6s a adsorcédo de Cu(ll). Ampliagdo 150x.

Foi também realizada uma caracterizacdo quimica dos polimeros resultantes da
adsorcdo de Cu(ll) por EDS. A técnica de EDS consiste em fazer incidir um feixe de
eletrdes na amostra com energia capaz de promover a ejecdo de um eletrdo de uma
camada eletronica interna, levando a formagao de uma lacuna na estrutura eletronica de
um atomo. Consequentemente, esse espaco livre é ocupado por um eletrdo proveniente
de uma camada mais externa, ocorrendo a libertacdo de energia na forma de raios X,
devido a essa transicdo eletronica. A partir da quantificagdo da energia que é libertada
pode concluir-se acerca da composi¢do quimica do material sélido, dado cada elemento
possuir uma estrutura atémica Unica, apresentando consequentemente um conjunto de
picos caracteristicos no espetro de emissao de raios X. Por sua vez, a intensidade de cada

sinal estar4 relacionada com o nimero de 4tomos de cada elemento quimico.”

Pela analise do mapeamento de Qt-SA-3 (Figura 3.9) e do quitosano (Figura 3.10)
por EDS é possivel observar a dispersdo homogénea ndo s6 dos elementos constituintes
dos polimeros (carbono, oxigénio e azoto) mas também do Cu(ll) adsorvido por toda a
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superficie de ambos os polimeros. A percentagem em peso (Wt %) de cobre de cerca de
3 % observada nos espectros de EDS é mais uma prova da eficacia do processo de
adsorcdo. Por sua vez, os espetros de EDS realizados para os polimeros recuperados apos
a realizacdo dos ensaios de seletividade com os restantes ides metalicos (descritos na
Seccdo 3.2 deste Capitulo) mostram a maior seletividade para a adsorcao de Cu(ll), visto
que esta foi quase sempre a Unica espécie metélica observada nos diferentes locais das
superficies do quitosano e do polimero apds 24 h de adsor¢do. Contudo, em algumas
regibes foi também possivel observar a presenca de niquel em quantidades
negligenciaveis, o que confirma novamente as tendéncias verificadas na Figura 3.9 (o teor
residual indicado como flor poderd corresponder a niquel adsorvido). Em nenhuma

circunstancia foram observados picos correspondentes ao cadmio e ao chumbo.

Figura 3.9. Distribui¢cdes de Carbono, Oxigénio, Azoto e Cobre (A-D), respetivamente, obtidas a partir do
mapeamento do polimero por espetroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). (E) Espetro de EDS
mostrando os componentes maioritarios do Qt-SA-3 mantido em solugdo aquosa com a mistura dos acetatos
dos diferentes metais pesados em estudo.
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Figura 3.10. Distribuicbes de Carbono, Oxigénio e Cobre (A-C), respetivamente obtidas a partir do
mapeamento do polimero por espetroscopia de Raios X por energia dispersiva (EDS). (D) Espetro de EDS
mostrando 0s componentes maioritarios do quitosano mantido em solu¢do aquosa com a mistura dos

acetatos dos diferentes metais pesados em estudo.

3.1.3. Efeito do Aniao

A presenca de diferentes anides em solucdo pode ser um parametro adicional com
interferéncia na capacidade de adsorcédo de cobre (I1). Este possivel efeito é, geralmente,
negligenciado na bibliografia e, por essa razdo, achdmos pertinente estuda-lo. Neste
sentido, foram feitos ensaios de adsor¢do com solugdes de Cu(ll) preparadas utilizando
diferentes sais do ido metalico, nomeadamente sulfato de cobre (1), acetato de cobre (I1),
nitrato de cobre (I1) e perclorato de cobre (I). A Figura 3.11 mostra as eficiéncias de
adsorcdo de Cu(ll) obtidas usando o Qt-SA-3 e o quitosano, partindo de solucGes de
concentragéo inicial de Cu(ll) de 100 mg L~* a pH 4, mas preparadas com cada um dos

quatro sais em andlise.
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Através da observacdo da Figura 3.11, € possivel constatar que o polimero
desenvolvido no &mbito desta dissertacdo apresenta maior capacidade de adsorcdo de
Cu(Il) do que o quitosano nao modificado apenas partindo do sal de acetato de cobre (11).
Nas restantes situacOes, a presenca dos anides perclorato, sulfato ou nitrato em solucao
afeta negativamente a adsorcéo de Cu(ll) por parte de Qt-SA-3. Por sua vez, para 0 caso
do quitosano, a maior eficiéncia de adsor¢édo de Cu(ll) surge quando se utiliza sulfato de
cobre como sal de partida, ndo tendo sido observada uma diferenga aprecidvel nas

percentagens de remocéo de Cu(ll) partindo de perclorato, nitrato ou acetato de cobre (I1).

100
Quitosano

80

60

Q/%

40 -

20+

Cu(OAc), Ccuso, Cu(Clo,),  Cu(NO,),

Figura 3.11. Ensaios para analise do efeito dos anides acetato (OAc), sulfato (SO4*"), perclorato (ClOy) e

nitrato (NO3?"), com uma concentragéo inicial de 100 mg L™, pH 4 a 25 °C e incubadas durante 24 h,

A variacdo nas eficiéncias de adsorcdo na presenca de diferentes anides,
provenientes da utilizacdo de sais de cobre distintos, levou a realizacdo de testes de
adsorcdo dos anides utilizados (e.g., acetato, sulfato e nitrato), de modo a avaliar a

ocorréncia de competicao entre os anides e o Cu(ll) pelos locais ativos nos polimeros.
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Uma vez que o ido acetato é o contra ido de um acido fraco, este apresenta algum
carater basico. Assim, foi possivel realizar a sua quantificacdo por meio de uma titulagéo
acido-base. Para efetuar esta andlise foi preparada uma solucdo de acetato de sodio
(NaCHsCOO) com uma concentracdo teorica inicial de 200 mg L™, a qual foi colocada
em contacto quer com o polimero Qt-SA-3 quer com 0 quitosano, numa Rs/ de
2,5 mg mL! durante 24 h. A solucéo de partida e as solugGes pds-adsorcdo remanescentes
foram tituladas com uma solucéo de HCI 1 M, encontrando-se os resultados da titulacéo

representados na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Ensaios de quantificagdo do ani&o acetato de uma solugéo de acetato de sddio de 200 mg L
(branco) e das solugdes remanescentes apds agitagdo com Qt-SA-3 (linha laranja) e quitosano (linha azul)
durante 24 h, a 25 °C por meio de titulagdes com uma solucgéo de HCI 1 M. (A) Grafico correspondente as

titulagdes acido-base das solucbes; (B) grafico da primeira derivada das curvas de titulagao.

Os gréaficos apresentados anteriormente mostram que 0s pontos de equivaléncia das
trés titulagdes acido-base efetuadas foram atingidos ap6s a adicdao de um mesmo volume
de HCI (2,3 mL), concluindo-se assim que ndo ocorreu interacdo entre os polimeros e o
anido acetato, uma vez que a quantidade deste ido na solucdo branco e nas solugdes pos-

adsorcéo se apresentou idéntica e experimentalmente igual a 182 mg L.

Para avaliar a interacdo dos materiais com o ido sulfato recorreu-se a técnica de
turbidimetria, na qual se utilizou BaCl, que, por reagdo com o anido SO4*", da origem a
um precipitado branco (BaSOs). A turbidez resultante foi medida experimentalmente com

recurso a espetroscopia no UV-Vis ao comprimento de onda de 490 nm, mostrando-se

44



Capitulo 3: Ensaios de Adsorcao de Metais Pesados e Outros Poluentes

que é diretamente proporcional a quantidade de precipitado formado (Figura 3.13).
A equacdo geral que descreve a reacdo de precipitacdo ocorrida pode ser observada de

seguida (Equacdo 13)."
SO 2~ + BaCl, — BaS0,(}) + 2Cl” (13)

Assim, procedeu-se a determinacdo da quantidade de anido SO~ adsorvida por
medigdo da turbidez. Para fazer esta medicao, foi preparada uma solugio de 200 mg L'
de Na2SOs a qual foi incubada com os dois polimeros em analise (Qt-SA-3 e quitosano)
numa Rs. de 2,5 mg mL™!, durante 24 h. Passado este tempo, as solucdes resultantes e a
solugdo branco de partida foram diluidas para ter uma concentracio final de 30 mg L™,
tendo-se adicionado uma quantidade de 300 pL de uma solucédo de BaCl; de concentracéo
0,1 mol L™, para promover a formagdo do precipitado branco, antes de se perfazer o

volume do baldo volumétrico de 5 mL até ao traco de referéncia.

X Quitosano

0,359 Branco

0,30 1

0,25+

0,20 1

Absorvancia/ u.a

0,15+ .

0,10 T T T
10 20 30 40 50 60

C/mglL™
Figura 3.13. Curva de calibragdo para a determinacéo da concentracédo de ides SO4>", obtida por leituras
de turbidimetria resultante da formac&o do precipitado de BaSO4 recorrendo a espectroscopia no UV-Vis a
490 nm.
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No caso da avaliacdo da interacdo entre 0os materiais € 0 anido nitrato, tanto o
polimero sintetizado Qt-SA-3 como o quitosano foram incubados durante 24 horas e
utilizando uma Rs/. de 2,5 mg mL™! numa solucdo de nitrato de sédio (NaNOs) de
concentragdo 200 mg L™, previamente acidificada com uma solugdo de HCI 1 mol L',
Decorrido o periodo de agitacédo, as solucdes foram filtradas e medidas diretamente por
espetroscopia no UV-Vis, uma vez que 0 anido nitrato apresenta uma banda de absorgéo
na regido do UV a 205 nm. Os espetros obtidos para as solucGes resultantes apds o
contacto com o Qt-SA-3 e 0 quitosano e para a solucdo branco encontram-se

representados na Figura 3.14.7
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Figura 3.14. Espetros de absor¢do de uma solucdo de NaNO3 a 200 ppm (branco, linha preto) e das solucdes
resultantes apés a agitacao da solucdo de partida (branco) com o Qt-SA-3 (linha laranja) e quitosano (linha

azul) numa R, de 2,5 mg mL™, a 25 °C.

Pela comparacdo do espetro da solugdo branco de partida com os espetros de
absorcédo efetuados para as solugfes apds o contacto com os dois polimeros, verifica-se
gue ndo existem alteracdes espectrais significativas entre 200 — 800 nm, incluindo nos
valores de absorvancia medidos ao maximo de absorvancia a 205 nm (iguais a 0,70, 0,73
e 0,75 para 0 Qt-SA-3, quitosano e amostra de branco, respetivamente). Deste modo,
como a absorvancia é diretamente proporcional a concentragdo do ido nitrato (segundo a
Lei de Beer-Lambert), é possivel concluir que a concentracdo de NOs~ permanece
praticamente constante nas trés amostras, pelo que nem o polimero nem o quitosano

interagem com o ido nitrato.
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Em geral, foi observado que o Qt-SA-3 e 0 quitosano interagem fracamente com 0s
anides dos diferentes sais metélicos utilizados, pelo que o efeito do anido na adsorcao de
Cu(ll) ndo se devera a ocupacdo dos locais ativos dos polimeros por parte dos anides.
Desta forma, as menores capacidades de adsorcdo de Cu(ll) por parte do polimero
Qt-SA-3 partindo de solucdes de sulfato de cobre (II), perclorato de cobre e,
particularmente, de nitrato de cobre (1) dever-se-ao a outro tipo de influéncia negativa
da presenca do anido em solucao que ndo foi possivel identificar, e que seré alvo de estudo
no futuro. Relativamente a quantificacdo do anido ClO4 e a sua interacdo com 0s
materiais, esta nao foi efetuada inequivocamente, embora se tenham realizados diversos

testes para a sua determinacao.

Na sequéncia dos resultados apresentados acima, foi efetuado um ensaio mais
aprofundado de adsorcédo de cobre (I1) utilizando os restantes sais de cobre. Nas proximas
subseccbes estdo apresentados os resultados para os ensaios de remocdo de Cu(ll)
partindo dos sais sulfato, perclorato e nitrato de cobre (11) e utilizando as condig¢des de
reacao previamente otimizadas nos ensaios efetuados com acetato de cobre (1) (i.e.,
Rs=25epH =4).

3.1.3.1 Sulfato de Cobre (II)

A semelhanca do efetuado para o acetato de cobre, os estudos envolvendo o sal
CuSOg4 foram iniciados determinando as eficiéncias de remogao de cobre em fungdo da
concentracdo inicial do ido metalico (entre 10 e 500 mg L™). Os resultados estdo

apresentados na Figura 3.16.
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Figura 3.15. Eficiéncia de remocéo de cobre (11) na gama de concentragdes de 10 a 500 mg L~'. As solugdes
foram preparadas partindo de sulfato de cobre (1) e 0s ensaios de adsor¢do foram realizados com uma razéo

solido—liquido de 2,5, a pH =4, 25°C e durante um periodo de agitagao de 24h.

Da andlise da Figura 3.15, observa—se que, de forma geral, o quitosano remove mais
eficientemente o Cu(ll) das solugbes aquosas de sulfato de cobre a diferentes
concentragdes iniciais em Cu(ll), com excecdo da concentragdo inicial de 75 mg L™, para
a qual o Qt-SA-3 se destaca por remover 89,7 % do Cu(ll) em comparacdo com 0s
78,1 % de Cu(ll) removido utilizando o quitosano ndo modificado. Com os resultados
experimentais obtidos nestes ensaios de adsor¢do em fungdo da concentracao foi possivel
avaliar também as isotérmicas de adsorcdo e proceder a identificacdo do modelo que
melhor se ajusta aos pontos. A representacao das isotérmicas de adsorcédo e do ajuste que
melhor descreve cada conjunto de dados encontra-se na Figura 3.16 e 0s parametros
estatisticos associado as equacGes em teste (modelos de Langmuir, Freundlich e

Langmuir-Freundlich) estdo sumariados na Tabela 3.4.
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Figura 3.16. Isotérmicas de adsorcdo de Cu Il) por Qt-SA-3 e quitosano obtidas a 25 °C, partindo de
soluces preparadas a partir de sulfato de cobre (I1). As linhas tracejadas representam o ajuste de diferentes

modelos aos dados experimentais: equagdes de Freundlich (quitosano) e de Langmuir (Qt-SA-3).

Tabela 3.4. Pardmetros de ajuste de diferentes modelos de isotérmicas para adsor¢do de Cu(ll) pelo

Qt-SA-3 e quitosano, partindo de solucGes de Cu(ll) preparadas usando sulfato de cobre (11).

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
0 / mg gt 75 (6) 160 (23)
Langmuir
qmK1.Ce K,/Lmg™* 0,032 (0,008) 0,04 (0,02)
q = -
¢ 1+K.C. R? 0,9273 0,8327
AIC 19,5 29,8
1-Ung Ung
K. /(mg FL F) 11 (3) 22(7)
Freundlich
n n, 0,33 (0,06) 0,37 (0,07)
q. = Kr C, r
R? 0,84691 0,85634
AIC 22,8 20,1
qm / mg gt 75 (11) 374 (826)
Langmuir-
. KLF /
-Freundlich (L mg-1)1/* 0,03 (0,01) 0,002 (0,02)
m
qm(KLFCe)b °
qe = - b 1,0 (0,3) 0,5 (0,4)
1+ (KypCe) R2 0,9169 0,8388
AIC 21,5 31,1
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Como seria de esperar pela analise do grafico com as isotérmicas de adsorcéo
(Figura 3.16), observa-se novamente que o quitosano apresenta maior afinidade para a
adsorcdo dos ides de cobre partindo de solucbGes de sulfato de cobre (Il), quando
comparado com o polimero em estudo, 0 que se traduz numa maior capacidade de
adsorcéo de Cu(ll) para o quitosano. Por sua vez, pelos valores de AIC apresentados na
Tabela 3.4, é possivel constatar que o modelo que melhor ajusta a isoterma de adsor¢do
do polimero Qt-SA-3 é o modelo de Langmuir, sugerindo que quando ides SO4>~ se
encontram presentes em solucgéo, a adsorcao esta limitada ao numero de locais onde o
Cu(Il) se pode ligar e que o polimero satura apés a formacao de uma monocamada. No
caso do quitosano, a equacdo que melhor representa o processo de adsor¢do é o modelo
de Freundlich, o que pressupde a ocorréncia de um fenémeno adsortivo em

multicamada. 4647

Seguidamente, procedeu-se ao estudo da cinética de adsor¢do partindo do sal de
sulfato de cobre (I1) e utilizando condig¢des idénticas as promovidas para 0s ensaios com
acetato de cobre. Assim, foi utilizada uma solugdo de sulfato de cobre (II) com uma
concentracdo inicial de 50 mg L ! e pH = 4, uma razdo sélido-liquido de 2,5 e uma gama

de tempos entre 30 e 1440 minutos.
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Figura 3.17. Cinética de adsorcdo de Cu(ll), a 25 °C, por Qt-SA-3 e quitosano, a partir de uma solucéo de
Cu(ll) de 50 mg L', a 25 °C. As linhas tracejadas representam a adaptacdo do modelo de pseudo-segunda

ordem aos dados experimentais.
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Tabela 3.5. Parametros de ajuste de diferentes modelos de cinética para adsorcao de CuSO4 pelo Qt-SA-3

e quitosano.
Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
CIe /(mg g_l) 1797 (075) 2251 (033)
Pseudo-primeira - 0,0044 0,0068
Ordem ey / (min™") (0,0006) (0,0005)
q: = q.(1 — e7f1t) R? 0,9591 0,9860
AIC 4,3 1,0
Pseudo-serunda e/ (mgg™™) 20,6 (0,8) 24,4 (0,5)
Or dergn ky/ 0,00026 0,00044
Koa?t (g mg~! min~1) (0,00005) (0,00006)
g, = —20e R? 0,9741 0,9876
1+ k2 q.t
AIC 2,2 0,4

A representacdo grafica das cinéticas de adsorcao encontra-se na Figura 3.17 e 0s
respetivos parametros de ajuste estdo apresentados na Tabela 3.5. A partir da analise
destes resultados chega-se a conclusédo de que, a semelhanca do que ocorre com o acetato
de cobre (I1), a cinética de pseudo-segunda ordem € aquela que melhor descreve os dados
obtidos com ambos os polimeros, sugerindo que o passo de quimissorcao € a etapa que

controla o processo de adsorcao.

3.1.3.2 Perclorato de Cobre (II)

Apbs os estudos com o sal sulfato de cobre (1), procedeu-se a realizacao de ensaios
utilizando o perclorato de cobre (I1), sequindo a mesma metodologia utilizada para o
acetato e sulfato de cobre (1), com o objetivo de avaliar as eficiéncias e isotérmicas de

remocdo de Cu(ll) e, seguidamente, as cinéticas de adsorc¢ao..

Na Figura 3.18 podem ser observados os resultados das eficiéncias de remocao de
Cu(Il) do sal de perclorato de cobre (I1). Ao fazer a analise destes resultados é possivel
concluir que o quitosano, comparativamente ao Qt-SA-3, apresenta melhor capacidade
de remocao de cobre (I1) independentemente da concentracgéo inicial de Cu(ll). Por sua
vez, a partir das isotérmicas de adsor¢do (Figura 3.19) e dos pardmetros de ajuste dos
modelos testados (e.g., equacdo de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freunlich) aos

resultados experimentais (Tabela 3.6), € possivel concluir que a isotérmica de Freundlich
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é a que melhor se ajusta aos dados experimentais para 0 Qt-SA-3 e 0 quitosano,

comprovando assim que para este sal de cobre a adsor¢do do metal ocorre em

multicamada.
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Figura 3.18. Eficiéncia de remoc&o de cobre (11) na gama de concentracdes de 10 a 500 mg L. As solugdes

foram preparadas partindo de perclorato de cobre (I1) e os ensaios de adsor¢édo foram realizados com uma

razdo sélido-liquido de 2,5, a pH = 4, 25°C e durante um periodo de agitagéo de 24h.
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Figura 3.19. Isotérmicas de adsorcdo de Cu(ll) por Qt-SA-3 e quitosano obtidas a 25 °C, partindo de
solucBes preparadas a partir de perclorato de cobre (I1). As linhas tracejadas representam o ajuste de

diferentes modelos aos dados experimentais: equacdes de Freundlich (quitosano e Qt-SA-3).
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Tabela 3.6. Parametros de ajuste de diferentes modelos de isotérmicas para adsorgao de perclorato de cobre

(11) pelo Qt-SA-3 e quitosano para as solucdes de perclorato de cobre (11).

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
qm / mgg? 132 (56) 104 (7)
Langmuir
K, /Lmg™! 0,0013 (0,0008) 0,009 (0,002)
— quLCe 2
qe —1+KLCe R 0,9295 0,9747
AIC 16,0 16,1
I-Un__ 1/p
K. /(mg FL 'F) 0,6 (0,2) 5,6 (6)
F dlich
reundiic 1/n, 0,71 (0,08) 0,46 (0,02)
_ 1/np
9. = KrCe R2 0,9515 0,9927
AIC 14,4 10,6
dm /mg g_l - 356 (317)
. Kip/
Langmuir- e ; 0,0003 (0,0007)
-Freundlich (Lmg™1)
¢ = Gm(K1Ce)” b - 0,54 (0,08)
1+ (KypCe)?
 (KurCe) R? - 0,9926
AIC - 12,2

Na figura seguinte (Figura 3.20) estdo representadas as cinéticas de adsorcdo de
Cu(Il), tendo o perclorato como contra-ido, e 0 modelo que melhor descreve o conjunto
de dados obtidos com cada um dos polimeros. Por sua vez, 0s parametros associados a
cada modelo de ajuste em teste (i.e., cinética de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem) encontram-se descritos na Tabela 3.7. Pela analise dos resultados
pode-se concluir que, para ambos os polimeros, a adsorcao ocorre segundo 0 modelo de

pseudo-segunda ordem.
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Figura 3.20. Cinética de adsorcao de Cu(ll), a 25 °C, por Qt-SA-3 e quitosano, a partir de uma solucédo de

Cu(ll) de 50 mg L™, a 25 °C. As linhas tracejadas representam a adaptacéo do modelo de pseudo-segunda

ordem aos dados experimentais

Tabela 3.7. Pardmetros de ajuste de diferentes modelos de cinética para adsor¢do de Cu(ClO4); pelo

Qt-SA-3 e quitosano.

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
qe/(mgg™™) 12 (1) 16,1 (0,5)
Pseudo-primeira 0,0012 0,0050
k -1 H >
Ordem 1/ (min™) (0,0002) (0,0007)
q: = q.(1 — e~*1%) R? 0,9845 0,9536
AIC -4,5 5,1
qe/(mgg™™) 19(2) 18,4 (0,5)
Pseudo-segunda
Ordem ko / 0,00005 0,00035
(g mg~! min~1) (0,00002) (0,00005)
= kz—qﬁt R? 0,9842 0,9851
1 1+ k2 qet ’ ’
AIC -4,6 -1,3
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3.1.3.3 Nitrato de Cobre (II)
O ultimo sal estudado para a adsorcdo de Cu(ll) foi o nitrato de cobre (I) e, mais
uma vez, comegou por se avaliar a eficiéncia de remocgdo do metal, numa gama de

concentragdes de 10 a 500 mg L' (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Eficiéncia de remoc&o de cobre (11) na gama de concentracdes de 10 a 500 mg L. As solugdes
foram preparadas partindo de nitrato de cobre (1) e os ensaios de adsorgao foram realizados com uma razéo
s6lido—liquido de 2,5, a pH =4, 25°C e durante um periodo de agitacdo de 24h.

Da analise dos resultados representados na Figura 3.21, observa-se novamente que
0 quitosano remove mais eficientemente o Cu(ll) de solucGes aquosas preparadas a partir
de nitrato de cobre (II) comparativamente ao Qt-SA-3. Em particular, as melhores
eficiéncias de remocéo de Cu(ll) por parte do quitosano surgem para concentracdes mais
baixas de Cu(ll), uma vez que para Co=10 mg L', a percentagem de cobre removido por
ambos os polimeros é elevada e semelhante (97,1 % e 98,2 % para 0 Qt-SA-3 e 0

quitosano, respetivamente).

A partir dos dados experimentais de adsorcdo em funcdo da concentracdo do ido
metalico foi efetuada também a analise do modelo de isotérmica de adsor¢do que melhor
representa os resultados experimentais. Desta forma, a Figura 3.22 apresenta as
isotérmicas de adsorcdo de Cu(ll) por parte de cada um dos polimeros, assim como 0
ajuste do modelo que descreveu mais adequadamente os dados de equilibrio e, cujos
parametros estatisticos estdo descritos na Tabela 3.8. Foi observado que para o caso do
Qt-SA-3, o Unico modelo que se conseguiu ajustar aos valores obtidos foi a equacédo de
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Freundlich e, por sua vez, utilizando o quitosano como adsorvente, de entre os trés
modelos avaliados (Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich), o que mostrou um
menor erro (um valor de AIC mais baixo) foi também o modelo de Freundlich, sugerindo
assim que, partindo do sal de nitrato de cobre (11), ambos os polimeros tendem a remover

0 Cu(ll) de solucBes aquosas por meio de um mecanismo de adsorcdo em

multicamada.*®*’
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Figura 3.22. Isotérmicas de adsorcdo para a solucdo de nitrato de cobre (I1), a 25 °C, por Qt-SA-3 e

quitosano. As linhas tracejadas representam a adaptacdo de diferentes modelos aos dados experimentais:

equac0es de Freundlich para ambos os polimeros.
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Tabela 3.8. Parametros de ajuste de diferentes modelos de isotérmicas para adsor¢do de Cu (Il) pelo

Qt-SA-3 e quitosano para as solucgdes de nitrato de cobre (I1).

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
Gm /mgg™! - 92 (8)
Langmuir
_ qmK,C. K. /Lmg™! - 0,013 (0,003)
= 1+K.cC. R? - 0,9582
AIC - 17,7
Ung Ung
Kp/((mg TL) 0,5 (0,3) 7(1)
Freundlich T
1/n e 0,7 (0,1) 0,42 (0,04)
— F
qde = KF Ce 2
R 0,8998 0,9611
AIC 15 17,3
qm /mgg™" - 139 (66)
Langmuir- ra
-Freundlich Lfl 1/b _ 0’004 (0,006)
) (Lmg™)
g, = I KirCe)” b i 0,7 (0,2)
T+ (KueCe)’ R? i 0,9663
AIC - 18,1

Apos as analises das eficiéncias e isotérmicas de adsorcéo, foi realizado o estudo

cinético relativo a interacdo dos polimeros em estudo com o Cu(ll), partindo de uma

solucdo de Cu(ll) de 50 mg L™! a pH = 4 e preparada utilizando o sal de nitrato de

cobre (I1). Os resultados obtidos encontram-se na Figura 3.23 e 0s parametros de ajuste

dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem aos

resultados experimentais estdo descritos na Tabela 3.9.
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Figura 3.23. Cinética de adsorcao de Cu(ll), a 25 °C, por Qt-SA-3 e quitosano, a partir de uma solugéo de
Cu(Il) de 50 mg L', a 25 °C. As linhas tracejadas representam a adaptacdo do modelo de pseudo-segunda

ordem aos dados experimentais

Tabela 3.9. Pardmetros de ajuste de diferentes modelos de cinética para adsorcdo de Cu(NOs). pelo

Qt-SA-3 e quitosano.

Modelo Parametros Qt-SA-3 Quitosano
Pseudo-primeira qe/ (mgg™") 8,4 (0,5) 15,5 (0,6)
Or(Il)em ky / (min™?) 0,008 (0,002) 0,009 (0,002)
R? 0,7979 0,9083
= 1-— e_klt ’ D
qe = qe( ) C 5 -
Pseudo-segunda ge / (mgg™") 8,8 (0,6) 17,0 (0.5)
Ordelgn ky ! 0,0015 0,0007
k> at (gmg~! min~?t) (0,00006) (0,0001)
0= e R? 0,8552 0,9688
1+ k2 qet
AIC 3,6 1’7

Como observado pelos valores de AIC, o modelo cinético que melhor descreve 0s
resultados obtidos para ambos os polimeros € a equacdo de pseudo-segunda ordem,
mostrando, uma vez mais, que o0 processo de adsorg¢éo e controlado por quimissorcao. Por
sua vez, utilizando ambos os materiais adsorventes (Qt-SA-3 e quitosano) é possivel

observar que a partir dos 480 minutos (8 horas) se comeca a estabelecer o patamar de

equilibrio.
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3.1.3.4 Comparacao dos Sais de Cobre
O resumo dos resultados de adsorcao descritos nas sec¢des anteriores deste capitulo
pode ser observado na Tabela 3.10 para o polimero em estudo e na Tabela 3.11 para 0

quitosano.

Através de uma analise em paralelo dos resultados experimentais, conclui-se que,
para ambos os polimeros, foi observada uma maior capacidade maxima de adsorcédo de
Cu(ll) obtida experimentalmente (gmax) aquando da utilizagdo do sal de CuSO4. Porém,
no que diz respeito & eficiéncia de remocdo, para a concentracdo apresentada de
100 mg L, observa-se que o Qt-SA-3 adsorve mais eficientemente o ifo cobre (II)
quando séo utilizados os sais Cu(OAc)2 e CuSOs4 e que partindo destes sais se obtém
valores percentuais de remocdo relativamente semelhantes. Por sua vez, usando o
quitosano como adsorvente, a maior eficiéncia de adsorgéo de Cu(ll) foi nitidamente
obtida com o sulfato de cobre (I1), sendo que, aquando da utilizacdo dos restantes sais, as

percentagens de remocéo de Cu(ll) foram idénticas.

Em relac&o aos dados cinéticos, foi observada uma maior constante cinética para a
remocéo de Cu(ll) partindo do sal de nitrato de cobre(ll) quando se utilizou 0 Qt-SA-3 e
para o sal de acetato de cobre (1) aguando da utilizacdo do quitosano como adsorvente.
Como resultado, a maior velocidade de adsorcdo de Cu(ll) com cada um dos polimeros
ocorreu nessas duas situagdes. Por sua vez, para todos os sistemas de adsorcéo,
comprovou-se, ainda, que com o aumento da constante cinética, 0 tempo necessario para

se atingir o equilibrio cinético (teq) diminui.

De um modo geral, dos quatro sais de cobre estudados o que se destaca € o sulfato
de cobre, por conduzir as maiores capacidades de adsor¢do do ido metalico. No entanto,
0s piores resultados cinéticos foram obtidos aquando da utilizacdo do percloreto de
cobre (I1). Finalmente, como seria expectavel para ambos os polimeros, 0 ge segue a

mesma tendéncia do Qmax.
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Tabela 3.10. Tabela comparativa dos valores obtidos experimentalmente para os ensaios de adsor¢éo de

cobre partindo de diferentes sais utilizando o0 Qt-SA-3.

Qt-SA-3
Isotérmicas Cinéticas
Sal (max Q ((y )** (m —1) t (min) kz
(mg g)* )7 q(mgg “ (gmg~' min"")
Cu(OAcr  52(1) 79(2)  186(02) 830 500003
u(OAc): 0 L (0,00003)
0,00026
1 1 2 ’
CusO:s 63 (1) 75 (1) 0,6 (0.8) 200 (0,00005)
0,00005
Cu(ClOs): 58 (4) 31(1) 192) 1440 (0,00002)
0,0015
44 2 ’
Cu(NO3): 3) 33 88(06) 500 (0,0006)

*Valor obtido experimentalmente para a maior concentragdo em estudo; **valores obtidos partindo de uma

concentragéo inicial de cobre de 100 mg L.

Tabela 3.11. Tabela comparativa dos valores obtidos experimentalmente para os ensaios de adsor¢do de

cobre partindo de diferentes sais utilizando o quitosano.

Quitosano
Isotérmicas Cinéticas
sal mgeys  QUOT as(mggh) ta(min) mg_lfzmm_l)
Cu(OAc::  50(2) 69(1)  16,7(02) >00 (88833%
CuSOs 151 (3) 96 (1)  24,4(0,5) 600 (3j88332)
Cu(ClOs):  88(3) 63(1)  184(0.5) 950 (8:888(3)2)
Cu(NO3):  73(3) 68 (2) 17,0(0,5) 600 (8:8831)

*Valor obtido experimentalmente para a maior concentragdo em estudo; **valores obtidos partindo de uma

concentragéo inicial de cobre de 100 mg L.
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3.2. Ensaios de Adsorcao de Outros Metais Pesados

Tal como realizado anteriormente para a quantificacdo do teor de cobre (II) nas
solucgdes aquosas, tornou-se necessario proceder a realizacédo de curvas de calibracéo para
a determinacdo da concentracdo dos restantes metais pesados estudados (niquel (I1),
cadmio (I1) e chumbo (I1)), antes de se proceder aos estudos de adsor¢do. As curvas
tracadas para cada um dos i6es metalicos referidos e os parametros estatisticos obtidos a
partir do ajuste linear de acordo com a Lei de Beer-Lambert podem ser observados na

Figura 3.24 e Tabela 3.12, respetivamente.
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Figura 3.24. Curvas de calibracdo para o (m) Cd(ll), (=) Pb(ll) e (m) Ni(ll).

Tabela 3.12. Parametros estatisticos da curva de calibragdo para os diferentes metais pesados.

Iao P b1 , LOD LOQ Gafn.a
Metalico /nm 1 R ) L-l ) L-l analitica
/ L mg mg mg / mg L’
0,0406
2+ 22 ’ 1 7 2 1,00-1
Cd 9 (0,0008) 0,998 0,76 3 ,00-10,00
0,00875
2+ ' .
Pb 217 (0,00007) 0,9995 0,029 0,47 1,00-30,00
0,0172
Niz* 232 ’ 0,9967 1,34 4,02 1,00-25,00
! (0,0004)
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De seguida, apresentam-se os resultados para os ensaios de adsorcdo dos diferentes
metais pesados (Pb, Ni e Cd) no estado de oxidacdo +2 pelo polimero sintetizado e pelo
quitosano, bem como a discussédo dos mesmos. Para tal, foi inicialmente simulada uma
agua residual com uma mistura de todos metais, incluindo o Cu(ll). Para manter a
quantidade i6nica dos testes de adsor¢cdo de Cu(ll) realizados partindo de uma
concentragdo de 100 mg L2, converteu-se este valor para molaridade, tendo sido obtido
um valor de aproximadamente 0,0016 M e, seguidamente, dividiu-se este valor de
concentracdo pelos quatro metais. Desta forma, foram preparadas solu¢fes contendo uma
mistura dos metais em que cada um se apresentava numa concentracdo de 0,0004 M
(0,4 mM) e os ensaios de adsorcao foram realizados incubando os polimeros numa porgéo
da solugdo mistura a pH inicial de 4, por 24 horas, utilizando uma Rs/. de 2,5. Estes testes
de seletividade foram efetuados utilizando os diferentes sais dos metais, tendo sido
preparadas trés misturas distintas, partindo, respetivamente, dos nitratos, acetatos ou

sulfatos metalicos.

Os resultados dos ensaios anteriormente descritos estdo apresentados na
Figura 3.25. Na Figura 3.25 - (A), estdo representados os resultados dos ensaios de
adsorcdo para 0 Qt-SA-3 e para o quitosano partindo de uma solucdo de nitratos
metélicos; o painel (B) da Figura 3.25 diz respeito aos estudos de adsor¢do realizados
utilizando uma mistura dos acetatos metalicos; e, por sua vez, para o caso dos sulfatos
metalicos (Figura 3.25 - (C) e (D)), prepararam-se duas solu¢fes mistura: uma que nao
continha sulfato de chumbo (Il), uma vez que este sal apresenta uma solubilidade muito

baixa, e outra com Pb(SO4) numa concentragédo de 0,04 mM.
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Figura 3.25. Eficiéncia de remocéo de Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il) e Pb(ll) por parte de Qt-SA-3 e quitosano, a
25 °C, partindo de uma solugdo mistura a pH = 4 constituida por: (A) Cu(NOs),, Ni(NOs),, Cd(NOs), e
Pb(NO3),, numa concentracdo de 0,4 mM (cada); (B) Cu(OAc)2, Ni(OAc),, Cd(OAc), e Pb(OAC),, numa
concentracdo de 0,4 mM (cada); (C) CuSO4, NiSO4 e CdSO4 numa concentracdo de 0,4 mM (cada);
(D) CuSOQg4, NiSQ4, CdSO4, numa concentracdo de 0,4 mM (cada) e PbSO4 a 0,04 mM.

7

Pela analise da Figura 3.25, é possivel concluir que, quer o quitosano
funcionalizado, quer o quitosano nativo se mostram mais seletivos para a remocéao de
cobre comparativamente a qualquer um dos outros metais, independentemente do anido
com o qual inicialmente o metal estava complexado na forma sélida. Os resultados
obtidos estdo de acordo com os citados na literatura, 0s quais mostram que, de um modo
geral, com a excecdo de quando se esta a trabalhar com os acetatos dos diferentes metais,
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0 quitosano é mais eficiente para a remoc¢do de Cu(ll), seguido de Cd (I1) e Ni (II)
(apresentando para estes dois Gltimos resultados semelhantes). No caso dos resultados
para os acetatos dos iBes metélicos, quer o quitosano quer o Qt-SA-3 sdo capazes de
remover uma maior quantidade de niquel (II) do que de cadmio (1), embora esse teor
adsorvido seja significativamente inferior ao observado para a adsorcdo de Cu(ll). Os
valores numéricos dos gréficos apresentados na Figura 3.25 podem ser observados na
Tabela 3.13.54

Tabela 3.13. Eficiéncias de remocdo (Q / %) dos diferentes metais pesados por parte de Qt-SA-3 e

quitosano. Os valores sdo referentes as percentagens apresentadas na Figura 3.25.

Grifico Polimero Cu?* Niz* Cd* Pb**

Qt-SA-3 74,3 % 5,8 % 5,5 % 6,9 %

(A) Qt 95,8 % 3,4 % 8,2 % 8,0 %

Qt-SA-3 96,3 % 19,1 % 3,2% 4.3 %

(B) Qt 91,9 % 26,2 % 4,0 % 12,2 %
© Qt-SA-3 94,8 % 24,5 % 17,7 % -
Qt 99,8 % 52,1 % 55,3 % -

D) Qt-SA-3 98,7 % 24,7 % 15,0 % 45,7 %

Qt 99,5 % 53,0 % 53,8 % 74,3 %

3.3. Ensaios Preliminares de Adsorcao de Corantes

Os polimeros Qt-SA-3 e quitosano foram também utilizados como materiais
adsorventes para a remogdo de corantes presentes em agua, com o objetivo de avaliar a
sua versatilidade para a eliminacdo de outro tipo de poluentes, para além de metais
pesados e, em particular, do cobre (I1). Os corantes apresentam-se como contaminantes
de elevada toxicidade, uma vez que, por norma, constituem espécies bastantes estaveis
em solucéo aquosa, de baixa biodegradabilidade e que sdo frequentemente dispostas no
meio ambiente em concentracOes perigosas. Em particular, com a rapida evolugédo e
desenvolvimento da indUstria dos corantes nas Ultimas décadas, a preocupagao associada
a acumulacéo de corantes em &guas é cada vez maior, tornando-se imperativo a remogao

deste tipo de compostos do meio ambiente e, em particular de meios aquosos, onde

64



Capitulo 3: Ensaios de Adsorcao de Metais Pesados e Outros Poluentes

apresentam elevada solubilidade e nos quais, uma vez descartados, se vdo acumulando.”
Neste sentido, foram realizados ensaios de adsor¢do envolvendo os corantes alaranjado

de metilo e azul de metileno.

O alaranjado de metilo (MO) (Esquema 3.1) (com nome IUPAC de 4-[(4-
(dimetilamino)fenil]diazenil]benzenosulfonato de soédio e com a férmula molecular
C14H14N3NaOsS) é um corante azoico anionico soltvel em agua e bastante utilizado como
indicador acido-base. Este composto é um acido organico com um pKa = 3,5 em &gua a
25 °C e possui uma zona de viragem entre pH = 3,0 — 4,4, pelo que em solugéo aquosa,
apresentara uma coloracao rosada a pH < 3,0 e amarela intensa/laranja a pH > 4,4, sendo
por isso util na titulacdo de acidos, por sofrer uma mudanca de cor para valores de pKa

caracteristicos de um acido de forca média.”> "

Q - .
\ N 5-0" Na
N N 0

/

Esquema 3.1. Estrutura do alaranjado de metilo.

Este composto ndo possui apenas aplicaces em contexto de trabalho laboratorial.
O MO ¢ também um agente essencial em diferentes indUstrias (téxtil, farmacéutica,
indUstria papeleira, entre outras), sendo, consequentemente, encontrado nos efluentes
provenientes de diversas infraestruturas industriais. A acumulacdo do descarte deste
composto em meios aquosos é responsavel pela danifica¢do das formas de vida existentes
em diferentes aquiferos e noutros ecossistemas. Isto deve-se ao facto do corante ser de
natureza aromatica e apresentar grupos azo (-N=N-), tornando-o num composto
carcinogénico e mutagénico, com capacidade de provocar sequelas na fauna e flora,
incluindo vémitos e diarreia no ser humano, e até mesmo de conduzir a morte, por

exposicdo extrema.

A elevada solubilidade e estabilidade do alaranjado de metilo em &gua e,

consequentemente, a sua baixa biodegradabilidade dificultam a sua remocdo de aguas
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residuais, tornando os métodos de purificacdo convencionais ineficientes. Desta forma, o
alaranjado de metilo tem sido utilizado como um poluente organico modelo em processos
de adsorcdo, no sentido de desenvolver metodologias alternativas, mais vantajosas e

efetivas, para a sua remediacdo em aguas. 3776

Com esta problematica em mente, foram realizados ensaios de adsor¢do de MO
utilizando os polimeros Qt-SA-3 e quitosano como adsorventes. Para efetuar esses
estudos, procedeu-se primeiramente a elaboracdo de uma curva de calibracéo, de modo a
tornar possivel a determinacgéo do teor de corante nas diversas solucdes aquosas. Uma vez
que o MO quando dissolvido em agua se encontra na sua forma basica de cor amarela
intensa/laranja, este apresenta uma banda de absor¢do na regido do visivel com méaximo
de absorvéancia na gama dos 460-466 nm, devido a transi¢do ©1 — ©n* do grupo azo. Desta
forma, a curva de calibracao (Figura 3.26) foi realizada a partir da leitura da absorvancia
ao comprimento de onda de 463 nm e, através da analise dos parametros estatisticos na
Tabela 3.14, é possivel constatar que esta apresenta um ajuste linear até a concentracao
maxima de 10,00 mg L™, com um coeficiente de determinacéo de 0,9998.

1,0

0,8 1

0,6

0,4

Absorvancia/ u.a

0,2

0,0

4 6 8 10
[MO] / (mg L™

Figura 3.26. Curva de calibracdo para o alaranjado de metilo em &gua, obtida por espetroscopia de UV-
Vis a 463 nm.
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Tabela 3.14. Parametros estatisticos da curva de calibragdo para o MO.

A/ b, , LOD LOQ Gama analitica
nm /L mg-1 R / mg L / mg L / mg L
0,08689
4 ’ 14 1 -1
63 (0,0005) 0, 9998 0, 0,18 0,50 — 10,00

Os ensaios preliminares de adsorcao de alaranjado de metilo foram realizados nas
condicBes otimizadas para o acetato de cobre (I1) (Seccdo 3.1.2), isto é, utilizando uma
RsL de 2,5 mg mL™!, uma concentragéo inicial de 50 mg L' e promovendo uma agitagdo
por 24 horas a 25 °C. As eficiéncias e capacidades de adsor¢cdo de MO por parte do

Qt-SA-3 e quitosano obtidas nas condicdes referidas encontram-se representadas na

Figura 3.27.
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Figura 3.27. Grafico comparativo das eficiéncias de remocao (Q — identificado a vermelho) e da capacidade
de adsorc¢do (qe — identificado a verde) de MO apds 24 h de agitacdo, a 25 °C com a comparagao entre o

polimero (Qt-SA-3) e o quitosano ndo modificado.

Como ¢é possivel observar na Figura 3.27, o polimero Qt-SA-3 (Q = 71,7% e
e = 10,3 mg g!) apresenta resultados bastante mais promissores para a adsorc¢do de MO
de solugbes aquosas comparativamente ao quitosano (Q = 459 % e
ge = 6,7 mg g '), 0 que mostra, uma vez mais, o potencial positivo da modificagdo com o

objetivo de obter um material adsorvente mais eficiente.
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Para além dos estudos com o alaranjado de metilo, foram tambeém realizados
ensaios preliminares utilizando o corante azul de metileno (Esquema 3.2) como adsorvato
e os polimeros Qt—SA 3 e quitosano como adsorventes. O azul de metileno (MB)
(com nome IUPAC de cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenotiazin-5-io e formula
molecular C16H1sN3SCI) € um corante organico cationico do tipo tiazina, que foi
historicamente isolado pela primeira em 1876 pelo quimico Heinrich Caro. Ao longo dos
anos, este composto tem tido diversas aplicagdes, ndo s6 na medicina (como um antidoto
para a intoxicacao de cianeto e no tratamento da malaria), mas também na industria téxtil,
onde tem apresentado um especial destaque.’ """

N
AN
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Esquema 3.2 Estrutura do azul de metileno.

Porém, a semelhanca do MO, o MB apresenta também efeitos indesejados quando
presente em aquiferos, tais como a sua capacidade em reduzir a penetracdo da luz na agua
e, consequentemente, a coloragdo da mesma. Por sua vez, para 0 ser humano, a sua
toxicidade é também amplamente conhecida e inclui vémitos, problemas na visdo e

neoplasias.’

A dissolucdo de MB em &gua confere-lhe uma cor azul intensa, tornando possivel
a detecdo e quantificacdo deste corante em solucdes aquosas que o contenham na sua
composicdo (mesmo em concentracfes baixas) por espetroscopia no UV-vis, uma vez
que este tende a apresentar uma banda de absor¢é@o centrada a 663 nm, possivelmente
devido a transi¢des eletrénicas do tipo n — n* e 1 — m*. 80 Assim, & semelhanca do
alaranjado de metilo, o azul de metileno é também considerado um corante padrdo
comummente utilizado em estudos de descontaminacédo de aguas, devido a sua facilidade

de sintese e quantificagéo.

Apos a realizacdo da curva de calibragdo para o azul de metileno (apresentada na
Figura 3.28 e cujos parametros estatisticos estdo representados na Tabela 3.15), foram

realizados ensaios preliminares para avaliar a fiabilidade da aplicacdo do Qt-SA-3 e do

68



Capitulo 3: Ensaios de Adsorcao de Metais Pesados e Outros Poluentes

quitosano como adsorventes de azul de metileno presente em solucBes aquosas. Estes
estudos foram efetuados em condic¢es semelhantes a dos ensaios de adsorcéo de MO e

0s resultados obtidos podem ser observados na Figura 3.29.
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Absorvancia/ u.a

0,24

0,0

. . T . T .
0 1 2 3 4
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Figura 3.28. Curva de calibracéo para o azul de metileno em agua, obtida por espetroscopia de UV-Vis a

663 nm.

Tabela 3.15. Pardmetros estatisticos da curva de calibragdo para o MB.

Y, b, 2 LOD LOQ Gama analitica
- R -1 -1 -1
nm /ng1 / mg L / mg L / mg L
0,237
’ 222 14
663 (0.002) 0,9996 0,0060 0,0 0, ,0
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Figura 3.29. Eficiéncias de remog¢do (Q — identificado a vermelho) e capacidades de adsor¢do (ge —

identificado a verde) de MB por parte de Qt-SA-3 e quitosano, ap6s 24 h de agitacao, a 25 °C.

Como é possivel observar na figura anterior, nem o quitosano nem o polimero tém
grande afinidade para com o MB, uma vez que foram obtidos Q = 7,0 % e
ge=1,9mg g parao Qt-SA-3e Q=3,2% e ge = 0,9 mg g* para o quitosano. Estes
resultados mostram uma tendéncia oposta a observada para a remocao de alaranjado de
metilo por parte dos materiais, 0 que pode estar associado a carga positiva dos materiais
adsorventes e, consequentemente, a interacfes de natureza repulsiva com o corante MB

de natureza cationica e de natureza atrativa com o MO anidnico.
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Capitulo 4: Conclusao

O trabalho realizado ao longo desta dissertacédo teve como foco o desenvolvimento
de derivados do quitosano atraveés de modificacdo usando salicilaldeido, com o intuito
final de remover metais pesados de solucdes aquosas por processos de adsor¢do. Foram
sintetizados quatro derivados com diferentes graus de modificagdo e redugéo entre 42 %
e 69 % e 63 % e 98 %, respetivamente. Por meio de ensaios preliminares de remocdo de
Cu(ll), foi possivel concluir que o polimero que mostrou melhores resultados para a
utilizagdo como adsorvente foi 0 Qt-SA-3, com grau de modificacdo 43 % e percentagem
de reducéo de 98 %.

Todos os ensaios de adsorcdo posteriores foram realizados utilizando tanto o
derivado de quitosano mais promissor (Qt-SA-3) como o0 quitosano adquirido
comercialmente, de modo a avaliar o potencial de ambos para a adsor¢do de metais

pesados de solugdes aquosas e a proceder a uma analise comparativa.
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Inicialmente, avaliou-se a eficiéncia dos materiais para a adsorcdo de cobre (1),
partindo de diferentes sais de cobre: sulfato de cobre (1), acetato de cobre (Il), nitrato de
cobre (I1) e perclorato de cobre (II). O Qt-SA-3 destacou-se comparativamente ao
quitosano ndo modificado apenas aquando da utilizacdo de acetato de cobre (1I) como
fonte de i6es Cu(ll). Por sua vez, para uma concentracdo inicial em Cu(ll) de
100 mg L', a adsorcéo de Cu(ll) por parte de Qt-SA-3 mostrou-se mais eficiente quando
se utilizou os sais Cu(OAc)2 e CuSOas (79 % e 75 %, respetivamente) ao invés de
Cu(ClO4)2 € Cu(NO3)2 (31 % e 23 %, respetivamente). J& para 0 quitosano comercial, 0s
melhores resultados de adsorcao de Cu(ll) surgiram aquando da utilizagéo de sulfato de
cobre (I1), tendo sido obtida uma eficiéncia de 96% para Co (Cu(ll)) = 100 mg L), que
se destacou face aos valores registados nas mesmas condi¢des com 0s restantes sais (entre
63 — 69%). Adicionalmente, foi ainda constatado que, em geral, as eficiéncias de remocéo
de Cu(Il) se apresentaram mais elevadas para concentracdes iniciais do ido metalico mais
baixas, atingindo, para a menor concentracdo em estudo (Co (Cu(ll)) = 10 mg L),
percentagens superiores a 99 % com o quitosano, por outro lado, para 0 Qt-SA-3 s6 se
observa quando este estava em contacto com solucdes dos sais de acetato de cobre(ll) e
nitrato de cobre (I1). Estas observagdes permitiram concluir acerca do enorme potencial
dos materiais adsorventes estudados para a remediacdo de &guas contaminadas com
Cu(Il) em condicdes reais.

No que diz respeito a cinética de adsor¢do, a velocidade da reacdo de superficie
entre o Cu(ll) e o Qt-SA-3 foi mais elevada quando se partiu do sal nitrato de cobre (I1),
enquanto para o quitosano, a adsorcdo de Cu(ll) foi cineticamente mais rapida quando se
utilizou o sal Cu(OAC)..

A capacidade de adsorcdo de outros metais pesados por parte dos polimeros foi
também estudada, partindo de solugbes contendo uma mistura dos quatro metais em
estudo (Cu(ll), Ni(ll), Cd(1l) e Pb(Il)), tendo sido possivel concluir que ambos os
polimeros apresentam uma elevada seletividade para a adsor¢do do ido Cu(ll).

Por fim, foram também realizados ensaios preliminares para a adsorgdo dos
corantes alaranjado de metilo e azul de metileno, observado-se um maior potencial do
Qt-SA-3 para a adsor¢do do corante anionico alaranjado de metilo (Q = 71,7 %)

comparativamente ao quitosano nativo (Q = 45,9 %). Por outro lado, para a adsorcdo de
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MB cationico, nem o Qt-SA-3 nem 0 quitosano apresentaram eficiéncias de remocao

promissoras (7,0 % para 0 Qt-SA-3 e 3,2 % para o quitosano ndo modificado).
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Capitulo 5: Seccao Experimental

Neste capitulo encontram-se descritos os materiais e a instrumentacgdo utilizada para
a sintese dos derivados do quitosano, para a caracterizacdo dos compostos e para a

realizacdo dos ensaios de adsorcao.

5.1. Reagentes

Nesta subsecgdo encontram-se descritos os reagentes, solventes e outros materiais
comercialmente disponiveis utilizados ao longo do trabalho experimental descrito nesta
dissertagdo. Adicionalmente, sdo tambeém indicados os fornecedores a partir dos quais 0s

diferentes compostos foram obtidos.
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Como material de partida para os estudos realizados, foi utilizado quitosano com
grau de desacetilagdo > 75% e baixo peso molecular (50,000 — 190,000 Da) adquirido &
Aldrich. De acordo com o fornecedor, a massa molecular do polissacarideo foi estimada
com base na medicdo de valores de viscosidade entre 20 — 300 cP para uma amostra de

1% (em massa) de quitosano em 1% (m/v) de acido acético a 25 °C.

Para além do quitosano, na sintese dos derivados Qt-SA, utilizou-se também
salicilaldeido (99%, Merck) e boro-hidreto de sodio (98%, Fisher Scientific).

Nos ensaios de adsorcdo de metais, os sais metalicos utilizados foram: acetato de
cobre (1) mono-hidratado (> 98%, J. T. Baker), nitrato de cobre (II) 2.5aq (> 99%,
Chem-lab), sulfato de cobre (I1) penta-hidratado (> 98.5%, M&B Laboratory Chemicals),
perclorato de cobre (Il) hexa-hidratado (98%, Thermo Scientific), sulfato de niquel (I1)
hepta-hidratado (97%, Merck), acetato de niquel (Il) tetra-hidratado (98%, Sigma-
Aldrich), nitrato de niquel (Il) hexa-hidratado (> 96%, Riedel-de Haén), sulfato de
chumbo (IT) (> 99,8%, BDH Chemicals), acetato de chumbo (I1) tri-hidratado (> 99%,
J. T. Baker), nitrato de chumbo (II) (> 99%, Honeywell), sulfato de cAdmio octa-hidratado
(> 99%, Merck), nitrato de cadmio (I1) tetra-hidratado (> 99%, Riedel-de Haén) e acetato
de cadmio (1) di-hidratado (> 99,8%, Riedel-de Haén).

Para os ensaios de avaliacao da interferéncia do anido na adsor¢do dos metais foram
utilizados os sais acetato de sddio tri-hidratado (99%, BDH Chemicals), sulfato de sddio

anidro (>99,5 %, Quimitecnica) e nitrato de sodio (> 99%, Aldrich).

Nos ensaios de adsorcdo de outros contaminantes foram utilizados os corantes

alaranjado de metilo (Merck) e azul de metileno (PanReac AppliChem).

As solucdes padrdo stock para a preparacdo das solugdes utilizadas na obtencédo das
curvas de calibracdo, que permitiram a quantificacdo dos ides metalicos por F-AAS,
foram adquiridas a PanReac AppliChem e contém 1000 mg L™! de cada ido metalico
(Cu(l), Ni(1l), Cd(I1) ou Pb(ll)) em 0,5 M de acido nitrico.

Os solventes usados foram: etanol (96%, Lab-chem), metanol (> 99,8%,
Honeywell), acido nitrico (65%, PanReac AppliChem), &cido acético (> 99,9%,
Sigma-Aldrich), d&gua deuterada (99,9% D, Eurisotop), &cido cloridrico deuterado (99%
D, Eurisotop), agua destilada e agua Milli-Q.
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5.2. Instrumentacao

Espetroscopia de Infravermelho: Os espetros de infravermelho por transformada de
Fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR) foram obtidos a temperatura
ambiente, na gama de nimeros de onda entre 4000 e 650 cm!, utilizando um
espetrometro FTIR da Agilent Technologies Cary 630 em modo ATR.

Analise Termogravimétrica (TGA): As medidas de TGA foram executadas num
dispositivo da Nietzsch Tarsus TG 209 F3 entre 25 e 800 °C, utilizando 2 — 3 mg de
amostra num cadinho de alumina (Al2O3), uma purga de azoto de fluxo igual a

50 mL min~!, e uma velocidade de varrimento de 10 °C min™".

Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear: Os espetros de ressonancia
magnética nuclear protonica (*H-RMN) foram efetuados a temperatura ambiente num
espetrometro Bruker Avance 11, 400 MHz. Para a preparacao das amostras foi utilizado
como solvente uma mistura de DCI/D20 (1%), vindo, consequentemente, os desvios
quimicos expressos em ppm e as constantes de acoplamento (J) em Hz. Esta técnica foi
usada para a caracterizacdo dos polimeros e para a quantificacdo dos graus de modificagdo

e de reducdo dos derivados de quitosano sintetizados.

Espetroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama (F-AAS): As leituras das absorvancias
de diferentes solugdes dos metais pesados foram efetuadas usando uma lampada de
catodo oco de cobre (A = 325 nm), niquel (A = 232 nm), cddmio (A = 229 nm) e chumbo
(A =217 nm) em chama de ar/acetileno (percurso optico ~ 10 cm), hum espetrometro de

absorcéo atobmica Unicam Solaar 939.

Espetroscopia de Absorcdo Ultravioleta-Visivel: As medicOes de espetroscopia de
absorcdo ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram efetuadas num espetrofotometro da
Shimadzu UV-2600i na faixa de comprimentos de onda entre os 200 e 800 nm, utilizando
uma cuvette de quartzo de percurso optico 1 cm. Foi utilizada para a avaliacdo da
capacidade de adsorcdo de aniBes nitrato e sulfato, e dos corantes alaranjado de metilo e

azul de metileno por parte dos materiais poliméricos utilizados como adsorventes.
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Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e Espetroscopia de Raios X por
Energia Dispersiva (SEM/EDS): As amostras sujeitas a analise por SEM e SEM/EDS
foram congeladas em azoto liquido e liofilizadas por 24 horas num dispositivo da
Labconco Freezone 4.5. Posteriormente, as imagens SEM, para o estudo das morfologias
dos materiais, foram obtidas num microscépio eletronico de varrimento de emissédo de
campo FE-SEM Zeiss Merlin Gemini 2, em vacuo e a 1 ou 2 kV, ap0s as amostras serem
cobertas com filme de ouro. As analises de composi¢do quimica por EDS foram
realizadas no FE-SEM, equipado com um espetrémetro de EDS (SEM/EDS).

5.3. Sintese dos Derivados do Quitosano

A sintese iniciou-se com a dissolugdo de 0,250 mg do quitosano em 25 mL de um
solvente (&cido acético (2%) ou metanol ou uma mistura de ambos na proporgéo de 1:1,
conforme descrito na coluna (a) da Tabela 2.1, Capitulo 2, Seccdo 2.1), demorando, este
passo, cerca de 90 minutos. De seguida, foi adicionado 0,125 mL de salicilaldeido diluido
em 2 mL de metanol gota a gota, formando-se um gel amarelado. A solugéo foi entédo
deixada em agitacdo a 40 °C, overnight, obtendo-se uma espécie de gelatina rigida.
Decorrido esse tempo e apds arrefecimento até a temperatura ambiente, o gel foi quebrado
com uma espatula, tendo-se também adicionado 25 mL de um solvente
(&cido acético (2%) ou metanol ou uma mistura de ambos na propor¢do de 1:1, como
apresentado na coluna (b) da Tabela 2.1, Capitulo 2, Sec¢do 2.1), sendo a mistura
reacional agitada, a 70 °C, para ajudar na sua homogeneizagdo. Seguidamente, para
reduzir a imina formada, deixou-se arrefecer a solu¢do e adicionaram-se, em duas
porcdes, 0,900 g de NaBHa4, espacadas por aproximadamente 120 minutos. A amostra foi
novamente deixada em agitacdo a 70 °C, overnight. No final da reacdo, foi adicionado
etanol para assegurar a completa precipitacdo do polimero e o sélido obtido foi lavado
com etanol e 4gua destilada até a sua neutralizacdo. O produto final de coloracdo amarelo-
palido foi seco numa estufa a 60 °C, moido com recurso a um almofariz e armazenado

num exsicador até ser utilizado nos ensaios de adsorcéo.
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5.4. Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram efetuados agitando uma massa fixa de polimero,
determinada pelos ensaios de razdo solido-liquido (Rsi), em 5 mL de uma solugéo a um
determinado pH contendo uma concentracdo definida do adsorvato em estudo, a 120 rpm
e 25 °C, durante 24 horas. Nesta janela temporal, excetuam-se 0s ensaios de cinética de
adsorcéo, nos quais foram estudados tempos de agitacdo das amostras entre 30 minutos e
24 horas. Apods o tempo de contacto definido, as amostras foram filtradas usando um filtro
de acetato de celulose com diametro de poro 0,45 um e, de uma forma geral, as solucdes
foram diluidas, antes de se realizarem as quantificaces, para uma concentracdo final
tedrica entre o limite de detecdo e o limite de linearidade das respetivas curvas de
calibragdo (i.e. 15 mg L para os ensaios com os metais pesados, 10 mg L~ para o
alaranjado de metilo, 3 mg L' para o azul de metileno). Todos os ensaios foram
realizados em duplicado e cada amostra foi lida no espetrometro de F-AAS em triplicado.
Para cada condicdo de adsorcéo foi sempre utilizada uma solucéo de controlo na auséncia
de qualquer polimero adsorvente e a quantificacdo da extenséo de adsorc¢do foi realizada
comparando a concentracdo da solucdo na presenca de polimero (quitosano nativo ou
Qt-SA) com a concentracdo da respetiva solucao de controlo. Adicionalmente, procedeu-
se também a comparacédo das capacidades e eficiéncias de adsorcao obtidas para os dois

polimeros em estudo nas mesmas condi¢des de reacao.

As curvas de calibracdo realizadas para a quantificacdo dos metais pesados
(representadas no capitulo 3) foram obtidas através da leitura em triplicado por F-AAS
de 5 a 8 solugdes padrdo stock previamente preparadas. Para a analise pela técnica de
F-AAS, quer os padrdes para a curva de calibracdo quer as amostras preparadas apos 0s
ensaios de adsorcdo foram acidificadas com 5% de uma solucdo de acido nitrico de

concentragéo 0,5 M.

Para os ensaios de adsorcdo com corantes, todas as amostras foram analisadas
recorrendo a técnica de espetroscopia de UV-Vis. Foram feitas curvas de calibracdo entre
0,5e 10,0 mg L', no caso do alaranjado de metilo, e entre 0,1 e 4,0 mg L', para o azul
de metileno, conforme ilustrado no Capitulo 3. Os ensaios preliminares de adsor¢éo de

corantes foram realizados utilizando cada um dos polimeros (quitosano e Qt-SA-3) numa
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razdo solido-liquido de 2,5 mg mL"!, partindo de uma concentracdo de corante

50 mg L "1 e agitando as amostras a 120 rpm e 25 °C, durante 24 horas.

Os resultados foram analisados em termos de eficiéncia percentual de adsorcéo,
Q (%). Este valor é obtido por comparagdo das concentra¢@es de adsorvato inicial (Co) e

no equilibrio (Ce) e pode ser observado na Equacéo 14.

Co— Ce

Q= x 100 (14)

0
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Perspetivas Futuras

Com a elaboragdo deste trabalho foi possivel desenvolver um novo polimero
eficiente para a adsorcdo de poluentes de &guas residuais, tendo-se focado
maioritariamente na remocdo de metais pesados divalentes, em especial o cobre (I1).
Porém, conforme referido anteriormente, os metais, infelizmente, ndo s&o os Unicos
materiais poluentes presentes atualmente nas aguas residuais. E, neste sentido, que, para
trabalhos futuros, se propde avaliar a abrangéncia da aplicabilidade do Qt-SA-3 para a
remocao de uma série de outros tipos de compostos pertencentes a diferentes familias de
poluentes (corantes, antibidticos, pesticidas) e até mesmo de outros metais, tais como,
metais monovalentes (e.g. Li(l) e Na(l)), metais divalentes ndo pesados (como o Mg(ll)),

metais trivalentes, (e.g. Fe(l11)), metais hexavalentes (Cr(V1)), lantanideos e actinideos.

Neste trabalho, o polimero Qt-SA-3 apresentou um enorme potencial em ensaios
preliminares para a remocdo de corantes, em especial do alaranjado de metilo, pelo que a
utilizacdo do Qt-SA-3 para adsor¢do de poluentes pertencentes a esta classe sera de

interesse no futuro. Esta perspetiva futura incluird ndo s6 a realizagdo de um estudo
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completo com o corante alaranjado de metilo para entender todo o processo de adsorcao,
mas também a avaliacdo da capacidade de adsorcdo de outros corantes por parte de

polimero sintetizado, com o intuito de avaliar o seu desempenho mais aprofundadamente.

A semelhanca do que foi feito com a simulagfo da agua residual com a mistura de
metais, seria também interessante simular uma agua contaminada com uma mistura de
diferentes poluentes. Relativamente aos ensaios de adsorcao, no futuro seria também util
promover a dessor¢do dos contaminantes, de modo a estudar o potencial de regeneracao
e reutilizacdo do polimero. Para o Qt-SA-4, que se encontra mais substituido, mas
apresenta algumas limitacdes na adsorcdo de Cu(ll), seria interessante fazer ensaios com
algum tipo de surfactante, com o intuito de reduzir a tenséo superficial entre o polimero

e a solugéo aquosa.

Do ponto de vista da sintese, e de modo a torna-la mais sustentavel, existe ainda
uma necessidade de diminuir a quantidade de solvente (i.e. &gua) utilizado na lavagem do

polimero, pelo que sera importante realizar ensaios neste sentido.
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