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1 INTRODUCAO

A atividade industrial, agricola e atividade doméstica tém contribuido muito para
um aumento significativo nas concentracdes de ions metalicos em &aguas,
representando uma importante fonte de contaminacdo dos corpos aquéticos,
principalmente quando consideramos que tais ions podem ser disseminados via
cadeia alimentar (Jimenez et al, 2004).

Os efluentes liquidos industriais apresentam composicdo quimica bastante
complexa, contendo compostos organicos e inorganicos. O método mais utilizado no
tratamento de efluentes liquidos contendo matéria organica € o biologico. No
entanto, a presenca de compostos inorganicos pode inibir este processo. Neste
caso, € necessario realizar uma etapa de tratamento quimico antes da realizacdo do
tratamento biologico, visando a remocdo desta carga inorganica. O tratamento
classico de efluentes contendo metais pesados envolve processos fisico-quimicos
de precipitacdo, troca ibnica, adsorcdo e extracdo por solventes. O método mais
utilizado atualmente € a precipitacdo quimica, que pode ser feita, por exemplo, pela
adicdo de uma base (geralmente hidroxido de célcio) ao efluente, de modo que haja
a formacédo de produtos insoliveis sob a forma de hidroxidos e Oxidos. Processos
subsequentes de sedimentacdo e filtracdo sdo entdo realizados para que,
posteriormente, a agua tratada possa ser recuperada. Contudo, estas técnicas
tradicionais sdo inadequadas para a descontaminacdo de grandes volumes de
efluentes contendo metais pesados em baixas concentragbes, devido a baixa
eficiéncia operacional e aos elevados custos de extracdo resultante deste processo
(Spinelli et al, 2005). Diante disso, métodos alternativos vém sendo investigados
como, por exemplo, eletrodialise, osmose reversa, ultrafiltracdo e a adsor¢cdo com
biosorventes. A grande vantagem desta Ultima sobre as outras técnicas é a baixa
geracao de residuos, facil recuperacdo dos metais e a possibilidade de reutilizacdo
do adsorvente (Spinelli et al. 2004).



Dentre o0os materiais naturais, a quitosana destaca-se como um efetivo
adsorvente de metais de transicdo, a qual é obtida em escala industrial pela
desacetilagdo alcalina da quitina, um dos biopolimeros mais abundantes na
natureza. Alternativamente, quitina fosforilada ou quitosana quaternizada foi
proposto como método para adsor¢cdo e remocao de metais pesados (Jimenez et al.
2004).

O presente trabalho visa a modificagdo da quitina contida em residuos
industriais como casca de camarao, pelos métodos de desacetilacdo, fosforilacdo e
quaternizacéo e sua aplicagdo como bioadsorvente na remoc¢ao de metais pesados
em solucdes aquosas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencéo da quitina
Para a obtencdo da quitina as carapacas de crustaceos (camardo) obtidas no
comércio local, foram devidamente lavadas com &gua destilada até a agua de
lavagem tender a neutralidade. E apés secos em estufa a uma temperatura de 60°C
por varios dias. Subsequentemente, as cascas foram entdo moidas em um moinho
de bolas e peneiradas em um diametro 500um.

2.2 Métodos de Obtencéo e Modificacdo da Quitosana
Para obtencdo da quitosana a quitina foi modificada pelos métodos de
desacetilacéo, fosforilacdo e quartenizacao.

2.2.1 Desacetilacdo da Quitina

Para desacetilagdo da quitina, o po (cascas moidas) foi aquecido sob refluxo em
NaOH (20 %) por 4 h a 128 °C e a seguir lavado com agua destilada até pH 7 e seco
a 60 € na estufa. A adsorcéo foi aplicada utilizan do solu¢des de NINO3 e CuSO4
em concentragdes de 0,01 mmol L-1, 0,1 mmol L-1, 1 mmol L-1 e 10 mmol L-1
respectivamente num periodo de 24hs, sendo apos filtrado e seco em estufa a 60
°C.

2.2.2 Fosforilagdo da Quitina

Para fosforilagcdo da quitina, o pd (cascas moidas) foi agitado a temperatura
ambiente em 4&cido fosforico (85 %) aquoso na presenca de uréia.
Subsequentemente, a mistura serd seca por 60 min a 80 C, e aquecido por 70 min
a 170 °C lavada com agua em ebulicdo até pH 7 e apés com NaOH 0,1 mol/L e lavar
novamente com agua e finalmente secar a 60 C.

A adsorcéao foi aplicada utilizando solucbes de NINO3 e CuSO4 em concentracdes
de 0,01 mmol L, 0,2 mmol L™, 1 mmol L* e 10 mmol L™ respectivamente num
periodo de 24 hs, sendo apés filtrado e seco em estufa a 60 °C.

2.2.3 Quartenizacao da Quitosana

Para a quartenizacédo da quitosana o produto obtido na desacetilacdo da quitina
(quitosana), sera modificado com iodeto de metila em metanol na presenca de
bicarbonato de sddio agitado em temperatura ambiente com auséncia de claridade
por uma semana sendo adicionado a cada dia iodeto de metila e subseqtientemente
filtrado, lavado com metanol e agua e finalmente seco a 60 T em estufa por 24 hs.

Alternativamente a quitosana foi quaternizado utilizando sulfato de dimetila na
presenca de NaOH e NaCl em solucdo aquosa a temperatura ambiente com
agitacdo por 4 — 6 h seguida de lavagem com 4gua e secagem a 60 C.



A adsorcdo foi aplicada utilizando solucbes de K,Cr,O; e KMnO,; em
concentracdes de 0,01 mmol/L, 0,1 mmol/L, 1 mmol/L e 10 mmol/L respectivamente
num periodo de 24 hs, sendo apos filtrado e seco em estufa a 60°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise semi-quantitativa da habilidade dos bioadsorventes submetidos ao método
de fosforilagcéo foi realizada por Energia Dispersiva de Raio-X (EDX). O espectro de
EDX do material sélido contendo os metais adsorvidos mostrou a seletividade do
adsorvente. Foram analisadas quali-quantativamente as respectivas porcentagens
de Cu ou Ni, Ca e P. A partir das porcentagens atémicas, de acordo com a Tabela 1
a ordem de seletividade foi Cu > Ni. Apenas nas concentragdes de 0,01 mmol L™
observou-se que nao foi apresentado nenhum grau de adsorcao para os dois cations
utilizados.

Tabela 1. Concentracao das solucdes e percentagem de Ni e Cu adsorvido na superficie porosa de
quitina fosforilada.

Concentragcdo mmol/L Ni(%) Cu(%)
0,01 0,000 0,000
0,1 0,564 5,406
1 11,353 13,106
10 33,309 73,886

As concentracdes dos metais residuais na solugdo apds a adsorcéo foram
determinadas por Espectroscopia de Absorcdo Atbmica. Na Tabelas 2 e 3
encontramos 0s resultados para as quantidades adsorvidas utilizando-se quitina
modificada pelo método da desacetilacdo e fosforilacdo. Sendo possivel observar
que o método de fosforilacdo da quitina ndo se mostrou eficiente quando comparado
com a forma desacetiida desta. Os resultados obtidos nesta andlise foram
semelhantes aos observados na andlise de EDX o cobre pode ser mais

eficientemente removido da solucéo.
Tabela 2. Resultados para a adsor¢éo de cobre e niquel nas solugfes pelo método de desacetilagao

da quitina.
Concentracao Concentraca Concentrag Quantidade
Inicial (mmol/L) o Inicial de Quantidad | &o Inicial de de Ni
Cu (g/L) e de Cu Ni (g/L) adsorvido
adsorvido (g/L)
(9/L)
1 0,06355 0,06229 0,0587 0,0574
10 0,6355 0,2007 0,587 0,106
Tabela 3. Resultados para a adsorgéo de cobre e niquel nas solug6es pelo método de fosforilagédo da
quitina.
Concentragcdo | Concentracdo Quantidade Concentracd Quantidade de
Inicial (mmol/L) | Inicial de Cu de Cu o Inicial de Ni adsorvido
(g/L) adsorvido Ni (g/L) (g/L)
(g/L)
1 0,06355 0,00043 0,0587 0,029988




10 | 0635 = 00971 = 0587 0,15708

No caso da quitosana modificada com CHjsl para a adsorcédo de KMnO4 pode-se
perceber de acordo com a Tabela 4 que a adsorcéo do Mn®* foi mais efetiva do que a
adsorcao do K. Isto em tese esta associado ao fato que a quartenizacao resulta em
uma estrutura com carga positiva que adsorve o &nion MnOy4’, ao invés do céation K.

Tabela 4. Resultados de Mn e K na solugao apds adsorgdo com KMnO, pelo método de quartenizagao
da quitosana utilizando CHal.

Concentracdo | Concentracd | Quantidad | Concentraca Quantidade
Inicial o Inicial de e de Mn o Inicial de K de K
(mmol/L) Mn (g/L) adsorvido (g/L) adsorvido
(9/L) (g/L)
0,1 0,0055 0,005388 0,00391 0,000102
1 0,055 0,05168 0,0391 0,016568

No caso da superficie da quitosana modificada com (CHz),SO, foi investigada
sua adsorc¢dao utilizando KMnQy, e de acordo com a Tabela 5 concluiu-se que o Mn &
mais eficientemente removido, semelhante ao resultado obtido para a quitosana
modificada com CHal.

Tabela 5. Resultados de Mn e K na solugao apos adsorgdo com KMnO, pelo método de
quartenizacdo da quitosana utilizando (CHs)»,SO,.

Concentracdo | Concentracdo | Quantidad | Concentracd | Quantidade de
Inicial Inicial de Mn e de Mn o Inicial de K K adsorvido
(mmol/L) (g/L) adsorvido (g/L) (g/L)
(g/L)
1 0,055 0,036272 0,0391 0,0109
10 0,55 0,203444 0,391 0,00832

4 CONCLUSOES
Através do trabalho acima é possivel concluir que os biopolimeros quimicamente
modificados se mostram como eficientes adsorventes de metais pesados. Mesmo
em baixas concentragdes do metal.
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