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Artigo

ADSORPTION OF ARSENIC(V) BY CROSSLINKED IRON-III-CHITOSAN. The removal of As(V) by a crosslinked iron(III)-
chitosan adsorbent was evaluated under various conditions. The adsorption capacity of CH-FeCL was around 54 mg/g of As(V).

The kinetics of adsorption obeys a pseudo-first-order model with rate constants equal to 0.022, 0.028, and 0.033 min™ at 15, 25

and 35 °C respectively. Adsorption data were well described by the Langmuir model, although they could be modeled also by the
Langmuir-Freundlich equation. The maximum adsorption capacity, calculated with the Langmuir model, was 127 mg g!' of As(V).
The inhibition by competing anions is dependant on their kind and valence.

Keywords: crosslinked iron(II)-chitosan; arsenate; adsorption.

INTRODUCAO

Algumas atividades humanas podem favorecer a disponibiliza-
¢do do arsénio presente no solo.! A presenca de arsénio em dgua foi
relacionada a dermatites, cancer de pele, problemas neuroldgicos,
hepatomegalia, problemas cardfacos, canceres internos e intoxica-
¢des.” A Agéncia de Protecio Ambiental (EPA-US), dos Estados
Unidos, baixou o limite regular de arsénio para dgua potdvel de 50
para 10 ug L', sendo que a data limite para atingir tais niveis foi em
janeiro de 2006. Como resultado desta nova norma, varios trabalhos
estdo sendo desenvolvidos com o enfoque em novas tecnologias para
a reducdo dos niveis de arsénio, tais como melhoria do sistema de
coagulacdo, sistemas de membrana e novos adsorventes.?

O processo de adsor¢do em fase sélida € uma alternativa para a
remocdo de compostos de arsénio. Diversos materiais baseados na
presenga de ferro t€m sido empregados como adsorvente, devido
principalmente a necessidade de pouco pré-tratamento quimico da
solucdo e por apresentarem vantagens, principalmente devidas a
formacao do complexo Fe:As muito estdvel.*"!

Além dos materiais contendo ferro, uma série de outros mate-
riais também tem sido utilizada na adsor¢do de arsénio como, por
exemplo, zeolitas,? pasta de cimento Portland,'? oxisol,'* polime-
ros contendo zirconio (IV),' cinzas," sub-produtos da atividade
agricola.'®

Dentre estes materiais alternativos utilizados na adsor¢do de
arsénio encontram-se a quitina e quitosana!’!'® e quitosana impreg-
nada com fons molibdato.'”* Por outro lado, em estudos anteriores
mostramos que complexos de quitosana com fons Fe**, na forma
insoldvel, apresentam grande capacidade de adsor¢do de oxianions
como, por exemplo, fosfato?'?2 e cromato.?

Com base no que foi mencionado acima, o complexo de quito-
sana-ferro reticulado (QTS-FeR) foi utilizado como adsorvente de
As(V). Foram avaliados os efeitos de varios parametros sobre a capa-
cidade de adsorcdo de As(V), entre os quais a quantidade de ferro no
polimero, o pH e a temperatura das solucdes de As(V), efeito salino,
concentracio e tipo de sal. Também foram estudadas a cinética de
adsorc¢do e a capacidade maxima de adsor¢do através da aplicacdo
de modelos matemadticos de adsor¢@o.

*e-mail: crodrigues @univali.br

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio e caracterizacio do polimero QTS-FeR

Os complexos foram preparados com a quitosana da Purifarma
com grau de desacetilaciio de 83% e massa molecular de 165.000.
Todos os outros reagentes foram de procedéncias Vetec e utilizados
sem purificacio prévia.

Os complexos quitosana ferro(I1l)-reticulado (QTS-FeR) foram
preparados e caracterizados de acordo com o descrito na literatura.”
Foram preparados 4 lotes de QTS-FeR com diferentes quantidades
de ferro sendo denominados QTS-FeR(A), QTS-FeR(B), QTS-
FeR(C) e QTS-FeR(D) contendo 32,4; 54,2; 80,6 e 111,3 mg g
respectivamente.

Estudo de adsor¢iao do As(V) (Métodos de banho)

Estudo das isotermas de adsor¢do

A adsorcdo do As(V) foi estudada através do método de banho,
num sistema termostatizado, 25 = 0,5 °C. Neste experimento foram
utilizados 25 mg dos diferentes QTS-FeR em 20 mL de solucéo de
arsenato de sddio com concentragdo de 25, 50, 75, 100, 125, 150 mg
L, respectivamente, durante 60 min. O pH das solugdes foi ajustado
para valores entre 2,0-8,0, com NaOH ou HCI. Posteriormente o
polimero foi removido por filtracdo e a concentracdo de As(V) foi
determinada através pelo método de azul de molibdénio.?

Estudo da cinética

A cinética de adsor¢do foi realizada em sistema termostatizado,
nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C. Foram utilizados 25 mg de
polimero e 20 mL de solucio com a concentragio de As(V) (75 mg
L") sendo o pH ajustado em 4,0. O polimero e a soluc@o ficaram em
contato por uma varia¢éio de tempo entre 10-90 min. Apds o tempo
determinado para cada amostra, elas foram filtradas e analisadas pelo
método de azul de molibdénio.’

Estudo do efeito salino

Foram realizados testes para estudar o efeito salino na adsor¢do
de As(V) pela QTS-FeR; numa solucdo contendo 75 mg L' de As(V)
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e pH 4,0 foram adicionados diferentes sais na concentracdo de 0,1
mol L', durante 60 min. Os sais utilizados para o teste foram K,SO,,
NaNO,, NaCl, KI. Paralelamente, foram feitos experimentos com
o NaCl variando sua concentracdo para 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,5
mol L', Ap6s 60 min, as amostras foram filtradas e analisadas pelo
método de azul de molibdénio.?

Quantificacao do As(V)

O As(V) foi quantificado através do método de azul de molib-
dénio, medindo-se a absorbancia do complexo arsenomolibdato em
875 nm,’ utilizando o espectrofotdmetro UV/vis Shimadzu 1601. A
quantidade de As(V) adsorvido foi determinada pela diferenga entre
a quantidade adicionada e a quantidade encontrada apés a remocio
do polimero.

Modelo matematico da cinética de adsorcio

Apesar de diversos modelos matematicos que procuram explicar
o processo de cinética de adsor¢do estarem disponiveis na literatura,
optou-se pelo modelo de Lagergreen (pseudo-primeira ordem) utili-
zado por Zhang et al . para avaliar a velocidade de adsor¢do do As(V)
em oxido de ferro contendo Ce(IV), Equagao 1.

Kag. t
Lo —q) =Log qe — =2 1
g (qe —q) = Log qe 2.303 (1
onde: q, € a capacidade de adsor¢do no equilibrio (ap6s 90 min)
(mg g"); q, € a capacidade de adsorg@o no tempo t (mg g') ek  éa
constante de velocidade de adsor¢@o (min™).

Isotermas de adsor¢ao

As curvas que relacionam a quantidade de um determinado
soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, numa determinada
temperatura, chamadas isotermas de adsorcao, foram utilizadas para
a determinagdo da quantidade maxima de adsor¢do a constante de
equilibrio de adsorg¢@o.

No processo de adsor¢do normalmente sdo empregados os modelos
de isoterma de Langmuir e Langmuir-Freundlich para interpretar os
dados experimentais de adsor¢do, devido a facilidade de transformar
estas equacdes para a forma linear e, conseqiientemente, os parametros
podem ser estimados graficamente. A escolha do modelo de isoterma,
bem como o ajuste dos dados para determinagdo dos pardmetros foi
realizada em funcdo da equagio que melhor produziu os dados experi-
mentais, isto €, o menor desvio médio relativo e os pardmetros ajustado
pelo método ndo linear.>**

A Equacdo de Langmuir ¢:

q= KiCM 2)
(1 +KC)

onde, q € a quantidade de soluto adsorvido (mg g'), C é a concentracdo de
equilibrio do soluto na solugdo (mg L"), K| € a constante de Langmuir
(L mg"), M € a quantidade mdxima de adsorvida (mg g™).

A Equacio de Langmuir-Freundlich é:

q= KLF C[5 M (3)
(1 + K CP)

onde, B é um pardmetro empirico que varia com o grau de
heterogeneidade da superficie do adsorvente, tem valor entre O e
1; K, . € a constante de Langmuir-Freundlich (L mg"') e os demais
pardmetros correspondem ao modelo de Langmuir.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da quantidade de ferro

Na Tabela 1 € mostrada a quantidade de As(V) adsorvido pelos po-
limeros preparados com diferentes quantidades de ferro. Neste estudo a
concentragdo de As(V) foi mantida em 75 mg L', tempo de agitacdo 60
min, quantidade de adsorvente 25 mg, volume da solucéo 20 mL e pH
4,0. Nestas condicdes € possivel observar que a capacidade de adsor¢do
aumenta com a quantidade de ferro presente no adsorvente. A escolha
do ion Fe** estd relacionada com o principio de acidez e basicidade de
Pearson, isto é, dcidos duros como o Fe**, tém grande afinidade por bases
duras, como € o caso do As(V).* A quantidade de As(V) adsorvida pela
QTS-FeR € superior a relatada para outros adsorventes contendo ferro
como, por exemplo, residuos de industria de processamento de suco de
laranja,’ 6xidos de ferro contendo Ce(V).8

Tabela 1. Efeito da quantidade de ferro na QTS-FeR sobre a quan-
tidade adsorvida de As(V). Solu¢do com pH 4,0

QTS-FeR Fe (mg g) As(V) mg g'!
A 324 42,3
B 54,2 51,1
C 80,6 55,6
D 111,3 59,4

O processo de adsor¢do de As(V) por adsorventes contendo ferro
estd baseado na formacao do complexo entre o Fe(IlI) e o As(V), se-
gundo mostrado na Figura 1. Este esquema € uma simplificacdo uma
vez que 0 As(V) pode coordenar-se ao ion Fe** na forma monodentado
e mononuclear, bidentado e monuclear ou bidentado e binuclear pelo
mecanismo de formagio de complexo de esfera interna.>®’

CH,OH CH,OH
o
o
o o
NH,
OH (2 NH,
OH 2 -
- OH
H AN /3+ + HAsO4 -~ AN +
20~/FE~OH HOm—Fe oy,
HO0  oH HO  “0,AsH,

Figura 1. Provdvel interagdo entre o As(V) e o adsorvente QTS-Fe

Com base nestes resultados, os estudos sobre o efeito do pH,
temperatura, capacidade de adsorcio e efeito salino foram conduzi-
dos utilizando o adsorvente contendo 80,6 mg de ferro por grama de
polimero (QTS-FeR (C)).

Efeito do pH

Os estudos envolvendo diferentes pHs estdo relacionados
principalmente com o 4cido arsénico. Ele possui trés constantes de
dissocia¢do que podem interferir no processo de adsor¢do. Portanto,
o estudo da variacao do pH foi realizado com o objetivo de encontrar
o pH é6timo de adsorcdo do As(V).”

H,AsO, > H,AsO, pK =21
H,AsO, > HAsO,> pK, =67
HAsOZ > HAsO pK, =112

A influencia do pH foi estudada nos pHs 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0,
utilizando para o ajuste das solu¢des HCl e NaOH.
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A Tabela 2 mostra o efeito do pH da solucdo sobre a capaci-
dade de adsor¢do de As(V). A concentragdo inicial de As(V) foi
de 75 mg L, tempo de agitacdo de 60 min, temperatura de 25
°C e 25 mg de adsorvente. Como podemos observar, o pH tem
grande efeito sobre a quantidade de As(V) adsorvido. Na faixa de
pH entre 4,0-8,0 a capacidade praticamente permanece constante,
entretanto, quando o pH estd préximo a 2,0 a capacidade diminui
significativamente.

Tabela 2. Efeito do pH sobre a quantidade adsorvida de As(V) pela
QTS-FeR(C)

pH As(V) mg g'!
2 22,3

4 55,2

6 54,49

8 53,24

A explicagdo para este comportamento estd relacionada com a
distribuicdo das espécies do Arsénio (V) em meio aquoso, a medida
que diminui o pH da solugdo aumenta a quantidade de H,AsO, e
diminui a quantidade de H,AsO,, que estd presente nesta forma
preferencialmente entre pH 4,0 — 6,0, para ser adsorvido deve estar
nas formas carregadas negativamente. A medida que o pH aumenta,
acima de 7,0, a espécie principal € HAsO,?, que também ¢ adsorvida
pelo ferro.’

Os equilibrios responsdveis pela adsor¢do do As(V) no adsorvente
podem ser representados pelas Equacdes:

Fe** + H AsO, - [FeH,AsO,|* em pH 4,0- 6,0

Fe’* + HAsO,> - [FeHAsO,J* 7,0>pH> 10
Estes resultados mostram que este adsorvente pode ser empregado
em condig¢des que variam entre levemente dcidas a levemente bdsicas
sem perda da eficiéncia, diferente do adsorvente POW no qual a faixa
Gtima situa-se entre 2,0 e 5,0.° Comportamento semelhante foi rela-
tado por Fagundes et al.,*' para a adsorgio de HPO, pela QTS-FeR,
mostrando um comportamento similar entre os oxidcidos.

Efeito da temperatura

O estudo do processo de adsor¢io em diferentes temperaturas teve
como objetivo a obtencio de informagdes para calcular os pardmetros
termodinamicos da adsorcao.

A Figura 2 mostra o efeito da temperatura sobre o processo de
adsorcao do As(V). Como pode ser observado, ndo existe diferenca
significativa da capacidade de adsorcdo, apds 90 min, em funcéo da
temperatura. A quantidade de As(V) adsorvida pela QTS-FeR(C)
ficou em torno de 59 mg g

Cinética de adsorcao

O processo cinético de adsorgdo foi realizado com o objetivo de
verificar a velocidade com que o polimero QTS-FeR adsorve o As(V).
Este estudo € essencial para empregar este adsorvente na purificagcdo
de amostras ambientais.

A adsorg¢do de arsénio pela QTS-FeR(C) € dependente do tempo
de contato. A Figura 3 mostra o efeito do tempo de contato sobre a
concentracio de As(V) na solug@o e no adsorvente. De acordo com
os dados, ocorre uma diminui¢do muito grande da concentracio de
As(V) na solugd@o ap6s 20 min de contato (reducdo de 94%).

Este resultado mostrou que a QTS-FeR € muito mais efetiva quan-
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Figura 2. Efeito da temperatura sobre o processo de adsor¢do do As(V) pela
QTS-FeR (C). Concentragdo de As(V) 75 mg L', tempo de agitagdo 60 min,
quantidade de adsorvente 25 mg, volume da solug¢do 20 mL e pH 4,0
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Figura 3. Efeito do tempo de contato entre a solucdo de As(V) e a QTS-FeR(C)
sobre a concentragdo de As(V) na solugdo [As(V)] e no adsorvente {As(V)}.
As outras condigoes experimentais sdo as mesmas descritas na Figura 2

do comparada com a pasta de cimento Portland endurecido que, na
dose 15 g L' de adsorvente e 0,2 mg L' de As(V), conseguiu remover
apenas 70% do As(V) inicial.'? A redu¢do na concentragdo de As(V),
também foi maior quando comparadas com a quitina e quitosana,
que nas concentragdes de adsorvente de 5 e 25 g L', foram de 30 e
60%, para os dois adsorventes respectivamente, sendo que o tempo
de contato entre os adsorventes e 0 As(V) foi de 10 dias."”

Modelo matematico da cinética de adsor¢ao

Na Figura 4 € mostrado um grafico referente a aplicacdo do mode-
lo de cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem de Lagergreen.
Na Tabela 3 s3o mostrados as constantes de velocidade de adsor¢do e
o coeficiente de correlacdo. A constante de velocidade de adsorgao,
segundo o modelo aplicado, teve uma pequena diminuic¢io na faixa de
temperatura estudada, considerando que os coeficientes encontrados
neste trabalho néo estdo muito préximos da unidade. Os valores de
k estdo acima daqueles relatados por Zhang et al.,® 1,84 x 10°* min’!
(r = 0,98), em estudos utilizando Ce(IV) incorporado em oxido de
ferro como adsorvente.’
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Figura 4. Grdfico da Equagdo de Lagergreen para a adsor¢do de As(V) pela
QTs-FeR (C) em diferentes temperaturas. As outras condigoes experimentais
sdo as mesmas descritas na Figura 2

Tabela 3. Constante de velocidade para a adsor¢do de As(V) pela
QTS-FeR(C) em diferentes temperaturas, segundo o modelo de
Lagergreen

Temperatura (°C) k (min™) R?

15 0,032 0,982
25 0,028 0,983
35 0,025 0,969

Isotermas de adsor¢ao

Na Figura 5 s@o mostradas as isotermas de adsor¢@o do As(V)
em fun¢do do pH da solucdo. Fica nitido, nesta figura, que o processo
de adsor¢do em pH > 4,0 € favorecido, uma vez que a concentra¢do
de As(V) na solugdo diminui e, conseqiientemente, aumenta a con-
centrac@o no adsorvente. As curvas entre os pontos foram geradas a
partir do modelo de adsor¢@o de Langmuir (Equagdo 2).

Na Figura 6 s3o mostradas as isotermas de adsor¢@o bem como a
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do do As(V) pela QTS-FeR (C). As curvas

representam o tratamento matemdtico segundo o modelo de Langmuir em

diferentes pH; {As(V)} e [As(V)] concentragdo do As(V) no solido e na solugdo,

respectivamente; tempo de contato 60 min; quantidade de adsorvente 25 mg;

temperatura 25 °C
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curva gerada ap6s a aplicagdo dos modelos matematicos das isotermas
de Langmuir-Freundlich (Equagao 3).
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Figura 6. Isotermas de adsor¢dao do As(V) pela QTS-FeR (C). As curvas
representam o tratamento matemdtico segundo o modelo de Langmuir-
Freundlich em diferentes pH; {As(V)} e [As(V)] concentrag¢do do As(V) no
solido e na solugdo, respectivamente; tempo de contato 60 min; quantidade
de adsorvente 25 mg; temperatura 25 °C

Os resultados dos pardmetros de adsor¢do para a QTS-FeR
empregada no estudo estdo listados na Tabela 4; os coeficientes de
correlagdo estdo muito proximos uns dos outros.

Tabela 4. Parametros calculados a partir dos modelos de Langmuir-
Freundlich e Langmuir para a adsor¢do do As(V) pelo QTS-
FeR(C)

Langmuir Langmuir-Freundlich
pH K M r K M B r
(L mg") (mgg’) (L mg") (mgg')
2 0,031 34,1 0,953 0,028 33,1 1.0 0,954
4 0,14 110,8 0,969 0,042 110,8 1,0 0,960
6 0,31 83,2 0,964 0,318 74,30 1,2 0,965
8 0,10 127,6 0,957 0,10 124,1 1,0 0,956

Outra observacdo importante € a proximidade dos valores da
capacidade de adsorcéo quando comparamos os dois modelos mate-
madticos empregados. Quando o parAmetro B (Equagéo 3) aproxima-se
da unidade, o comportamento de adsor¢do segue o modelo de Lang-
muir, que admite um unico sitio de adsor¢do. Este comportamento
mostra o processo de adsor¢do num tnico sitio de adsorcdo ativo,
que neste caso € o fon Fe?*.

Os valores da quantidade mdxima adsorvida, encontrados neste
trabalho, estdo bem acima daqueles observados para o hidréxido de ferro
granulado (5,0 mg g")* ou 6xido de Ce(IV) contendo ferro (70,4 mg g™)
segundo o modelo de Langmuir;® também estédo bem acima dos valores
relatados por Kundu ef al.,'* para a pasta de cimento Portland (3,98 mg
g™h). Os valores da quantidade de arsénio adsorvida estdo muito préximos
dos valores encontrados para o subproduto da industria de suco contendo
fons ferro (126,0 mg g')°. Bradruzzaman et al.* relataram uma capacidade
de adsorcdo de 4,4 mg g para o hidréxido de ferro granular aplicando
o modelo de Freundlich e 18 dias de agitagdo. Os valores da quantidade
maxima adsorvida de As(V) para QTS-FeR sdo maiores que a maioria
dos adsorventes; no caso do subproduto da industria de suco os valores
sdo praticamente os mesmos. Entretanto, as vantagens da QTS-FeR em
relacdo ao anterior estdo nas etapas de preparacdo do adsorvente.
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Efeito de outros ions

A presenca de outros anions na solucdo pode provocar uma
competicéo pelo sitio de adsor¢do Fe**. Na Tabela 5 sdo mostrados
os valores da capacidade de adsor¢@o de As(V) em solugdes contendo
outros sais. Como € possivel observar, ocorre uma diminuic¢ao na ca-
pacidade de adsorcdo na presenga de sal. Quando se analisa em termos
de concentrac@o de NaCl ocorre uma reducéo que varia de 12,7-45,5%
na adsor¢do de As(V), dependendo da concentracdo de sal, quando
comparada com a adsor¢@o na auséncia de NaCl, sendo que a reducgio
maxima ocorreu quando a razao CI/As(V) foi de 250.

Tabela 5. Efeito do sal, adicionado a solugdo, sobre a capacidade de
adsorc¢do de As(V) pela QTS-FeR(C)

Sais {As(V)} (mg g")
NaCl 0,01 M 48,112
0,025 M 42,02
0,05 M 37,184
0,1M 29,96
K,SO,0,IM 12,76
KI10,1 M 24,97
NaNO0,0,1 M 28,04

A mesma ordem de efeito salino foi observada no estudo de
adsorc¢do de fosfato pela QTS-FeR, entretanto o efeito no presente
estudo é menos pronunciado.?

A presenca de outros fons, na razao anion/As(V) de 250, também
provocou uma redugo na capacidade de adsor¢do. No caso do SO, > a
redugdo na adsorgéo foi de aproximadamente 82% quando comparada
com a auséncia de anion. Este mesmo efeito foi observado para a
adsor¢io de HPO,* pela QTs-FeR, entretanto, no caso do As(V) o
efeito salino é menos pronunciado.”> O comportamento observado
neste trabalho foi diferente do relatado para a silica funcionalizada
com Fe*, no qual a presenga de cloreto, sulfato e nitrato nao provocou
reducdo significativa na adsorgdo de As(V).”

Segundo Cumbal e Sengupta,*® as intera¢des entre o ferro imo-
bilizado na superficie de polimeros e 0 As(V) e As(II) em solucdo
ocorrem através do mecanismo de formacdo do complexo de esfera
interna. Por outro lado, a interagdo entre os outros fons presentes na
solucdo ocorre através de mecanismo de esfera externa, geralmente
através de interacdes eletrostatica. Como as interagdes por esfera-
interna sdo fracas, a diminui¢do da quantidade de As(V) adsorvida
pode estar relacionada com a quantidade dos outros fons presentes.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo permitem concluir que
a adsorc¢do de As(V) € dependente da concentragdo de ferro presente
no QTS-FeR, onde quanto maior a concentracdo de ferro maior a
quantidade de arsénio adsorvido. Na faixa de pH entre 4,0-8,0 a capa-
cidade praticamente permanece constante. A adsor¢ao de arsénio pela
QTS-FeR € dependente do tempo de contato, ocorre uma diminui¢ao
muito grande da concentragio de As(V) na soluc@o apés 20 min de
contato (reducdo de 94% da concentracdo inicial) mostrando uma
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cinética de adsor¢do muito rdpida. A presenca de outros dnions na
solugdo pode provocar uma competigio pelo sitio de adsorcdo Fe’*,
diminuindo a quantidade de As(V) adsorvido.
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