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RESUMO

A Goma do angico vermelho € um heteropolissacarm@alo de arvores da
Anadenanthera macrocarpaCarboximetilacdo da goma do angico (GA) com &cido
monocloroacético (AMC) em meio basico resulta emaursérie de produtos
carboximetilados que foram caracterizados por égEmopia no infravermelho e
ressonancia magneética nuclear e por cromatografipedmeacdo em gel. O efeito dos
parametros reacionais como concentracao de baz&y AMC/GA e temperatura no
rendimento e grau de substituicdo (GS) foram ingadbs. O GS e a eficiéncia total da
reacdo aumenta com o tempo reacional até 2h e datfiesce. O GS varia de 0,11 a 1,10
dependendo da razdo NaOH/AMC/GA e temperatura. @rn@S foi obtido na razdo
molar 9:3:1 e 70 °C, entretanto com um baixo reediim e eficiéncia total (7,5% 3 0,03
respectivamente. Degradacdo do polimero foi obdanean todasas amostras mas em
diferentes graus. O melhor resultado dos produtsbogimetilados foi obtido para a
amostra GACM3 (GS = 0,63), obtido com razdo molaON/AMC/GA de 3:1:1,
temperatura de 70 °C. A goma do angico (GA) e umast&ra carboximetilada (GACM)
foram reticuladas com epicloridrina (E) para formar gel quimico (GAGel e GACMGel
respectivamente). O gel da goma do angico foi tamterboximetilado apos o processo de
reticulacdo (GAGelCM). Os géis reticulados foramracterizados quanto ao grau de
intumescimento. O intumescimento para o gel GAGelirdii com o aumento da razdo
E/GA devido a formacdo de uma rede mais compactaprésenca de grupos
carboximetilicos nos géis GAGelCM e GACMGel aumantgrau de intumescimento em
cerca de 16 vezes se comparado ao GAGel. Os gdmma do angico foram testados
como adsorvente de metais pesados@Ble Cu). Isotermas de adsorcao forma realizadas
e 0s modelos de Langmuir e Freundlich aplicadossatemas. A capacidade maxima de
adsorcédo para os trés ions testados individualnieinéeseguinte: Cu>Cd>Pb. Sendo que a
maior capacidade de absorcéo dé’Goi obtida para o gel GACMGel (20,32 mmol/g). A
adsorcdo em solucdo onde quantidades equimolags$r@o ions estavam presentes foi

maior para Cif na amostra GAGelCM ( 9,79 mmol/g).



ABSTRACT

Red angico gum is a heteropolysaccharide (arabiac@a) obtained from
Anadenanthera macrocarpdrees. Carboxymethylation of angico gum (AG) with
monochloroacetic acid (MCA) in alkaline aqueous medresulted in samples which were
characterized by infrare§’C nuclear magnetic resonance spectroscopy andegek@tion
chromatography. The effects of reactional paramseteuch as alkali concentration,
MCA/angico gum ratio and temperature on the reactield and degree of substitution
(DS) were investigated. The DS and MCA total efficdy values increase up to 2 h
reaction time and then decrease. The DS varied ftbid to 1.10 depending on
NaOH/MCA/AG ratio and temperature. Higher DS vals@s obtained for molar ratio of
9:3:1 at 70°C, although with low yield and MCA tbtefficiency (7.5% and 0.03
respectively). Polymer degradation was observedllisamples, but in different degree.
The best carboxymethylated sample from angico gas ebtained with NaOH/MCA/AG
molar ratio equal to 3:1:1, at 70 °C. (DS = 0.6&ld/= 91.0%). Crosslinked AG and
Carboxymethylated AG chemical gels (GAGel and GAGM@spectively) were also
obtained using epichlorohydrin (E) as crosslinkaggent. Crosslinked AG gel was further
carboxymethylated resulting in GAGelCM sample. Tipeoducts obtained were
characterized by IR spectroscopy and swelling de@vé). The swelling degree decreases
as the E/AG ratio increase from GAGel. Carboxymaliegl gels possess higher water
absorption than GAGel (16 times higher). The gélsioned by crosslinking were tested as
adsorbent of heavy metal (Pb, Cd and Cu). Adsarpsiothermal studies were carried out

and interpreted by the Langmuir and Freundlich #gna. The sorption of individual



metals followed the sequence Cu > Cd >Pb. The ®estdsorbent was GACMGel (20.32
mmol/g). In equimolar metal mixture sorption expeent the best Cu adsorbent was

GAGelCM (9.79 mmol/qg).



1-INTRODUCAO

1.1. Polissacarideos extraidos de plantas

A maioria dos carboidratos encontrados na natumzare na forma de
polissacarideos, que s&do polimeros de elevada mmasta formados por unidades
monossacaridicas ligadas por ligacdes glicosididaspolissacarideos, também chamados
de glicanas, diferem entre si na identidade de go@sdes monossacaridicas, nos tipos de
ligacdo que as une, no comprimento de suas cagleiagyrau de ramificacdo das mesmas.
Os monossacarideos com cinco ou seis atomos dencapodem existir como hemicetais
ou hemiacetais, quer na forma furanosidica ou p#iahica. Furanoses e piranoses ocorrem
nas formas anomeéricas e (3, as quais sao interconversiveis através do procdss
mutarrotacdo. Os aclUcares com carbonos anomérnges sdo chamados de acUcares
redutores. Muitos derivados desses agucares saateaos nas células, incluindo-se neles
0s acglcares aminados e seus derivados acetiladesaeidos aldénicos e urbnicos. As
hidroxilas das unidades desses monossacarideomptatabém, formar ésteres fosfato e
sulfato. Os monossacarideos comumente encontrad@elessacarideos sdo mostrados na
Figura 1.

Os polissacarideos podem ser classificados comopaissacarideos, quando
sdo constituidos de apenas um tipo de unidade acmsdica. Se mais de um tipo de
unidade esta presente, eles podem ser classificane heteropolissacarideos. Alguns
homopolissacarideos servem como fonte de armazewamde monossacarideos
empregados como combustivel para células do organigutros servem como elementos
estruturais da parede de células vegetais. Os opelessacarideos fornecem suporte
extracelular nos organismos de todo os reinos aigtarformam as matrizes que mantém as
células individuais fixas e reunidas, fornecendssliprotecdo [Lehninger, Nelson e Cox
1995]. O acido hialurénico, um dos polimeros responis pela resisténcia e flexibilidade
das cartilagens e tenddes, € um exemplo tipicedgssde polissacarideo [Caplan, 1984].

Os polissacarideos podem ser obtidos de exsudatéssdres, algas, sementes,

liquens e por fermentacdo microbiolégica [Aspinall,1982; nkedy e White, 1988;



Whistler, 1993 e Bemiller, 1989]. Polissacarideatineis em agua sdo geralmente

conhecidos como gomas.
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Os polissacarideos podem apresentar-se na fornti@aneomo a goma guar, a
celulose e o amido ou como polissacarideos aniémiemo os alginatos, goma do cajueiro,
a carragenana, a gelana, xantana e caraia. Ossgaumicos, geralmente presentes nestes
polissacarideos, sao acidos carboxilicos como &aiflecurénico, galacturénico,
manurbnico ou grupos sulfatados como nas carragenpkspinall, 1982; Kennedy e

White, 1988]. A quitosana € um representante dbsgagarideos catidnicos.

1.2. Gomas obtidas de Exsudatos

Gomas naturais, em especial as de origem vegelcompdem a maior parte
dos polissacarideos hidrossollveis, apresentana laplicacdo na inddstria, seja essa
alimenticia ou ndo. Todas as aplicacdes dependenprigriedades moleculares e dos
varios estagios de hidratacao, e principalmenteasioportamento molecular em solucéo e
da capacidade de formar géis.

Gomas obtidas de exsudatos sdo as mais antigaadds industrialmente. As
primeiras referéncias datam da época dos egipciesisavam a goma arabica para fazer
hieréglifos e no embalsamento [Whistler, 1993].

Figura 2 — Aspecto fisico da goma de exsudato ieketrdo caule da planta.



As gomas vegetais correspondem cerca de 10 a Ibtéiad de gomas naturais
comercializadas atualmente. Gomas podem ser exasidad pequenas quantidades, em
teores ndo discerniveis, ou mesmo em grandes dade#, gerando as chamadas
incrustacdes (Figura 2).

A producdo de gomas depende do clima e da idaqdadéa. Em média, as
acacias produzem 250g de goma/arvore/ano, enquemntarvores déSterculia urens
produzem até 4,5 kg de goma caraia/arvore/anorflettkovacs, 1980]. A caracterizacao
de novos polissacarideos obtidos de gomas exsudadaantas de clima tropical também
tem despertado interesse na busca de polissacaridem propriedades especiais
[Crescenzi, 1994; BeMiller, 1989; Pinéxol., 1994].

As propriedades especiais de cada goma resultacadasteristicas individuais
de sua estrutura molecular. As gomas de exsudams@mpostas principalmente por
heteropolissacarideos complexos, contendo, as ,vezaspostos protéicos em baixa
proporcao [Churms, Stephen e Steyn, 1986].

A principal propriedade dos polissacarideos orignde gomas é sua facil
hidratacdo para produzir solugbes aquosas conviattasidade a baixa concentragdo. As
gomas também podem produzir géis com diferentegsgia estabilidade e rigidez. A
maior parte das gomas é utilizada para controlaidashe e para dar consisténcia em
comprimidos e alimentos [Whistler, 1993].

As gomas de exsudatos geralmente possuem em switliodio acidos
urbnicos, 0s quais sdo acidos carboxilicos e part@apazes de interagir com ions
metélicos [Paula e Rodrigues, 1995; Paula, Samd&adrigues, 2001.

Estruturalmente, as gomas de exsudatos podemwseidds em trés categorias
[Dutton, 1988]. A primeira delas é composta de melbs com cadeia principal ¢
galactose ($3), com algumas cadeias laterais de galactos®6),l acido urdnico e
arabinose (ex. goma ardbica). A segunda categosaui uma cadeia principal de acido
glucurénico (P 2), manose e cadeias laterais de arabinose, gsgaetacido glucurdnico
(ex. goma ghatti). A terceira possui uma cadeiaacido glucurénico ($£4) ou acido
glucurébnico ligados a ramnose e ramificagdes d#oagiucurénico e seu metil derivado ou

galactose (ex. goma tragacanto).



A solubilidade das gomas depende de sua estru®maas sollveis formam
solucdes transparentes a frio, como é o caso denaggomas de exsudatos (goma arabica,
cajueiro, angico). As denominadas insolUveis, gadas pela tragacanto, absorvem
agua formando um gel. Quando € adicionado um exassigua, esta goma forma uma

solucao transparente e viscosa.

1.2.1 A Goma do Angico

A espécieAnadenanthera macrocarpBenth (angico vermelho) é uma planta
tipica do Nordeste do Brasil [Barbosa, 1991], tdra entre 6 e 7 metros com troncos
entre 60 e 80 cm de didmetro (Figura 3). E umarérgalhosa, porém pouco frondosa com

aspecto de mato. Caule reto, galhos muito refogzadamificados [Coimbra, 1942].

Figura 3 — Vista geral danadenanthera macrocarpa Ber{ngico vermelho).
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As folhas sdo mildas e em palmas, flores amanslaisas, e sem cheiro, fruto
em vagens pequenas, chatas, compridas e de serpegtesnas. Vegeta bem em terrenos
secos. Faz parte de uma vegetacdo xérica encordradareas ecolégicas que foram

submetidas a um intenso uso pelo homem, atravésplaracdo madeireira ou atividade

agropecuaria [Fernandes, 1990]

Figura 4 - Vista das folhas, flores, frutos, seragntroco e da madeira da arvore [Carvalho,
1984].

As folhas e galhos secos sdo veneno para o gadtroBo sdo feitos esteios,

postes, tabuado, vigamento para obras interngsntaia e curtume [Carvalho, 1994].

Os indios utilizavam o p6 das sementes torrada&ndgco como inebriante;
aspirado pelo nariz como se faz com o rapé prodlidat e sensac¢fes diversas tidas como

agradaveis. Como o tratamento do pdé com agua féovgmoduz abundante espuma,



acredita-se ser a saponina o principio ativo dedteD uso provoca escoriacdes no septo

nasal e nas mucosas da boca [Freise,1933].

As partes usadas como remédios sdo: a goma e a ¢asasca do angico é
inodora e de sabor adstringente e um tanto amatgampra, 1942]. Quanto as suas
propriedades terapéuticas, a casca € usada comeo #margo, depurativo, hemostatico,
adstringente. Usa-se nas contusdes, nas debilidmdg®&téncia, raquitismo, tuberculose,
hemorragias uterinas, dismenorréias, metrorragiaemeorragias em geral. O xarope da
casca é empregado no tratamento das vias res@mtdtla também é utilizada em
curtumes, pois possui uma substancia chamada fangqual € muito boa para curtir couro.
No interior do Brasil, a casca também é utilizagima formicida [Lorenzi, 1998].

A goma do angico tem uma coloracdo amarela logoeyti@ida do caule e
depois de algum tempo torna-se avermelhada. E emelipeitoral, usada nas afeccées
bronco-pulmonares, tosse, bronquites, asma e fajngois facilita a expectoracao.

Segundo descrito por Lorenzi [1998] € um poderosdicamento em casos de coqueluche.

A goma exsudada do angico € um heteropolissacacm@posto por arabinose
(67,8%), galactose (24,1%), ramnose (2%) e acidmugbnico (7%). [Paula, Budd e
Rodrigues 1997]. As caracteristicas moleculares deste palessdeo e suas fracdes foram
investigadas por espalhamento de luz, viscosimetagmatografia de permeacédo em gel.
A goma possui uma larga distribuicdo de massa neolar M,= 3,7 x 16 g/mol e p]= 11
cm’/g. As propriedades hidrodinamicas indicam umaues@ bastante ramificada e a
dependéncia da massa molar com a viscosidadesietené dada ponfe 0,0145 M-
[Paula, Budd e Rodrigued997]. Silva, Rodrigues e de Paula [1998] investag o
polissacarideo extraido do angico vermelho por @#li2ando dextrana como padrdo de
massa molar. Eles observaram um comportamentomaaléil com trés picos, cujas massas
molares no pico foram 7,9 x 3,3 x 16 e 2,2 x 16 g/mol. Sendo que a fracdo de mais

alta massa molar foi atribuida a um complexo patiasdeo-proteina.



1.3. Modificacao estrutural de polissacarideos

A modificacdo estrutural de polissacarideos tero smlito explorada para a
obtencdo de materiais com caracteristicas espifids polissacarideos possuem um
grande numero de grupos reativos (hidroxila e areitto), 0s quais permitem uma série de
reacfes de substituicAho como esterificacdo, etegdio, acetilagcdo, sulfatacdo. Os
polissacarideos podem ainda ser modificados pgbesade hidrdlise, oxidacéo, formacao
de enxerto de outro polimero e degradacao enzian@icni, 2005).

Dentre as reacdes mais utilizadas na derivatizdegmlissacarideos encontra-

se a carboximetilac&o e reticulacdo, as quais sksaatidas a seguir.

1.3.1. Reacgao de Carboximetilagdo

Polissacarideos de modo geral tém sido modificadtrsituralmente em busca
de materiais que apresentem capacidade de intecagdionetais. As propriedades de cada
polissacarideo dependem das caracteristicas indigidle sua estrutura molecular; dessa
forma, varios processos de modificacdo quimicad&lo propostos para polissacarideos,
muitos dos quais baseados na introducdo de grupasohais a sua estrutura, como € o
caso da reacdo de carboximetilacdo. A carboxingéla@ um método industrial bastante
utilizado para a preparacao de derivados de poésigkeos.

O meétodo usado é chamado de sintese de WillianSolorhons, 1996]. Os
grupos hidroxila dos monossacarideos sdo maisfdio@ue os dos alcoois comuns, pois
0S monossacarideos contém muitos atomos de oxiggmioexercem efeito indutivo de
atratores de elétrons sobre os grupos vizinhoss@&utdo aquosa de NaOH, as hidroxilas
convertem-se a ions alcoxido que, por sua vezereagpm 0 acido, numa reacaQ2s
levando a formacdo de um éter. Esse acido deventebom grupo retirante (Figura 5).
Reagentes tipicos sdo haletos de alquila, sulferdd¢oalquila e sulfatos de dialquila. Os
melhores resultados séo obtidos quando essesaobstfo primarios. Se o substrato for

terciario, o resultado exclusivo é o da reacadidgrecdo [Solomons, 1996].



Nos produtos dessa reagdo as hidroxilas sédo etelds, como mostra a Figura
3. A reacédo ocorre em dois passos consecutivo® seranpanhada de uma reacao lateral

indesejavel, onde o acido reage com a base fornagticolato de sédio.

HzC—C
RO OR OH

&% o %&

R=H or CH,COONa

Figura 5 — Mecanismo de reacéo da carboximetilacéo

O produto resultante da reac&do de carboximetilagém polieletrolito que pode
ter uma variedade de aplicagdes. A quantidade dpog—CH,COOH substituidos &
indicada pelo grau de substituicdo, ou seja, énoendl de grupos carboximetil inseridos na
cadeia do polimero por unidade monomeérica. A efa& do processo € definida como a
percentagem de acido monocloroacético que efetimtmeagiu com o polissacarideo. O
reagente remanescente € consumido nas reacoeaislajBhattacharyya, Singhal e
Kulkarni, 1995]. O grau de substituicdo para detos carboximetilados pode ser
determinado por algumas técnicas analiticas, as midizadas sdo potenciometria e
condutometria. Entretanto, o resultado ndo fornefmmacdes a respeito da distribuicao

de substituintes (— GIEOONa) na estrutura dos polissacarideos [Glinel.2000].



A reacdo de carboximetilagdo € uma das reagfesomismente utilizadas na
modificagdo estrutural de biopolimeros. Polissaeas como celulose [Eaul e Arslan,
2003]; amido [Kooijman e col. 2003], quitina [Kw&jt2001], quitosana [Ge e Luo, 2005]
gelana [Miyamoto e col., 1996], pululana [Pictorsat., 1995], scleroglucana [de Nooy e
col., 2000], goma do cajueiro [Silva e col., 20@jma da semente @assia torgSharma
e col. 2003], goma konjac [Kobayashi e col., 200@Jlina [Verraest e col.1995], e goma
de semente d&assia occidentali$Gupta, Sharma e Soni, 2004] foram utilizados como
matéria prima para formacéo de derivados que possaeacteristicas de polieletrolitos. O
interesse pela adicdo de grupos funcionais de sxa@ddoxilicos a polissacarideos que
formam géis deve-se ao fato destes poderem siadts como matrizes para adsor¢céo de

metais pesados [Wong e col, 2003].

1.3.2. Reticulagao

As gomas de exsudados sdo, em geral, soluvéis ganodigformam géis fisicos
gue na presenca de excesso de agua formam soligbesas. Para sua utilizacdo como
coluna cromatografica de afinidade ou troca ibmicaa-se necessario que o gel formado
nao se dissolva na presenca do solvente e quegobesuresisténcia mecanica. Isto pode
ser obtido pelo uso de agentes de reticulacdo,ab pprmitem a formacdo de uma rede
tridimensional.

Os grupos funcionais -OH, -COOH e -Nigeralmente presentes na estrutura
dos polissacarideos podem ser utilizados paranaafifio de ligacdes cruzadas através de
reacOes com aldeidos ou com moléculas bifuncionais.

Os agentes reticulantes normalmente utilizados pesticulacdo de
polissacarideo sdo: epicloridrina, glutaraldeidoidos carboxilicos, anidrido maléico,
isocianatos e o formaldeido. Dentre estes o mdigagip € a epicloridrina. Polissacarideos
reticulados com epicloridrina tém sido propostopregparacado de colunas cromatograficas
especialmente para a separacdo de proteinas easnaincomo possiveis substratos para
remocao de metais de aguas industriais. Reacédetidelacdo de polissacarideos como
dextrana, goma ardbica, goma guar e de gomas endusps tem sido utilizada na
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preparacdo de colunas cromatogréaficas para isotantenlectinas de sementes [Fujita e
col., 1975; Appukuttan, Surolia e Bachhawat, 1977].

Os produtos reticulados a partir de dextrana (SEpt)ee amido (Spherex) séo
amplamente comercializados. O amido de batatautatio foi proposto como trocador
cationico por Khalil, Farag e Hebeish (1991). Tdmwas anibnicos a partir do amido
reticulado em presenca de MPH foram sintetizados para utilizagdo no tratameddo
efluentes industriais em especial na descoloragadefldentes téxteis [Simkovic, Laszlo e
Thompson, 1996].

Derivados da goma guar ou guaran reticulados coimlogdrina foram
propostos como substituintes de resinas comer@aisjuais sdo geralmente derivadas do
petréleo [Ahuja e Rai, 1997].

As etapas da reacao de reticulagdo de um polisdaoarom epicloridrina sdo
mostradas na Figura 6. O polissacarideo em meialiradc reage como acido fraco
tornando-se um polissacarideo aniénico. A molédalapicloridrina € submetida ao ataque
nucleofilico desse polissacarideo, o anel epoximte,aesultando na formagédo de um novo
epoxido macromolecular, seguido pela formacédo deetd de sodio. Outra molécula de
hidroxido reage de maneira similar a primeira etaga outro sitio do polissacarideo e a
molécula de epicloridrina forma uma ponte entresdualéculas do polissacarideo como
mostra a Figura 6B.

Essa reacdo pode estar acompanhada de reacoeis lebeno polimerizagdo da
epicloridrina (Figura 6D), formacdo do mono glide&ter (Figura 6A), dentre outras.
Véarios parametros podem influenciar a formacéo plasiutos desejados tais como a
concentracdo de NaOH, temperatura, razdo de dpmha, tempo de reacdo e
concentracdo do polissacarideo. A extensdo dallatéo é calculada baseada no total de
epicloridrina introduzida na mistura reacional oualgativamente determinada pelo

comportamento fisico dos produtos [Kartha e Sraxest1985].

-11 -



H,O HO-CH-CH-CHOH
Q s OH

PS-ONa" + H,c—CHcHel ~ C Q
l [HZC—CHCHZCI ] N

<—O—CI—i—C}H—CHZ—O—CI-Q—CH—CHZ—O— >
Q OH OH

PS-O-CHCH—CH, * NaCl

A
\ PS-O-ChtCH-CHOH
A |

H,C— CHCH,CI

Y
PS [—O—CIQLCIZH—CI—Q—O—] PS
n
OH

Figura 6 - Mecanismo proposto para a reacdo ddoegitna (E) com o polissacarideo
(PS): (A) formacédo do monoglicerol éter; (B) reléméio com mais de uma molécula de

epicloridrina; (C) hidrélise da epicloridrina e (Pylimerizacdo da epicloridrina.

Crini (2005) mostrou uma série de caracteristipagpriedades e vantagens dos
polissacarideos reticulados.

a) Materiais reticulados homogéneos sao facies deapep possuem baixo custo
de preparacao.

b) Podem ser preparados em diferentes formas: géimpraeas, filmes, esferas e
esponjas.

c) Sa&o resistentes a variacdo de pH, temperaturas&aden

d) A capacidade de intumescimento pode ser modulatinda-se a densidade de

reticulacdo e a presenca de grupos funcionais.

Uma desvantagem do uso de agentes reticulantee gagws deles sdo téxicos e

requerem excessivas etapas de purificacao.
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1.4. O efeito do acumulo de metais pesados

A terra € um planeta bem servido de 4gua. Estintpteeseu volume total seja
na ordem de 1,45x28m>. Todavia os problemas relacionados aos recursoE®s ainda
existem. Cerca de 70% da superficie da terra érteotde agua, porém 98% ¢é salgada, ou
seja, inadequada ao consumo humano. A maior page2#h restantes encontra-se nas
calotas polares e nos aquiiferos subterraneos. $eM&14% esta realmente disponivel em
lagos, rios e corregos [Cespedes; Hernandez eZ,14906]. A disponibilidade de agua
para o consumo humano e para a agricultura venseguendo problemas desde a década
de 70 e se converte hoje numa preocupacao glolwasddwici, 1977].

A degradacdo ambiental que atinge todo o planeta vada vez mais
constituindo motivo de preocupacéo para pessoas infarmadas, principalmente no que
se refere a contaminacdo de rios, ao uso de camesvalimentares, ao emprego de
agrotéxico nas lavouras, entre outros [Boldriysinke Martins, 1989; Boldrini e Pereira,
1987].

Nos ecossistemas aquaticos os efeitos da presemcagehtes poluidores
dependem, além das caracteristicas do agente poluds caracteristicas do ambiente
considerado. A poluicao tem multiplos efeitos e skEivida sempre prejudica a capacidade
de auto organizacao dos ecossistemas [Foratti®2]19

Podemos observar dois grupos de fatores que aarretodificacbes nos
sistemas vivos. O primeiro grupo representa ostosfeque substancias naturais
degradaveis, organicas e inorganicas, produzenmpay de uma alteracdo quantitativa a
qgual gera um desequilibrio na composicédo das catades e do meio. O segundo grupo
representa os efeitos que substancias toxicas egmdfveis produzem, por meio de
modificacbes decorrentes de sua presenca e de rseu dg concentracdo, gerando
mudancas na composicdo das comunidades [Pasca/i26lo2].

Um dos aspectos mais graves da introducdo de sclea muitas vezes
toxicas, € a concentracdo dela na cadeia alimelgaambientes aquaticos e terrestres,
especialmente no que se refere aos metais pedadoagentes podem ser de natureza
fisica, quimica ou biologica. Podem ser decorredéeeprodutos sintéticos, de substancias

naturais ou de toxinas [Montoro e Nogueira, 1983].
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Residuos de metais, compostos organometalicos etaswias organicas
representam uma grande ameaca para a salude huBnasecaracteristicas comuns sao 0s
aspectos cumulativos na cadeia alimentar, com gténsia no meio ambiente. Entre os
metais, tém sido encontrados vestigios em aliment@sagua de abastecimento de arsénio,
cadmio, chumbo, selénio e crémio. Estes sdo todtenpialmente carcinogénicos [Donne,
1979; Searle, 1976].

Segundo o Professor Doutor Luis Roberto Tommasada ano criamos vinte e
cinco mil novos produtos quimicos, dos quais unstgntos passam a ser comercializados
e adicionados aos outros dois milhdes, ou maisxigientes. Essa enorme quantidade de
produtos acaba, em grande parte, sendo introdapisl@orpos hidricos pelos ventos, pelas
chuvas e pelas enxurradas, ou ainda, diretameales pfluentes industriais, urbanos e
outros. A magnitude desse processo pode ser aaajiaahdo se examinam os dados que
mostram na Europa, por exemplo, cerca de vintaeanil toneladas diarias de solventes,
guatro mil toneladas por dia de detergentes, dii®es de toneladas por dia de compostos
guimicos organicos sao introduzidas no meio ambienttais substancias tém risco

ambiental significativo para o homem [Hoffer, 1987]

Os elementos quimicos séo redistribuidos obedecanciolos bioquimicos e
geoquimicos. As chuvas dissolvem minerais presemtesrochas e o0s carreia para 0S
corpos d’agua ou outros locais. Na passagem pdkiacalimentar esses elementos podem
sofrer um processo de concentracdo [Cespedes; tkanae Llopiz, 1996]. Os metais
talvez sejam os elementos toxicos mais antigosezndd pelo homem. No ano de 800 a.C.
havia pouco chumbo na capa de gelo da Groelandigtanto, apds a adicdo de chumbo a
gasolina, esse teor aumentou duzentas vezes [labial 2002].

Um problema emergente, relacionado aos metais pesambrre nos garimpos
na regido amazoénica, onde o mercurio € empregadextnacdo de ouro, cerca de 55%
desse mercurio utilizado € liberado para a atmasgemdo o restante langado aos cursos de
agua na forma metalica. Além disso, parte do merda atmosfera retorna a superficie do

solo e corpos d’agua [Barbosa, 1998].
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1.4.1. Chumbo

O chumbo é relativamente abundante na crosta tieyresendo uma
concentracdo media entre 10 e 20 mg/kg [WHO, 1992Jacordo com Paoliello e Chasin
(2001), os niveis naturais de chumbo em solos sumpresentam-se normalmente com
concentracdes menores de 30 ppm; entretanto, nedoaes das grandes cidades, areas
proximas a fundi¢cdes ou a rodovias com alto trgfegoconcentracées do metal no solo
podem exceder a 10.000 ppm. Nas plantas supermrels,imbo esta associado a parede
celular. Existem evidéncias de que h& pouca traasém do chumbo remanescente nas
células da raiz para outras partes da planta,noisel desse metal encontrado no broto e
no tecido foliar € geralmente muito menor do qugueta parte da planta. A captacao foliar
do chumbo ocorre, mas numa extensao muito peqi/éH®[ 1992].

O chumbo pode ocorrer em alimentos e nas bebidasalacdo do chumbo,
como poluente aéreo oriundo dos escapamentos dosloge automotores e de emissdes
industriais sdo considerados crescente [CorridéV,4]l Exposicdo ocupacional de
trabalhadores de fundicdes de chumbo e de indsisigabaterias resulta na elevacdo da
mortalidade por cancer respiratério e gastroimaktiA ingestdo diaria de chumbo pelo ser
humano atinge aproximadamente 3@0[Leal, 1992].

Os sinais e sintomas associados a contaminacadhporbo sdo: anemia, dores
de cabeca, fadiga, perda de peso, disfuncdo cegni@aracteriza-se por seus efeitos
neurotéxicos, alteracdo da biossintese da hemaglphiteracdo da capacidade orgéanica da

utilizacédo de calcio, magnésio e zinco [Felippeaadva, 1995].

1.4.2. Cadmio

E um elemento relativamente raro, ndo sendo erammina natureza em estado
puro, extraido de cadmia, o termo para o minétiangiée, rico em carbonato de zinco. Ele
esta associado, principalmente, a sulfitos em nagéle zinco, chumbo e cobre. Nao
obstante este fato, sua primeira purificacdo oocoera 1817, sendo que a sua producdo
comercial somente tornou-se importante no inicie@mulo passado. O cadmio &, portanto,

um metal do século XX [WHO, 1992]. O cadmio e seuspostos sdo considerados muito
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perigosos ao meio ambiente e & saude do homem. AEmsua ecotoxicidade, s&o
compostos que se acumulam na cadeia alimentairetong homem em concentragdes tais
gue, aliadas a cinética do metal, caracteristictéenenta em termos de excre¢ao, tornam-
se altas devido ao carater cumulativo que apraser@o, portanto, capazes de causar
danos irreversiveis a satde humana [Cardoso erCRasi1].

A adsorcdo de cadmio por particulas do solo é naiompH 7 do que em pH
menor que 7, 0 que eleva a sua concentragdo neesclinsequentemente, diminui a sua
disponibilidade para a planta, ou seja, a absodgioddmio pela planta decresce com o
aumento do pH [WHO, 1992; Cardoso e Chasin, 20Dajros fatores como, por exemplo,
a capacidade de troca catidnica (CTC) e a preseéedadroxidos de manganés e ferro,
matéria organica e carbonato de calcio diminuenispodibilidade do cadmio para a
planta.

O cadmio pode ser ingerido com frutos do mar, figaichs, vegetais de solos
contaminados, bem como atingir o ser humano peatswuoo de cigarro. O cadmio pode
ser encontrado com o niquel em baterias elétrasatas soldagens, maquinas copiadoras,
pinturas e tinturas. A exposi¢cao ocupacional dalsalhadores em refinarias de cadmio tem
resultado em carcinomas pulmonar e prostatico.i@snsas podem aparecer com baixos
niveis de contaminacdo: perda de peso, anemiana®rossos, fraqueza, entre outros
[Pascalicchio, 2002].

1.4.3. Cobre

O cobre €é essencial a vida. Um grande numero degs0s bioquimicos, como
a acdo de muitas enzimas, necessita da sua pregdégadisso, o cobre atua sobre o
funcionamento do sistema nervoso, mantendo o bedamento de outros metais essenciais
como o zinco e o molibdénio. Alimentos comuns cdratatas, feijoes, ervilha, amendoim,
trigo e muitas frutas nos fornecem o cobre necesdasta presente também nas aguas
naturais, onde, mesmo extremamente diluido, satiafa condicdes minimas para a
existéncia da vida vegetal e animal. Entretantoanda em solu¢cdes muito mais

concentradas, e sob forma de alguns de seus casptsina-se toxico, sendo usado em
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defensivos agricolas e como algicida no tratameetpiscinas e reservatorios de aguas. Ao
natural, ou com recobrimentos eletroliticos, € asaa manufatura de numerosos objetos,
de panelas a jéias. Por meio de seus compostompéegado em Quimica Analitica
(solucdo de Fehling e de Benedict, citrato e tatbtade cobre respectivamente, e onde
solugbes azuis dos complexos passam a vermellm-tijpa presenca de anions
carboxilatos, presentes, por exemplo, em acucagesrina de diabéticos). Também é
componente de numerosos catalisadores, por exepiplopvendo a hidrogenacéo seletiva

de carbonilas.

1.5. Biosorcao de Metais

A poluicdo ambiental por metais pesados tem sida grande preocupacéo dos
ambientalistas devido a toxidade e ndo biodegradatié destes materiais. Muito se tem
estudado para resolver o problema da contaminaggidglias. Ha varios processos fisico-
guimicos para remocdo desses metais, poréem sdmgeta muito caros [Traviesocol.,
2002]. Um dos métodos mais utilizados para remogdmetais pesados é o uso de carvao
ativado. Este adsorvente possui uma boa capacdtaddsorcao principalmente devido as
suas caracteristicas estruturais. A presenca das pggra uma grande area superficial.
Entretanto, o carvao ativado possui desvantagem® ¢@o ser seletivo, ser caro, possui
processo de regeneracgéo de alto custo e perdatdalpanaterial adsorvente [Crini, 2005].
Resinas de troca i6nica também s&o muito utilizadasercialmente por possuirem ampla
faixa de estrutura porosa, boa area superficiaina alevada capacidade de adsorcdo de
metais. Entretanto, sdo obtidas de derivados dedlget e sua performance como
adsorvente depende do pH do meio e além de passairgto elevado. Outras tecnologias
convencionais para a remocdo de metais sdo: peegApi quimica, tratamento
eletroquimico, filtracdo por membranas e trocad@niSimkovic, Laszlo e Thompson,
1996] tanto a precipitagdo quimica como o tratamefgtroquimico possuem baixo custo,
porém sdo utilizadas apenas para solucbes decalteentracdes de metais e produzem
uma quantidade muito grande de sedimentos. Quantsmnas trocadoras, apesar de serem

efetivas e possuirem seletividade, sdo muito caras.
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Devido aos problemas encontrados nesses metodastriags, varias pesquisas
vém sendo desenvolvidas nos udltimos anos a prateiradsorventes naturais, de fonte
renovavel, principalmente com baixo custo de préddue de simples utilizacdo, para
remocao de poluentes de aguas.

As caracteristicas mais procuradas em um biosa@vedab: capacidade de
adsorcédo, seletividade, regenerabilidade e baibstoclRaramente um biosorvente seréa
otimo em todos esses aspectos.

O conhecimento da estrutura quimica do biosorvémtecessario para modelar
e predizer seu desempenho na interagdo com matassseema de purificagdo de agua. A
efetividade global de um biosorvente em removeamsetepende da faixa de concentracéo,
pH da solucéo, cinética da reacdo e composicadluente. A identificacdo dos sitios de
ligacdo em biosorventes eficientes seria Gtil nocgsso de selecdo de novos tipos de
biomassa, bem como na tentativa de melhorar suegrigdades complexantes em
processos quimicos ou biolégicos [Fourest e Voles896].

A utilizacdo de polissacarideos como matrizes pdsmrcdo de metais pesados
vem sendo amplamente investigada devido as seguicdégacteristicas: a elevada
hidrofilicidade, presenca de grupos funcionais@a®ido, carboxilato, hidroxila, e sulfato,
elevada reatividade destes grupos e flexibilidaae chdeias dos polissacarideos. Além
destas caracteristicas estruturais, essas matépngsroduzidas de fontes renovaveis, muito

abundante além de possuirem baixo custo de obtengéd regeneracao.

A Tabela 1 apresenta algumas matrizes de biopadsnetilizados como

adsorventes de metais pesados.

-18 -



Tabela 1 — Matrizes biopoliméricas utilizados nasgédo de metais pesados.

Matriz Poluentes Referéncias

Celulose modificada Cu Corti e col., 2004

Acido alginico e pecting Pb, Cue zn Dhakal e col., 2005;
reticulada

Quitosana com glutaraldeido Ni, Cu e Zn Juang @ She02
Carboximetil amido reticulado Pb,CdeCu Kim e |tB99

Gel da goma gelana Pb, Cu, Ni, Zn, Co e|Cd Lazaal.e2003

Amido reticulado Pb Xu e col., 2005
Quitosana-pectina Pb e Hge Cd Debbaudt e coll;2Débbaudt, Ferreira e

Gschaider, 2004

Alginato de calcio

Pb, Cu, Cr (IV) e Ni

Chen e WaR001; Park e Chae, 2004 ;
Veglio, Espésito e Reverberi, 2002 Ibanez e
Umetsu, 2004; Fiol, Poch e Villaescusa, 2004;
Ozdemir, Ceyhan e Manav, 2005

Alginato de calcio reticulado

Cu, Mn, Cr(IV), ASe

Gotoh, Matsushima e Ikuchi, 2004
Bajpai, Shrivastava e Bajpai, 2004 Min e

Hering, 1998
Alginato imobilizado com Cu Dong, 2004
cladosporium sp
Alginato imobilizado com Hg, Cd e Zn Arica e col., 2004
Funalia trogii
Alginato imobilizado com células Ni Al-Rub e col., 2004
de algas
Pleurotus ostreatus imobilizado Pb Pan, Wang e Zhang, 2005
em Alginato
Quitina Cd Benguella e Benaissa, 2004

Anabaena spiroides

(polissacarideo extracelular)

Cu, Pb, Hg e Mn

Freire-Nordi, Vieira, Nasciment602

Hidrogéis de carboximetilquiting Au Wasikiewicz e col., 2005
e carboximetilquitosana

Laminaria japonica e Sargassum CuecCd Zhou, Huang e Lin, 1998
K.

Acido glutamico Pb, Cd e Hg Denizli e col., 2005
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1.6. Mecanismos de biosorcdo

Adsorcao € o processo de transferéncia de um aaigoastituintes (adsorvatos) em
uma fase fluida (adsortivo) para uma fase solidsmaente. No processo de adsorcao as
moléculas presentes na fase fluida séo atraidasapeona interfacial devido a existéncia de
forcas atrativas ndo compensadas na superficidstmeente.

A adsorcdo de metais em um adsorvente solido eevi@sicamente trés etapas: (1)
transporte do metal da solucdo para superficieldoraente; (2) adsorgédo na superficie; (3)
transporte do metal para dentro do adsorventei[Q@Q5].

O mecanismo de adsorcdo das matrizes de poligdaoaré diferente de outros
tipos de adsorventes convencionais devido a prasdacvarios tipos de interacdo. As
principais interacbes relatadas na literatura gmu troca-idnica;, complexacéo;
coordenacdo; interacdo eletrostética, interacadoael base; ligacbes de hidrogénio,
adsorcéo fisica e precipitacao.

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamentavédr das isotermas. O
procedimento experimental é bastante simples. 8etucontendo o metal a ser adsorvido
em diferentes concentracdes sdo colocadas em @adat o adsorvente por um dado
periodo de tempo. Apds a filtracdo, determina-sguantidade de metal adsorvido por
grama de gel (q) e a concentracdo no equilibricef@eng/L).

As isotermas de adsorcdo podem ser representaasgpacfes simples que
relacionam diretamente o volume adsorvido em furdgiconcentracdo do adsorvato. As
isotermas mais utilizadas na adsorcdo de metai@sae Langmuir e a de Freundlich.

Estes métodos estabelecem que no equilibrio:

Vx(C,-C

q: ( 0 e) (1)
m

Onde q € a capacidade de adsorcdo (mgly),é a concentracdo inicial €, é a

concentracao no equilibrio do adsorvato (mgh) a massa de adsorvente emge V é o

volume de solucgéo (L).
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A equacdo de Langmuir (Eq. 2) assume que a sugerfie adsorcdo é
homogénea (formagdo de monocamada), isto €, acédsérconstante e independente da
extensdo da cobertura da superficie; a adsorcaoecem sitios especificos. A adsorcéo se
torna maxima quando uma camada monomolecular ctdtedmente a superficie do

adsorvente [Rojas e col., 2005].

— qméxxkxce

2
1+kxC, @)

onde k é uma constante de afinidade (L/mg ou L/mnopkyx € a capacidade maxima de

adsorcao (mg/g ou mmol/g),
A equacao de Freundlich descreve a adsor¢cao enswpesficie heterogénea
q=k,xC}" (3)
onde 1/n é a constante de Freundlich (mmol/qg) imlacda com a intensidade de adsorcao

na superficie do metal adsorvente,e&la constante de Freundlich (mmdiLque mede a

afinidade do adsorvente pelo metal.
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2- OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho € a sintesaraaterizacdo de derivados do
polissacarideo exsudado de arvores do angioadenanthera macrocarpdenth)
utilizando reacfes de carboximetilacdo e reticuagdplicacdo dos géis formados como
adsorventes de metais pesados (chumbo, cobre eogadm
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3-EXPERIMENTAL

3.1. Origem e Purificacao

Amostras da goma dAnadenanthera macrocarpaBentoram coletadas de
arvores nativas do Ceara. Nédulos livres de casi@mf selecionados e dissolvidos em
agua destilada a temperatura ambiente para dasolonggo 5% (m/v). O pH da solucéo foi
ajustado para 7,0 pela adicdo de NaOH 0,1M e enidseg polissacarideo foi precipitado
na forma de sal de sodio com alcool etilico naoag@ma/CHCH,OH 1:4 (v/v) [Paula,
Santana e Rodrigues, 2001]. O precipitado foiafiltr através de funil de placa sinterizada
G 2 e finalmente tratado com®h/etanol 50% (v/v) para a retirada de pigmentosalaay

[Gonzaga, 2002]. A goma precipitada foi seca coquante.
3.2. Reacéo de Carboximetilacdo

A goma purificada (4 g, 0,0238 mol) foi misturadanc5mL de agua até que
uma pasta homogénea fosse formada. Uma solucda@el NOM (volume numa faixa de
2,8 a 25,1 mL) foi adicionada e a mistura foi atatgpor 20 minutos. Depois o &cido
monocloroacético (2,62 a 10,56 g) foi misturado gstema foi aquecido (temperatura de
35 e 70 °C) variando o tempo reacional de 30 ndéirRdt. As condi¢des aplicadas para cada
reacao estdo sumarizadas na Tabela 2. O sistemautalizado com HCI 1 M e dialisado
contra 4gua destilada até que todo o reagente estemte ou sal adicionado tenham sido
eliminados (4 a 5 dias). Os produtos carboximeatdafbram secos por liofilizacdo e
denominados GACM.
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Tabela 2 — Condicdes reacionais da reacao de darétilacdo da goma do angico.

Produtos NaOH Massa de Volume Razdo molar Temperatura
GACM 10M AMC de HO NaOH/AMC/ (°C)
(mL) (9) (mL) GA

1 2,80 2,64 10 1:1:1 70
2 5,60 2,64 10 2:1:1 70
3 8,40 2,64 10 3:1:1 70
4 11,20 2,64 10 4:1:1 70
5 8,40 2,64 10 3:1:1 35
6 5,60 10,60 10 2:4:1 70
7 8,40 10,60 10 3:4:1 70
8 16,80 5,23 20 6:2:1 70
9 25,10 7,92 30 9:3:1 70

A massa do angico foi mantida em 4g.

3.3. Grau de substituicao

O grau de substituicao (GS) foi determinado patagiao de retorno. O pH de
uma solucéo de GACM (20 mL, 2,5% m/v) foi ajustadoa 2,0 e entdo titulado com HCI
0,0100 M depois da adicdo de um volume conheciddNa@®H 0,0100 M. O grau de
substituicdo (GS) foi calculado pela razdo molargiopo carboximetil e unidades do

monossacarideo, como se seqgue:

GS = mol de —-CKHCOOH/mol de unidades monossacaridicas 4)

Como a arabinose (168 g/mol) é o maior constituittepolissacarideo do angifféaula,

Budd e Rodrigues, 1997] sua massa molar foi usada galcular o nimero de mols das
unidades monossacaridicas. O primeiro valor deds8eterminado. A nova massa molar
das unidades monossacaridicas substituida foictdadh levando-se em consideragdo um

aumento de 58g/mol (massa molar de;CBOH) para cada aumento de GSiguala 1,0. O
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método da aproximacao sucessiva foi aplicado pater 0 GS absoluto final [Silva e col.,
2004].

Varraeste col. (1995) propuseram um parametro para mediramtgua reacao
esta sendo favoravel a formacdo do carboximetiladocomparado com a reacgéo

competitiva de formacao do glicolato de sddio. iiéhcia do acido € dada por:
Eficiéncia do acido = GS/ razdo molar do AMC/UG (5)

Onde GS é o grau de substituicdo, AMC € o niumemales de 4cido monocloroacético e
UG é o numero de unidades glicosidicas.

Considerando que o rendimento € também um fatooritapte para medir a
extensdo da carboximetilacdo, Silgacol. (2004) definiram a eficiéncia total do acido

como:

Eficiéncia total do acido = (eficiéncia do acideexdimento)/100 (6)

3.4. Distribuicdo de Massa Molar

A distribuicdo de massa molar foi determinada pomatografia de permeacgéo
em gel (GPC) em temperatura ambiente usando urnaatlltrahydrogel linear 7,8 x 300
mm, solvente NaN©O0,1 M e fluxo de 0,5 mL. O refratbmetro diferethdai utilizado
como detector e o volume de eluicéo foi corrigiétogpadrao interno de etileno glicol em

11,25 mL. A massa molar foi determinada.
3.5. Estudo de espectroscopia na regido do Infraveelho
Os espectros de infravermelho por transformada a&idf (FT-IR) foram

obtidos no espectrofotdmetro modelo 8300 da Shimastztre 400 e 4000 ¢l As
amostras foram analisadas por absorbancia emhaestle KBr.
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3.6. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuglea

Os espectros de RMRFC das solucbes de 5% (m/v) em@a 80°C foram
obtidos em um espectrometro modelo Bruker DRX E@slocamentos quimicos foram
observados em valores relativos a acetona (padtémo) em 31,07ppm. O espectro da
distorcdo através da transferéncia de polarizaC&eP{) foi obtido para investigar a
multiplicidade dos picos de carbono; a aquisicém 'empo de relaxacao foram de 1,0
segundo. O espectro DEPT foi obtido com um pulsoHidlip angulo del135 °C (DEPT
135).

3.7. Reacéo de Reticulacao

A reacdo de reticulacao foi realizada baseada nodoée Appukuntan, Surolia
& Bachhawat, (1977). As misturas de epicloridrigy (NaOH e goma foram submetidas a
uma temperatura controlada de 40 °C por 24 h eegmida por mais 15 h a 70 °C. Ao fim
da reacdo as amostras foram lavadas exaustivangentedgua destilada e a seguir
dialisadas contra agua para remocdo do excessoa@# M subprodutos de reacdo. A

Tabela 3 sumariza as condi¢cdes reacionais.

Tabela 3 — Condicdes reacionais da reacao de legtimpara 2 g da goma

Amostras E(mL) NaOHS5M (mL) Razao molar E/goma
GAGel 1 0,86 1,44 14
GAGel 2 2,20 2,80 2,1
GAGel 3 3,87 2,80 3,6
GAGelCM 3,87 2,80 3,6
GACMGel 3,87 2,80 3,6

E = epicloridrina GelCM = reticulado e carboxinedio CMgel = goma carboximetilada e
reticulada

3.8. Absorc¢ao de agua

Amostras dos geis foram inicialmente passadas eminas (9 a 48 mesh) onde

a granulometria dos géis ficaram entre 35 a 48 ma&stinética de intumescimento foi
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acompanhada até atingir o equilibrio a temperatomaiente em duplicata. A capacidade de

intumescimento do gel formado foi calculada pelag@o:

W = [(mh — ms)/ms] (7)

Onde mh é a massa do gel hidratado e ms é a magsh skco.

3.9. Ensaio de adsorcédo de metais

Amostras de diferentes géis obtidos por reticula(@dGel, GAGelCM e
GACMgel) foram testadas como matrizes para absatedons metalicos como EuCd™
e PB2 O estudo da adsorcdo com o terfisiorealizado em diferentes concentracées de
metais (100 a 500 ppm) sob agitagdo em um intedalempo de 5 min a 24 h utilizando

uma massa de gel de 30 mg e volume de solucao .30
3.10. Analise de Absorcéo Atbmica

As aliquotas retiradas de cada ensaio foram adasem um espectrometro de
absorcéo atdmica modelo GBC 933 plus. A capacidadadsorcdo dos ions metélicos foi
investigada por experimento em batelada. Os expetws foram feitos em duplicatas. A
capacidade de adsorcdao foi calculada de acordacenmacao 1.

3.11. O efeito do pH na adsorcéo

O efeito do pH (entre 2 a 6) na adsorcao dos méiaisvestigado com uma

massa de gel de 30 mg, concentracdo do metal depdd@30 mL) sob agitacdo por 24 h.

=27 -



3.12. Ensaio de seletividade dos ions metalicosgelatriz

Solucées de C@, Cd? e PB? (30 mL cada) foram misturadas com iguais
volumes (volume final de 90mL) e ficaram em contaton os géis por 24 horas sob

agitacdo em temperatura ambiente a pH 5.

3.13. Desorcéo de metais com HN®,1 M

Uma quantidade de 0,03 g de gel foi adicionada anB0de uma solucédo de
Cu*?100 ppm permanecendo em contato por 24 h em uradagitEm seguida o gel foi
filtrado e seco. Ao mesmo material foi adicionadon3L da solu¢cdo de HND,1M sob

agitacéo por 24 h. Ciclos de adsorcao e desoogamfrealizados por quatro vezes.

3.14. Resina Amberlite IR — 12Wersus géis de goma do angico
Amostras da resina Amberlite IR-120 e dos géiarfotestados na seletividade
de metais alcalinos terrosos. Solu¢des de iguaisertracdes (~310 ppm) de*€aMg™ e

Pb" foram misturadas e permaneceram em contato c@sirsare com os géis por 24 h sob

agitacdo a temperatura ambiente.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Carboximetilagdo da goma do angico

4.1. Efeito do tempo de reacdo no grau de subgitu(GS) e no rendimento dos produtos
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O efeito do tempo reacional no grau de substituigdopolissacarideo da
Anadenanthera macrocarp#oi investigado a 35 e 70 °C mantendo-se a razaarm
base/acido monocloroacético/goma (NaOH/AMC/GA) B:(Eigura 7). Os valores de GS
crescem até o tempo reacional de 2 h e depois enéstEmo € observado para as duas

temperaturas investigadas. [Sharma e col. 2003].

| ~A
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0,3 / o
1 o o
0,2
0,1
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Figura 7 - Relagcdo entre o tempo reacional e o &8 @ACM-3 variando a temperatura.
(#)35°C (A)70°C

De um modo geral, 0 GS aumenta com o aumento dpotegacional até chegar a um
platd. Este platd depende das condi¢cdes reacianai® tipo de polissacarideo. Na
carboximetilacdo da inulina a 9&, em solucéo aquosa e razdao NaOH/AMC/goma de 4:2,
2:1 atinge um platd em 60 min [Varraest e col.5199 grau de substituicdo de amido
milho e “amaranth” é praticamente constante apasi@0de reacdo am alcool isopropilico

a 65°C e 30°C, respectivamente [Bhattacharyya, Singhal e Kualkdr995]. No caso do
amido de batata um platd no GS néo é atingindo mexgnis 8 h em diferentes tipos de
alcool e a 40C [Tijsen e col, 2001].
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O decréscimo no GS apés 2 h de reagdo para a gomruageto € independente
da temperatura utilizada (Fig. 7). Comportamentuilar foi também observado para
carboximetilacdo das gomas extraidas de sementesalies d&assia torgSharma e col,
2003] eCassia occidentalifGupta, Sharma e Soni, 2004] apos 1 h de reagéao.

O aumento da temperatura resulta no aumento dd/&8res maximos de GS
(0,63) e eficiéncia total do AMC (0,57), bem conerdndimento (91,0%) foram obtidos a
70 °C. Isto pode ser devido a diminuicdo da viscosidbmleistema em temperaturas mais
elevadas com consequente aumento da interacdo eantr@agentes o que favoreceria o
acréscimo do GS.

Para amostras de amido, a melhor temperatura degEnfbnte de amido, ou
seja, de onde ele é extraido. Para o amido amai@amtielhor temperatura € 30 °C. Para o
amido de milho e batata, temperaturas maiores sécessarias (65 e 40 °C
respectivamente) [Tijsen e col.,, 2001; Tijsen e.,ctbP99; Bhattacharyya, Singhal e
Kulkarni, 1995]. O aumento da temperatura reacitamtom que o grau de substituicdo da
gomacCassia toratambém aumente [Sharma e col., 2003]. A carboxagéb da inulina
mostra um aumento de GS de 0,65 para 0,73 e unmaui@@o da eficiéncia do acido de
0,43 para 0,38 com o aumento da temperatura derdb9d °C [Verraest e col., 1995]. O
mesmo comportamento foi observado para a carboaged da goma do cajueiro [Silea
col., 2004].

4.1.2. Efeito da concentracdo de NaOH

O efeito da concentracdo de NaOH no GS e rendimeari@ uma dada razéo
molar AMC/GA e temperatura € mostrado na Tabdnbstras GACM 1 a 4). O grau de
substituicdo aumenta com a concentracdo do altalNaOH 4,6 M e entdo decresce
acentuadamente. Resultados similares foram endostara o amido [Tijsen e col., 2001,
Tijsen e col., 1999; Bhattacharyya, Singhal & Kutia1995], cajueiro [Silva e col., 2004],
Cassia tora[Sharma e col., 2003]. Isto &€ explicado pelo faconento da formacdo do
glicolato de soédio, reacdo entre NaOH e o &cidoadonoacético, fazendo com que o
polimero figue menos substituido.

-30 -



Tabela 4 - CondicBes reacionais para os prodatt®gimetilado$

Produtos Razdo Temperatura NaOH GS Rendimento Eficiéncia Eficiéncia

GACM molar (°C) (M) (%) do AMC®  total do
NaOH/ AMC*®
AMC/GA

1 1:1:1 70 22 0,28 53,00 0,28 0,15
2 2:1:1 70 36 043 86,00 0,43 0,37
3 3:1:1 70 46 0,63 91,00 0,63 0,53
4 4:1:1 70 53 0,38 44,00 0,38 0,17
5 3111 35 46 0,42 71,30 0,32 0,23
6 2:4:1 70 36 042 44,00 0,21 0,09
7 3:4:1 70 46 0,11 71,00 0,02 0,01
8 6:2:1 70 84 0,71 3,10 0,35 0,01
9 9:3:1 70 84 1,10 7,50 0,37 0,03

*%Para uma massa de goma de "Hiciéncia do acido é calculado pela equacdo 5

°Eficiéncia total do &cido é calculado pela equa;ao

4.1.3. Efeito da razdo molar AMC/NaOH em relac&gpana

A variacdo simultdnea das concentracdes de AMC @HN&i investigada
permanecendo a temperatura, teor de goma e o solv@mstantes. O valor de GS aumenta
e atinge um maximo (1,10) para razdo NaOH/AMC/GA (@e3:1). Entretanto, o
rendimento e a eficiéncia total do AMC séo insigaifites (7,5 e 0,03, respectivamente).
Estes baixos valores podem ser devido a degraah;@olissacarideo proporcionada pela
elevada concentracdo de base, o que causaria ge@ndalissacarideo carboximetilado de
baixa massa molar durante a dialise.

Na carboximetilagdo da goma do cajueiro efeitolainfioi observado, apesar do
maior valor de GS (2,21) ter sido obtido em razA&NdOH/AMC/G menor (6:3:1).

Os valores de GS obtidos aumentando a concentadeEdMC, mas mantendo a razao
NaOH/AG constante em 2:1 (GACM amostras 2 e 9, [Badbp sofrem apenas pequenas
variagdes. Por outro lado, para razdo NaOH/AG deug aumento de quatro vezes na

concentracdo do AMC provoca uma queda significant&S (0,63 para 0,11). Aumento
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da concentracdo de AMC mantendo razdo NaOH/G @&13fovoca um aumento no GS
da goma daCassia occidentalisaté uma razdo de AMC/G de 1,76:1 (GS = 0,46),
entretanto aumento da concentracdo acima deste padgoca um decréscimo no GS
[Gupta, Sharma e Soni, 2004].

4.1.4. Andlise por espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de FT-IR da goma do angico e de amostrboximetiladas na
forma &cida s&o mostrados na Figura 8. A presem¢ardombro em torno de 1730 ¢mo
espectro A é caracteristico de estiramento vibratiole C=0O de acido carboxilico do
acido glucurdnico presente no polissacaridétinel e col.,, 2000]. Um aumento
substancial na intensidade desta banda foi obsedepbis da carboximetilagao ( Fig. 8 B-
E) ocasionado pela introdu¢do de novos grupos k#idms. Quanto maior o GS das
amostras maior a absorbancia em 1730.cm

Miyamoto e col [1996] sugeriram um meétodo alten@tpara quantificar os
grupos carboximetilicos para CM-gelana utilizandoespectros de infravermelho. O grau

de substituicdo relativo (GS rel) pode ser calaulaela seguinte formula:

GSel = A173dA2930— B (8)

Onde A7soe ApgroSa0 respectivamente as absorbancias de vibraggticlemento de C=0
(1730 cnm') e C-H (2920 cm) dos produtos carboximetilado® é uma constante
correspondente a razaq7AdA2930 para a goma sem modificagdo. Um valorBdde 0,50
foi determinado a partir da Figura 8A.

O grau de substituicdo relativo foi calculado atipala equacéo 8. A relagéo
entre estes valores e 0 GS absoluto determinadopptanciometria e GS relativo
determinado por IV é mostrado na Figura 9. Umaetagéo linear foi observada para
amostras com grau de substituicdo até 0,63. A&elabtida pela curva foi: GH= 6,05
GS.s Carragenana carboximetilada [Rochas e col., 188@&senta linearidade até um GS

de 0,5 enquanto a carboximetilacdo da goma do ioaj[f&lva e col., 2004] e da gelana
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[Miyamoto e col., 1996] apresentam correlacéo liregdare G vs. GSpsaté um G{sde
0,2.

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 8 - Espectros de infravermelho da goma dpcan(A) e amostras carboximetiladas:
GACM -9, DS=0,18 (B); GACM - 1, DS=0,28 (C); GACM=2 , DS=0,43 (D); e GACM
— 3, DS=0,63 (E).
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Figura 9 — Relacao entre GS relativo e absoluto

4.1.5. Ressonancia Magnética Nuclearie

O espectro de RMN’C da goma do angico, mostrado na Figura 10a, éomuit
complexo. O espectro do polissacarideo intacto nmdsds regides caracteristicas [Paula;
Santana e Rodrigues, 2001; Paula, Heatley e Bl888; Delgobo e col., 1998]. Na regiao
de carbono anomérico (90 — 110ppm), 19 picos foodservados, apesar de somente
guatro monossacarideos terem sido identificadosHRItC [Paula, Budd e Rodrigues,
1997]. Isto pode ser caracteristico de um polinadaomente ramificado, onde as unidades
monossacaridicas estdo em diferentes vizinhangdisando que a goma deve ser bastante
ramificada, o que confirma os resultados obtidasegstudos viscosimétricos [Paula, Budd
e Rodrigues, 1997]. O espectro da gomaAdadenanthera colubringangico branco)
também é complexo apresentando 20 sinais de cagramoérico [Delgobo e col., 1998].

-34-



(@)

(b)

Figura 10 — Espectros de RMRC da (a) goma do angico e do (b) GACM 3.

A presenca de carbono anomérico de-»)la-arabinofuranose (110,3ppm),
(1—3) o — arabinofuranose (108,5ppm)—£B) ligado emp-galactopiranose (104,3ppm),
acido glucurénico (103,6 ppm), 1) o-ramnopyranose (101,6 ppm), -6} B-
arabinopiranose (100,5 ppm) e—#) a-galactopiranose (99,4 ppm) foram inferidas
baseadas em estruturas de outros polissacaridawis, [Pleatley e Budd, 1998; Delgobo e
col., 1998; Paula, Santana e Rodrigues, 2001; Be&ayVong, 1986]. A amostra ndo
apresenta picos de carbonila do acido glucurémed @3 ppm, provavelmente devido ao
tempo de aquisicdo do espectro, mas o teor de #oidoeterminado por titulagdo
potenciométrica como 5%.

A presenca do derivado do 4-O-metil-acido glucurénioi investigado por
experimento de DEPT 135 como mostrado na FiguraQI2EPT 135 da goma do angico
mostra uma ressonancia caracteristica em 60,7 pprardono metilico de grupos metoxil,
confirmando a presenca de 4-O-metil-acido glucwdmia estrutura do polissacarideo, em

contraste com a goma da colubrina (angico branco) [Delgobo e col, 1998] que néo
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apresenta este derivado. A presenca do 4-O-méib-&ucurdnico naA. macrocarpa

pode ser usada para identificar as duas espécgsnuge do angico encontradas no Brasil.

(@)

p

(b)

Figura 11 - DEPT 135 da (a) goma do angico e JG&CM — 3.

O espectro de RMN dEC do GACM- 3 (GS 0,63) (Figura 10b), mostra um
intenso grupo de picos para o grupo carbonilico ¥r8,9; 178,4 e 178,7 ppm,
evidenciando o sucesso da reacdo de carboximetildgdinbém pode ser observada uma
eliminacdo de unidades monossacaridicas, pois @nmide sinais de carbono anomérico
(90 — 110 ppm) sofreu um decréscimo apoés a redfacaumento na intensidade dos picos
entre 85 — 70 ppm, atribuidos a carbonos C-2 ados monossacarideos, podem ser
devido a grupos CHde —CHCOOH do acido monocloroacético (AMC) e também ao
deslocamento dos picos de carbonos primarios Créglao em torno de 60 ppm para 71-
69 ppm, depois da substituicdo do carbono prim@elo grupo —CHCOOH. Novos picos

na regido de 84 — 89 ppm podem ser atribuidos atbaienento de sinais devido a
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substituicdo do C-2 e C-4, como observado parartzoxenetil pullulana [Glinel e col.,
2000].

O DEPT da GACM mostrado na Figura 11b apresenta aumento da
intensidade do pico de GHha regido de 70 — 74 ppm atribuido ao carbonotisuio® da
galactose primaria na posicao C-6 e aos gruposdoH- CHCOOH do AMC ligados a

estrutura do polissacarideo.

4.1.6. Cromatografia de permeacdo em gel

Para o estudo de distribuicdo de massa para a doraagico e seus derivados,
nenhum valor absoluto para a massa molar média peddeterminado [Verraest e col.,
1995]. Os padrdes de pululana possuem caractadstgtruturais e de carga diferente do
material analisado. A introducdo de grupos carbetinafeta tanto a carga quanto o
volume hidrodindmico do polimero. Entretanto, égpad uma comparacdo dos perfis
cromatogréaficos das amostras carboximetiladas. édoetla concentracdo de NaOH na

distribuicdo de massa molar € mostrado na Figura 12
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Figura 12 — Efeito da concentracdo de NaOH nailiist&o de massa molar do angico
carboximetilado.) GA; (—) GACM - 1; () GACM - 2; () GACM- 3; (—) GACM
-4,
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A curva para a goma do angico é multimodal e la@gadois picos eluidos em
8,3 e 8,7 mL, correspondem a uma massa molar dedeicl,4 x 10e 5,3 x 16 g/mol.
Estes valores s&o inferiores aos determinadosi@miente (1,6 x 10e 3,7 x 18g/mol)

[de Paula, Budd e Rodrigues, 1997]. A diferencavalores de massa molar de pico deve
ser devido a diversos fatores como: diferentesdesdde calibracdo de GPC, periodo de
coleta da goma bem como idade e tipo de solo.

O produto carboximetilado deveria eluir em um vaummenor do que o
polissacarideo isolado devido a expanséo e rigidezadeia, como uma conseqiéncia da
repulsdo eletrostatica dos grupos carboxini¢étraeste col., 1995]. Durante a reacéo de
carboximetilacdo pode ocorrer degradacdo na esdruta polissacarideo. Quando isso
ocorre o produto formado elui em um volume maioqde o polimero na forma intacta. A
curva de GPC para os derivados carboximetilados)@A, 2 e 4) apresentou um volume
de eluicdo maior do que para a goma do angico,eoimgica a ocorréncia de cisdo da
cadeia durante a reacgao realizada nas condict2e 4.,

A amostra GACM-3, com uma concentracdo de NaOHl ig4a6 M, apresenta
um pico principal ha mesma regido do volume decé&tuida goma com um perfil mais
uniforme. Isto deve ter ocorrido devido as condicdeacionais serem favoraveis a
formacdo do carboximetil angico, embora tenha worhidrdlise basica em menor
proporcéo durante a reacao.

Um novo pico no volume de eluicdo de 9,4 mL apap@ndo a concentracdo
de NaOH aumenta de 4,6 (GACM-3) para 5,3 M (GACM-Atdistribuicdo bimodal na
curva da amostra GACM-4 indica que dois diferemesdutos carboximetilados estao
sendo formados. A diferenca pode ser no grau d&ifitipdo ou ha massa molar média.

O efeito simultaneo do aumento da concentracaocad®-Ne AMC, nas mesmas
concentracdes de GA (GACMA 3, 8 e 9) pode sericadb na Figura 13. Como a razéo
de NaOH e AMC em relagcdo a goma aumenta, o apaatinde um ombro em um
volume de eluigdo maior do que 9 mL parece indicdegradacédo da cadeia do polimero.
A influéncia da temperatura na distribuicdo de mamslar € mostrada na Figura 14. Um
aumento na massa molar € observado com o aumertemgeratura de 35 para 70 °C,

provavelmente devido ao aumento do GS. Picos enmmad de eluicdo mais altos nao
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foram observados indicando que o aumento da tetopanado promoveu a cisdo da cadeia

do polissacarideo, pelo menos até 2 h de reacéo.

125000
100000
75000 +

50000
25000 \

7,5 9,0 10,5
volume de eluigéo (mL)

indice de refracdo

Figura 13 — Efeito do aumento da razdo acido/baseetacdo a goma na distribuicdo de
massa molar dos produtos carboximetilades) GACM-3; (—) GACM-8; (—) GACM-
9.
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Figura 14— Efeito da temperatura de reacdo nailigtdo de massa molar na goma do
angico carboximetilado. {)GACM-5 (Temperatura = 35°C); (—) GACMA-3
(Temperatura = 70 °C).
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4.2- Reticulagao

4.2.1- Efeito das condi¢des reacionais sobre o glaueticulagdo e intumescimento

A Tabela 5 apresenta o rendimento e grau de intimesato das matrizes de
goma do angico reticulada com epicloridrina. O nexehto foi calculado de acordo com o
produto insolavel e foi observado que, com o aumelat razdo de epicloridrina/goma, o
rendimento aumenta. O grau de intumescimento dintiomn 0 aumento da concentragao
do agente reticulante, pois isto provoca um aumdatentrelacamento das cadeias o que
torna a rede tridimensional mais rigida diminuiredsim sua capacidade de absorcao de
agua. A amostra da goma do angico reticulada (GAGIptesentou rendimento similar ao
da amostra do angico reticulada e depois carbodadat(GAGELCM). A amostra onde a
goma foi carboximetilada primeiro e depois retidaldGACMGEL) possui um rendimento
menor, provavelmente devido a maio r solubilidad& enenor nimero de sitios OH livres

no material de partida dificultando assim a reaigoeticulacao.

Tabela 5- Valores de rendimento e grau de intumesdio (W).

E/goma Rendimento  Wegq
(mol/maol) (%)
GAGEL1 14 59,3 3,2
GAGEL2 2,1 68,1 2,3
GAGEL3 3,6 74,9 1,6
GAGELCM 3,6 73,3 25,9
GACMGEL 3,6 63,0 27,0

A cinética de intumescimento foi realizada pargés GAGEL, GACMGEL e
GAGELCM, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15 — Cinética de intumescimento para os déisangico em kD: angico #)
GACMGEL (o) GAGELCM (A) GAGEL.

O equilibrio de intumescimento € atingido rapidareqrara todas as amostras.
Contudo, os dados sugerem que a substituicdo gegr®OH por -CHCOOH aumentam a
capacidade de absorcdo de agua devido a maioffiliilade deste ultimo. Os dados
também sugerem que GACMGEL absorve mais agua,gm&senta uma estrutura mais
expandida devido a entrada de um grupo mais volonggSH,COOH) na estrutura do
polissacarideo dificultando a reticulacdo em pontago préximos da cadeia.

Os geéis carboximetilados apresentaram valores gemiito superiores (em
média 16,4 vezes) ao do seu precursor. Resultaslisantes foram observados para a
goma do cajueiro. Entretanto o gel do angico carbetilado absorve em torno de trés

vezes mais que o gel da goma do cajueiro carboxaae{Silva, 2002].
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4.2.2. Espectroscopia na regido do Infravermelhm@mostras reticuladas

Os espectros de infravermelho para os trés géimsatrados na Figura 16s

géis possuem as mesmas bandas de absorcao dadmnesiculada.

Absorbancia
?g :
w

4000 I 35I00 I 30I00 I 25I00 I ZOIOO 15IOO 1OIOO 500 I 0
numero de onda (cf

Figura 16 — Espectros de infravermelho para osrgefsrma acida para: (A) GACMGEL,

(B) GAGELCM, (C) GAGEL
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Observa-se também que a banda referente a carloendaido (1730 ci) no
gel carboximetilado apresentou uma forte intersif® confirmando insercdo de grupos —
CH,COOH no gel reticulado (Fig. 16B). O grau de subigiiio dos geéis carboximetilados
foi estimado utilizando a relacdo obtida na FigBraonde Gg| = 6,1GSys. Os valores

obtidos foram similares para os dois géis (GS 4 8,0,23 para GACMGEL e GAGELCM
respectivamente).

4.3. Andlise de Adsorcéo Atdmica

4.3. Cinética de Adsorcao

Com o objetivo de verificar o tempo necessariaparequilibrio de remogéo
dos fons PB, Cu e Cd? da solucdo em presenca de géis de angico, fozadal uma
cinética de adsorcdo para o GAGEL em pH 5,0 (FiJ. © equilibrio na remocéo de
metais foi mais rapido para o cadmio (26 min) gaeaw chumbo (3 h) e o cobre (6 h). A
capacidade de adsorcao (q) do GAGEL no equilitmialé 0,74 mmol/g; 0,26 mmol/g e
1,03 mmol/g respectivamente para’€db? e Ci? mostrando uma maior capacidade de
adsorcéo do fon Ctipara o GAGEL.
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Figura 17 — Isotermas de adsorc¢do para GAGEL eméfunlo tempos() Cu'? () Pb™
(A)Cd?
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E bem definido que a adsorcdo de ions metélicosistemas aquosos segue
uma cinética reversivel de primeira ordem, quanta unica espécie de ions estiver em
contato com a superficie [Panchenkov e Lebedev6]19¥m importante aspecto fisico-
guimico do processo de adsorcdo € a cinética deongio. A cinética de biosorcao
descreve a velocidade como também o mecanismo dwollsto € uma importante
caracteristica para definir a eficiéncia da biodor¢Trés mecanismos podem estar
ocorrendo no sistema: adsorcdo nos sitios, difssgerficial e difusdo intra-particula
[Namasivayam e Kavitha, 2003; Zheagol., 2004; Wue col., 2000]. Em muitos casos,
alguns testes utilizando a equacao de pseudo-panoedem de Lagergren prevé uma
melhor descricdo da cinética de adsor¢cdo [BenquellaBenaissa, 2004; Chen;
Lewandowski; Roe e Surapaneni, 1993; Rengaraj; Yeedvioon, 2001; Glcek e col.,
2005]. Tradicionalmente, a cinética de biosorcaoné¢ais, descrita por Lagergren, € um
caso especial para a equacao de velocidade getaragnuir [Lopes; dos Anjos, 2003;
Cestari e Vieira, 2005]. A adsorcédo do ion metapelo material adsorvente pode ser
expressa porA = Bonde k é a constante de velocidade da reacao diretar(@ddce k é
a constante de velocidade da reacéo inversa (d&egdiRengaraj; Yeon e Moon, 2001]. Se
Co é a concentracao inicial do ion metalicoie¢@ quantidade adsorvida em um tempo t,

entao a velocidade sera:

dc, :—d(CO ~C) ou k :}In

dt dt (®)

onde k é a constante de velocidade de pseudo-primeiranordSe € representa a

concentracao no equilibrio, entdo:

C.

k = %In ©)

In—21 = (k0 —In(l—%J = (kX (10)
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mas também pode ser escrita de uma maneira maifsiada:

In(1-q,) = -kt (11)
C
ondegq, = —-
Gk C.
ou tambémin(g, - q,) =Ing, — k;t (12)

onde @ é a capacidade de adsorcédo no equilibripé ajcapacidade de adsor¢do em um
certo tempo t. A constante de pseudo primeiramrdensidera que a velocidade com que
0 metal ocupa os sitios livres do adsorvente é gooognal ao numero de sitios

desocupados [Saeed, Akhter e Igbal; 2005]. A EiglB mostra o gréficon(q, —q, )

versust que fornece o valor da constante da constanpseledo-primeira ordem (Tabela 6)

0,0
Al ]
0,5 - \\“\\\o
1,0 \\\ o
-1,54 \\
— O\ -
o -2,04 [ ] _\\
i ~—
-3,0 \\ T
-3,541 \\
4,04 \
T T T

t (min)

Figura 18 — Gréfico de Ingay) em funcéo de t para GAGEm)Pb' (¢)Cu'? (A )Cd™

A constante de pseudo-segunda ordembéseada no equilibrio da capacidade de

adsorcao, pode ser expressa na forma:

da =k, (Qe ~ G )2 (13)

=45 -



Integrando temos:

1 :i+k2t oumelhor,L: ! +it (14)

(0. -a) a. g 2K00 d,

Deve ser notado que a equacao 14 tem a vantagémedq poderem ser obtidos através
da interceptacdo e da inclinacdo da reta do gréfit@ersust, como esta representado na
Figura 19, ndo tendo a necessidade de conhgpeeyjamente [Wu; Tseng e Juang, 2001,
Ho e Mckay, 2000; Cestari; Vieira; Matos e dos Anja005].

. . . ; .
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 19 — Grafico de #/@m funcéo do tempo para GAGEA ] Cu? (e) Cd™ (m)Pb'™.

Os coeficientes de correlagdo para os modelosicisétle pseudo primeira e
segunda ordem no geral sdo maiores que 0,990, cwatya a Tabela 6. Isto indica que o
sistema de adsorcao ocorre por difusdo supertcidifusdo em sitios especificos. Foram
observados fenébmenos semelhantes na biosorcaotae [iNamasivayam e Kavitha, 2002;
Aksu e Tezer, 2000; Aksu, 2001].
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Tabela 6 — Parametros cinéticos de pseudo-prinoettam (k) e pseudo-segunda ordem
(ko) para a adsorcéo de metais divalentes em GAGEL

Pseudo-primeira ordem Pseudo — segunda ordem
Metais ge k1 Ocal R ko Ocal R
Cu 1,02 1,70 0,18 0,999 0,0033 332,2 0,999
Cd 0,74 0,79 0,45 0,991 0,0014 2151 0,999
Pb 0,26 0,24 0,78 0,983 0,0037 82,16 0,997

O mecanismo de difuséo intra-particula € desctoeber e Morris [1963].

Se somente a difusao intraparticula acontece, fecgra contrat'/

sera uma reta e passara
pela origem. Caso contrario algum outro mecanisumboj com a difusdo intra-particula
também esta envolvido. Observa-se na Figura 2Qpgtee todos 0s metais em estudo, as
curvas ndao sao completamente lineares, apresentamdgonto de inflexdo, e nem

atravessaram a origem, mostrando que difusédo pafitécula ndo é a Unica envolvida no

mecanismo.
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PP ° ° °
0,6 ®
o

[ J

0,4 - o
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L ]
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anut™ .
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Figura 20 — Teste do modelo de difus&o intra-paletipara GAGEL &) Pb () Cd™ (A)

Cu™
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4.4. Efeito do pH na adsor¢éo de metais

O efeito do pH na remocdo dos cations foi investigpara os trés geis
(GAGEL, GACMGEL e GAGELCM) em uma faixa de pH dea® (Figura 21). O efeito
do pH da solucdo €& extremamente importante, poperdkendo deste parametro o
adsorvente é capaz de se dissociar ou ndo. Sulasté@usorventes em baixo pH sofrem
uma protonagdo nos seus grupos funcionais. Salpexsesubstancias adsorvem pouco
guando estdo protonadas, e quando isto ocorre médécutas adjacentes da espécie
adsorvente irdo repelir os ions metalicos, devidstas estarem com a mesma carga.

Em contraste, quando uma espécie adsorvente ré@presbnada, a intensidade
da repulséo entre os grupos funcionais sera dindneiientdo a capacidade de retencao sera
bem maior [Cooney, 1998].

Um aumento na adsorcédo foi verificado para os ¢é®ons quando o pH é
elevado de 2 a 6. Entretanto a pH 6,0 observasggmecimento de precipitado durante os
ensaios e por isto todos os outros experimentasddercdo foram realizados em pH 5,0
onde um maximo de adsorcao foi constatado. O kaiode remocéo verificado a pH 2,0
deve-se ao excesso de ionspresentes que blindam os sitios de intera¢éo dazneamm
0s metais diminuindo assim a interacdo defesultados semelhantes foram observados
para a quitosana carboximetilada [Ngah; Endud eadary 2002], para o amido de arroz
modificado com acido tartarico [Harel e col.,, 199B8ara hidrogeéis de poliacrilamida
[Kasgoz; Ozgumiis e Orbay, 2003] e para o amido ileoncarboximetilado reticulado
[Apak; Guclu e Turgut, 1998].
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4.3.3. Isotermas de Adsorgéo

As isotermas de adsorcdo sédo equacdes matematieakescrevem as relacdes
entre a quantidade de determinado elemento quiradsorvido e sua quantidade
remanescente na solucdo de equilibrio. A equacdond&ira a forma linearizada da

equacao de Langmuir
E:LJ,( L )H (15)
0 O \Gmak) (Ce

ondeC. é a concentracéo de equilibrio da solucdo do rtratabl.L"), g é a quantidade do

metal adsorvido por grama de polissacarideo (miplagay € a capacidade méaxima de
adsorcdo (mmolY e k é a constante de equilibrio de formac&o do coropkntre o
polimero e o metal.

O outro modelo utilizado para descrever a adsokédm de Freundlich. A

linearizacdo da equacao de Freundlich é dada por:
1
Ing=Ink, +=InC, (16)
n

onde 1/n é a constante de Freundlich (mmol/g) i@tada com a intensidade de adsorcéo
na superficie do metal adsorventk,& a constante de Freundlich (mma)) lqgue mede a
afinidade do adsorvente pelo metal [Sameer; Bnai-Rousan, 2003]. Os termos da
equacdo de Langmuir e Freundlich foram obtidosspelsvas de isotermas (Figuras 22 e

23) e estdo sumarizados na Tabela 7.
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Figura 22 — Isotermas de linearizacdo de Langnajic@bre (b) cadmio (c) chumbo. Para
0s materiais@) GAGEL (@) GACMGEL (A) GAGELCM.
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Figura 23— Isotermas de linearizacao de Freund&gitobre (b) cAdmio (c) chumbo. Para
0s materiais@) GAGEL (®) GACMGEL (A) GAGELCM.
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Tabela 7 — Aplicagdo dos modelos de Langmuir erfefiezh para adsorcdo de metais em

géis de angico em sistema simples (pH = 5,0).

Modelo de Langmuir

GAGEL GAGELCM GACMGEL
Omax k R Onax k R Onax k R
(mmol/g) (L/mmol) (mmol/g) (L/mmol) (mmol/g) (L/mmol)
Pb 1,66 0.59 0,96 2,40 1,46 0,96 1,68 0,38 0,95
Cd 2,49 1,60 0,99 7,40 3,45 0,95 6,89 3,36 0,96
Cu 2,40 0,27 0,80 13,38 4,46 0,97 20,32 8,02 0,99
Modelo de Freundlich
GAGEL GAGELCM GACMGEL
Ko 1/n R Ko 1/n R Ko 1/n R
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
Pb 1,21 0,72 0,95 1,47 058 0,93 1,46 0,64 0,94
Cd 091 068 0,99 1,68 0,87 0,92 159 0,88 0,94
Cu 1,66 0,22 0,95 235 089 0,97 2,17 094 0,98

* valores experimetais estimados

Observa-se que a ordem crescente de adsorcdo4pésad foi de PB < Cd?
< Cu sendo que a matriz com maior potencial adsorvimit6&ACMGEL. Os dados
obtidos pela isoterma de Langmuir indicam que as gé angico sdo mais efetivos na
remocéo de fons Ctie Cd? que para o Ph. Tanto o GACMGEL como o0 GAGELCM
tem uma capacidade de remocao de cobre aproximatameezes mais eficiente do que
para o chumbo, enquanto para o GAGEL esta relagam@enas 1,5 vezes.

Uma maneira de verificar qual modelo de adsorcéais fiaaoravel € fazer a
comparacgdo entre os valores obtidos experimentéénem os valores tedricos obtidos
pela equacdo de Langmuir e Freundlich . As Fig@ras 26 e a Tabela 8 mostram esta
comparacdo. Nos materiais em estudo observa-se qabre, chumbo e caddmio sdo bem

descritos pelos sistemas de Langmuir e FreundiRara o chumbo na Figura 24c, é
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observado que o comportamento da curva indica guema concentracdo de 0,5 mmol/L
a capacidade de adsorcdo € melhor descrita pondiiely, porém dessa concentracdo em
diante o comportamento se apresenta desfavorambas os sistemas. O comportamento
da isoterma para o cobre na Figura 25a mostransitasiao do chumbo na Figura 26¢,
porém a partir de 2,2 mmol/L o comportamento deod® ndo € mais favoravel ao
modelo de Freundlich. Os modelos de Langmuir e rigleeh nas Figuras 25b e 25c
conseguem explicar bem até as concentracdes dee @BB mmol/L, respectivamente. Ja
na Figura 26a o modelo de Freundlich explica beaatoncentracdo de 2,0 mmol/L. Em
alguns trabalhos, o comportamento da isoterma slergéib sugere que a area superficial da
particula e o tamanho do poro do gel tém um prafugféito na capacidade de adsorcéo
[Rorrer; Hsein e Way, 1993; Juang e Shao, 2002in€&anismo que melhor explica o
comportamento das isotermas das Figuras 25b, 26b € o mecanismo de bloqueamento
do poro [Rorrer; Hsein e Way, 1993]. O ion metalpnetra no poro do gel e logo é
adsorvido pelos grupos COQue estdo expostos proximos a superficie. A formalgd
aglomerados do metal adsorvido pode bloguear o gompletamente. Este efeito deve ser
mais pronunciado préximo a superficie externa andencentracdo do metal € mais alta.
Na maioria dos casos, as isotermas possuem uma fdemdegraus a medida que a
concentracao vai aumentando. Este comportamenteétarfoi observado para adsor¢céo de
corantes por quitosana reticulada [Yoshida; Okaradfataoka, 1993].
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Figura 26 - Isotermas de adsorcdo para solu¢cadesm(@) cobre (b) cadmio e (c) chumbo

em GAGELCM. @) Experimental @) Langmuir (A) Freundlich.
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Tabela 8 - Capacidade de adsorcdo de ¥ experimental, por Langmuir e por Freundlich em mmd/g e concentracdo no
equilibrio (Ce) em mmol/L para GAGEL, GAGELCM, GACM GEL em sistema simples.

Chumbo
GAGEL GAGELCM GACMGEL
Ce Oexp QLangmuir OFreundiich Ce Oexp OLangmuir OFreundiich Ce Oexp OLangmuir Qrreundiich
0,14 0,33 0,32 0,29 0,38 0,48 0,47 0,47 0,10 0,36 0,36 0,34
0,49 0,57 0,76 0,72 0,98 0,94 0,94 0,90 0,42 0,63 0,88 0,84
0,71 0,83 0,91 0,95 1,37 1,13 1,12 1,10 0,47 1,06 0,92 0,90
0,85 1,09 0,99 1,08 1,74 1,29 1,29 1,32 0,80 1,16 1,13 1,26
1,03 1,56 1,06 1,23 2,05 1,39 1,39 1,48 0,94 1,65 1,19 1,41
Cadmio
Ce Oexp QLangmuir OFreundiich Ce Oexp OLangmuir OFreundiich Ce Oexp OLangmuir Orreundiich
0,38 0,47 0,47 0,47 0,29 0,58 0,54 0,57 0,29 0,56 0,54 0,54
0,98 0,84 0,94 0,90 0,81 1,00 1,23 1,40 0,82 1,00 1,32 1,33
1,34 1,22 1,12 1,10 0,92 2,30 1,34 1,57 1,02 2,20 1,56 1,62
1,74 1,27 1,29 1,32 1,59 2,16 1,88 2,52 1,67 2,08 2,23 2,49
2,05 1,54 1,39 1,48 1,80 3,04 3,75 2,74 1,78 3,02 2,33 2,64
Cobre
Ce Cexp QLangmuir OFreundiich Ce Cexp OLangmuir OFreundiich Ce Cexp OLangmuir OFreundiich
0,76 1,57 1,54 1,56 0,63 1,70 0,92 1,56 0,69 1,64 0,84 1,54
1,79 1,89 1,98 1,88 1,13 2,40 1,52 2,62 1,15 2,36 1,30 2,47
2,98 2,00 2,17 2,11 1,65 3,18 2,04 3,67 1,67 3,16 1,77 3,51
3,95 2,49 2,25 2,24 1,93 4,52 2,28 4,22 2,12 4,32 2,13 4,40
6,11 2,43 2,34 2,47 2,50 5,90 2,71 5,29 2,53 5,86 2,42 5,19
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A Tabela 9 mostra os valores de capacidade de gisole fons C, Pb? e Cd? para

diversas matrizes.

Tabela 9 — Valores deng em mmol/L a pH 5, obtidos pela equacdo de Langmaia

alguns adsorventes.

Metais Materiais adsorventes mad Referéncias
Zeolitas 0,08 | Ouki e Kavannagh,1997
Argila 0,15 | Abollino e col., 2003
Serragem 0,22 | Malik, 2003
Carbono ativado 0,33 | Utrilla e col., 2003
Polpa da beterraba 0,36 | Gerente=col., 2000
Quitosana reticulada com EPI 0,98 | Ngah, Endud e Mayanar, 2002
Resinas sintéticas 1,24 | Atiaecol., 2003

Cu'*? Amido reticulado 2,12 | Zheng e Chen, 2004
GAGEL 2,40 | Este trabalho
Quitosana reticulada com GLU 2,55 | Amorim, 2002
Compdsito de alumina/quitosana 3,15 | Steenkamp col., 2002
Hidrogéis de poliacrilamida 4,07 | Kasgoz; Ozgumiis e Orbay, 2003
Casca do mamoeiro 12,81 | Saeed; Akhter e Igbal, 2005
GAGELCM 13,38 | Este trabalho
GACMGEL 20,32 | Este trabalho
Carbono ativado 0,04 | Abollino ecol., 2003
Argilas 0,04 | McLelland e Rock, 1988
Biomassa morta 0,25 | Matis e Zouboulis, 1994
Musgo 0,41 Low e Lee, 1991

Cd™ Zeolitas 0,74 | Lepert, 1990
Quitosana reticulada com GLU 1,33 Erosae col., 2001
GAGEL 2,49 | Este trabalho
GACMGEL 6,89 | Este trabalho
GAGELCM 7,40 | Este trabalho
Resinas sintéticas 0,32 | Atia ecol., 2003
GAGEL 1,61 | Este trabalho

Pb" GACMGEL 1,68 | Este trabalho
Amido reticulado 2,09 | Zheng e Chen, 2004
GAGELCM 2,40 | Este trabalho
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Os resultados obtidos para os géis a base de gomagito mostram que estes sdo

muito mais eficientes na remocao destes metaiggjugatrizes reportadas na literatura.

4.3.4. Sistema Multielementar

Para verificar a seletividade quando os trés icstdoepresentes na solucao,
realizaram-se ensaios de adsor¢cdo com solugcbessimanconcentracdo dos trés metais.
Os valores de capacidade maxima de adsorcdo enataites de Langmuir e Freundlich
para as solu¢cdes multielementar obtidos por re@ioelasear estdo apresentados na Tabela
10. Comparando com os dados obtidos pela adsor&oldcédo simples (Tabela 7) e
multielementar (Tabela 10), observa-se que na &olugwultielementar houve uma
diminuicdo da capacidade de adsorcao para os neathisio e cobre nos géis GACMGEL
e GAGELCM. Esse efeito é mais significativo paréon cobre nos géis mencionados. A
capacidade de adsorcao do cobre na solugdo muléetar foi de 3 vezes menor do que no

sistema simples.

Tabela 10 - Aplicacdo dos modelos de Langmuir erkikch para adsorcdo de metais em
géis de angico em soluc¢des multisistema.

Modelo de Langmuir

GAGEL GAGELCM GACMGEL
Omax k R Cfnax k R Cnax k R
(mmol/g) (Lmmol) (mmol/g) (Lmmol) (mmol/g) (L/mmol)
Pb 2,42 1,64 0,48 2,11 0,08 0,98 5,46 0,73 0,16
Cd 2,61 291 0,70 3,49 3,14 0,83 4,96 1,72 0,99
Cu 2,61 2,75 0,97 9,79 11,13 0,99 6,73 1,65 0,91
Modelo de Freundlich
GAGEL GAGELCM GACMGEL
Ko 1/n R Ko 1/n R Ko 1/n R
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
Pb 0,15 0,22 0,49 0,48 0,02 0,86 0,76 0,19 0,46
Cd 0,32 1,13 0,99 1,14 0,58 0,56 1,42 0,56 0,85
Cu 2,39 0,40 0,67 1,13 0,89 0,98 1,48 0,46 0,85
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Trabalhos anteriores descrevem que a capacidadéemméde adsorcdo é
proporcional ao raio ibnico do metal [Tobin; WhéeGadd, 1994]. Entretanto isto ndo &
suficiente para explicar a seletividade dos metagores tais como grupo funcional do
polissacarideo, como por exemplo, carboxilicos ielasn o nUmero de coordenacgdo, o raio

e eletronegatividade do metal devem ser considstdéon; Park e Yoo, 2002].

O fator de seletividadef] pode ser utilizado para analisar a adsor¢cdo em
sistemas multielementares e é dada pela seguinég&qg [Lv; Hor; Su; e Zhao, 2005]:

Qwm,
Qw,

B= (17)

onde q é a capacidade maxima de adsorcdo dos nestaisnmol/g. Os dados de

seletividade sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11- Fator de seletividade para as matrigegtha do angico

Matrizes Fator de seletividade

Bcurb Beurcd Bcaro
GAGEL 1,08 1,00 1,08
GAGELCM 4,64 2,83 1,65
GACMGEL 1,23 1,37 0,91

Podemos observar que o fator de seletividiasigen € Bcucad mostra que o ion cobre €
favoravel a adsorcdo em relacdo aos ions Pb e €dgsamatrizes carboximetiladas,
entretanto para o0 GAGEL em sistemas multielemaréiarexiste diferenca na seletividade
para os trés ions em estudo.

Diferentemente do observado em sistemas simplebel@a7), a capacidade de
adsorcdo e seletividade do fon*€é superior para a matriz GAGELCM do que para
GAGMGEL.
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4.3.5. Estudo de desorcgéo por HN@Q1M

Quando considera-se a escolha do acido para igaestieficiéncia da desorcao
€ necessario avaliar a eficiéncia do mesmo em m@asa capacidade de adsorcdo do
material, ou seja, que a biomassa possa ser zadaliem varios ciclos [Saeed, Akhter e
Igbal, 2005]. Alguns trabalhos mostram que o acidtaco a 0,1M remove quase todo
metal ligado ao adsorvente sem causar a perdapd&idade de realizar novos ciclos de
adsorcdo, como € o caso da alga azul-v8mleulina spque consegue recuperar 95% de
Cu*? e 90% de CHtf [Chojnacka; Chojnacki e Gérecka, 2005], a @gérulina maximajue
consegue recuperar 92% de HGong e col., 2005].

A desorcdo de C@ das matrizes de angico foi baixa (18,0; 26,3 @ 28,
respectivamente para CAGEL, GAGELCM e GACMGEL)pigbde ser devido a baixa
concentracao do acido nitrico (0,1 M) utilizadogéts experimentos, como € o caso do gel
da goma gelana, mostram que a incapacidade do éid@mover um percentual alto do
metal se da pela possivel complexacéo irrevergileelmetal-polissacarideo [Lazaro;

Sevilla; Morales e Marqués, 2003].

4.3.6. Efeito de competicdo do chumbo em relac&omaetais alcalinos terrosos Cae
Mg*?

Para comparar a seletividade do for?Pém relacdo aos metais alcalinos
terrosos foi realizado experimento comparando @ @g goma do angico com a resina
Amberlite IR-120. Os resultados estdo apresentattsTabela 12. Esta resina é

amplamente utilizada em cromatografia de trocec@dfbuigen; Kim e Wei, 2000].

Tabela 12 — Capacidade de adsorcéo d6 30 ppm pelos géis

gmax. (mmol/g)

GAGEL  GAGELCM  GACMGEL __ IR-120
Somente PB 119+0,09 1,63+007 276+014 3,00+003
Pb™ na presenca de €& Mg”? 1,18+0,15 1,60:021  2,69+019 1,05+0,11
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No experimento no qual o metal alcalino terroso Béta presente, a resina
Amberlite IR-120 possui uma maior capacidade deorgds de PB que GAGEL e
GAGELCM. Entretanto, a amostra GACMGEL possui vaayximo ao obtido pela resina.
Holan e Volesky [1994] reportaram que a seletividae Amberlite IR-120 por Pbé
maior do que para a biomassa de algas marinhagré&enca de Cae Md? a adsorcao
por chumbo é reduzida em 65% utilizando a AmbetRel20. Nas amostras de geéis de
angico, a presenca de €z Mg? ndo afeta a adsorcdo de*PbPortanto, os dados
experimentais indicam que os geéis de angico tém wenéagem sobre a IR-120, a ndo
seletividade em relacdo aos metais alcalinos tsroResultados semelhantes foram
encontrados para o acido alginico carboxilado [JBark e Yoo, 2002]. Na remocao de Cr
e Se por quitosana reticulada também nao houvddr&éacia de metais alcalinos [Qian
col.,2000].
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5 - CONCLUSOES

Goma do angicoAnhadenanthera macrocarpdoi carboximetilada com acido
monocloroacético (AMC) em meio basico resultando wema série de produtos. A
variacédo do grau de substituicdo de 0,11 a 1,16rdkpda concentracdo de NaOH, da
razdao AMC/GA e da temperatura. O grau de subslituggumenta com o0 aumento da
concentracdo de base até 4,6 M e entdo decresteamente. O GS aumenta com o
aumento da temperatura e da razdo NaOH/AMC. Levamdcconta a eficiéncia da
reacdo de carboximetilacdo o melhor resultado lt@ngado para a amostra GACM3
(DS = 0,63), obtida com razdo molar NaOH/MCA/AG3d&: 1 e temperatura de 70 °C.

As condi¢bes reacionais empregadas, como curtootem@acional, pequena
quantidade de AMC, baixo custo do solvente (aguggeado rendimento indicam que
0 processo € um candidato potencial a aplicacacsiridl.

A goma do angico (GA) e uma amostra carboximetil@@ACM) foram
reticuladas com epicloridrina (E) para formar urh@émico (GAGEL e GACMGEL
respectivamente). O gel da goma do angico foi tamlmarboximetilado apos o
processo de reticulagcdo (GAGELCM). Os géis retabogaforam caracterizados quanto
ao grau de intumescimento. O intumescimento pageloGAGEL diminui com o
aumento da razao E/GA devido a formacédo de umamede compacta. A presenca de
grupos carboximetilados nos géis GAGELCM e GACMGERiUmenta o grau de
intumescimento em cerca de 16 vezes se compara@8G&L.

Os géis de goma do angico foram testados como\adgerde metais pesados
(Pb™ Cd e CU?). Isotermas de adsorcdo foram realizadas e oslasode Langmuir e
Freundlich aplicados aos sistemas. A capacidadéenmaéote adsorcédo para os trés ions
testados individualmente foi na seguinte ordeff€Cd?> Pb™. A maior capacidade
de absorcéo de Cufoi obtida para o gel GACMGEL (20,32 mmol/g). Emis;d0
onde quantidades equimolares dos trés fons estanem@ntes a maior adsorcdo dé“Cu
foi observada para a amostra GAGELCM (9,79 mmoWgktes de seletividade de*Pb
em presenca de metais divalentes't{@aMg™?) mostraram que a adsorcdo de chumbo
por géis de angico ndo sofre interferéncia dos imatealinos terrosos em contraste ao
observado para a resina IR-120ldnde a capacidade de adsor¢do de chumbo diminui

em presenca de metais alcalinos terrosos.
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