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APRESENTACAO

A colecao “Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica volume
1” € uma obra que tem como foco principal a discusséo e divulgacao cientifica por
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compde seus capitulos. O
volume abordara de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos varios
caminhos da engenharia quimica de forma mais aplicada tanto para pesquisa como
industria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
correlacionados a estudo cinético, termodinamico, fisico-quimico, caracterizacéo de
materiais por meio de varias técnicas (Microscopia eletrénica de varredura, analise
de difracao de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de particula, tratamento
estatistico) desenvolvidos em diversas instituicdes de ensino e pesquisa do pais. Em
todos esses trabalhos a linha condutora foi 0 aspecto relacionado a caracterizagao,
aplicacao, otimizacao de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens
importantes na area de exatas e engenharia. O avanco das pesquisas e divulgacéo
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciéncia e
estimulo de inovacéo.

Temas diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela area de exatas e engenharia quimica aplicada e
educacional. Possuir um material que demonstre evolucao de diferentes metodologias,
abordagens, otimizacdo de processos, caracterizacdo com técnicas substanciais
€ muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio
académico como social.

Deste modo a obra “Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados praticos obtidos pelos
diversos professores e académicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que
aqui serao apresentados de maneira concisa e didatica. Sabemos o quao importante
€ a divulgacao cientifica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiavel para estes pesquisadores
explorarem e divulgarem seus resultados.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 11

SINTESE E APLICACAO DE ESFERAS POROSAS
DE QUITOSANA NA ADSORCAO DE NIQUEL EM

Data de aceite: 11/03/2020

Flavia Cristina Cardoso Doéria
Elaine Cristina Nogueira Lopes de Lima

11 INTRODUCAO

A agua - substancia mais importante
para 0 consumo humano - € necessaria para
atividades de subsisténcia e continuacdo da
vida, por isso faz-se necessario que a mesma
seja de boa qualidade e que esteja disponivel
para o consumo dos seres vivos. Entretanto,
isto esta tornando-se cada vez mais dificil, em
virtude da alta taxa de poluicao causada por
atividades industriais téxteis de couro, papéis,
plasticos; agricolas e domésticas etc'2.

Com a finalidade de evitar a poluicéo
dos corpos d'agua é essencial tratar os
efluentes despejados através da remocgao
dos poluentes existentes antes destes serem
lancados. Para isso, ha diversos métodos, tais
como: a coagulacdo/floculagéo®, adsorcao,
dialise®, osmose®, separacao por membrana’,
degradacao fotocatalitica e métodos
biol6gicos?, sendo que o processo de adsorcao
€ considerado 0 mais apropriado para remover
tanto poluentes inorgénicos quanto organicos.

Neste sentido, existem muitas pesquisas

Avancos das Pesquisas e Inovagbes na Engenharia Quimica
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que sdo desenvolvidas no intuito de buscar
adsorventes apropriados e eficientes no
processo de adsorcdo, mais expressivamente
no caso de poluicao por metais pesados.

Desta maneira, ha um crescente interesse
na utilizacdo de polimeros naturais, uma vez
que, além de apresentarem vantagens na sua
composicdo, 0s mesmos sao amplamente
encontrados na natureza. Como exemplo, pode-
se destacar os polimeros biodegradaveis que
séo obtidos a partir de fontes naturais, sejam
elas de origem animal ou vegetal, tais como:
colageno, celulose, quitina, quitosana, amido®1°,
entre outros. Sendo a quitina, quitosana e
seus derivados de extrema importancia na
investigacdo como adsorventes para a remogao
de ions metalicos de agua e efluentes.

1.1 Quitosana

Para entender a quitosana, antes sera
necessario descrever sobre o material que
o da origem, a quitina. A quitina € o segundo
polissacarideo natural presente na Terra,
perdendo para a celulose. Esta presente no
exoesqueleto de crustaceos, nas paredes
celulares de alguns fungos e nas cuticulas de
alguns insetos.™

Polimero de cadeia longa, a quitina possui

a seguinte estrutura, (2-acetamido-2-deoxi-D-
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glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-5-glicopiranose), unidas por ligagdes glicosidicas
B(1-4). A quitina possui imunogenicidade extremamente baixa, e apesar da presenca
de nitrogénio, é um material altamente insoluvel, assemelhando-se a celulose, na sua
solubilidade e na baixa reatividade quimica.'®

Mais importante do que a quitina, € o seu derivado N-desacetilado, a quitosana.
O grau de N-desacetilacdo é o que define a quitosana da quitina, onde na quitina ha
a predominancia em sua estrutura da unidade 2-acetamido2-deoxi-D-glicopiranose, e
na quitosana possui como unidade predominante o 2-amino-2-deoxi-D5glicopiranose.
Diferentemente da quitina, a quitosana € capaz de solubilizar-se em acidos diluidos
como acido acético, acido férmico, entre outros. A Figura 1 mostra a comparacao das
estruturas moleculares da quitina, quitosana e da celulose, onde os grupos hidroxila
(-OH) estao dispostos na estrutura geral do carboidrato para a celulose, grupos
acetamida (NHCOCHS3) para a quitina e grupos amino (-NH,) para a quitosana.™

As propriedades da quitosana dependem dos métodos utilizados para sintese e
da matéria prima utilizada. Ao exemplo do grau de desacetilagédo, propriedade no qual
determina a quantidade de grupos amino na cadeia polimérica, sendo que somente é
considerado quitosana, quando tiver uma extensao acima de 60% de desacetilagdo.

CH20H

=

H
Celulose
CH20H CH>0H
H
\< H I
H
NHCOCH3 NHCOC 3"'
Quitina

CH20H

Quitosana

Figura 1: Estruturas da celulose, quitina e quitosana.

Devido aos grupos amino alifaticos, a quitosana sofre tipicas reacdes de aminas,
N-acilacdo e reacdo de Schiff sGo as mais relevantes. Além do grupo amino, a
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quitosana possui as hidroxilas como grupos reativos secundarios. Considerada uma
base de Lewis, tem a propriedade de quelar muitos ions metalicos de transi¢édo."'®
A quitosana na forma de p6 pode ser utilizada nos processos de adsorcdo de ions
metalicos, porém a sua modificacao fisica para a forma esférica provoca uma melhora
na area superficial, aumentando o acesso aos sitios de adsor¢cdo (grupos amino)
que nao estariam expostos, assim a velocidade e capacidade de adsorcdo seriam
beneficiadas.™ Modificacoes quimicas com determinados agentes reticulantes podem
melhorar algumas desvantagens, como a sensibilidade da quitosana de se dissolver
em solucdes de pH baixos, e também modificar algumas propriedades mecanicas.'®

1.2 Adsorcao

Adsorcao é a acumulacédo de uma substancia em uma interface. O material
concentrado pode ser chamado de adsorbato e a fase que adsorve pode ser chamada
de adsorvente. Os sélidos apresentam a propriedade de reter moléculas em sua
superficie, e esta propriedade pode se acentuar se o sélido for de um material poroso.

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorbato
para a superficie interna de adsorcdo, sendo uma importante propriedade para
caracterizar seu poder de adsorcédo. Existem dois tipos principais de adsorcéo: a
adsorcao fisica, onde o adsorbato encontra-se ligado por forcas de Van der Waals
e a adsorcdo quimica, onde as moléculas do adsorbato unir-se-do a superficie do
adsorvente formando ligacées quimicas (especialmente covalentes)17. Na pesquisa
em andamento, o material adsorvente sao esferas de quitosana modificadas
quimicamente, e 0 adsorbato, solucdo aquosa contendo diferentes concentracdes de
niquel I1.

Segundo C. Zihong e colaboradores, a adsorcédo € um processo de tratamento
fisico-quimico eficaz na remoc¢ao de ions de metais pesados a partir de 4guas residuais.
O processamento de adsorventes de baixo custo € requerido, sendo que adsorventes
preparados a partir do biopolimero quitosana atraem atencao nos campos biomédico
ou bioquimico para a separacao e purificacédo; e na area ambiental para a remogao de
ions de metais pesados, proteinas e corantes'®.

Sendo assim, a quitosana tornou-se um dos materiais adsorventes alternativos
por apresentar baixo custo e ser 0 segundo polissacarideo natural mais abundante na
Terra'®.

Explicando o poder de adsorcédo da quitosana, o pesquisador Eric Guibal, em
suas pesquisas, afirmou que: “Céations metalicos podem ser adsorvidos através de
quelacao sobre os grupos amino da quitosana em solugées proximas a neutras. No
caso de anions metalicos, o produto adsorve por atracédo eletrostatica sobre grupos
amino protonados em solucdes acidas™”.

A quitosana reage com substancias carregadas negativamente como acidos
graxos, polissacarideos, proteinas, sais minerais e vitaminas, além de adsorver metais
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pesados [Cd(Il), Cu (I),Cr (lIl), Pb (ll), Zn (II) Ni (1), Hg (1), U (VI) e V (IV)] a partir
de residuos industriais, devido a presenca de grupamentos aminos livres 1921.0
entrecruzamento da quitosana com solucéo de tripolifosfato produz esferas maisrigidas,
assim afirma Chiou (2003, p. 1096) em seu trabalho??. Feng-Chin Wue colaboradores
afirmou que a comparacao entre as capacidades de adsor¢céo de metais pesados em
esferas de quitosana modificadas é bastante dificil a partir dos resultados da literatura,
devido as caracteristicas complicadas da quitosana e ambientes de solu¢ao®.

Adriany G. N. Amorim e colaboradores, em suas pesquisas, afirmaram que, o metal
pesado, niquel, pode ser separado por tal material, confirmando experimentalmente o
poder de quelagcao da quitosana®:

Vijaya, et al. (2008) estudaram a remoc¢ao de niquel a partir de solu¢des aquosas
por meio da adsorcéao, utilizando os seguintes adsorventes: alginato de calcio (CA),
quitosana revestida com alginato de calcio (CCCA) e quitosana silica (CCS), obtendo
uma capacidade maxima de adsorcao dos biossorventes de 310,4; 222,2 e 254,3 mg
g para CA, CCCA e CCS respectivamente®.

W. S. Wan Ngah afirmou em seu artigo de reviséo, que a adsor¢ao utilizando
compostos de quitosana tornou-se uma alternativa promissora para substituir
adsorventes convencionais na remog¢ao de corantes e ions de metais pesados. E que,
embora a quitosana possa dissolver-se em meios acidos, o uso de agentes entre
cruzantes podem melhorar as propriedades de dissolu¢ao da quitosana®.

Eric Guibal afirma que a quitosana pode ser usada ndo somente para a
descontaminacédo de efluentes, mas também para recuperacdo de metais valiosos e
para a formagcao de novos materiais ou processos que envolvem quitosana carregada
com metais."’

Kumar confirma a importancia da quitosana, onde ele diz que: “A quitosana
tornou-se de grande interesse ndo apenas como um recurso pouco utilizado, mas
também como um novo material funcional de alto potencial em varios campos, e 0s
progressos quimicos da quitina / quitosana sao bastante notaveis”. 2

2| OBJETIVOS

« Sintetizar as esferas porosas de quitosana utilizando Tripolifosfato de Sédio;

+ Modificar quimicamente as esferas porosas de quitosana com Dicloreto or-
ganico e Amina;

« Caracterizar os materiais obtidos;

+ Aplicar as esferas porosas de quitosana na adsorcéao de Ni (ll) em solugao
aquosa;

+ Determinar os dados cinéticos da interagdo solido/solugéo.
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31 METODOLOGIA
3.1 Preparacao das esferas de quitosana

A preparacdo das esferas porosas de quitosana se constitui em quatro partes
principais: dissolucdo da quitosana em &cido, preparacdo da base (reticulante),
gotejamento e lavagem/secagem. Para a dissolucdo da quitosana, foi necesséria
a preparacdo da solugcdo de acido acético 0,1 mol L', assim, diluiu-se 0,6 mL de
acido acético 17,45 mol L' em um baldo e 100 mL, pesou-se por volta de 1,8 g de
quitosana e em seguida dissolveu-se manualmente a quitosana em pd na solugéao
acida, colocando-se posteriormente no agitador magnético com aquecimento médio
(50 °C) até dissolver por completo, adquirindo um carater viscoso e coloragdo amarela
transparente.

Para preparar a solugcéo béasica de tripolifosfato 0,1 mol L', pesou-se em média
36,8 g de tripolifosfato, dissolvendo-se em um béquer e transferindo-se para um balao
de 1 L, completando com agua até atingir o menisco e homogeneizou-se em seguida.
Na etapa seguinte, a solugdo de quitosana foi gotejada, com o auxilio de uma bureta,
apresentando uma ponteira para micropipeta de 5 ml preso na ponta, na solucéo de
tripolifosfato de so6dio com agitacdo magnética, formando assim esferas de tamanho
desejados. Por ultimo, as esferas formadas foram lavadas com agua destilada até o
meio tornar-se neutro, sendo em seguida secas a temperatura ambiente.

3.2 Modificacao quimica da quitosana com dicloreto de isoftaloila

Colocou-se aproximadamente 6 g das esferas de quitosana pura para reagir com
10 g de dicloreto de isoftaloila num baldo volumétrico de trés bocas, usando 200 ml
de xileno como solvente. A reac&o ocorreu durante 6 horas, sob agitagdo constante. A
reacao ocorreu a uma temperatura em torno de 110°C, calor fornecido por um agitador
magnético com aquecimento, onde o fluxo de calor foi transmitido primeiramente para
uma capsula de porcelana coberta com areia, com o principio de homogeneizar a
transmissao de calor, para em seguida aquecer o baldo que estava em contato com a
areia aquecida na capsula.

Seishoras ap6s areacaodesligou-se os aparelhos, esperando assim o esfriamento
para a retirada da quitosana modificada. Apoés retirar a quitosana modificada, lavou-
os com etanol P. A. e em seguida foram postos para secar a temperatura ambiente.
Separou-se uma pequena quantidade da quitosana modificada com dicloreto de
isoftaloila para serem feitos as caraterizagdes e o restante foi posto para reagir com a
etilenodiamina.

3.3 Modificacao quimica da quitosana com etilenodiamina

O processo de modificagdo com etilenodiamina assemelha-se ao anterior,
diferencando somente nos reagentes. Neste caso, foi utilizada aproximadamente 5,5 g
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da quitosana ja modificada com o dicloreto de isoftaloila para 8,0 mL de etilenodiamina.
Todo o processo de reacéo e lavagem/secagem ocorreu da mesma forma.

3.4 Caraterizacao dos materiais

3.4.1 Espectroscopia de absor¢céo na regiao do infravermelho

Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia absor¢céo na regiao
do infravermelho, onde os espectros foram obtidos usando pastilhas de KBr com 1 %
de amostra, tendo resolucdo de 4 cm™, com 32 acumulagdes, em um espectrofotdmetro
Varian 640-IR.

Inicialmente, foi realizado o preparo das amostras, com a ajuda de um almofariz,
trituraram-se os 3 tipos de quitosana produzidos, separadamente.

Foram dados os seguintes simbolos as esferas de quitosana obtidas: esferas de
quitosana nao modificadas (Q), esferas de quitosana modificadas com dicloreto de
isoftaloila (QD) e esferas de QD modificadas posteriormente com etilenodiamina (QE).

Em seguida, homogeneizou-se o pd de cada amostra de quitosana com KBr
em poé para a formacéo das pastilhas, colocando-os no aparelho para serem feitas as
leituras dos espectros para cada comprimento de onda emitido na faixa de 4000 cm-
- 350 cm™.

3.4.2 Termogravimetria

Aproximadamente 5 mg de um dado material foram pesados em um porta
amostra de alumina e colocadas em um aparelho TGA/DTA, da TA Instruments, modelo
SDT 2960. As analises foram realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, da
temperatura ambiente até 900 K, sob vaz&o de 100 mL min™ de N,

3.5 Preparacao das solucoes e determinacao dos metais

Para o ensaio de efeito da isoterma de concentracéo, foi necessario preparar
uma solucao estoque de Ni(ll) 0,18 mol L, pesando 2,14 g de Ni(ll) diluindo em agua
destilada, e a partir desta preparou-se solu¢des com diferentes concentracdes variando
entre (7,0 x 10* a 7,0 x 10®) mol L, todas preparadas em solugao tampao com valor
de pH 6 (biftalato de potassio/NaOH 0,1 mol L"). A determinacao da concentracao do
metal, Ni(ll), foi realizada por espectroscopia de absor¢céo atbmica.

Para o estudo do efeito de pH do Ni(ll) com comprimento de onda no UV/Vis
de 510,5 nm, tomou-se como referéncia o estudo de pH realizado pelo graduando
Bernardo Vasconcelos Rocha em seu TCC (2017), onde 0 mesmo preparou solu¢des
estoques do metal Cu(ll) 0,1 mol L', com comprimento de onda no UV/Vis de 510
nm. Estas foram preparadas em solug¢des tampdes com valores de pH 1, 2, 3, 4, 5
e 6. Onde as solugcdes de metal com valores de pH 1, 2 e 3 foram preparadas com
tampéao acido cloridrico/NaOH 0,1 mol L' e as com as com valores de pH 4, 5 e 6
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foram preparadas com tampéo biftalato de potassio/NaOH 0,1 mol L'. Determinando
a concentracao do metal, Cu(ll), por espectroscopia molecular, utilizando o método de
complexacéo com o 4,2-piridilazo resorcinol (PAR)30.

3.5.1 Efeito de Concentragcdo

Segundo Oliveira (2011), as isotermas de concentracdo informam como o
numero de mols fixos variam em fungcdo da concentracédo da solugéo do sorvato em
temperatura constante. Baseando-se na saturacéo da matriz sorvente pelo sorvato®'.

Existem tipos comuns de isotermas, entre elas os modelos das equacdes de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Entretanto os modelos que descrevem
adsorcdo de metais no solo sdo os propostos por Langmuir e Freundlich, sendo
necessario ajustar os dados experimentais aos modelos de sorcédo. Como observado
nas Equagbes 1 e 2. A partir dos coeficientes angular e linear dos graficos C_ versus
C./Q, e logC, versus logQ_ obtém-se os valores da capacidade maxima de sorgéo e
da constante de equilibrio na formacao de uma monocamada para o processo solido-
liquido®2.

Equacao 1: Ajuste de sorcéao de Langmuir na sua forma linearizada.

Ce | |

= .C
Qe K} ¥ Qo ‘

Equacao 2: Ajuste de sorcdo de Freundlich em equilibrio de superficies
heterogéneas (amorfas).

1
logQe =logK; +— .logC,
n

Em que:

Qe — massa de metal sorvido por grama de adsorvente (mg.g™');

Ce — concentracao de equilibrio no tempo (mg.L™");

Q,— capacidade maxima de adsorg¢éao (mg.g™);

K,— constante relacionada a energia de ligagdo do metal no adsorvente (mg.L");
K.—constante de Freundlich (mg.g™);

n — parametro de afinidade da quitosana pelo soluto (adimensional).

Experimentalmente transferiu-se 10 mL da solugcéo tampao de Ni(ll) com pH 6
(7,0x10*a 7,0 x 10 mol L', para um frasco de vidro ambar, em seguida adicionou-
se 0,1 g de quitosana, agitando-o pelo tempo necessario até ocorrer a saturacao dos
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sitios basicos das matrizes sorventes pela coordenacéo do cation Ni(ll), determinado
experimentalmente® pelo estudo cinético em 4 h. Os experimentos foram realizados
para as quitosanas entrecruzadas com tripolifosfato de sédio.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma proposta das reacbes de modificacdo das esferas de quitosana com
dicloreto de isoftaloila seguida da reacdo com etilenodiamina, utilizada com o objetivo
de aumentar os sitios ativos na estrutura das esferas e assim aumentar a adsorcao de
ions metalicos em solucdo aquosa, € esquematizada na Figura 2.

Quitosana (Q) Dicloreto de Isoftaloila
Qb
oM O
0 __0
GCH\’-\ ° Omk "
c C + HN C c
0 —_ . -
l |] Etilenodiamina [ '
Qb QE

Figura 2: Reacao de dicloreto de isoftaloila com quitosana, seguido da imobilizagéo de
etilenodiamina.

4.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Devido a facilidade de acesso, a espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho € uma das técnicas mais empregadas para a caracterizagcdo do
biopolimero quitosana e seus derivados e tem por finalidade identificar as principais
bandas vibracionais dos grupos funcionais ligados, além de ser também, uma das
técnicas mais utilizadas para determinacao do grau de desacetilagéo da quitosana.?

Os espectros de absorcdo no infravermelho das esferas de quitosana néo
modificada (Q) e modificadas quimicamente (QD e QE) sao apresentados nas Figuras
3ed.
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Figura 4: Espectro de absorcéo para as esferas modificadas (QD e QE).

E possivel observar que a banda forte e larga, na regido por volta de 3500
cm-1 corresponde a hidroxila associada, isto €, que efetua ligacao de hidrogénio. O
pico intenso e estreito presentes entre 1600 cm™ e 1700 cm™ sdo caracteristicos da

carbonila (C=0), pois a quitosana ndo apresenta total desacetilacdo. A banda larga

situada entre 3500 cm™ pode corresponder também ao estiramento das ligacées

N-H (unidades acetiladas) da quitosana. As bandas médias localizadas entre 1590

cm-1 e 1550 cm™ correspondem a deformacgéo angular simétrica do NH, no plano. As

demais bandas presentes no espectro séo caracteristicas destes biopolimeros, sendo
referéncia assim para o reconhecimento do composto quitosana.2®

Percebe-se que os espectros das esferas de quitosana modificadas pouco
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diferenciam-se em relagcéo ao das esferas de quitosana ndo modificada, diferengando-
se nas bandas em torno de 1590 cm™ e 1550 cm™ que atribuem-se a deformacéao
de grupos amino (-NH,), caracteristica da quitosana, indicando o envolvimento dos
grupos amino nas reac¢des de modificacao.

4.1.2 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas, geralmente sdo obtidas com a finalidade de avaliar
a perda de massa do material, bem como dos grupos organicos ligados através das
reacoes de modificacdo, a partir do processo de aquecimento.?”

As curvas termogravimétricas da quitosana nao modificada (Q), da quitosana
modificada com dicloreto de isoftaloila (QD) e da quitosana modificada com dicloreto
de isoftaloila e, posteriormente, etilenodiamina (QE) estéo presentes na figura 5.

Observa-se nas curvas termogravimétricas que os derivados das quitosana
(Q, QD e QE) apresentam degradacao térmica semelhante. Os resultados obtidos
mostram perda de massa em duas etapas. Inicialmente, da temperatura ambiente até
cerca de 200 °C, a perda de massa refere-se a perda de agua adsorvida e estrutural
contida nos materiais, a segunda etapa se inicia cerca de 200 °C até 500 °C, a perda
de massa decorre-se a despolimerizacao e desacetilagcao dos produtos, resumindo-se
através da degradacéao térmica, vaporizacao e eliminagao dos produtos.2®2°
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Figura 5: Curvas TG para os biopolimeros Q, QD e QE.

Na Tabela 1 encontram-se as faixas de temperaturas e suas respectivas perdas
de massa analisadas no TGA.
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Material AT (°C) Perda de massa (%)

Q 25 -283 32,01
283 — 541 33,08
25 -240 22,70
QD
240 - 532 28,83
22 - 27 2
QE 8 9,83
278 — 529 26,90

Tabela 1: Dados de intervalos de temperatura (AT) e porcentagem de perda de massa (Pm) de
decomposicao dos biopolimeros Q, QD e QE.

Através dos dados apresentados na Tabela 1, percebe-se que as perdas de
massa para as diferentes quitosanas sdo semelhantes para suas respectivas faixas
de temperaturas.

4.1.3 Isotermas de Concentracdo

A andlise de adsorcao de ions Ni(ll) baseiam-se nas isotermas de adsorc¢ao,
utilizando como modelo as equacdes propostas de Langmuir e Freundlich pra
tratamento de dados, fazendo um ajuste de sorcdo de Langmuir na sua forma
linearizada (Equacéao 1) e ajuste de sorcao de Freundlich em equilibrio de superficies
heterogéneas (Equacéo 2). Os dados obtidos podem ser observados na Tabela 2 e 3.
As andlises foram realizadas por espectrofotometria de absorcéo atémica.

Modelo Equacao R?

_ 0,2045. Cgg
Qi Langmuir Qe = T 0,0279.Cpq 0,91
Freundlich Qg = 1,3488.Cgy" 0,99

Tabela 2: Equacdes para determinacao das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich e
a regressao.

Langmuir Freundlich
Q0 (mg.g™) KL (L.mg") Kf (mg.g") 1/n
Q1 7,3285 0,0279 1,3488 0,2801

Tabela 3: Pardmetros das isotermas de adsorcéo de Langmuir e Freundlich.

Seguindo os conceitos de coeficiente de correlagéo satisfatério, onde R2 =1, o
coeficiente do modelo de Freundlich é o mais satisfatorio com R2 = 0,99. Descrevendo
mais adequadamente o processo de adsorcao de niquel nas esferas de quitosana
entrecruzadas. Tal justificativa se aplica a isoterma de Freundlich descrever o
equilibrio em superficies heterogéneas e por esta raz&o, ndo assumir uma capacidade
de adsorcdo em monocamada como a isoterma de Langmuir; assim mostrando-se
frequentemente superior ao modelo de Langmuir para adsor¢ao de cations e anions.
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Na Tabela 3, observam-se os parametros das isotermas de adsorcao para 0s
dois modelos, e através da isoterma de Langmuir pode-se determinar a quantidade
maxima de niquel adsorvida na esfera de quitosana entrecruzada (7,33 mg de niquel
por grama de quitosana). Ainda seguindo a isoterma de Langmuir pode-se calcular
um parametro de equilibrio (R), R = 0,83, considerado favoravel a adsorgéo, pois
encontra-se entre (0 a 1)%2. A equacao deste parametro é descrita na Equacéao 3:

Equacéo 3: Calculo do parametro de equilibrio R,
1

R =——F—
1+K;.C

Em que:

R, o parametro de equilibrio;

K, constante de Langmuir (L.mg™);

CO0 a concentracgao inicial mais alta do metal (mg.L™).

Ainda na Tabela 3, a isoterma de Freundlich fornece um parametro muito
importante, o valor de n (valores de n entre 1 e 10, a adsorcdo é consideravel
favoravel)?. Neste caso encontra-se n = 3,5702; o que confirma a favorabilidade da
adsorcéo ja pré-determinada pelo parametro R, .

Através do tratamento de dados foi possivel determinar as modelagens dos
dados experimentais com base nas isotermas de Langmuir e Freundlich para o estudo
do efeito de concentracéo do ion de niquel com a esfera de quitosana entrecruzada
(Figura 7).
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Figura 6: Isoterma de concentracdo estimada pelos modelos de Langmuir e Freundlich
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Observa-se que o comportamento dos dados experimentais, com relagéo
a adsorcdo de Ni(ll) em quitosana entrecruzada, pode ser descrito por ambos os
modelos, confirmando os resultados registrados na Tabela 2.

51 CONCLUSAO

As esferas porosas de quitosana entrecruzadas com tripolifosfato de sédio (Q1)
e modificadas quimicamente com dicloreto de isoftaloila (QD) e etilenodiamina (QE),
com o material intermediario, usadas com o objetivo de aumentar os sitios ativos
na superficie de contato esférico, foram sintetizadas e caracterizadas, através das
técnicas de espectroscopia de absorcéo na regiao do infravermelho e termogravimetria.
Evidenciando possiveis modificagdes quimicas na estrutura da quitosana, comparagdes
da estabilidade térmica dos materiais sintetizados e possiveis mudancas na superficie
de cada biopolimero.

Através do espectro de absorcéo do infravermelho observou-se a diferenciacao
dos espectros das esferas de quitosona modificada em relagcao ao das esferas de
quitosona nao modificada, principalmente no que se refere as mudancgas apresentadas
nas bandas em torno de 1590 cm™ e 1550 cm™, e aos deslocamentos, atribuidas
a deformagao de grupos amino (-NH,), caracteristica da quitosana, o que leva a
indicar o envolvimento dos grupos amino nas reacdes de modificacdo. Auxiliando na
determinacao do grau de desacetilacao da quitosana.

A partir das curvas termogravimétricas verificou-se que mesmo apods as
modificacbes as esferas QD e QE apresentam estabilidade térmica prdéxima a
estabilidade observada nas esferas de quitosana entrecruzada com tripolifosfato de
sédio (Q1). Onde as perdas de massa para as diferentes quitosanas sdo semelhantes
para suas respectivas faixas de temperaturas, observando uma média de perda de
massa (%) para Q1 (32,55); QD (25,77); QE (28,36).

No estudo de caracterizacdo das esferas de quitosana e adsorcdo de metais
pesados foi necessario estudar o pH 6timo na sor¢c&o do Ni(ll) , as isotermas de tempo
e concentracédo. Para o estudo de pH e cinética, tomou-se os dados experimentais
da pesquisa realizada anteriormente, onde fez-se a determinacédo do pH 6timo na
sor¢céo do cobre em solugdo aquosa em diferentes valores de pH, com a quitosana
entrecruzada e as modificadas quimicamente e utilizando-as para o niquel. Verificando
que as isotermas obtidas sdo muito semelhantes e se interceptam no pH 6, tomando-o
como o pH 6timo. Outro aspecto interessante que a quitosana entrecruzada com
as solucdes metalicas de pH 1 e 2 dissolvem-se, enquanto que as modificadas
quimicamente ndao ocorrem dissolu¢cdo. No que diz a respeito ao estudo cinético,
observou-se um equilibrio da reacéo no tempo de 4 h para o metal niquel.

Para o estudo da isoterma de concentracdo, na analise de adsorcéo de ions Ni(ll)
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em esferas de quitosana entrecruzada, adotou-se os modelos propostos por Langmuir
e Freundlich para os tratamentos de dados e avaliar suas condigdes adsortivas. Apos
os tratamentos de dados notou-se que o coeficiente do modelo de Freundlich é o mais
satisfatorio R = 0,99. Por ndo assumir uma capacidade de adsor¢ao em monocamada
como a isoterma de Langmuir. Através dos parametros das isotermas de adsorcao para
os dois modelos determinou-se a quantidade maxima de niquel adsorvida na esfera
de quitosa Q0 no modelo de Langmuir (7,33 mg de niquel por grama de quitosana).
Determinando ainda as condi¢des de adsorcéao pelo parametro de equilibrio RL = 0,83,
considerado favoravel e consolidando tal aspecto pelo parametro n da isoterma de
Freundlich, n = 3,5702 (valores de n entre 1 e 10, a adsor¢ao € consideravel favoravel).

Portanto, o comportamento dos dados experimentais em relagdo a adsorcao
de Ni(ll) em esferas de quitosana entrecruzada mostrou-se satisfatério em ambos os
modelos (Langmuir e Freundlich), entretanto o modelo de Freundlich tem uma melhor
adequacéo devido a interacéo de equilibrio em superficie heterogéneas.

6 | PERSPECTIVAS

Em trabalhos futuros serédo realizadas analises para a quitosana modificada
quimicamente, podendo desta forma comparar a eficiéncia entre elas, uma vez que
observou-se no estudo de efeito do pH, que a quitosana pura, nos pH 1 e 2, dissolve-
se em solucédo, enquanto que a quimicamente modificada ndo se altera no meio,
sugerindo assim, que a modificagdo quimica realizada na superficie da quitosana
favorece a resisténcia da mesma frente a meios fortemente acidos.

7 1 OUTRAS ATIVIDADES

Atividade de Extenséo IV SEMAC - Minicurso PIBIC 2017, com carga horaria
de 8 horas, coordenada pela Prof?. Raquel Simées Mendes Netto, promovida pela
Coordenacéo de Pesquisa, na funcéo de participante, com frequéncia 100%.

Atividade de Extenséo IV SEMAC — Minicurso PIBIC 2017/2018.1, T1 — Redacéao
cientifica e plagio académico, com carga horaria de 4 horas, coordenada pela Prof®.
Raquel Simées Mendes Netto, promovida pela Coordenacao de Pesquisa, na funcao
de participante, com frequéncia 100%.
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