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RESUMO

Dentre os biopolimeros que tém maior capacidade em formar complexos metélicos, a quitosana
(QUI) ocupa posicao de destaque. Os materiais feitos de quitosana-metal podem ter aplicacoes
em diferentes campos, tais como: na engenharia ambiental, na medicina, na catalise e até no
desenvolvimento de biosensores. A quitosana pode atuar como um agente redutor e
estabilizante de nanoparticulas metalicas. O presente estudo aborda o tema que envolve o
estudo de nanoparticulas metalicas tendo como suporte quitosana. Escolheu-se como metal o
cobre, pois a adsorcao deste pela quitosana ja é bem conhecida pela comunidade cientifica.
Neste contexto, objetivou-se: (1) Sintetizar e caracterizar membrana QUI contendo
nanoparticulas de cobre; (2) avaliar o comportamento higroscopico e a (3) influéncia da
presenca de nanoparticulas de cobre na adsorcdao de Cr(VI) e V(V) em membrana QUI. As
nanoparticulas de cobre foram sintetizadas pela reagéo de oxi-redugéo entre os cations Cu(ll),
adsorvidos previamente a membrana de quitosana, e o agente redutor NaBH,. Verificou-se, por
meio da técnica Espectroscopia de Absor¢cdo de Raios X Dispersiva (DXAS), que ao final do
processo de reducao as espécies de cobre eram compostas por 63% de Cu(0) e 37% de Cu(l).
O comportamento higroscépico das membranas de quitosana com e sem cobre foi avaliado por
curvas isotérmicas (25 C) de sorcdo de agua em equipamento DVS. As curvas foram
analisadas pelo Modelo GAB e pela teoria de Zimm-Lundberg. De acordo com a segunda teoria,
a formacado de “clusters” de agua ocorre para umidade relativa > 60% na estrutura das
membranas testadas. A obtencdo da curva isotérmica sob atmosfera de ar sintético mostrou
que a quitosana previne ou retarda a oxidacdo do cobre. Além disso, avaliou-se o efeito do
cobre na adsorgao de Cr(VI) e V(V) em membrana de quitosana, por meio de curvas cinéticas e
isotérmicas (pHs 4 e 6) e ensaios de caracterizacdo (XPS, FTIR, EDX, ESEM e TEM).
Diferentemente do Cr(VI), o comportamento cinético para o V(V) foi caracterizado pelo periodo
de difusdo interna. Para as membranas com cobre, observou-se existéncia de dois sitios de
adsorcao associados a: (1) reagbes de oxi-redugcdes entre os pares Cr(VI)/Cu(l) ou Cu(0) e
V(V)/Cu(l) ou Cu(0) e (2) atragao eletrostatica entre os anions cromato/vanadato e a quitosana.
Nas melhores condicdes testadas (pH=4), a membrana com cobre apresentou capacidade
maxima de adsorcdo igual a 4,36 e 12,2 mmol g para a adsorcdo de Cr(Vl) e V(V),
respectivamente, segundo o modelo de Langmuir Duplo-sitio. A membrana de quitosana com
nanoparticulas de cobre mostrou-se um produto com promissora aplicagcdo como adsorvente
em solugdes de Cr(VI) e V(V).

Palavras-chave: quitosana, nanoparticulas de cobre, comportamento higroscépico, adsorcao,
Cr(VI), V(V).
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ABSTRACT

Among the biopolymers that have better capacity to form metal complexes, chitosan (CHI) occupies a
prominent position. Materials made from chitosan-metal may have applications in different fields such as:
engineering environment, medicine, catalysis and even the development of biosensors. Chitosan can act
as a reducing agent and stabilizer for metal nanoparticles. The present study reports about the study of
metal nanoparticles supported by chitosan. The objectives can be summarized as follows: (1) to
synthesize and characterize membrane CHI containing copper nanoparticles, (2) to explore the
hygroscopic behavior and (3) the influence of the presence of copper nanoparticles in the adsorption of
Cr(Vl) and V(V) on CHI membrane. Copper nanoparticles were synthesized by oxidation-reduction
reaction between Cu(ll), previously adsorbed on CHI membrane and the reducing agent NaBH,. It was
found, by DXAS technique, that the copper species were composed of 63% Cu(0) and 37% Cu(l) after the
reduction process. The hygroscopic behavior of CHI membrane, with and without copper, was evaluated
by isotherms (25 ° C) of water sorption in DVS equipment. The curves were analyzed by the GAB model
and the theory of Zimm-Lundberg. According to the second theory, the formation of water clusters occurs
at relative humidity > 60%. The attainment of isothermal curve under synthetic air atmosphere showed
that chitosan prevents or delays the oxidation of copper. In addition, we evaluated the effect of copper on
the adsorption of Cr(VI) and V(V) on CHI membrane by means of kinetic/isothermal (pH 4 to 6) curves and
laboratory characterization (XPS, FTIR, EDX , ESEM and TEM). Differently of Cr(VI), the kinetic behavior
for V(V) was characterized by internal diffusion. For membranes with copper it was observed the
existence of two adsorption sites that were associated with: (1) redox reactions between pairs Cr(VI)/Cu(l)
or Cu(0) and V(V)/Cu(l) or Cu(0) and (2) electrostatic attraction between the anions chromate/vanadate
and chitosan. Under the best conditions tested (pH = 4), the membrane with copper showed maximum
adsorption capacity equal to 4.36 and 12.2 mmol g for the adsorption of Cr(VI) and V(V), respectively,
according to the Bi-site Langmuir model. The CHI membrane with copper nanoparticles can be a
promising product with application as an adsorbent for Cr(VI) and V(V) metallic solutions.

Key words: chitosan, copper nanoparticles, hygroscopic behaviour, adsorption, Cr(VI), V(V).
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Capitulo 1 — Introducéo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Justificativa e relevancia

A quitosana é um polissacarideo obtido da desacetilagdo da quitina (segundo
biopolimero mais abundante apds a celulose): um biopolimero obtido de fontes naturais tais
como carapacgas de caranguejo. Dentre os biopolimeros que tém maior capacidade em formar
complexos metalicos, a quitosana ocupa posicao de destaque. Os ions metdlicos podem ser
ligados aos grupos amino da quitosana por quelagcédo (cations metalicos, em solucdo neutra,
envolvendo o par de elétrons ndo-compartilhados do nitrogénio) ou por atracéo eletrostatica
(anions metalicos, em solucdes acidas, e 0s grupos amino protonados). Consequentemente, ao
longo dos anos, muitas pesquisas foram realizadas com o objetivo de se buscar aplicabilidade a
essa caracteristica (Jansson-Charrier et al., 1996; Bassi et al. 2000; Guibal, 2004; Vieira et al.
2007). Até o presente momento, o foco das pesquisas relacionadas ao estudo quitosana-metal
tem sido principalmente no tratamento de efluentes (descontaminacédo de metais téxicos) ou

recobrimento de metais nobres (como por exemplo, ouro e prata).

Todo conhecimento em torno do assunto que envolve a interacdo quitosana-metal
abriu uma nova rota para a aplicacao da quitosana na preparacao de novos materiais com alto
valor agregado. O material resultante das matrizes poliméricas de quitosana com metal
adsorvido pode ter aplicacbes ambientais, cataliticas e até o desenvolvimento de biosensores.
A literatura reporta que a quitosana pode atuar como um agente redutor e estabilizante de
nanoparticulas metalicas (Murugadoss et al., 2009).

Recentemente, consideravel interesse tem sido voltado para nanoparticulas metélicas.

A Figura 1.1 ilustra que o numero de publicagdes sobre nanoparticulas metélicas aumentou

quase que exponencialmente ao longo ultimos anos, com mais de 39.000 publicacdes até o ano

de 2012. Para o levantamento foi utilizado a base de dados Web of Science®, os seguintes

criterios de busca foram selecionados: “article”, “proceedings paper’, “review’, “meeting
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abstract’, “letter’ e “book chapter’. Por meio da Figura 1.2 é possivel identificar uma tendéncia
de interesse na preparagao de nanoparticulas de metais especificos. Dados coletados, a cada 4
anos, de 1997 a 2012 mostram que Au e Ag lideram as pesquisas relacionadas ao tema
nanoparticulas metdlicas, seguido de Cu, Pt, Pd, Fe e Zn. Diante da quantidade de estudos
publicados nas ultimas décadas, torna-se evidente a importancia das nanoparticulas metalicas

associada a tecnologia e a ciéncia em nanoescala.

= 7000
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2000;

1000+

Numero de publicagdes: "metal nanoparticles

O;992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ano
Figura 1.1: Evolucao do numero de publicagdes para cada ano (de 1993 a 2012) relacionadas
ao tema: nanoparticulas de metais. Fonte: Web of Science® (pesquisa realizada em

07/02/2013).
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Figura 1.2: Interesse em elementos especificos Cu, Au, Ag, Fe, Pt, Pd e Zn na preparagao de

@ Pt
@ Pd
OZn

nanoparticulas metalicas. Fonte: Web of Science® (pesquisa realizada em 07/02/2013).
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A adsorcdo de ions de cobre em quitosana é um assunto ja dominado pela
comunidade cientifica, no entanto, existem poucas pesquisas sobre as nanoparticulas de cobre
tendo como suporte matrizes poliméricas de quitosana (Kanninen et al., 2008; Wu et al., 2009).
No presente estudo foram propostos métodos para sintese de nanoparticulas de cobre em
membrana densa de quitosana (membrana QUI) baseados na reagdo de reducao dos ions
Cu(ll) adsorvidos na membrana com o agente redutor borohidreto de sédio (NaBH,).

Ao sintetizar nanoparticulas metalicas, tais como as de cobre, que séo suscetiveis as
reacbes de oxidacdo quando expostas ao ar umido, € importante se preocupar com o0
comportamento higroscopico do produto final: polimero + metal. Com informagdes extraidas da
isoterma de adsorcdo de agua € possivel saber qual é a umidade a ser mantida durante o
armazenamento do produto. Ou seja, o valor de umidade ambiente em que o material apresenta
(no equilibrio) quantidade de agua interna equivalente a primeira camada de adsorcao: agua
fortemente ligada e nao disponivel para reagdes quimicas. Um armazenamento seguro pode

garantir a aplicabilidade do produto.

Ao longo dos ultimos anos, alguns grupos de pesquisa tem incorporado nanoparticulas
metdlicas as matrizes poliméricas de quitosana com o objetivo de melhorar a adsorcédo de
Cr(VI). Geng et al. (2009%°) obtiveram bons resultados de remocéo de Cr(VI) utilizando-se
nanoparticulas de ferro estabilizadas por quitosana. As nanoparticulas de quitosana com Fe(0)
foram preparadas por reducdo dos ions Fe(ll) por KBH,. Wu et al. (2009) sintetizaram
nanocompositos de quitosana-Cu(0) e afirmam que este material, ao ser utilizado como
adsorvente, apresentou melhores resultados no processo de adsorgédo de Cr(VI), quando
comparado a esferas puras de quitosana. A melhora na adsorcéo esta relacionada a diferencga
entre os potenciais de redugdo dos pares Cu(ll)/Cu(0) (E° = 0,34 V) ou Cu(ll)/Cu(l) (E° =
0,16 V) e os pares Cr(VI)/Cr(Ill) (E® = 1,33 V).

Os exemplos citados no paragrafo anterior sdo focados principalmente em ensaios de
caracterizacao antes e apds reducdo quimica do metal (Fe ou Cu) e adsorcdo de Cr(VI). O
processo de sintese in situ das nanoparticulas metélicas tendo como suporte quitosana ainda
nao foi reportado, assim como nao foi encontrado um estudo cinético e de equilibrio de
adsorcao mais detalhado utilizando-se o compésito quitosana-metal como adsorvente de Cr(VI).
A tentativa de se aplicar esse material como adsorvente em outras solugées diluidas de metais
com potenciais de reducdo préximos ao apresentado pelo Cr(VI), por exemplo, o V(V)
(V(V)/V(IV) (E° = 1,00 eV)) também seria de grande valia.
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O presente estudo apresenta resultados referentes a caracterizagdo material quitosana
contendo nanoparticulas de cobre. Conhecer as caracteristicas de um determinado material
representa o primeiro passo para a busca de aplicagbes do mesmo. O estudo do comportamento
higroscopico possibilitou obter informagdes sobre as caracteriscas de armazenamento do material e
abriu rota para possiveis alternativas de aplicacdo deste material como indicador de presenca de
agua. Além disso, ensaios de adsor¢éo em solugao de Cr(VI) e V(V) (estudo cinético e de equilibrio)
mostraram potencial aplicagéo na area de tratamento de efluentes.

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é contribuir para os estudos na linha de pesquisa que
envolve o tema “Sintese de nanoparticulas metalicas tendo como suporte quitosana”. Os

objetivos especificos podem ser listados da seguinte forma:

e Acompanhar o processo de reducéo quimica do Cu(ll), previamente adsorvido a
membrana QUI, pela técnica de Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X
Dispersivo;

e Sintetizar e caracterizar a membrana QUI contendo nanoparticulas de cobre;

e Avaliar o comportamento higroscopico da membrana de quitosana contendo
nanoparticulas de cobre;

e Avaliar a influéncia da presenca de nanoparticulas de cobre na adsorcdo de
Cr(VI) e V(V) em membrana QUI.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo descrevem-se conceitos bdasicos que foram essenciais para o

desenvolvimento desse trabalho, bem como uma revisao bibliografica atualizada sobre o tema

da pesquisa, destacando-se 0s seguintes itens:

Quitosana
Quitosana como adsorvente de ions metélicos
Quitosana como suporte para nanoparticulas metalicas

Comportamento higroscopico

2.1 Quitosana

A quitosana é um heteropolissacarideo obtido da desacetilagdo da quitina. Ambos

biopolimeros apresentam estrutura quimica composta por unidades de 2-acetamida-2-desoxi-D-

glicose (GlcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicose (GLcN) unidas por ligacées glicosidicas B(1—4),

conforme ilustrado pela Figura 2.1. Na obtencao de quitosana via N-desacetilagdo da quitina, os

grupos acetamido (-NHCOCHj3) das unidades de GlcNAc sao convertidos em grupos amino (—

NH.). Em geral, o produto N-desacetilado da quitina passa a ser considerado quitosana quando

o grau de conversao dos grupos —-NHCOCH; em —NH, é superior a 50%, valor a partir do qual o

biopolimero se torna solivel em solugdes acidas diluidas. A Figura 2.1 ilustra as estruturas

moleculares da quitina e da quitosana.
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CH,OH

CH,OH

OH
T o o OH
e=0 OH

| NH;

c

R= —C{\/ X > 50% — Quitina

CHg
R= —H y > 50% — Quitosana

Figura 2.1: Estrutura molecular da quitina e quitosana. Fonte: Pillai et al., 2009.

O grau médio de desacetilagcdo da quitosana (GD) pode ser medido por diferentes
técnicas, tais como: espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ou de
carbono, espectroscopia de UV-Visivel ou de infravermelho, titulagdo potenciométrica, anélise
elementar e dicroismo circular. O GD da quitosana comercial é geralmente inferior a 95%,
valores maiores podem ser alcancados por meio de processos complementares de
desacetilacdo. Entretanto, esses processos envolvem custos e quitosana altamente

desacetilada é geralmente reservada para aplicagées biomédicas (Guibal, 2004).

A quitosana atua como uma base fraca cuja constante de dissociacao € obtida pela
reagdo: quitosana — NH, + H;0" = quitosana — NH; + H,0, e é calculada pela Eq. 2.1
(Rhazi et al., 2002%).
_ [-NH,][H307]
« = T CNH Eq. 2.1
O pk, do poli-eletrélito varia com a densidade de cargas e pode ser calculado pela Eq.
2.2 (Rhazi et al., 2002?):

X
pkq =pH + log [(1 — x)] Eq.2.2
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Em que x é o grau de neutralizacdo dos grupos amino. Quando pH = pk, considera-
se que metade dos grupos amino estdo protonados. Para a quitosana, o pk, varia de 6,3 a 7,2.
O pk, tende a diminuir com o aumento do GD. Estas propriedades sao parametros-chave para

a compreensao das propriedades eletrostaticas da quitosana e seu comportamento catiénico
(Rhazi et al., 2002?%; Guibal, 2004).

Outra maneira de se avaliar a distribuicdo de cargas na superficie da quitosana é
através da determinacao do pH em que as cargas superficiais das moléculas se igualam a zero,
chamado de pH,,.. Vieira (2008) observou valores de pH,,. para membranas de quitosana

naturais e reticuladas em uma faixa de 6-10. Para valores de pH menores que 0 pH,,., 0S

pcs
grupos amino da superficie encontram-se protonados e a superficie encontra-se positivamente
carregada, enquanto que em pH maiores que 0 pHy,., a superficie da quitosana perde seus
prétons, tornando-se uma superficie basica. De acordo com Navarro et al. (2003) a protonagéo

dos grupos amino da quitosana pode ser ilustrada pela Figura 2.2 (Navarro et al., 2003).

S 100
5
?g 75 1 R-NH," RNH,
©
(o 50 -
(@]
£
=
S 25 -
(o)
Q.
S
5 0 . j
25 45 6.5 8.5
pH

Figura 2.2: Porcentagem de grupos amino protonados da quitosana em fungéo do pH. Fonte:
Navarro et al., 2003.

A versatilidade quimica da quitosana esta associada a presenca de grupos amino que
promovem diversas possibilidades de modificagdes quimicas, tais como: N-acetilacdo, N-
alquilagdo, N-carboxilacdo, N-sulfonacdo e formacdo de bases de Schiff com aldeidos e
cetonas. Apesar das modificagdes quimicas da quitosana ocorrerem principalmente nos grupos
amino, as hidroxilas localizadas nos carbonos [3] e [6] do biopolimero também sao susceptiveis
a reacdes (Figura 2.1), sendo a posicao [3] estericamente mais impedida. Logo, os carbonos
localizados nas unidades de Glc-N da quitosana podem ser listados em ordem decrescente de
reatividade da seguinte forma: [2] > [6] > [3] referindo-se, respectivamente, aos carbonos onde
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estdo ligados os grupos amino, hidroxila primario e secundario. Para o ultimo caso (posicao [3])
ha necessidade de um forte agente de desprotonacgéo para torna-lo pré-disponivel as reacoes

subsequentes.

A quitosana € insolavel em agua, em solventes organicos e em bases, sendo soluvel
na maioria das solug¢des de acidos organicos com pH inferior a 6,0. Os acidos acético e formico
sao os mais usados na solubilizacao do biopolimero. Apds dissolugdo em meio &cido, 0s grupos
amino livres da quitosana tornam-se protonados (—NH;3 ), o que facilita sua solvatagdo em agua.

A quitosana apresenta um amplo campo de aplicagdes. Alguns exemplos de
aplicagbes encontram-se descritos na Tabela 2.1. A versatilidade de aplicagbes esta
relacionada as principais caracteristicas da quitosana, por exemplo (Tsigos et al., 2000):

e Possui uma estrutura quimica definida;

e Pode ser quimicamente e enzimaticamente modificada;

e E fisicamente e biologicamente funcional;

e E biodegradavel e biocompativel com muitos organismos, tecidos e células;

e Pode ser processada resultando em numerosos produtos, incluindo flocos, pés

finos, membranas, fibras e géis.

Tabela 2.1: Exemplos de aplicacées da quitosana.

Area Aplicagbes

Agricultura Recobrimento de frutas e sementes, agdo fungicida e bactericida’.

Tratamento de B B ] . . 06
_ o Acéo floculante, remocao de ions metdlicos, redugédo de odores <.
efluentes industriais

o o Aplicacdes em cosméticos, producao de filmes fotograficos, industria
Industria quimica 4
papeleira °.

o _ Filmes para embalagens alimenticias ’, aumento de shelf-life para
IndUstria de alimentos _ 8
alguns alimentos °.

Aplicacdes como biomaterial: pele artificial, membranas renais,
Area médica lentes de contato, regeneracéo de ferimentos °, liberacéo controlada

de medicamentos '°, agente coagulante para o sangue .

Fonte: 'Bautista-Banos et al., 2006, Crini, 2005, *Miretzky e Cirelli, 2009, “Vieira, 2004, ®Bassi et al., 2000, °Chu, 2002, "Ham-
Pichavant et al., 2005, ®Martin-Diana et al., 2009, °Tsigos et al., 2000, °Khor e Lim, 2003, '"Okamoto et al., 2003.
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2.2 Quitosana como Adsorvente de fons Metélicos

Do ponto de vista quimico, especial atencédo é dada a quitosana devido a presenca de
grupos amino fortemente reativos com ions metdlicos. A grande habilidade para formar
complexos com diversos ions metalicos é favorecida pela estrutura flexivel da cadeia polimérica

da quitosana, o que possibilita ao polimero adotar configuracdo adequada para a complexagao.

2.2.1 Mecanismos de interacdo quitosana-ion metalico

Os pares de elétrons ndao-compartilhados dos atomos de nitrogénio sdo capazes de
atrair cétions metdlicos por um mecanismo de quelacdo. Entretanto, grupos amino sao
facilmente protonados em solugdes acidas e a protonag¢ao pode causar atracao eletrostatica de

compostos anibnicos.

Quelacdo de metais

A quelacado metalica é explicada pela adsorcao de cations metalicos sobre o par de
elétrons livres de nitrogénio, em pH neutro. Esse fenémeno é controlado pelo pH: para valores
de pH menores que 4-4,5 ocorre competicdo entre os cations metdlicos e os ions H*, reduzindo
drasticamente a adsorcao dos cations metalicos. A afinidade da quitosana pelos ions metalicos
também é fortemente influenciada pelas condigbes ambientais das funcées aminas. Desta
forma, a ligacdo cruzada (“crosslinking’) entre a quitosana e agentes reticulantes (tais como
glutaraldeido, epicloridrina) diminui a disponibilidade dos grupos amino para a quelacdo dos
cations metdlicos. Um elevado grau de reticulagdo é capaz de reduzir consideravelmente a

capacidade de adsor¢ao (Guibal, 2004).

Atracao eletrostatica

7

Para o caso de anions metalicos, o0 mecanismo de adsorcdo € interpretado pela
atracao eletrostatica entre os anions e os grupos amino protonados. O intervalo de pH 6timo de
adsorcao e estabilidade no polimero é 2-4. Esse intervalo de pH 6timo pode ser explicado por
duas razobes: (1) a especiacdao dos anions metalicos (formacédo de espécies faceis de serem
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adsorvidas: predominancia de polinuclear) e (2) a protonagdo dos grupos amino (Chassary et
al., 2004; Guibal, 2004).

Em pH neutro, cerca de 50% dos grupos amino permanecem protonados e, teoricamente
disponiveis para a adsor¢éo de anions metalicos. No entanto, a existéncia de grupos amino livres
propicia a quelacdo de cations metalicos (que podem coexistir com espécies anidnicas dependendo
da especiacao do metal). Diminuindo-se o pH, a protonacao dos grupos amino aumenta juntamente
com a eficiéncia de adsorcao (Chassary et al., 2004; Guibal, 2004).

2.2.2 Avaliacao da eficiéncia de adsorgcdo de ions metalicos em quitosana

A avaliagdo do desempenho da adsorcao de ions metalicos em quitosana envolve o
conhecimento da cinética e propriedades de equilibrio do sistema. Por meio da cinética de
adsorcao € possivel acompanhar mudangas nas propriedades fisico-quimicas do sistema no
decorrer do tempo. O estudo de equilibrio é feito tragcando-se curvas que relacionam a
capacidade de adsorcao da quitosana com a concentracdo de equilibrio do metal na solugcéao
(isotermas de equilibrio).

2.2.2.1 Cinéticas de adsorgao

As curvas cinéticas de adsorcao sado geralmente obtidas acrescentando-se uma massa
conhecida de adsorvente (m [g]) a um determinado volume (V [L]) de adsorvato (com
concentracdo inicial igual a C, [mmol L]). Aliquotas de solucdo sdo retiradas em fungdo do
tempo (t[min]) para realizar medidas de concentracdo (C, [mmol L']). Ressalta-se que para
esse procedimento o volume total retirado ao longo do ensaio cinético ndo deve ultrapassar o
valor correspondente a 8% do volume inicial. As curvas cinéticas de adsorcado de solugdes de
metal em quitosana podem ser representadas pela capacidade de adsorcao (q;) em fungéo do
tempo, em que, q; € calculado conforme descrito pela Eq. 2.3.

V (Cy—C
q = % Eq. 2.3

Em geral, o fendmeno de adsorcdo envolve uma ou mais das seguintes etapas até que

o equilibrio de adsorcéao seja atingido (Lazaridis e Asouhidou, 2003):
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(1) Transferéncia de massa externa (camada limite) entre a superficie externa do
adsorvente e a fase fluida circundante. A forca motriz é o gradiente de
concentracdo na camada limite em torno de cada particula de adsorvente. A
limitacdo a transferéncia de massa externa na primeira fase pode ser eliminada por
agitacao.

(2) A segunda etapa esté relacionada com a difusao das moléculas de adsorvato entre
os poros do adsorvente. Quando a resisténcia a difusdo é promovida pelo sélido,
significa que os poros sao suficientemente pequenos para que as moléculas
adsorvidas nunca escapem do campo de for¢ca da superficie adsorvente.

(3) Adsorcao do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente. No caso de quimissorgao, a
taxa de adsorgéo é geralmente controlada pela cinética de formagéo de ligagéo.

A interpretacdo das curvas cinéticas de adsorcao é feita pelo ajuste de modelos que
consideram a cinética de adsor¢do como um processo controlado pela difusdo externa
(modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens) ou pela difusdo do adsorvato entre os
poros do adsorvente (modelo de difuséo interna).

Modelo pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergren (1898), e foi
empregado para descrever a cinética de adsorcao de acido oxalico e acido malénico em carvao
vegetal (Lagergren, 1898). A Eq. 2.4 define a velocidade de adsor¢ao de acordo com o modelo
de pseudo-primeira ordem.

dqe

ar ki(qe — q¢) Eq.24

Em que ¢, e q, [mmol g''] sdo as capacidades de adsorgdo no equilibrio e no tempo ¢
[min], respectivamente. k; [min'] é a constante cinética de remocdo. Integrando-se a Eq. 2.4,

com as condi¢des de contorno: g;=0emt =0 e q;=q; em t = t, temos:
qr = qe [1 — exp(—k, )] Eq. 2.5

Para a maioria dos casos relatados na literatura, a equacao de pseudo-primeira ordem
nao se ajusta bem ao longo dos primeiros 20-30 minutos do processo de adsorcdo (Ho e

Mckay, 1998).
51



Capitulo 2 — Revisio bibliografica

Modelo pseudo-segunda ordem

Nos casos em que o comportamento de adsorcao é regido por forgcas ndo lineares tem-
se 0 modelo de pseudo-segunda ordem, dado pela Eqg. 2.6. Supde-se que a capacidade de
adsor¢ao é proporcional ao numero de sitios ativos do adsorvente (Ho e Mckay, 1998; 1999).
dq.

ar ko (qe — q¢)? Eq.2.6

Em que k, [g (mmol min)'] é a constante cinética de pseudo-segunda ordem.
Integrando-se a Eq. 2.6, com as condi¢bes de contorno: ;=0 emt = 0 e q;=q; em t = t, temos:

qskyt

= Eqg.2.7
14+q.kyt 9

qt

Modelo de difusio interna

Para os casos em que a resisténcia a difusdo das moléculas de adsorvato é promovida
pelos poros do adsorvente assume-se que o fendmeno de difusdo segue a segunda lei de Fick
(Eq. 2.8) (Cranck, 1975):

aq 9%q
== D, pw Eq.2.8

Em que D, [cm? s']é a difusividade na superficie do adsorvente. Para uma placa plana
(analogia ao sistema em estudo, membrana), a Eq. 2.8 pode ser reescrita da seguinte forma
(Cranck, 1975):

a _Ei 1 _ Dy(2n + 1)?n?t
=1 — O—(Zn Y exp< 2 Eq. 2.9
n=

de

Em que ¢, e q, [mmol g''] sdo as capacidades de adsorgao no equilibrio e no tempo ¢
[min], respectivamente. h é a espessura do adsorvente. Para tempos curtos a Eq. 2.9 pode ser
apresentada como:
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&z_[_] Eq. 2.10

Ou ainda, fazendo-se uma analogia ao Modelo de difusdo intraparticula que é
frequentemente aplicado para os casos em que o0 adsorvente apresenta forma esférica. A Eq.
2.10 pode ser reescrita como:

Qe = k t1/2 Eq. 2.11

1/2)—

Em que, k [mmol (g min"®)"], para uma placa plana é dado por:

_ 4 q.D;/”

Para o Modelo de difusao intra-particula, k;,,; € chamado de constante de difusao intra-

particula e é representado pela .

_ 6q.D;’?

k; L R—
int T[1/2r

Eq.2.13

A Eq. 2.13 apresentada para k;,,; € também proveniente da segunda lei de Fick, sé que

aplicada para esfera:

6 1 D n2m?t
ac <——> Eq.2.14

—=1-— ) —ex
Qe w2 L2 8P r?
n=0

Sendo r o raio da particula.

De acordo com Weber and Morris (1963) o gréafico de g, contra t/? pode apresentar
multiplas linearidades, sendo que cada parte deste representa um diferente mecanismo de
transferéncia de massa. Assim, o0 modelo de difusédo intra-particula pode ser reescrito como
(Weber e Morris, 1963):

Qe = kine tY2 4+ C Eq.2.15

A constante C esta relacionada com a resisténcia a difusdo externa. Ou seja, quanto
maior for o valor de € maior sera a resisténcia a difusdo externa e, consequentemente, a
espessura da camada limite sera maior. O valores de k;,; € C sado obtidos pela inclinacao e
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interseccado (com o eixo das ordenadas) da reta ajustada a curva cinética (Weber e Morris,
1963). A mesma consideragao pode ser feita para os casos em que 0 adsorvente apresenta
forma de placa plana.

2.2.2.2 Isotermas de adsorgao

As curvas de isotermas sao representadas pela capacidade de adsorcao (q) em funcéao
da concentragdo de equilibrio do metal na solugéo (C.,). O método utilizado para gerar cada
ponto de uma curva de adsorcao segue um procedimento muito simples. Sob temperatura
constante, uma massa conhecida de adsorvente (m [g]) € adicionada a um determinado volume
(V [L]) de adsorvato (com concentragcdo também conhecida, C, [mmol L]). Apés atingir o
equilibrio (o tempo é determinado pelas curvas cinéticas) é medida a concentragéo residual ou
de equilibrio do metal em solugéo (C,, [mmol L™). Nessas curvas, a capacidade de adsorcéo é

calculada pela Eq. 2.16, utilizando-se o parametro C,,.

_ V(CO _Ceq)
= m

Eq.2.16

A Figura 2.3 ilustra as formas mais comuns de isotermas, de acordo com McCabe et al.
(2001). O pH e a temperatura sdo parametros que influenciam significativamente a forma da
isoterma. Uma isoterma é considerada favoravel quando apresenta valores elevados de q para
baixos valores de C,,, como € o caso das curvas convexas. As isotermas concavas s&o
desfavoraveis, pois altas concentracoes de adsorvato sdo necessarias para que se consiga
uma boa capacidade de adsorcao pelo adsorvente. A isoterma linear passa pela origem e a
quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato. Isotermas

irreversiveis sao representadas por uma funcao constante.

54



Capitulo 2 — Revisio bibliografica

Irreverssivel

Fortemente
favoravel

Favoravel

Linear

Quantidade adsorvida

Desfavoravel

0

0

Concentragdo de Equilibrio

Figura 2.3: Tipos de isotermas de adsorgao. Fonte: Mccabe et al., 2001.

Diversos modelos tedricos, semitedricos e empiricos tém sido propostos para prever o
comportamento das isotermas de adsorcdo (Langmuir, Freundlich, Brunauer—Emmett—Teller,
Redlich—Peterson, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble—Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory—
Huggins e Radke—Prausnitz) (Foo e Hameed, 2010). Dentre os mais frequentemente aplicados, para
o0 sistema quitosana-metal, encontram-se o Modelo de Langmuir, 0 Modelo de Freundlich e o Modelo
de Langmuir-Freundlich. No entanto, é importante salientar que esses modelos foram inicialmente
desenvolvidos para gases e adsorvatos organicos. Logo, sdo baseados na hipotese de adsorcao
fisica. No presente estudo, a adsorcao se da por ions metalicos em quitosana, ou seja, um processo
mais quimico do que fisico. De acordo com Guibal (2004), seria mais apropriado ajustar um modelo
baseado nas reac¢des quimicas ou formagao de complexos que ocorrem na adsorgao. Entretanto, os
modelos existentes na literatura que tentam explicar o fenémeno de forma mais real sdao muito
sofisticados, exigem simplificacdes e raramente séo utilizados para prever a adsorcao de solucoes

metélicas em quitosana.

Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir prop6s uma teoria para explicar a adsorcao de gases em superficies
planas de vidro, mica e platina. Ao longo dos anos, essa teoria foi adaptada para adsor¢ao liquido-
sélido, respeitando as hipoteses estabelecidas inicialmente por Langmuir (Langmuir, 1918):

e a adsorcao é monomolecular;
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e a superficie & energeticamente homogénea;
e as moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie, denominados
“sitios” de adsorcao;

e a quantidade maxima de adsorcao corresponde a monocamada.

A expresséao da isoterma de Langmuir é representada pela Eq. 2.17:

_ dm kL Ceq

q—m Eq.2.17

Em que, g [mmol g'] é capacidade de adsorcdo obtida para cada concentracdo de
equilibrio C., [mmol L™; ¢, [Mmol g™'] corresponde & capacidade méaxima de adsorgéo, ou seja,
quantidade de sitios ativos para adsorcdo (monocamada completa). E, k;, [L mmol”] representa
a razdo entre as taxas de adsorcdo e dessorcdo. Portanto, na equacdo de Langmuir, a
constante k; estima a afinidade entre o adsorvente e a espécie adsorvida. Quanto mais elevado

€ o valor de k;, significa que maior é a afinidade adsorvente-adsorvato.

Modelo de Langmuir Duplo-sitio

O modelo de Langmuir Duplo-sitio € utilizado quando a adsor¢cdo acontece
simultaneamente em dois sitios de adsorcdo com diferentes energias de adsorcdo. Esse
modelo é descrito pela Eq. 2.18 (Escudero et al., 2009).

_ qm1 kLl Ceq qm2 kLZ Ceq Eq 21 8
Do T ks Cog 1+ Ky Cog

Modelo de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich foi o primeiro a descrever o processo de adsorcao
ndo-ideal e reversivel. Esse modelo pode ser aplicado em sistemas heterogéneos e onde
ocorre adsor¢cdo multicamadas. Nesta perspectiva, a quantidade adsorvida corresponde a soma
de adsorcao em todos os sitios. A representagcdo matematica do Modelo de Freundlich é dada
pela Eq. 2.19 (Freundlich, 1906):
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q=kp CoJ" Eq.2.19

Em que, kr [L g'], € uma constante associada a capacidade de adsorcéo relativa e

1/np refere-se a afinidade entre adsorvente-adsorvato.

Recentemente, a isoterma de Freundlich tem sido criticada por nao possuir
embasamento termodindmico, sob baixas concentragdes ndo segue a lei de Henry. Além disso,
por meio desse modelo ndo é possivel estimar uma capacidade maxima de adsorcéo, pois as
curvas tracadas nao atingem um patamar de estabilidade.

Modelo de Langmuir-Freundlich

O modelo de Langmuir-Freundlich representa uma forma combinada entre equacodes
de Langmuir e Freundlich (Eq. 2.20). Por meio desse modelo é possivel prever a adsor¢édo em
sistemas heterogéneos, contornando a limitacdo de aumento exponencial da capacidade de
adsorcao associada ao modelo de Freundlich (Sips, 1948).

1/n

_ Gmr Fir Coq Eq. 2.20

kO

Em que, gm r[mmol g, k,z [L mmol'] e n indicam a capacidade de adsorgao,
constante de equilibrio e coeficiente exponencial do modelo, respectivamente. Em baixas
concentracbes a EqQ. 2.20 se reduz a curva isotérmica de Freundlich, enquanto em
concentracdes elevadas, prevé uma adsorcdo em monocamada caracteristica da isoterma de

Langmuir.

2.2.3 Adsorcéo de Cu(ll) em quitosana

A maioria dos estudos sobre mecanismos de quelacdo envolvidos na adsorcdo de
céations pela quitosana sao focados no processo de adsorcao de Cu(ll) em quitosana (Monteiro
e Airoldi, 1999; Chu, 2002; Vieira et al., 2007). Inimeras hip6teses tém sido propostas para a
interpretacdo dos mecanismos de adsorcdo, sendo essas classificadas em dois grupos: (a)
“‘modelo de ponte” (em inglés: bridge model) e (b) “modelo pendente” (em inglés: pendant

model). No “modelo de ponte”, ions metélicos de Cu sdo combinados com dois ou mais grupos
57



Capitulo 2 — Revisio bibliografica

amino da mesma cadeia ou de diferentes cadeias, via complexacao inter ou intra-molecular. Ao
contrario do “modelo pendente” que envolve apenas um grupo amino na ligacao. (Gerente et al., 2007).

Domard (1987) mostrou que o Cu(ll) forma um complexo do tipo [Cu NH, (OH),]° quando
adsorvido em quitosana. Como pode ser visto na Figura 2.4, esse complexo possui como ligantes 2
grupos hidroxila e 1 grupo amino. O carbono C-3 pode ser ligado as moléculas de H,O ou OH. A

formacao desse complexo segue as duas equacdes de equilibrio descritas abaixo:

—NH = NH, + H* Eq. 2.21

—NH, + Cu?* + 20H~ 2 [CuNH,(0H),]° Eq. 2.22

Figura 2.4: Complexo formado pelo Cu(ll) adsorvido em quitosana, segundo Dormard (1987).
Fonte: Domard, 1987.

Em 2002°, Rhazi e colaboradores sugeriram a formacdo de dois diferentes complexos
quitosana-Cu(ll): [Cu(-NH)J** e [Cu(-NH2)2]**. Sendo que o primeiro complexo é mais estavel em
uma faixa de pH entre 5-5,8 e a segunda estrutura € predominante para valores de pH maiores que
5,8. A Figura 2.5 mostra os complexos quitosana-Cu(ll) propostos por Rhazi et al. (2002).

Diagramas de especiacdo metalica sao frequentemente usados para ajudar a explicar
o fendbmeno de adsorgdo dos metais em quitosana. E importante ressaltar que estes diagramas
de especiacao consideram somente as propriedades das solu¢des aquosas (concentracao, pH,
forca ibnica), embora as propriedades do sélido (forma, carga, massa etc.) influenciem na
especiacdo metdlica. O objetivo é encontrar a faixa de pH em que o metal encontra-se
dissociado, favorecendo, dessa forma, a adsorgao.
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Tipo |

Tipo Il

Figura 2.5: Complexo formado pelo Cu(ll) adsorvido em quitosana, segundo Rhazi e
colaboradores (2002°).

Baseado em diagramas de especiacdo do cobre (um exemplo ¢é ilustrado pela Figura

2.6) e no valor de pk,~6 da quitosana, a literatura tem reportado melhores condi¢des de

adsorcao do Cu(ll) em quitosana sob pH~4,5. Para valores de pH menores que 4,5 ocorre

protonacdo dos grupos amino da quitosana e consequente repulsdo dos cations Cu(ll). Ja para

valores de pH muito maiores que 4,5, o cobre ndo se encontra na sua forma dissociada Cu(ll).

[Cu*lror =

1.0

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

Cu2*

1.57 mM

[SO4%)1or= 1.57 mM
CuO(cr)

Figura 2.6: Diagrama de especiacdo para o sal sulfato de cobre, [Cu?*] e [SO27] = 1,57 mmol/L
segundo o software HYDRA.
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2.2.4 Adsorcéo de Cr(VI) em quitosana

O elemento Cr pode existir em formas quimicas diversas, entretanto somente o cromo
trivalente e hexavalente sédo suficientemente estaveis para ocorrer no ambiente. (Kotas e
Stasicka, 2000). O Cr(VI), menos estavel que o Cr(lll), apresenta-se em solucdo aquosa na
forma de oxianions tais como: HCr,0,”, Cr,0,>~, HCr0,” e Cr0,>~. A proporcdo das
possiveis espécies varia de acordo com o pH e concentracdo do Cr(VI) em solugcdo. As
equacdes de equilibrio para formacdo dessas espécies sdo descritas abaixo (Rao e Sastri,
1980):

2C1r03(aq) + H,0 = HyCr07(ag)
CrO3(aq) + H20 2 HyCr04qq)
HyC150700q) = HT + HCr;07 44
HCry07 04,y = HY + Cr207§;q)
H26r04»(aq) =H"+ HCTO‘l'(_aq)
HCrO4,y = HY + CrO 0,

A determinacdo da especiacdo metalica do Cr(VI) em funcdo do pH é tema de
consideravel discussdo na literatura. E possivel encontrar inimeras técnicas e softwares que
ajudam a prever o comportamento dessas espécies em solugdo. A Figura 2.7 ilustra alguns
exemplos de diagramas de especiacao das espécies Cr(VI).

Espécies de Cr(VI) ndo dao origem a extensas e complexas formas de iso e
heteropolianions caracteristicos de alguns 6xidos menos acidos tais como V(V), Mo(VI) e W(VI).
Isso acontece provavelmente devido a presenca de mudultiplas ligagdes Cr = 0 (Brito et al.,
1997). De acordo com Brito et al. (1997), para o intervalo 2 < pH < 6 0s oxianions Cr0,%” e
HCro,~ prevalecem. fons dicromato (HCr,0,”, cor laranja-vermelho) sdo predominantes
somente em solugbes extremamente acidas (pH < 1). Além disso, em solug¢des basicas (pH > 8)
a principal espécie formada é o cromato tetraédrico amarelo ( Cr0,2”) (Brito et al., 1997; Kota$
e Stasicka, 2000; Lee et al., 2005).

O dicromato de potassio, sal comumente utilizado para estudos de adsorcao de Cr(VI)
em quitosana, é um agente oxidante forte muito utilizado na oxidagao de compostos organicos e

inorganicos. Embora o Cr(VI) seja relativamente estével, seu alto potencial de redugéo indica

60



Capitulo 2 — Revisio bibliografica

que ele se reduz em meio acido, na presenca de doadores de elétrons tais como Fe?*, H;AsOs,
e moléculas organicas com grupos oxidaveis tais como alcanos, alquenos, alcoois, aldeidos,

cetonas, acidos carboxilicos, entre outros, conforme a reacdo descrita pela Eq. 2.23 .

Cr,0%~ + 14H* + 6 2 2Cr3* + 7H,0 E°=133V Eq.2.23
Em meio basico, o poder oxidante é reduzido, de acordo com a Eq. 2.24.
Cr0}~ + 4H,0 + 3¢ 2 Cr(0H); + 50H" E°=-034V Eq. 2.24
100
100 = -
{H_CrO £
a1
Swl S
g HCro, / E
< 40 / cro; =
20 /
/¢
» 1k
07274 6 8 10 12 14
pH
(a)
100 /,_
/N. /
80 \
HCrO," \ i.i : cro,*
O 60 4 I'el f
Q \f
o ;I
X 40 !"LI
cr,0.* }f' |
20 4 li / ‘\
0 s X
2 4 6 8 10 12
pH
(c)

Figura 2.7: Diagrama de especiagao para o cromo hexavalente: (a) apresentado por Tandon e
colaboradores (1984), citado por Kotas e Stasicka (2000), (b) obtido por Brito et al. (1997) para
[Cr(VD)]o = 50 mmol L™ e (c) obtido por Lee et al. (2005) usando-se o software
MINTEQA2/PRODEFA23.
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De acordo com Park et al. (2005) o processo de adsor¢cao de cromo em biomassas
pode ocorrer por meio de dois mecanismos, conforme ilustrado pela Figura 2.8. Pelo
Mecanismo | (mecanismo de reducgao direta), o Cr(VI) é diretamente reduzido para Cr(lll) na
fase aquosa por contato com grupos doadores de elétrons do material, e a forma reduzida
Cr(lll) pode permanecer na fase aquosa ou formar complexos com grupos ligantes. Ja o
Mecanismo Il (mecanismo de reducdo indireta) consiste em trés etapas: (1) ligacao entre os
anions cromato e os grupos positivamente carregados presentes na superficie biomaterial, (2) a
reducéo do Cr(VI) para Cr (lll) por grupos adjacentes doadores de elétrons, e (3), a liberagéo da
forma reduzida Cr(lll) para a fase aquosa via repulsao eletrostatica entre os grupos carregados
positivamente e o Cr(lll), ou a complexagao do Cr(lll) com grupos adjacentes. Os grupos amino
e carboxila podem tomar parte na reacdo (2) do mecanismo Il. A medida que o pH da fase
aquosa é reduzido, um grande nimero de ions H* pode facilmente coordenar-se com 0s grupos
amino e carboxila presentes na superficie do biomaterial. Assim, um pH baixo faz com que a
superficie do material seja mais positiva. Quanto mais positiva a carga da superficie do material,
mais rapida sera a taxa de remocéao de Cr(VI) a partir da fase aquosa, uma vez que a ligacao

dos anions cromato com os grupos carregados positivamente € melhorada.

Mecanismo Il ' Mecanismo |
HCrO," G HCro,"
H+ U
H*
HCrO,- Cr3+
- €
/////W//////
// Blomassa
77 Z
1) Ligagdo com grupos  2) Redugéo por um 3) Repulsao eletrostat\ca Redugéo pelo contato
carregados grupo adjacente doador ou complexagdo com um i com um grupo doador de
positivamente de elétrons grupo ligado ao Cr e\etrons
Sape Grupo ligado | Grupo doador
S ru | -
positivamente o B de clétrons
carregado

Figura 2.8: Mecanismos de adsorcéao de Cr(VI) em biomassa segundo Park e colaboradores (2005).

O efeito do pH na remocao de cromo hexavente por quitosana ja foi estudado por
diversos pesquisadores (Guibal, 2004). Portanto, j& € bem conhecido que a adsor¢cao dos
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oxidnions cromato por quitosana diminui com o aumento do pH. O fenémeno pode ser
explicado relacionando-se o valor de pH,p. (na faixa de 6-10) da quitosana e a especiacao
metélica do cromo hexavalente. Abaixo do pH;p. da quitosana, 0s grupos amino encontram-se
protonados e o adsorvato carregado negativamente. Esses dois fatores conduzem a uma forte
atracao eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato (Udaybhaskar et al., 1990). Embora seja
previsto uma remocao mais eficaz para pH menor que 3, sob essas condicdes experimentais a
quitosana pode ser dissolvida, caso seja utilizado HCI durante o controle do pH. Guibal (2004)
aconselha que o ajuste de pH extremamente baixo seja feito com o acido sulfarico para evitar a

dissolugao da quitosana.

Além disso, em pH menor que 3 a literatura relata reducdo de Cr(VI) para Cr(lll)
durante o processo de adsorcao em quitosana. Os testes sdo efetuados geralmente antes de se
iniciar o estudo de adsorcado, com objetivo de se trabalhar em uma faixa de pH onde ocorra
apenas o processo de adsorcao do Cr(VI), com auséncia de reacbes de reducao. Esses testes
sao realizados da seguinte forma: para uma determinada concentracao de Cr(VI) varia-se o pH
de adsorcao, apés o equilibrio sao feitas medidas de Cr total e Cr(VI). Considerando-se que em
solucéo existem somente Cr(VI) e Cr(lll), calcula-se a quantidade de Cr(lll) pela diferenca entre
a quantidade de Cr total e Cr(VI). Obtem-se gréficos semelhantes aos exemplos apresentados
pela Figura 2.9, em que a porcentagem de remocao € composta pela soma entre as
porcentagens de adsorcao e reducdo, cada uma delas obtidas por meio das concentracdes em
solucéo de Cr(VI) e Cr(lll), respectivamente (Bosinco et al., 1998; Rojas et al., 2005).

100

s % El % adsorclo 100 0 O % adsorgio
e % redugdo — [l % reducéo

|

2 3 4 5 6 7
pH pH
(a) (b)
Figura 2.9: Porcentagem de remocao de cromo por quitosana em fungéo do pH obtida por: (a)
Bosinco et al. (1998) e (b) Rojas et al. (2005).
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A quantidade de cromo total € geralmente medida por Espectrometria de absorcéao
atdbmica ou Espectrometria de Emissdo a Plasma Induzida por Alta Frequéncia (ICP). Ja a
quantidade de Cr(VI) é avaliada por métodos colorimétricos por meio da complexacéo do Cr(VI)
em solucao usando-se difenilcarbazida e acetona. A reacao entre Cr(VI) e a difenilcarbazida
resulta em uma solugéo de coloracdo purpura medida em Espectrofotdmetro U-Vis em 540 nm.

Sendo o modelo de Langmuir o mais frequentemente aplicado em processos de
adsorcao de metais em quitosana (com a vantagem de apresentar parametros com significado
fisico), a Tabela 2.2 resume valores de q,, € k,, obtidos para adsorcao de Cr(VIl) em quitosana.

Tabela 2.2: Valores de q,, € k;, retirados da literatura, obtidos para adsor¢éo de Cr(VI) em

quitosana.
Forma  Forma Condicoes dm ky, o
. o _ _ Referéncias
fisica quimica  experimentais  [mmolg'] [L mmol™]
P6 QN pH=4 T=28°C 0,7 32 Udaybhaskar et al., 1990
Esferas QR pH=5,8 T=20°C 1,56 15 Bosinco et al., 1998
Pé QN pH=5 T=25°C 1,5 0,2 Schmuhl et al., 2001
Granulos QR pH=4 T=25°C 2,9 NI Boddu et al., 2003
Flocos QM pH=4 T=NI 4.1 11 Rojas et al., 2005
Sankararamakrishnan, et
Esferas QR pH=3 T=25°C 0,7 0,1
al., 2006
Flocos QN pH=3 T=30°C 0,2 2,6 Aydin e Aksoy, 2009

Abreviaturas: QN: quitosana natural, QM: quitosana quimicamente modificada e QR: quitosana reticulada
para formacdo de membranas ou esfera; ou quitosana deposita em um composto mineral, NI: nao

informado.

2.2.5 Adsorcéo de V(V) em quitosana

A adsorcédo do V(V) pela quitosana acontece principalmente via atracdo eletrostatica
entre os anions vanadato e os grupos amino protonados da quitosana (Guzman et al., 2002;
Navarro et al., 2003; Qian et al., 2004). Entretanto, Niu e Volesky (2003) afirmam que a
adsorcao de V(V) também pode ser atribuida a adsorcdo de algumas espécies catidnicas,

adsorcao de particulas coloidais e precipitacdo de moléculas neutras, dependendo da solucéo.
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A especiagao do V(V) é muito complexa e pode influenciar a facilidade de adsorcéao
das espécies de vanadio pela quitosana. A Figura 2.10 ilustra o diagrama de predominancia das
espécies de V(V) em funcéo do pH obtido por Baes e Mesmer em 1976. As 12 espécies de V(V)
observadas na Figura 2.10 podem ser dividas em trés classes, conforme segue:

(1) catibnicas: Vo5

(2) neutras: VO(OH);

(3) e anibnicas, que podem ser divididas em duas sub-classes: (1) decavanadatos -
V10026 (OH)3™, V1005, (0H)~, V1,05 € (2) mono ou polivanadatos - V0,(0H)3,
VO3 (0H)?~, V03~ e V,0,(0H)3~, V,07~, V503, V,015 , respectivamente.

log my,y,

1

VO

VO,(OH); VO,(OH)*
5 YO(OH)y(ac)
I I I | I
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.10: Diagrama de predominancia do V(V) em funcao do pH. Fonte: Baes e Mesmer,
1976.

Guzman et al. (2002) provaram que a quitosana é muito eficiente na remocgéao de V(V)
a partir de solugdes diluidas. Esses autores obtiveram capacidade de adsorgao em torno de 8-9
mmol g nas melhores condicdes experimentais (pH=3). Para pHs maiores que 3, a progressiva
diminuicdo da protonacdo dos grupos amino da quitosana pbdde explicar parcialmente a
diminuicdo da capacidade de sorcdo. Para a faixa de pH étima obtida por Guzman, as espécies
predominantes em solucdo sdo decavanadatos. Com o objetivo de verificar a afinidade da
quitosana por determinadas espécies de vanadio, os autores tragaram isotermas de adsorcao
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considerando-se a concentracdo total de vanadio, a concentracao das espécies decavanadato

e a concentragcao das espécies polinucleares, conforme ilustrado pela Figura 2.11.

De acordo com a Figura 2.11, as espécies de decavanadato sdo as mais favoraveis
para a adsorcao. O fendmeno foi principalmente observado para o pH = 6, que apresenta uma
curva isotérmica com apenas uma inclinacdo muito ingreme inicial (sem regido desfavoravel)
quando a capacidade de sorcao € tracada em funcdo da concentracdo de decavanadato. As
cinéticas de adsorcdo obtidas por Guzman e colaboradores também foram fortemente
controladas pelo pH e a concentracdo de metal. A predominancia da espécie decavanadato foi
atribuida a uma cinética de adsor¢ao mais rapida.

500 : 500 (2)D g
Be meme 4) Decavanadato
400 L 400 ol 2 Do _
) O @300 n= 55 (O) Polivanadato
> 30 = (#) Vanadio total
E 200 E 200
=2
7 100 pl3 100 | pi 4.5
U ! . ; 0 T T T
0 50 100 150 0 50 100 150
Ceq (mg V/L) Ceq (mg V/L)
500 +—— 0 [ 2 3 4
400 + t } t
400 M A
C A au.ﬂlﬁab Dpﬁﬁnoﬂ' & 300 A & o€
~ 300 for o. = b A LR
£ 200 P00 8 a0 :
= & o |
100 pH 5.2 = 100 g pH6
0 T T T 0 T T T
0 50 100 150 ] 50 100 150
Ceq (mg V/L) Ceq (mg V/L)

Figura 2.11: Isoterma de adsor¢cao considerando-se a quantidade de vanadio total,
decavanadato e polivanadato, para os pHs: 3, 4,5, 5,2 e 6. Fonte: Guzman et al., 2002.
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2.3 Quitosana como suporte para nanoparticulas metalicas

O termo “nanoparticulas metélicas” € normalmente usado para descrever metais com
dimensdes (comprimento, largura ou espessura) dentro da escala de tamanho nanométrica (1-100
nm). As propriedades das nanoparticulas metélicas sdo diretamente relacionadas ao seu tamanho e
forma. Na literatura, é possivel encontrar varios métodos para a preparacdo de nanoparticulas
metalicas, incluindo processos realizados em solugéo e secos, por exemplo: (1) reducéo quimica de
sais de metais, (2) a decomposigcéo térmica, fotoquimica, ou sonoquimica, (3) reducédo do ligante e
deslocamento a partir de compostos organometalicos, e (4) reducgéo electroquimica.

As nanoparticulas metalicas se tornam particularmente estaveis com ligantes
organicos. Baseado nisso, durante a ultima década, uma variedade de biopolimeros tem sido
usado como suporte para a sintese de nanoparticulas metalicas. Dentre os biopolimeros que
tém maior capacidade de formar complexos metalicos, a quitosana ocupa uma posicao de
destaque. De acordo com Murugadoss e Chattopadhyay (2008), a quitosana pode atuar como

um agente redutor e estabilizante de nanoparticulas metélicas.

Dos Santos et al. (2004) fabricaram filmes de quitosana biocompativeis e
biodegradaveis contendo nanoestruturas de ouro. Os filmes finos eram formados a partir das
solugdes resultantes do nanocompdsito ouro-quitosana. A caracterizacao foi realizada por
analises espectrofotométricas (UV-Visivel), microscopia eletrdnica de transmissédo, microscopia
de forgca atémica, absorcédo no infravermelho (FTIR), e medidas de espalhamento Raman. Os
resultados demonstram controle sobre o tamanho e a distribuicdo das nanoparticulas
produzidas, sendo um indicativo promissor para varias aplicagdes, incluindo o desenvolvimento

de biossensores (Dos Santos et al., 2004).

Huang et al. (2005) sintetizaram nanoparticulas de ouro em matrizes de quitosana via
redugdo com borohidreto de sédio. Solucado aquosa de HAuCl, (1 mL, 10 mM) foi adicionada
em solucéo de quitosana (2 mL, 1% em acido acético), sob agitacdo magnética constante por
30 minutos. Em seguida foi adicionada solucao aquosa recém-preparada de NaBH, (0,4 mL,
0,1 M) gota a gota. Imediatamente ap6s a adicdo de NaBH, a solu¢ao tornou-se marrom, a
agitacao continuou, até que uma solugéo vinho tinto-transparente foi obtida (aproximadamente
2 h). O nanocompésito resultante foi mantido a temperatura ambiente para posterior
caracterizacao (Huang et al., 2005).

Murugadoss e Chattopadhyay (2008) publicaram um artigo que descreve a sintese de
nanoparticulas de prata por meio da mistura entre solucao de quitosana (0,1 g em 50 mL de
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agua Milli-Q®) e AgNO; (1 mL de solucdo aquosa 20 mM), sob agitacdo em banho de 6leo a
temperatura de 95 °C e pH = 10,4. Os autores ressaltaram que a redugio de Ag?* para Ag pela
quitosana s6 ocorreu devido as condicdes de temperatura e pH empregadas. Teste de
estabilidade feito por meio da dissolucdao do compdsito quitosana-Ag em solugdo de acido
acético (0,1% v/v) mostrou que nenhuma precipitagdo ou mudanca no espectro UV-visivel
ocorreu por meses, ou seja, provavelmente os grupos amino e hidroxila da quitosana atuaram

como um estabilizante das nanopatrticulas formadas.

A maioria das nanoparticulas sintetizadas pelo método proposto por Murugadoss e
Chattopadhyay (2008) apresentou tamanho inferior a 5 nm (determinado por Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo). A atividade catalitica dos compostos foi investigada por
espectrofotometria monitorando-se a reducéo do 4-nitrofenol (4NP) para 4-aminofenol (4AP) em
solucéo aquosa na presenca de NaBH, em excesso, tanto em condi¢cdes heterogéneas e micro-
heterogéneas. As nanoparticulas de prata no composito mantiveram suas atividades cataliticas,
mesmo depois de usa-las por dez ciclos (propriedade alcangada supostamente pela quitosana).

Wei e Qian (2008) sintetizaram nanoparticulas de Ag e Au usando quitosana como um
agente mediador. Nesse caso, solugcbes de AgNO; e HAuCI, foram adicionadas a solucao de
quitosana, para a sintese das nanoparticulas de Ag e Au, respectivamente. As misturas
(acondicionadas em cubetas de 12,5 cm x 2 cm) eram colocadas em banho-maria sob temperatura
de 45-95 ‘C durante 6-12 (Ag) ou 3 horas (Au). Espectros de infravermelhos com transformada de
Fourier (FTIR) combinado com medicdo do potencial zeta revelaram que os grupos amino foram
ligados as nanopatrticulas provocando estabilidade das mesmas (Wei e Qian, 2008).

Geng et al. (20092 e 2009°) sintetizaram nanoparticulas de Fe® estabilizadas por
quitosana com obijetivo de aplica-las no processo de remogéao de cromo hexavalente em agua.
As nanoparticulas denominadas por quitosana-Fe® foram preparadas por meio da redugdo in
situ dos céations Fe?* com KBH, na presenca de quitosana, conforme procedimento descrito a
seguir. Primeiramente, 10 mL de solucdo contendo 0,2978 g de FeS0,.7H,0 foi misturada com
3 mL de solugéo de quitosana (0,5%) sob agitagdo (30 minutos) e atmosfera de nitrogénio. Em
seguida, foi adicionado a mistura, 5 mL de solugdo contendo 0,3467 g de KBH,. Nesta fase
houve a formacgéao de um precipitado preto. Mais uma vez, a mistura foi agitada por 90 minutos.
O precipitado preto foi coletado e lavado com agua desoxigenada por trés vezes consecutivas.
As nanoparticulas preparadas foram armazenadas a temperatura ambiente a espera de
caracterizacoes. (Geng et al., 2009a; b).
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Na literatura encontram-se poucos trabalhos sobre nanoparticulas de cobre tendo como
suporte matrizes poliméricas de quitosana. Apesar de o0 cobre ser um metal com grande
aplicabilidade nas industrias, particularmente no setor elétrico devido ao baixo custo. Além disso,
o0 estudo a adsorgao de ions Cu(ll) em quitosana é um assunto ja dominado cientificamente.

Chen et al. (2008) investigaram a deposicdo de Cu,O com diferentes morfologias em
nanoparticulas de quitosana por método electroquimico. Por meio de andlises tais como SEM,
DRX, FTIR e XPS os pesquisadores verificaram que as nanoparticulas de Cu,O interagiam com
os grupos -NH. e -OH da quitosana, sem alterar a estrutura do Cu,O. Em 2008, esses mesmos
pesquisadores publicaram um artigo sobre o desempenho fotocatalitico de nanocompdésitos de
quitosana/Cu,O ativados pela luz visivel. O artigo relatava que o0s nanocompdsitos
quitosana/Cu,0O (fabricados via deposicdo eletrolitica), quando ativados por uma luz visivel,
podem ser usados como fotocatalisador na degradacdo de vermelho brilhante X-3B
(concentracao inicial definida como 50 mg L™"). Os melhores resultados foram obtidos para a
proporcao em massa de Cu,O em nanocompdsitos quitosana/Cu,O de 50%. Depois da reagéo
fotocatalitica, a concentracdo do elemento residual de cobre pode ser eliminado de 1,545 mg L™
a 0,337 mg L™, valor que se encontra dentro do limite &xito pela organizagdo mundial da satde
(OMS) (Chen et al., 2007; Chen et al., 2008).

Zhang et al. (2009) prepararam membranas de quitosana contendo nanoparticulas de
Cux0. A sintese consistia em duas etapas: (1) imersao da membrana de quitosana em solugéao
de acetato cuprico (50 mL, concentracéo 0,01 mol L) e (2) imersdo da membrana com cobre
adsorvido em solugéo de glicose sob 80 ‘C. Os filmes obtidos exibiram excelente atividade
fotocatalitica para a degradagdo metilorange (MO) sob a luz visivel. Quando comparadas as
nanoparticulas de Cu,O a granel, os nanocristais Cu,O incorporados na membrana de
quitosana apresentaram-se altamente estaveis, quase sem redugdo mesmo apos repeticao de

10 ciclos de reacao (Zhang et al., 2009).

Wu et al. (2009) sintetizaram nanoparticulas de cobre metalico dispersas em esferas de
quitosana reticuladas por tripolifosfato. O processo de fabricacéo foi realizado em duas etapas: (1)
adsorcéo de Cu(ll) as esferas de quitosana reticuladas por tripolifosfato seguida da (2) reducéo
quimica dos ions Cu(ll) adsorvidos na etapa anterior. O processo de reducéo consistiu em adicionar
gradualmente solucdo de NaBH; (0,4 mol L") em um recipiente contendo 1 g de esferas de
quitosana-tripolifosfato-Cu(ll) e 100 mL de &gua, sob agitacdo e temperatura igual a 10 'C. Apds a
reducéo, os nanocompdsitos quitosana- tripolifosfato-Cu(0) foram filtrados e rapidamente lavados
com agua desionizada. Todos os nanocompésitos foram secos a vacuo e armazenados em
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ambiente seco. Nesse trabalho foi investigada a capacidade de adsor¢éo de Cr(VI) das esferas
quitosana-tripolifosfato-Cu(0). Por meio de uma cinética de adsorcdo ([Cr(VI)] = 50 mg L") os
autores afirmaram que os nanocompdsitos quitosana-tripolifosfato-Cu(0) apresentam melhor
capacidade de adsorcao de Cr(VI) que as esferas de quitosana-tripolifosfato puras (Wu et al., 2009).

Gouda e Hebeish (2010) sintetizaram nanocompdsitos de quitosana-6xido cuprico em
solucdo aquosa. As nanoparticulas de quitosana-6xido cuprico foram formadas pela oxidagao
da espécie Cu(OH), usando-se gotas de H,O, (30%) seguida de agitacdo com um
homogeneizador de alta velocidade (10.000 rpm durante 30 minutos). Os nanocompdsitos
quitosana/CuO foram aplicados em tecidos de algodao, pelo método pad-dry (impregnacéo a
seco). Foram investigadas a durabilidade e a atividade antimicrobiana contra bactérias Gram-
positivas (Staphylococcus Aurous) e bactérias Gram-negativas (Escherichia Coli) das amostras
de tecido tratadas com os nanocompdsitos quitosana/CuO (Gouda e Hebeish, 2010).

2.3.1 Mecanismos de formacgdo de nanoparticulas metalicas tendo como suporte

matrizes poliméricas

Em 2008, Wagner et al. propuseram um modelo sistematico para a formacao de
nanoparticulas metalicas em matrizes poliméricas. De acordo com esses pesquisadores, a
formacdo de nanoparticulas metélicas a partir de ions metdlicos ou compostos coordenados,
por meio da reacdo de oxi-reducao com um agente redutor em solugcdo, é um processo
considerado complexo que depende das propriedades eletroquimicas dos ions metalicos e dos
mecanismos de oxidacdo e reducdo dos agentes redutores. A Figura 2.12 ilustra de forma
simples esse processo.

O mecanismo de nucleacao, ilustrado pela Figura 2.12 (a), é fortemente controlado
pelas propriedades quimicas das espécies envolvidas. Acontece em um local especifico da
solucdo homogénea e é determinado pela combinagédo entre a mudanga do ion metalico do
ligante (L) em direcdo ao ambiente e a transferéncia de carga. A Eq. 2.25 é proposta para
descrever o mecanismo de nucleagéo (Wagner et al., 2008):

a[ML,]* + R = [MgL,]* 1+ RT + (na — m)L Eq.2.25
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Em que: M, R e L sao respectivamente, o metal, o agente redutor e o ligante. Os

coeficientes estequiométricos sédo dados por a, m e n.
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Figura 2.12: Representacéo sistematica da formacao de nanoparticulas metalicas em matrizes
poliméricas: (A) nucleacao e (B) crescimento de particula por processo eletroquimico, ad =

adsorvido. Fonte: Wagner et al., 2008.

Ao contrario do mecanismo de nucleacdo, o crescimento de nanoparticulas também
pode ser entendido como dois processos eletroquimicos separados, que sao unidos pelo
potencial eletroquimico do crescimento das nanoparticulas metalicas, Figura 2.12 (B). A
transicao dos ions metalicos para atomos metalicos na superficie das nanoparticulas representa

0 processo parcialmente catédico (Wagner et al., 2008):

[ML,]*+ e€—> M +nL Eq.2.26
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2.3.2 Comportamento quimico do agente redutor borohidreto de sddio

O borohidreto de sédio, também conhecido como tetrahidroborato de sddio, € sélido
branco, usualmente encontrado como um pé. E solivel em metanol e 4gua, mas reage com
ambos na auséncia de uma base. O comportamento quimico do borohidreto de s6dio € um
pouco complexo devido ao fato de que ions metalicos servem como catalisador para oxidagao
de BH, em agua, conforme descrito pela Eq. 2.27 (Glavee et al., 1992).

Ccat
BH; + 2H,0 -> BOj + 4H, Eq.2.27

Nos ultimos 30 anos, a reducao de ions metélicos por BH, tem sido muito empregada
para a formacao de particulas metalicas (Glavee et al, 1992). A um pH menor que 9,24, a
espécie H;BO; é dominante no processo, entdo a reagao de oxi-reducao pode ser descrita pela
Eq. 2.28. Para um pH maior que 9,24, a quantidade de B(OH), prevalesce e a reacao passa a
ser descrita pela Eq. 2.29 (Lu et al., 1997):

BH; + 3H,0 — H3BO; + 7H* + 8¢ Eq. 2.28
BH; + 80H™ — B(OH); + 4H,0 + 8¢ Eq. 2.29

A reducao de ions metalicos com borohidreto é sensivel as condi¢des de reacdo. Para um
pH menor que 9,24, a reacédo de reducdo de metais divalentes (M?*) é geralmente descrita pela Eq.
2.30. Usualmente acontece uma combinacéo de reagdes de reducao e hidrolise, que depende das
condicdes reacionais, concentracao, eficiéncia de mistura e cinéticas das reagdes que estao
competindo. A combinacao dessas reacdes pode ser expressa pela Eq. 2.31 (Lu et al., 1997).

BH; + 4M?* + 3H,0 — H3BOs + 4M + 7H* Eq. 2.30
BH; + 3H,0 + xM?** — H3BO3 + xM + (4 — x)H, + (2x — 1)H* Eq. 2.31

Gupta (2006) estudou a formagado de nanoparticulas de Fe por meio da reducao do
Fe(ll) presente no sal FeCl, por NaBH,4. Concluiu que o pH neutro oferece melhores condicdes
de sintese, uma vez que em pH acido ocorre competicao entre as reagcdes do NaBH, com a
agua e o NaBH, com o FeCl,, Em pH basico, o NaBH, é mais estavel, entretanto nessas
condi¢des pode-se formar complexos indesejados tais como, FeB e Fe,B.
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2.4 Comportamento higroscopico

2.4.1 Isotermas de sorcdo de agua

Quando um material biolégico é exposto a um certo valor minimo de umidade relativa
ambiente, ele reage no sentido de ajustar sua prépria umidade a uma condicao de equilibrio
com o ambiente. Isto ocorre quando a pressao de vapor da agua na superficie do material se
iguala a pressao de vapor de agua presente no ar que o envolve (Treyball, 1968).

O teor de agua livre é expresso pela atividade de agua (a,,) que é dada pela relagao
entre a pressao de vapor de agua em equilibrio sobre o material, e a pressao de vapor de agua
pura, a mesma temperatura. A atividade de dgua também pode ser entendida como a umidade
relativa em equilibrio com o produto na temperatura considerada, conforme descrito pela Eq.
2.32 (Labuza, 1968):

Eq. 2.32

Em que, P = pressao de vapor exercida pelo material, P, = pressao de vapor da agua
pura a temperatura T, sendo T, = temperatura de equilibrio do sistema.

As isotermas de sorcao fornecem informagdes sobre a umidade de equilibrio do
produto a uma dada temperatura e umidade relativa. O conhecimento destas curvas de sor¢ao
€ indispensavel para determinar o teor de agua final necessario para estabilizar o produto,
possibilitando seu armazenamento. A representacdo grafica das isotermas de sorcdo de um
material é descrita pelo conteudo de umidade em funcado da atividade do vapor de agua na
regido ao redor do produto.

As isotermas de sorcao podem ser obtidas em duas dire¢des: adsorcao e dessorcao.
Uma isoterma de adsorcdo € obtida colocando-se um material completamente seco em
diferentes atmosferas de maior umidade relativa e medindo-se o aumento de massa do material
devido a quantidade de agua adquirida. A isoterma de dessorcdo € obtida colocando-se um
material inicialmente Umido sob as mesmas condicées de umidade relativa, mas neste caso
medindo-se a reducdo da massa devido a perda de agua. A diferenca entre as isotermas de
adsorcao e dessorcao € conhecida como o fendmeno de histerese que é associado a existéncia
de agua livre no produto (Labuza, 1968) .
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Cada produto possui um conjunto particular de isotermas de adsor¢ao sob diferentes
temperaturas. A forma precisa dessa isoterma é resultado das diferengas na estrutura fisica,
composicao quimica e quantidade de agua ligada ao produto. Apesar disso, inUmeras isotermas

possuem uma forma caracteristica, similar & mostrada na Figura 2.13.

A primeira parte da curva até o ponto A, representa a 4gua da monocamada, esta agua
esta fortemente ligada a sitios individuais e ndo esté disponivel para reagbes. A segunda parte
da curva (B), representa a agua adsorvida nas multiplas camadas dentro do material, sendo que
esta dgua encontra-se mais fracamente ligada. A terceira regiao (C) € a agua livre condensada
dentro da estrutura capilar que se encontra mecanicamente presa dentro do material e é

mantida apenas por forgas fracas, sendo facilmente removida por secagem.

Dessorcao

Adsorcao

Contetdo de Umidade

B

. -
O

1
t
'
A

s ] 1 1
20 40 60 80 100
% Umidade Relativa

Figura 2.13: Isoterma de sor¢do generalizada. Fonte: Labuza, 1968.

Na pratica, existem muitas técnicas para a determinagao de isotermas de sorcdo. A
escolha de uma técnica depende do alcance, do erro, custos, tempo de resposta, preciséao, e
necessidade de calibracdo (Nguyen et al., 2004). Strumillo e Kudra (1986) mencionam os
métodos estatico e dindmico para a determinacdo do conteudo de umidade de equilibrio no
material. Baseado nestes autores, a descricdo dos métodos estatico e dinamico pode ser
apresentada da seguinte forma:

e Método estatico: consiste em se colocar pequenas quantidades de amostras do
material em dessecadores contendo solugdes de acido ou sais de varias

concentracbes que estabelecem atmosferas com umidades relativas
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conhecidas. As amostras sdo pesadas periodicamente até atingir massas
constantes, que corresponde a umidade de equilibrio.
e Método dindmico: consiste em promover o escoamento do ar pela amostra, com umidade

relativa e temperatura controlada, até que nao ocorra variagao de massa da mesma.

2.4.2 Modelo de Guggenhein-Anderson-de Boer e Teoria de Zimm e Lundberg
aplicados as Isotermas de sor¢do de agua

Equacdes que modelam curvas isotérmicas de sorcdo de agua sao Uteis, pois podem
prever o comportamento higroscépico da quitosana. A literatura reporta que a quitosana apresenta
comportamento higroscépico similar a maioria dos alimentos e polimeros naturais, com uma curva
isotérmica do tipo Il (S ou sigmoidal), de acordo com a classificagdo BDDT (Figura 2.13). Existem
inimeros modelos matematicos para a descricdo de curvas isotérmicas de sor¢cdo de agua. O
modelo de GAB (Guggenhein-Anderson-de Boer), descrito pela Eqg. 2.33, é um dos mais populares
e apresenta sucesso de ajuste inclusive para valores de atividade de agua proximos a 0,80.

Despond et al. (2001) mostraram que a curva isotérmica de filmes de quitosana se
ajustaram bem ao modelo GAB (Despond et al., 2001). Para o modelo GAB (Eq. 2.33), M,,, € 0
conteudo de umidade quando a superficie do material esta totalmente recoberta por uma
camada de umidade (monocamada), esse parametro indica a quantidade de agua fortemente
adsorvida nos sitios ativos. C; e K sao fatores entrépicos (Koc et al., 2010).

M,, C; K a,,

M, =
® 1-Ka,)(1-Ka,+ C;Ka,)

Eq. 2.33

A sorcao de agua em elevados valores de atividade de dgua pode ser discutida em termos
de formacgéo de “clusters’” de moléculas de agua. A Teoria de Zimm e Lundberg descreve uma
aproximagao matematica (Eq. 2.34) para a determinagéo da tendéncia de moléculas penetrantes
formarem “clusters” em polimeros (Zimm e Lundberg, 1956):

Gy 0 (2—3)

P,T

~1 Eq. 2.34

em que V; e ¢, sao respectivamente o volume parcial molar do polimero e a fracao
volumétrica da &gua penetrante. A uma determinada atividade de &gua o valor de ¢,, é calculado
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diretamente dos dados de sor¢éo pela Eq. 2.35, em que M, é a umidade de equilibrio (kg agua/kg

solido seco), pou; € pw S&0 as densidades da agua e da quitosana, respectivamente.

M,

_ Pw
Po =T, T

Pw  PcHI

Eq. 2.35

Para uma solucéo ideal, o coeficiente de atividade dado por a,,/¢,, ndo varia com a
concentracao, ou seja, a atividade de agua € proporcional a fracao volumétrica e a Eq. 2.34
resulta na Eq. 2.36:

G _

=1 Eq. 2.36

Entretanto, para solugbes nao ideais, o coeficiente de atividade diminui com o aumento
da atividade de agua e GV—lll torna-se maior que -1. ¢,, GV—lll € 0 numero de moléculas de agua em
excesso da concentragdo media de agua na vizinhanga de uma dada molécula de agua. Logo,
0 “clustering” das moléculas de dgua ocorre quando ¢, GV—lll > 0 (Miguel e Iruin, 1999). O numero

médio de moléculas em um cluster é descrito pela Eq. 2.37:

Ne= 52+ 1 Eq. 2.37

Em que N, é chamado de numero de cluster. Para uma solugéo ideal N, é igual a 1,
significando que ndo ha formagéo de clusters. De acordo com Zhang et al. (1999), os valores de
N, podem ser deduzidos do modelo de GAB, resultando na Eq. 2.38:

Pw
Mm CG

Ne= —(1-¢w) (-2 CsKay + 2Kay, + C; —2) — 1 Eq.2.38
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O fluxograma ilustrado pela Figura 3.1 mostra as etapas realizadas neste estudo.

Preparo de membrana densa de quitosana

v

Adsorcdo de Cu(ll) a membrana densa de quitosana

\ 4

Acompanhamento da sintese de nanoparticulas de
cobre em membrana densa de quitosana - DXAS

\ 4

Sintese de nanoparticulas de cobre em
membrana densa de quitosana

METODO | METODO I

\ 4 \ 4

Influéncia das nanoparticulas de
Comportamento higroscdpico cobre na adsorgdo de Cr(VI) e V(V)
em membrana densa de quitosana

Figura 3.1: Fluxograma das etapas realizadas neste estudo.
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Inicialmente prepararam-se membranas de quitosana que foram submetidas a
adsorcdao de Cu(ll). Por meio do experimento DXAS foi possivel monitorar o processo de
reducéo do Cu(ll) adsorvido na membrana com borohidreto de sédio. Baseado na literatura, foi
desenvolvido um procedimento de reducdo das membranas com Cu(ll) adsorvido. Para as
membranas contendo nanoparticulas de cobre foram realizadas duas diferentes investigacdes:
(1) comportamento higroscopio e (2) influéncia das nanoparticulas de cobre na adsorgéo de
Cr(Vl) e V(V) em membrana densa de quitosana. Os proximos itens desse capitulo descrevem
detalhadamente cada etapa apresentada no fluxograma da Figura 3.1.

3.1 Preparo de solucao de quitosana

Solugao 1,5% (m/v) foi preparada pela dissolugéo de 7,5 g de quitosana (adquirida da
Sigma-E.U.A., com grau de desacetilacdo de no minimo 85%), em 492 mL de solucdo de acido
acético glacial (3% v/v). Os flocos hidratados em meio acido foram dispersos por agitagéo
durante 1 semana em média. Apds, a solucdo viscosa foi filtrada a vacuo, obtendo-se um
filtrado limpido e homogéneo que era estocado a 4 'C até ser utilizado no preparo de

membranas densas de quitosana.

3.2 Preparo de membranas densas de quitosana

Membranas densas foram preparadas por meio da adicdo de 7 g de solugdo de
quitosana (ver item 3.1) em placa de Petri (9 cm de didmetro), seguida por total evaporagéao do
solvente em estufa a 60 C. Os grupos funcionais da quitosana foram neutralizados por meio da
imersdo das membranas em solugédo alcalina ([NaOH]=1M) por 24 horas. Em seguida, as
membranas de quitosana foram excessivamente lavadas e acondicionadas em agua ultrapura a

4 °C. Adotou-se a nomenclatura QUI para se referir & membranas densas obtidas.

3.3 Adsorcao de Cu(ll) as membranas densas de quitosana

A adsorcao de Cu(ll) foi feita por meio da imersdo de membrana QUI (0,1 g) em uma

solucéo de sulfato de cobre com [Cu (Il)]=1,57 mM, durante 48 horas (pH = 4,5, T =20 °C). A

escolha dos parametros de adsorcao do Cu(ll) foi baseada na especiagcdo metdlica do cobre
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(Figura 2.6) e em ensaios preliminares cinéticos de adsor¢ao (Figura 3.2). As membranas QUI
apds o processo de adsorgao de Cu(ll) foram denominadas por QUI-Cu(ll).

0 20 40 60 80 100
Tempo (h)

Figura 3.2: Curva cinética de adsor¢cao de Cu(ll) em membrana QUI.

3.4 Acompanhamento da sintese de nanoparticulas de cobre em membrana

densa de quitosana

Por meio técnica de Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X Dispersivo (DXAS) foi
possivel quantificar as espécies de cobre formadas em funcdo do tempo durante o processo de
reducéo quimica do cobre adsorvido a membrana QUI-Cu(ll), com borohidreto de sédio (NaBH,). A
técnica DXAS usa a éptica dispersiva, por meio da utilizagdo de um unico cristal, que uma vez
curvado, permite a obtencao de um feixe de raios-x policromatico, com largura de banda de energia
suficiente para a medida simultanea de todas as energias de um espectro de absorcao completo.
Essa caracteristica permite a insercao do outras varidveis em um espectro de absor¢éo de Raios-X
(XAS), como por exemplo, tempo, pressao, temperatura. A Figura 3.3 ilustra como funciona a linha
DXAS (D06A-DXAS) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas, Brasil), local
onde foi realizado o ensaio. A curvatura do cristal propicia a focalizagéo do feixe sobre a amostra, e
a consequente divergéncia do feixe transmitido, de maneira que um detector sensivel a posicao
(formado por um cristal cintilador acoplado a uma camara CCD) possa discriminar entre as
diferentes energias que formam o feixe policromatico (Cezar et al., 2010).

Para a obtengéo dos espectros de absorcdo de raios X na linha de luz DXAS duas medidas

foram necessarias: (1) uma medida sem amostra ou com uma amostra padrao, que resultou na medida
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da intensidade incidente I, e (2) outra medida com a amostra posicionada no ponto de focalizagao, que

correspondeu a medida de I. As medidas foram realizadas no modo de transmissao.

Fonte sincroton
/ . Fendas horizontais

K'—Fendas verticais

<. . Cristal curvo

R

Feixe branco

Feixe policromatico VY

[
Amostra.. ]

Detector sensivel & posigéo\[ §

Figura 3.3: Representacdo esquematica da linha DXAS do LNLS. Fonte: Cezar et al., 2010.

A Figura 3.4 (A) ilustra a configuracdo experimental aplicada para a realizacdo das
medidas DXAS, que consistia em um porta-amostra ligado a um recipiente contendo solucéo de
NaBH,. Por meio da Figura 3.4 (B) é possivel visualizar o porta-amostra: um circulo compacto
com as extremidades seladas por flanges de aluminio. Na parte central, frente e verso do porta-
amostra, havia uma janela de Kapton por onde atravessava o feixe de Raios-X. Para o
experimento DXAS, um pedaco de membrana QUI-Cu(ll) com didmetro igual a 1 cm foi fixado
no centro do porta-amostra e este, por sua vez colocado na linha de luz conforme mostrado
pela Figura 3.4 (A). Em seguida, uma solugdo aquosa de NaBH, (recém-preparada, com
[NaBH4] = 0,1 g/100 mL) foi introduzida no porta-amostra durante os 5 primeiros minutos de
analise até completar o porta-amostra. Esse procedimento foi possivel de ser realizado por
meio de um fluxo de gas N», que empurrava a solugdo de NaBH, para dentro do porta-amostra.
O espectros da camada K do cobre foram gravados no modo de transmissdo com 15 ms de
tempo de exposicdo e 150 acumulacdes para cada medida. O equipamento foi programado
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para gravar 120 espectros. Devido a uma atraso (delay) entre uma medida e outra, o tempo de
obtencéo de cada espectro foi de aproximadamente 1 min.

Entrada de
' gas Nitrogénio
Crificio
> Solugdo de NaBH,
/ N —
=
— Entrada de Saida de

solug3o de NaBH, = 2> solugdode NaBH,

Janela de kapton

Membrana QUI-Cu(ll)

(A) (B)
Figura 3.4: (A) Configuracédo experimental aplicada para a realizacao das medidas DXAS e (B)

visualizagéo do porta-amostra.

A analise dos dados foi realizada utilizando-se o software WINXAS® v. 3.2. Todos os
espectros XANES foram normalizados com relacéo ao valor de energia correspondente a borda
de absorcao da folha metalica de cobre (8979 eV). Com o objetivo de se quantificar as espécies
de Cu na membrana, foi feita uma combinacao linear entre espectros obtidos para a amostra e
para os compostos de cobre escolhidos como referéncia (Cu metélico, Cu,O, CuO e Cu,SO,).
Para a combinagcao linear, o algoritmo do software WINXAS® utiliza o procedimento de minimos

quadrados como ferramenta de ajuste.

3.5 Sintese de nanoparticulas de cobre em membrana densa de quitosana

A producéo de nanoparticulas de cobre tendo como suporte membranas de quitosana
foi realizada por meio do processo de reducdo quimica do Cu(ll) previamente adsorvido na
membrana QUI (ver item 3.3).

3.5.1 Produgéo de nanoparticulas de cobre em membrana de quitosana sob
atmosfera ambiente — METODO |

Pelo METODO |, a producdo de nanoparticulas de cobre em membranas de quitosana
consistiu em imergir 0,1 g de membrana QUI-Cu(ll) em solucéo recém-preparada de borohidreto de
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sodio (0,1 g em 100 mL). A mistura foi agitada até que ocorresse mudanca de coloracdo da
membrana de azul para castanho-escuro (aproximadamente 3 minutos). Apds o processo de
reducao, a entdo denominada membrana QUI-RED* foi rapidamente lavada com agua MilliQ®, seca
com papel adsorvente e submetida ao ensaio de comportamento higroscopico.

3.5.2 Produgéo de nanoparticulas de cobre em membrana de quitosana sob
atmosfera inerte — METODO I

Pelo METODO I, o procedimento consistiu em imergir 0,1 g de membrana QUI-Cu(ll)
em 80 mL de agua ultra-pura, com agitacao constante a temperatura ambiente, sob atmosfera
de Nz (pH = 8, durante 2 min). Em seguida, uma solug¢édo recém preparada de NaBH, (0,1 g em
20 mL) foi adicionada a mistura até que ocorresse mudanca de coloragdo da membrana para de
azul para castanho-escuro (aproximadamente 1,5 minutos, sob atmosfera de N).

3.6 Comportamento higroscopico da membrana QUI-RED*

O método dindmico de sorcdo de vapor de agua ja é bem estabelecido para a
determinacdo de curvas isotérmicas de sorcdo de agua. Utilizou-se um equipamento
denominado Dynamic Vapor Sorption System (DVS-2, London, UK). Para os ensaios em DVS,
uma micro-balanca foi utilizada para medir a adsorcdo e perda de vapor de agua por
gravimetria. Os ensaios foram conduzidos sob atmosfera inerte de N, e AR sintético (ambos os
gases foram fornecidos pela Air Liquide, com especificacdo N50, sendo que o AR sintético
apresentava composicdo de AR atmosférico para aplicagbes industriais e laboratoriais.
Aproximadamente 0,02 g de amostra das membranas QUI e QUI-RED* (imediatamente apés a
sintese) foram colocadas em um pequeno suporte, sendo este inicialmente colocado no
equipamento DVS a 25 °C e 0% de umidade relativa do ar (UR), até que se atingisse o
equilibrio de massa. Apo6s o alcance de um patamar de estabilidade, a amostra foi exposta ao
seguinte perfil de UR: 10,6%, 21,1%, 31,7%, 42,2%, 52,8%, 63,3%, 73,9%, 84,4% e 95%. Os
valores do teor de agua no equilibrio em funcdo da UR (ou atividade de dgua ambiente) foram
utilizados para tracar a curva isotérmica de sorcao de agua.

Uma andlise de regressdao nao linear foi aplicada aos dados experimentais das
isotermas de adsorcdo de agua para as membranas de QUI e QUI-RED*, utilizando-se o
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software Statistica 7.0® para a estimativa dos parametros do modelo de Guggenhein-Anderson-
de Boer (GAB). A formacéao de “clusters” de agua sob valores elevados de UR foi avaliada pela

teoria de Zimm & Lundberg.

3.7 Influéncia das nanoparticulas de cobre na adsorcgcao de Cr(VI) e V(V) em

membrana densa de quitosana

A Figura 3.5 apresenta as etapas envolvidas no estudo da influéncia das
nanoparticulas de cobre na adsorcéo de Cr(VI) e V(V) em membrana densa de quitosana.

Adsorcdo de Cu(ll) a
membrana QUI Estudo cinético e

‘ isotérmico

Experimentos de adsorgao
de Cr(VI) e V(V)

Membrana QUI-RED >

Ensaios de caracterizacao:
TEM, FTIR, ESEM, DRX, XPS [

v

Figura 3.5: Fluxograma referente ao estudo da influéncia das nanoparticulas de cobre na
adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membrana densa de quitosana.

3.7.1 Experimentos de Adsorgédo de Cr(VI) e V(V)

Foram efetuados ensaios de adsorcdo de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI-RED
(sintetizadas sob atmosfera inerte, ver item 3.5.2) e QUI As solugdes foram preparadas
utilizando-se os sais de dicromato de potassio (K.Cr,O;) e meta-vanadato de sddio (NaVOs;).
Com o objeto de se avaliar o efeito da especiacdo metélica foram obtidas curvas cinéticas e
isotérmicas de adsorcdo em pH 4 e 6, sob temperatura de 20 ‘C (ensaios realizados em
ambiente climatizado — temperatura constante). A concentracdo dos metais em solugao foi
medida por Espectrometria de Emissdo a Plasma Induzida por Alta Frequéncia (ICP-AES).
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Utilizou-se o espectrometro JY 2000 (Jobin-Yvon, Longjumeau, France) pertencente & Ecole
des Mines d’Alés.

As curvas cinéticas de adsorcéo foram obtidas acrescentando-se 1,3 g de adsorvente a
650 mL de adsorvato ([V(V)]o=1,96 mmol L' ou [Cr(V])],=1,92 mmol L"), sob agitacdo
magnética constante. Aliquotas foram retiradas em fungdo do tempo (t[min]) para realizar
medidas de concentragdo (C, [mmol L]). Ressalta-se que o volume retirado n&o ultrapassou o
valor correspondente a 8% do volume inicial. A capacidade de adsorcéao (q;) em funcédo do
tempo foi calculada pela Eq. 2.3.

_V(G-C)
m

q: Eq.2.3

Os dados de equilibrio foram obtidos pelo método estatico de adsor¢cao. Uma série de
solugdes (50 mL) com diferentes concentragdes do ion metalico (Cr(VI) ou V(V)), foram postas
em contato com 0,1 g de adsorvente (membrana QUI-RED ou QUI) até atingir equilibrio, sob
agitacao constante de 150 rpm. O pH da solucdo era ajustado antes de entrar em contato com o
adsorvente e durante o experimento nado foi corrigido. Apds atingir o equilibrio (o tempo foi
determinado pelas curvas cinéticas) foi medido o pH e a concentragéo de equilibrio do metal em
solucéo. A capacidade de adsorcao foi calculada pela Eq. 2.16. Dessa forma, foram obtidas as
curvas de capacidade de adsor¢dao em funcao da concentracao de equilibrio.

_ V(CO _Ceq)
= m

Eq.2.10

Deve-se ressaltar a possibilidade de reducao do Cr(VI) para a forma Cr(lll) durante os
ensaios cinéticos e isotérmicos. Logo, a concentracéo de cromo em solu¢éo medida por ICP refere-
se a soma das concentracoes das espécies Cr(VI) e Cr(lll). A avaliagdo do processo de redugao do
Cr(VI) foi feita pela técnica de XPS aplicada as membranas apds o processo de adsorgao.
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3.7.2 Ensaios de caracterizagdo antes/apos adsorgéo de Cr(VI) e V(V)

O Quadro 3.1 descreve em detalhes as amostras selecionadas para cada técnica

aplicada nesse estudo. A escolha das amostras, em alguns casos, foi baseada nas melhores

condi¢Oes de adsorgéo.

Quadro 3.1: Descricao das amostras selecionadas para os ensaios de caracterizagao.

Técnicas de caracterizacao aplicadas

Amostras Descricao
QuI-Cu(ll) gﬂdesrgslrizga QUI contendo Cu(ll)
QUI-RED gﬂee(r;%r;na QUI contendo nanoparticulas
ot | s o
Cr-QUI-pH6 Membrana QUI ap6s adsorgdo em

solucdo de [Cr(VI)][o=9,6 mM, sob pH 6

Cr-QUI-RED-pH4

Membrana QUI-RED ap6s adsor¢ao em
solucdo de [Cr(VI)[p=9,6 mM, sob pH 4

Cr-QUI-RED-pH6

Membrana QUI-RED ap6s adsor¢ao em
solucdo de [Cr(VI)][o=9,6 mM, sob pH 6

Membrana QUI apés adsorcéao em

V-QUl-pH4 solugao de [V(V)]o=9,8 mM, sob pH 4
VQURBHE | o [V(V)-5.5 M, sob pH 6
waumedsis | e
V-QUI-RED-pH6 Membrana QUI-RED ap6s adsor¢éo em

solucdo de [V(V)],=9,8 mM, sob pH 6
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Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi empregada para verificar se ocorreram mudangas nos grupos
funcionais da quitosana apéds o processo de reducédo e adsorcdo dos metais Cr(VI) e V(V). Os
espectros foram analisados na faixa de 2000-650 cm™ utilizando-se um equipamento FTIR da
Nicolet Protegé 460 acoplado a um elemento de Reflexdo Total Atenuada (ATR) feito de cristal
de germanio. O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC), situado na Faculdade de Engenharia da UNICAMP.

Microscopia Eletrénica de Varredura Ambiental (ESEM)

Foi realizada analise de Microscopia Eletronica de Varredura Ambiental (ESEM, do
inglés Environmental Scanning Electron Microscopy) usando-se um equipamento FEI Quanta
200 (FEI Company, Franca) pertencente a Ecole des Mines d’Alés. Para a realizagdo dessa
analise ndo se fez necessario recobrir as amostras com uma fina camada de ouro ou carbono
conforme pratica padrdo em ensaios de microscopia. As amostras foram somente fixadas em

um porta-amostra por uma fita adesiva de carbono.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A técnica de EDX foi empregada com o objetivo de se avaliar de forma qualitativa a
presenca de espécies metalicas na superficie das membranas de quitosana. Utilizou-se um
microscépio eletrdnico de varredura Quanta 200 (FEI Company, Franca) pertencente a Ecole
des Mines d’Alés, acoplado a um cristal resfriado de SiLi (usado para coletar a maior parte dos
raios-x emitidos pelas espécies) e um analisador multicanal que conta a intensidade de raios-x
produzidos nos diferentes niveis energéticos. Por meio do software Inca Energy Program 350
foi possivel identificar as espécies presentes na superficie. Os parametros empregados para
analise foram 20 kV de tensao e um tempo para mapeamento de 20 minutos.
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Microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM)

Micrografias eletrbnicas de transmissdo foram obtidas usando-se um microscépio
eletrbnico de transmissdo JEM-1400 (JEOL Company, Japao) pertencente a “Servicios
Centrales de Apoyo a la Investigacion (SCAI)’ da Universidade de Malaga - Espanha. O objetivo
dessa analise € identificar as nanoparticulas (ou aglomerados destas) formadas quanto ao seu

tamanho e forma.

As imagens de campo claro, assim como os difratogramas de elétrons foram obtidos
em Microscépio Eletronico de Transmisséo de Alta Resolugéo (abreviatura em inglés: HRTEM)
da marca Philips, modelo CM-200, com canhao termo-iénico emissor de hexaboreto de lantanio
(LaBg), utilizando uma voltagem de aceleracdo de 200KV (0,025 A e 0,7 C). As amostras
tiveram como suporte grades de cobre (malha do tipo Oyster 100/100). As imagens foram
adquiridas com uma cadmera CCD TVIPS F-114 “fastscan” de 1024 x 1024 pixels, usando-se o
software de processamento de imagens EM-Menu 4.0. Para as imagens de campo claro
utilizou-se uma lente com abertura de 100 um e area de 90 nm com o feixe de emissao 15 mA.
Para os difratogramas de elétrons foi utilizada a técnica de sele¢do de area (SAED), com uma

abertura de malha de 200 um de difragdo para a obtencao de anéis de difracao policristalinos.

Difracdo de Raios X - DRX

Os dados de difracdo de Raios X foram obtidos usando-se um difratdmetro Philips X'Pert
PRO pertencente a “Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigacion (SCAI)” da Universidade
de Maélaga (Espanha). No caminho do feixe ético incidente utilizou-se um monocromador
Johansson do tipo primario com um cristal de Ge(111) que forneceu uma radiacdo estritamente
monocromatica para o CuKa1. As medi¢des foram registradas de 5°a 80° (2 6) por 30 min a cada

0,0167 °. As condigcbes para aquisicao dos dados foram: 45 kV e 40 mA.

Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X - XPS

A técnica Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS, do inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) foi empregada com o objetivo de se investigar o mecanismo de
adsorcao de Cr(Vl) e V(V) em membrana QUI-RED. As medidas de XPS foram realizadas no
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“Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigacion (SCAI)” da Universidade de Malaga
(Espanha). Foi utilizado um espectrébmetro (modelo Electrénica Fisica 5700) acoplado a uma
fonte de Raios X de Mg-Ko. (1253,6 eV) (modelo 04-548 dupla Anodo Source Raios X). A fonte
de raios-x operou com uma poténcia de 300 W (10 keV e 30 mA). A pressao no interior da
camara de vacuo foi de 6,7 x 10°® Pa. A técnica de XPS opera na faixa de Raios X moles (< 1
KeV) e, assim como a técnica Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS), baseia-se na
interacao de Raios X com a as camadas mais internas dos atomos. Entretanto, na técnica XPS,
a energia cinética produzida pela interagéo dos elétrons com o raio-x € da ordem de 100-1400
eV, conferindo a eles um livre caminho médio da ordem de dezenas de angstroms. Essa faixa
de livre caminho médio torna a técnica XPS sensivel apenas ao estudo de superficies. Os
fétons tem um poder de penetragdo no material da ordem de 1-10 um. Por se tratar de um
técnica de superficie € necessaria a utilizagéo de sistemas de ultra-vdcuo para que a superficie
esteja livre de gases adsorvidos.

Neste caso, as amostras foram primeiramente fixadas em um suporte e em seguida
colocadas na camara de introdugdo onde era exposta ao vacuo durante aproximadamente 12
horas. Esta etapa refere-se a preparacao das amostras, com o objetivo de se remover materiais
volateis ou possiveis contaminantes da superficie. Apds a etapa de preparacao, o suporte foi
introduzido na camara de andlise (sob ultra-vacuo: 10" a 10°) onde as amostras eram
irradiadas com uma fonte mono-energética de Raios X, com andlise simultanea da energia dos

elétrons detectados.

Dois tipos de medicbes foram realizadas: (1) uma medigdo sob baixa resolugcdo que
permitiu identificar os elementos presentes na superficie da amostra, e (2) outra medigdo sob
alta resolucao com tempo de irradiacao de 35 min que permitiu que a determinagdo do estado
quimico dos elementos interpretado pela largura da linha e da distancia entre os picos. Para as
amostras contendo Cu e V, uma primeira aquisicao foi realizada com 8 min de exposicao
apenas para evitar a foto-reducao das espécies de Cu(ll) e V(V). Todos os espectros foram
obtidos considerando-se uma area com 720 um de didmetro de analise. As energias de ligacéo
(BE) dos espectros tiveram como referéncia o pico 1s do atomo de carbono em 284,8 eV
(determinado com a resolucédo de = 0,1 eV). Os espectros foram ajustados assumindo uma
distribuicdo Gaussiana-Lorentziana para cada pico, a fim de se determinar a energia de ligacao

dos diferentes elementos proximos ao nucleo de forma mais precisa.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Acompanhamento do processo de reducao dos ions de Cu(ll) adsorvidos

em membrana de quitosana

A Figura 4.1 mostra uma visdo geral do processo de reducédo (em solucao aquosa de
NaBH,) dos ions de Cu(ll) adsorvidos em membrana QUI, por meio da aquisicdo de espectros
na regiao XANES em fungédo do tempo durante o experimento DXAS. Nota-se que o equilibrio
foi atingido ap6s cerca de 30 minutos de experimento. Algumas irregularidades na medicéao
devem-se provavelmente a formacao de bolhas de H, durante o procedimento de redugéo.

Absorgéo (u.a.)
7

07\ °© S < N <
8960 8980 9000 9020
Energia fotoelétrica (eV)

Figura 4.1: Espectros de absorcao de raios-x na regiao XANES registrados durante o
experimento DXAS.
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A Figura 4.2 mostra uma comparacao entre os espectros na regiao XANES obtidos para
a membrana QUI-Cu(ll) durante o primeiro (antes da insercdo de NaBH,) e o ultimo minuto do
experimento DXAS, com os compostos-referéncia de cobre escolhidos: Cu metélico, Cu,O, CuO
e CuSO,. Na Figura 4.2, a coluna da esquerda representa os espectros de XANES na borda K do
Cu e a coluna da direita apresenta as correspondentes primeira-derivada desses espectros.

O sal CuSO, apresentou um pico largo com a energia fotoelétrica variando de 8986,3 a
8990,2 eV. No caso do Cu.0, foi detectado um pico na pré-borda em aproximadamente 8982,3
eV que ja bem reconhecido como caracteristico de Cu(l). Esse pico € atribuido a transicao Cu
1s — 4p, uma vez que as espécies de Cu(l) tém tendéncia para formar complexos trigonais ou
tetraédricos distorcidos, permitindo troca entre os orbitais s-p (Fulton et al, 2000). A curva
derivada-primeira do espectro XANES para o CuO foi caracterizada por dois picos agudos em
8983,0 e 8989,5 eV. Ja a primeira-derivada do espectro de Cu(0) apresentou trés picos agudos
em 8977,2, 8988,8 e 8998,8 eV, respectivamente.

De acordo com a Figura 4.2, o deslocamento observado para a esquerda dos picos
obtidos no dltimo minuto € um primeiro indicativo de reducao dos ions Cu(ll). Outro indicio de
reducéao dos ions Cu(ll) pode ser mostrado pela diferenga de picos detectados para o primeiro e
altimo minuto do experimento DXAS. Antes da insercdo de solugdo NaBH, o pico menos
intenso em 8981,7 eV pode ter sido influenciado pela presenca de Cu,0; ja o pico mais intenso
em 8987,4 eV é caracterizado pela presenca de Cu(ll). Para o ultimo minuto, foi detectado um
pico estreito em 8976,3 eV que é associado a presenca de Cu(0). Além disso, um segundo pico
mais largo pode ser observado com a energia fotoelétrica variando de 8981,4 a 8987,3 eV,

provavelmente representando uma mistura de 6xidos de cobre.
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Figura 4.2: Espectros XANES (coluna da esquerda) obtidos para o primeiro e Gltimo minuto do
experimento DXAS; e os compostos de referéncia: CuSO,4, CuO, Cu,O e Cu metélico. Coluna
da direita — primeira derivada dos respectivos espectros XANES.

As Figuras 4.3 (A) e (B) mostram os espectros de XANES (linha pontilhada) obtidos no
primeiro e ultimo minuto do experimento DXAS, respectivamente. Junto com os espectros XANES,
estdo apresentados as curvas de ajuste (linha continua) que foram obtidas por meio de combinacao
linear entre os espectros padrdes (apresentados na Figura 4.2). Desta forma, foi possivel quantificar
as espécies de Cu adsorvidas na membrana QUI durante o processo de reducao.
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Figura 4.3: Espectros XANES (linha pontilhada) registrados para o (A) primeiro e (B) ultimo
minuto do experimento DXAS com as respectivas curvas de ajuste (linha continua) obtidas por
meio de combinacgéao linear entre os espectros padroes.

O mesmo ajuste foi aplicado para determinados espectros da Figura 4.1 (graficos nao
mostrados). A composicdo das espécies de Cu em funcado do tempo esté representada na
Figura 4.4. Ap6s o equilibrio (alcangcado aproximadamente ap6s 30 minutos), a composi¢cao de
cobre oscilou predominantemente entre as espécies Cu(l) e Cu(0) com proporgéo igual a 63 e
37 %, respectivamente.
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Figura 4.4: Evolugéo das composi¢des do Cu adsorvido em membrana QUI durante o
experimento DXAS.

92



Capitulo 4 — Resultados e discussao

4.2 Comportamento higroscopico da membrana QUI-RED*

As Figuras 4.5 (A) e (B) mostram as isotermas de adsor¢do de agua obtidas para as
membranas QUI e QUI-RED* sob atmosfera de N, a 25 'C. Com o objetivo de se prever o
comportamento higroscépico da membrana QUI-RED* na presenga de O,, uma curva
isotérmica de adsorcao foi obtida empregando-se AR sintético em lugar do usual N, (Figura 4.5

(C)).

0,6 0,6
) ® Atmosfera de N,, Membrana QUI, ) ® Atmosfera de N,, Membrana QUI-RED*,
g 05 g 05
g Modelo GAB g Modelo GAB
2 04 2 04
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(2] (2]
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K B
> >
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» 0,1 » 0,1
= =
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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(C)
Figura 4.5: Ajuste do modelo GAB as isotermas de adsor¢éao de agua para membrana QUI e
membrana QUI-RED*, sob atmosfera inerte de N..

Todas as curvas exibiram comportamento similar, sendo classificadas como Tipo Il, de
acordo com a classificacdo de BDDT (Brunauer et al., 1940). As isotermas de adsorgcao
ilustradas na Figura 4.5 foram analisadas de acordo com o modelo Guggenheim-Anderson-De
Boer (GAB) (Eq. 2.33) (Labuza, 1968). Os parametros caracteristicos da equacao de GAB para
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as membranas foram obtidos usando o método de regressdo nao-linear do programa Statistica®

7.0. Os resultados descritos na Tabela 4.1 mostram que os pontos experimentais foram bem
ajustados pelo modelo GAB (com valores elevados de R?).

M,, C; K a,,

M, =
® 1-Ka,)(1-Ka,+ C;Ka,)

Eq. 2.33

O conteudo de umidade na monocamada (M,,) foi aproximadamente 20% maior para a
membrana QUI-RED*, indicando que essa membrana possui maior quantidade de &agua
fortemente adsorvida, resultado de uma possivel atragéo entre as nanoparticulas de cobre e as

moléculas de agua.

O valor de K esta relacionado as interacdes das moléculas de agua presentes na
multicamada com o adsorvente. Quando K =1, a multicamada apresenta propriedades da agua
pura. Os valores de K nao sofreram influéncia da presenca de cobre ou atmosfera empregada

no comportamento higroscopico da membrana densa de quitosana.

A constante C; apresentou um consideravel decréscimo para o experimento de
adsorcado de agua em membrana QUI-RED* conduzido sob atmosfera de AR sintético. Essa
diminuicdo do valor de C; é geralmente atribuida ao decréscimo da energia de ligacdo da

primeira camada adsorvida.

Tabela 4.1: Parametros GAB para as membranas QUI e QUI-RED*.

Atmosfera
Parametros GAB N2 AR sintético
Membrana QUI Membrana QUI-RED* Membrana QUI-RED*
M,, 0,079 0,095 0,101
Cq 9,7 9,0 4,7
K 0,853 0,805 0,774
R? 0,997 0,999 0,999

Analisando a Figura 4.5, é possivel observar que para o processo de adsorcao, depois

de completada a monocamada, a umidade de equilibrio atingida pelo material varia pouco a

medida em que se aumenta o valor de atividade de agua ambiente. Isso ocorre, pois, no

periodo correspondente a 0,35 < a,, < 0,60, a 4gua é adsorvida nas multiplas camadas dentro
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do material. A partir de a,, aproximadamente igual a 0,60 alguns pontos experimentais
apresentaram desvios da curva de ajuste GAB e ocorreu um grande salto na sor¢do de agua.
De acordo com Brunauer et al. (1940), esse salto da curva esta relacionado a presencga de agua
livre condensada dentro da estrutura capilar que encontra-se mecanicamente presa dentro do

material e € mantida apenas por forcas fracas, sendo facilmente removida por secagem.

O comportamento higroscopico de biopolimeros ndo envolve apenas o0 processo de
adsorcao, mas também mudancas estruturais na matriz do polimero a medida que se aumenta
o valor da atividade de agua ambiente. No presente estudo, a sorcdo de agua em elevados
valores de atividade de agua foi discutida em termos de formacao de “clusters” de moléculas de
agua, de acordo com a Teoria de Zimm e Lundberg (Eq. 2.34) para a determinag¢édo da tendéncia
de moléculas penetrantes formarem “clusters” em polimeros (Zimm e Lundberg, 1956).

O numero de “cluster” (N.) foi calculado substituindo-se os parametros de GAB e os

dados isotérmicos na Eq. 2.38.

Pw
Mm CG

N.= —-(1—¢y) (-2 C;Ka,, +2Ka,, + C; —2) —1 Eq.2.38

Conforme indicado pela Figura 4.6, os valores N, > 1 indicam que a formagdo de
“cluster’ de agua se inicia a partir de a,, em torno de 0,60 para todas as membranas testadas,
valor semelhante ao apresentado na literatura por Despond et al. (2001 e 2005). De acordo com
esses pesquisadores, para 0os niveis mais baixos de atividade de agua, as moléculas de agua
estdo distribuidas predominantemente pelas matrizes poliméricas da quitosana, provavelmente
adsorvidas as ligagdes de hidrogénio. Quando a atividade de agua é elevada, as moléculas de
agua irao formar “clusters” principalmente nessas ligagcdes de hidrogénio, resultando na
plasticizacdo do polimero. As moléculas de agua que inicialmente entraram na estrutura
polimérica provavelmente abrem a estrutura para facilitar a adsor¢cdo das moléculas de agua

subsequentes na vizinhanga as moléculas inicialmente adsorvidas (Despond et al., 2001).
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Figura 4.6: N. em fungéo da atividade de agua, 25 °C.

Para o ensaio em DVS, a membrana QUI-RED* foi inicialmente seca (até massa
constante) e entdo exposta ao perfil de umidade 0%, 10,6%, 21,1%, 31,7%, 42,2%, 52,8%,
63,3%, 73,9%, 84,4% e 95% (3 horas em cada ponto, totalizando 30 horas). Ao término do
experimento a membrana QUI-RED* nao sofreu alteracdo de cor de marrom escuro para azul
claro. Ou seja, por observagdo visual nédo foi possivel afirmar que ocorreu oxidagdo das
espécies de cobre (Glavee et al., 1992). Inclusive, na Figura 4.7 (B), a membrana apresenta-se
em cor marrom com uma tonalidade mais escura, devido ao encolhimento proporcionado pela
etapa inicial de secagem. Evidentemente, ndo podemos afirmar que a oxida¢ao do cobre jamais
ocorreria, estando este dentro da estrutura polimérica da quitosana. Entretanto, podemos
afirmar que para as condi¢bes testadas, a quitosana preveniu ou provocou um retardamento na

cinética de oxidagao do cobre.

Ensaios de laboratério mostraram que ao se expor a membrana QUI-RED* recém-
preparada (sem submeté-la a procedimentos de secagem) a umidade ambiente por um periodo
equivalente a 24 horas, a membrana sofre alteragdo na cor de marrom escuro para azul,
conforme ilustrado nas Figuras 4.7 (C) e (D). Isso significa que além da presenca de oxigénio, é
necessario haver excesso de agua livre no interior da amostra para que se inicie o processo de

oxidagao do cobre.

As amostras ilustrada nas Figura 4.7 (C) e (D) foram submetidas ao ensaio de
caracterizacdo XANES com o objetivo de se confirmar que a alteracao da cor é resultante do
processo de oxidacao das nanoparticulas de cobre. Seguiu-se os procedimentos de andlise
descritos no item 3.3, com a diferenca de que, neste caso, os experimentos foram conduzidos

na linha de luz D04B-XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas,
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Brasil). Nota-se, pela Figura 4.8, que apo6s a exposicdo em ambiente Umido, a porcentagem de
Cu metalico foi drasticamente reduzida de 27 % para 11 %. O mesmo aconteceu para a
quantidade das espécies Cu,O que teve seu valor reduzido de 19 % para 10 %. A mudanga no
estado de oxidacao das espécies de cobre presentes na membrana de quitosana é associada a
presenca de agua e oxigénio, conforme descrito pela Equacgao 4.1 (Glavee et al., 1992).

2Cud + Oy(g) + 2H,0 = 2Culy,y + 40H Eq. 4.1

(C) (D)
Figura 4.7: Membrana QUI-RED*: (A) antes e (B) apds o ensaio em equipamento DVS, (C)

antes e (D) ap6s exposicao a umidade ambiente.
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Figura 4.8: Espectros XANES (linha pontilhada) registrados para as membranas QUI-RED* com
as respectivas curvas de ajuste (linha continua) obtidas por meio de combinagéo linear entre os
espectros padrdes: (A) antes e (B) apds exposicdo ambiente.
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4.3 Estudo da adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membrana densa de quitosana

contendo nanoparticulas de cobre

4.3.1 Estudo cinético

Adsorcdo de Cr(VI)

As Figuras 4.9 (A) e (B) mostram as curvas de cinética de adsor¢do obtidas para a
incorporagao de Cr(VIl) em membrana QUI e QUI-RED, respectivamente. A Tabela 4.2 lista os

parametros de ajuste obtidos aplicando-se os modelos de pseudo-primeira (Eqg. 2.5) e pseudo-

segunda ordens (Eq. 2.7) com seus respectivos coeficientes de regressao (R?).

q: = qe [1 — exp(—kq t)]

qs ky t

qt=1+qek2t

Eq. 2.5

Eq.2.7

1,0

Cr-QUI-pH4
Cr-QUI-pH6
Cr-QUI-RED-pH4
Cr-QUI-RED-pH6

a; (mmol g

) 60 120 180 240 300
Tempo (min)

(A)

08
T os o CrQUI-pH4
o o Cr-QUI-pH6
S e Cr-QUI-RED-pH4
E = Cr-QUI-RED-pH6
= 04
O
[¢] O
= ] O O
02
0,0t
360 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660

Tempo (min)

(B)

Figura 4.9: Modelos (A) pseudo-primeira e (B) pseudo-segunda ordem aplicados aos dados

cinéticos de adsorcao de Cr(Vl) em membranas QUI e QUI-RED.
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Tabela 4.2: Parametros cinéticos e coeficientes de regressao (R?) aplicados aos dados de
adsorcao de Cr(VI) em membranas QUI e QUI-RED.

Condicdes Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Experimental
e k e k e
Membrana pH (et . ! . R? ez . : . R? K ;
(mmolg’) (min) (mmolg’) (g (mmol min)") (mmol g™)
Quil 4 0,32 0,20 0,99 0,34 1,01 0,98 0,32
Qul 6 0,25 0,17 0,99 0,26 1,18 0,98 0,24
QUI-RED 4 0,85 0,06 0,99 0,91 0,09 0,98 0,85
QUI-RED 6 0,78 0,07 0,99 0,83 0,12 0,99 0,79

Para a adsorcao de Cr(VI) nao foi possivel distinguir o periodo de difusao interna, uma
vez que todas as membranas testadas apresentaram um curto periodo de tempo para alcancar
a concentracao de equilibrio: aproximadamente 1 e 1,5 h para as membranas QUI e QUI-RED,
respectivamente. Ambos o0s modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens
apresentaram um elevado coeficiente de regressdo e concordancia entre os valores de
capacidade de equilibrio experimental (q.) e ajustada (g.; € q.z). Entretanto, nota-se, através
da analise de residuos (ver Figs. A1-A8 do APENDICE A), que os modelos nio sio plenamente
adequados para a descricdo do comportamento experimental.

As taxas de adsorcao (k; e k,) apresentaram valores bem menores para a membrana
QUI-RED (Tabela 4.2) para o caso de adsorcéao de Cr(VI) em solugao aquosa. Provavelmente,
a presenca de estruturas cristalinas dificultou a difusdo do adsorvato pela membrana QUI-RED.
Para as membranas QUI e QUI-RED, as cinéticas mostraram que com o aumento do pH ocorre
uma diminuicdo nos valores de q. que pode ser explicada pela relacdo entre a especiagdo do
Cr(VI) e a protonagao dos grupos amino da quitosana. Abaixo do pHzpc da quitosana (na faixa
de 6-10), os grupos amino encontram-se protonados e o adsorvato carregado negativamente.
Esses dois fatores conduzem a uma forte atracéo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato
(Udaybhaskar et al., 1990).
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Adsorcdo de V(V)

O comportamento cinético de adsorcdo do V(V) apresentado pelas membranas
testadas mostrou-se completamente diferente do Cr(VI). A Figura 4.10 mostra claramente que o
comportamento cinético de adsorcao de V(V) pelas membranas QUI e QUI-RED ¢ limitado pelo
periodo de difusdo interna. Ou seja, neste caso, é a estrutura do adsorvente que fornece
resisténcia a difusdo. Fato que, de acordo com Niu (2002), pode estar associado a adsorcéo de
anions vanadato no biopolimero envolvendo mecanismos mais complexos além da atragcédo
eletrostatica entre o adsorvato carregado negativamente e o adsorvente carregado

positivamente, uma vez que espécies coloidais podem estar presentes em solugao.

O modelo de difusao interna foi aplicado no intervalo de tempo identificado entre o
periodo de difusdo externa e o alcance da capacidade de equilibrio. A Tabela 4.3 descreve os
valores de k e C obtidos para as condi¢cdes experimentais testadas, juntamente com os
respectivos coeficientes de regressao.

Para as membranas QUI, a Eq. 2.11 foi ajustada para o intervalo de tempo entre 3 e
660 min, conforme ilustrado pela Figura 4.10 (A). Neste caso ocorreu primeiramente uma
adsorcao instantanea (constante C, associada a adsor¢do na superficie externa) seguida pelo
processo de difusdo interna.

qt=kt1/2+C

Para as membranas QUI-RED, o efeito da difusdo externa péde ser desconsiderado.
Os melhores coeficientes de ajuste foram obtidos aplicando-se a Eq. 2.11 no intervalo de tempo
de 20 a 660 minutos em pH = 4; e de 7 a 660 minutos em pH = 6.

qe = k t*/?

De acordo com a Figura 4.10, para a regidao de difusao interna, a variagdo do pH
exerceu influéncia somente para as membranas QUI. Fendmeno que pode ser justificado pela
relacdo entre a especiacao do V(V) e a protonagéo dos grupos amino da quitosana.

Com o valor de espessura da membrana (h = 50 um ) e os valores experimentais de q,
foi possivel calcular os coeficientes de difusao (D) considerando-se a geometria de uma placa
plana, conforme explicito pela Eq. 2.10.
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&ZE[D_J] Eq. 2.10

Os valores encontram-se decritos na Tabela 4.3. Observa-se que D foi maior para as
membranas QUI-RED, indicando uma posivel interagéo entre as nanoparticulas de cobre e os
anions vanadato. Hip6tese que sera confirmada pelo estudo de equilibrio e ensaios de

caracterizagéo descritos a seguir

1.0 14
: 12 .
0.8
10 -
T 06 Equilibrio < Equilibrio
o 0. 0.8
S s
€ 04 E o8 N
© o V-QUIpH4 ©
e V-QUI-pH4 - Modelo difusao interna 0.4
® V-QUIpHE V-QUI-RED-pH4
0.2 o V-QUI-pH6 - Modelo difusdo interna 02 X V-QUI-RED-pH4 - Modelo difusao interna
i - Ny b ® V-QUI-RED-pH6
e ~—[Difusdo externa o o, V-QUI-RED-pHS - Modelo difuso interna
0.0 0.0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo'? (min'2) Tempo'2(min'?)

Figura 4.10: Modelo de difuséo interna aplicado aos dados cinéticos de adsorcao de V(V) em
membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.

Tabela 4.3: Parametros cinéticos de difus&o interna e coeficientes de regressao (R?) aplicados
aos dados de adsorgéo de V(V) em membranas QUI e QUI-RED com os respectivos valores de

coeficientes de difusao Dy.

Condicoes Difusao interna 0 D,
Membrana pH “ ¢ R?
(mmol g min™?) (mmol g™ mmolg” | cm?s™
QuI 4 0,03 0,11 0,99 0,88 0,46
QulI 6 0,02 0,10 0,99 0,82 0,36
QUI-RED 4 0,03 0 0,99 1,16 0,53
QUI-RED 6 0,03 0 0,99 1,14 0,52
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4.3.2 Estudo de equilibrio (Isotermas de Adsorcéo)

Ajuste de modelos isotérmicos

As isotermas de adsorcao obtidas para o processo de adsorgédo de Cr(VI) e V(V) em
membranas QUI e QUI-RED sob pHs 4 e 6 foram primeiramente ajustadas pelos modelos de
Langmuir (Eqg. 2.17) e Langmuir Duplo-sitio (Eq. 2.18). As Figuras 4.11 e 4.12 ilustram os dados
experimentais e as curvas de ajustes. As Tabelas 4.4 e 4.5 descrevem o0s parametros das
equacdes dos modelos aplicados.

g=dmlale Eq.2.17
1+ ky, Coq
_ qm1 kLl Ceq qm2 kLZ Ceq Eq 21 8

D= T4 kg Cog 1+ Ky Cog

o Cr-QUI-pH4
o Cr-QUI-pH6
Modelo Langmuir

e » « « Modelo Langmuir Duplo-sitio

o ® Cr-QUI-RED-pH4
= Cr-QUI-RED-pH6
1 Modelo Langmuir
""" Modelo Langmuir Duplo-sitio
O !
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Ceq (mmol L) Ceq (mmol L)
(A) (B)

Figura 4.11: Modelos de Langmuir e Langmuir Duplo-sitio aplicados aos dados isotérmicos de
adsorgao de Cr(VIl) em membranas (a) QUI e (b) QUI-RED.
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Figura 4.12: Modelos de Langmuir e Langmuir Duplo-sitio aplicados aos dados isotérmicos de
adsorcao de V(V) em membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.

De acordo com as Tabelas 4.4 e 4.5, ambos os modelos apresentam um bom

coeficiente de regressdao (em todos os casos maiores ou iguais a 0,97). Entretanto, a

adequacao dos modelos usados pode ser questionada ao destacarmos o comportamento dos

residuos de ajuste (ver Figs. A9-A42 do APENDICE A). A comparagao entre os modelos testados

permitiu identificar a presenca de duplo-sitios de adsor¢éao para as membranas QUI-RED. Uma vez

que os modelos Langmuir e Langmuir Duplo-sitioc se sobrepunham quando aplicados as

membranas QUI (Figuras 4.11 (A) e 4.12 (A)), ou seja, os parametros de afinidade ki, e ki, eram

iguais nesses casos. E o mesmo comportamento ndo foi observado quando aplicados as
membranas QUI-RED (Figuras 4.11 (B) e 4.12 (B)).

103



Capitulo 4 — Resultados e discussao

Tabela 4.4: Parametros isotérmicos do modelo de Langmuir e coeficientes de regresséo (R?)
aplicados aos dados de adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED.

Condigbes am k; a2
Membrana pH (mmol g™ (min™)

QuI 4 3,42 0,184 0,99
= QuI 6 2,99 0,085 0,98
8 S QUI-RED 4 4,04 0483 0,98
§ QUI-RED 6 3,81 0,207 0,97
§ Qul 4 10,2 0,084 0,99
§ S Qul 6 9,11 0,087 0,99
> QUI-RED 4 9,80 0,329 0,97
QUI-RED 6 7,00 0,738 0,97

Tabela 4.5: Parametros isotérmicos do modelo Langmuir Duplo-sitio e coeficientes de regressao
(R aplicados aos dados de adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED.

Condigoes Gm1 ' I3 Ky Gm_BL 2
Membrana pH | (mmol g") (Lmmol™) (mmolg™) (Lmmol") (mmolg”)

QulI 4 1,71 0,184 1,71 0,184 3,42 0,99
g QulI 6 1,50 0,085 1,50 0,085 3,00 0,98
§ S QUI-RED 4 3,43 0,205 0,93 40,7 4,36 0,99
§ QUI-RED 6 3,54 0,127 0,52 66,7 4,06 0,98
1§ QulI 4 5,08 0,084 5,08 0,084 10,2 0,99
§ S QuI 6 4,55 0,087 4,55 0,087 9,10 0,98
= QUI-RED 4 8,89 0,068 3,30 10,7 12,2 0,99
QUI-RED 6 5,44 0,138 2,61 11,8 8,05 0,99
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As isotermas de adsorcao obtidas para o processo de adsorgéo de Cr(VI) e V(V) em
membranas QUI e QUI-RED (sob pHs 4 e 6) também foram ajustadas pelo modelo de
Freundlich (Eqg. 2.19). Os parametros de Freundlich, kz e nz, encontram-se descritos na

Tabela 4.6. As curvas experimentais e de ajuste apresentam-se ilustradas pelas

Figuras 4.13 e 4.14.

- 1/ng Eq. 2.1
q - kF Ceq q 9
5 5
o Cr-QUI-pH4
4 o Cr-QUI-pHB
Modelo Freundlich
'.'0)3
E o
éz [}
c " ’ Cr-QUI-RED-pH4
o Cr-QUI-RED-pH6
1 1 Modelo Freundlich
o
a
ot 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Ceq (mmol L) Ceq (mmol L)
(A) (B)

Figura 4.13: Modelo de Freundlich aplicado aos dados isotérmicos de adsorcao de Cr(VI) em
membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.

o Cr-QUI-pH4
4 o Cr-QUI-pHB
Modelo Freundlich

Cr-QUI-RED-pH4
O CI’-QU|-RED-DH6

Modelo Freundlich

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Ceq (mmol L) Ceq (mmol L)

(A) (B)
Figura 4.14: Modelo de Freundlich aplicado aos dados isotérmicos de adsorgéo de V(V) em
membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.
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Tabela 4.6: Parametros isotérmicos do modelo de Freundlich e coeficientes de regressao (R?)
aplicados aos dados de adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED.

Condicoes ke ng
RZ
Membrana pH| (Lg") -
QUI 4 0,66 210 0,9
= QUI 6 0,33 1,72 0,95
§ S | QU-RED 4 1,69 399 0,98
©
‘GE‘J QUI-RED 6 1,12 306 0,97
§ QUI 4 1,36 2,05 0,96
2| - Qul 6 | 122 204 0,9
RS
> | QUI-RED 4 3,36 3,34 0,99
QUI-RED 6 2,93 3,88 0,98

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram que o modelo de Freundlich apresentou os piores
ajustes, de acordo com a andlise de residuos (ver Figs. A9-A42 do APENDICE A) e coeficientes
de regresséo listados na

Tabela 4.6, quando aplicado nas isotermas obtidas para o processo de adsorcéo de
Cr(Vl) e V(V) em membranas QUI. Fato que era esperado, pois € possivel observar visualmente
que as curvas obtidas para as membranas QUI apresentam uma ampla faixa linear seguida por
um patamar de estabilidade caracterizado pela capacidade maxima de adsorcdo. O modelo de
Freundlich é bem ajustado em sistemas que nao apresentam periodos lineares em baixas
concentracdes, sendo que a curva permanece concava em relagdo ao eixo da concentracao.
Para as membranas QUI-RED as curvas apresentam certa concavidade que torna viavel o
ajuste pelo modelo Freundlich. Entretanto, esse modelo néo é capaz de prever uma capacidade

maxima de adsorgao.

Com o objetivo de se encontrar um modelo que apresentasse uma melhor
correspondéncia entre os dados experimentais e de ajuste, escolheu-se o Modelo de Langmuir-
Freundlich (Eqg. 2.20) para ser ajustado as isotermas de adsor¢é@o obtidas para o processo de
adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED (sob pHs 4 e 6). Esse modelo
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apresenta a vantagem em relagdao ao modelo de Freundlich de ser capaz de prever um valor de

capacidade maxima de adsorcao.

50

1/n
kirC
- w Eq. 2.20
n
1+ ke C,l
5 5
o Cr-QUl-pH4
4 o Cr-QUI-pH6 4
Modelo Langmuir-Freudlich
"> 3 "> 3
g o 2o o g e Cr-QUI-RED-pH4
€ E, Cr-QUI-RED-pH6
o al o o Modelo Langmuir-Freudlich
(o]
1 4 1
0 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
Ceq (mmol L) Ceq (mmol L)
(A) (B)

Figura 4.15: Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado aos dados isotérmicos de adsorcao de

Cr(VI) em membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.

12

e V-QUI-RED-pH4
V-QUI-RED-pH6
Modelo Langmuir-Freundlich

12
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Figura 4.16: Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado aos dados isotérmicos de adsorgéo de

V(V) em membranas (A) QUI e (B) QUI-RED.
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Tabela 4.7: Parametros isotérmicos do modelo Langmuir-Freundlich e coeficientes de regressao
(R?) aplicados aos dados de adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED.

Condicoes Gm LF kyp n
) o2
Membrana  pH | (mmolg™) (L mmol™)
QuI 4 2,99 0,16 0,77 0,99
S QuI 6 2,04 0,03 0,49 0,99
8 | 5| Qu-RED 4 5,73 0,39 2,01 0,99
©
© QUI-RED 6 5,00 0,23 1,56 0,98
§ QuI 4 8,94 0,07 0,81 0,99
2| ~ QuI 6 7,40 0,05 0,65 0,99
| S
> | QUI-RED 4 24,7 0,16 2,57 0,99
QUI-RED 6 9,86 0,45 2,06 0,99

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram, pela analise de residuos (ver Figs. A9-A42 do
APENDICE A), que o modelo de Langmuir-Freundlich pode ndo ser adequado, apesar dos
elevados valores de regressao listados na Tabela 4.7. Nota-se que a membrana QUI-RED
apresentou valores elevados de n quando comparada a membrana QUI. Confirmando o fato de
que as para as membranas QUI-RED o modelo de Freundlich foi bem ajustado. Visto que, de
acordo com a Eq. 2.20, quanto maior o valor de n, mais o modelo de Langmuir-Freundlich se

aproxima do modelo de Freundlich.

Por meio do modelo de Langmuir-Freundlich também foi possivel verificar o efeito
exercido pelas espécies de cobre presentes nas membranas no processo de adsorcdo de
Cr(VI) e V(V). Para todos os casos g, r € k;r apresentaram valores maiores para a

membrana QUI-RED.

Adsorcdo de Cr(VI)

Os parametros do modelo de Langmuir foram comparados com os valores
provenientes da literatura, apresentados pela Tabela 2.2. Para as membranas QUI-RED os

valores de capacidade maxima de adsor¢cdo encontram-se entre os valores obtidos por Boddu
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et al. (2003) e Rojas et al. (2005). Os valores de k;, encontram-se mais proximos aos obtidos
por Schmuhl et al. (2001) e Sankararamakrishnan et al. (2006).

De acordo com Park et al. (2005), o processo de adsorcdao de Cr(VI) em biomassas

pode ocorrer por meio de dois mecanismos:

e Mecanismo 1: reducao direta do Cr(VI) por contato com grupos doadores de
elétrons do biomaterial. A forma reduzida Cr(lll) pode permanecer na fase
aquosa ou formar complexos com grupos ligantes;

e Mecanismo 2: reducdo indireta do Cr(VI) que consiste em 3 etapas: (1) ligagéo
entre os anions cromato e 0s grupos positivamente carregados presentes na
superficie do biomaterial, (2) reducdo do Cr(VI) para Cr(lll) por grupos doadores
de elétrons e (3) liberacdo da forma reduzida Cr(lll) para a fase aquosa via
repulsao eletrostatica entre os grupos carregados positivamente e o Cr(lll), ou a
complexacao do Cr(lll) com grupos adjacentes carregados positivamente.

Para valores menores de pH, a quitosana encontra-se positivamente carregada e o
mecanismo 2 é favorecido. Fato que explica valores maiores de capacidade méaxima de

adsorcao obtidos para membrana QUI em pH=4 (ver Tabelas 4.4, 4.5 e 4.7).

Para a membrana QUI-RED, pode-se afirmar que, a quantidade de grupo doadores de
elétrons € maior devido a presenca de nanoparticulas de Cu(0) e Cu(l). Favorecendo-se, desta forma,
0 mecanismo de reducgédo direta dos anions cromato por meio das seguintes reagbes de oxi-reducao:

3 Culsy = 3 Cufyyy + 6€ Elpq=-1,02V
2Crity +68 =205ty E% = +2,66V
2Cr5hy +3Culyy = 2Crity +3Culyy  Ely=+1,64V
ou
3 Culyyy = 3Cull,) + 3¢ EQq=-0,48 V
Créey +3€ = Crity E%,=+1,33V

Crépy +3 Culayy = Criy +3Cully  Ely=+085V

Adsorcdo de V(V)

A literatura reporta que o processo de adsorcdo de vanadio pela quitosana acontece

principalmente via atracdo eletrostatica entre os anions vanadato e os grupos amino protonados
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da quitosana. Guzman et al. (2002) reportaram valores considerados elevados de capacidade
méaxima de adsorcado (8-9 mmol g') em pH=3. No presente estudo, o processo de adsorcdo de
V(V) em membranas QUI e QUI-RED apresentou valores de capacidade maxima de adsor¢céao

semelhante: 9-10 mmol g, em pH=4.

Para a adsorcao de V(V), a presenga de nanoparticulas de cobre pouco influenciou a
capacidade maxima de adsorcao, apesar de ter sido identificado a presenca de duplo-sitio de
adsorcao (Figura 4.12), provavelmente ocasionado pelas seguintes reagoes de oxi-reducao:

Cu?sﬁ Cufyy +2¢ red— 20,34V
2 V(aq) +2& - 2V E%4=+2,00V

2 Vigay + Culsy = 2 Vige + Culdy E%,=+1,66V

Culay = Cufayy + 18 red_ 20,16V
V&tn +12 > Vi E%q=+1,00V
V(aCI) + Cu(aq) - V(aq) + Cu(aq) Egeu= +0,84V

A diferenca entre o comportamento de adsorcéo de Cr(VI) e V(V) pela membrana QUI-
RED pode ser explicado por meio dos valores da diferenga de energia livre de Gibbs padréao
(AG®) obtidos para as reagbes de oxi-reducdo ocorridas entre as espécies de cobre e

Cr(VI)/V(V), conforme descrito pela Eq. 4.1 e exemplificado para o caso Cr&z)/Cu?S):

AG® = —nF EY Eq. 4.1

cell

Logo, para o caso Cr},/Cul, temos:

)(110?]) (+1.66) = —961 kJ/mol

1Vx1C

mol de e

_ ) 9,65 x 10*C 1]
AG® = —(6 mols de € transferidos) x (

Em que, n € o niumero de elétrons transferidos durante a reag¢éo de oxi-reducao; F é a

constante de Faraday igual a 9,65 x 10* C (molde &) e Ep. € o potencial de redugédo padrao do

n . 5
par eletronico, neste caso, Cra,/Cufs), Viamy /Culs, Crimy/Cuf) ou Ve /Cufy.

Os valores de AG® calculados entre os produtos e reagentes de uma reagéo
eletroquimica determina se esta é favoravel ou nao para acontecer. Ou seja, para que a reagao

ocorra é necessario: AG® < 0 e consequentemente, E2,;; > 0. A Tabela 4. lista os valores de AG°
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obtidos para todas as possiveis reagbes de oxidagcdo que ocorrem durante o processo de
adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membrana QUI-RED.

Tabela 4.8: Valores de AG® calculados para os pares eletronicos Cr(yy,/Cugs), Vi, /Cufy),

Criagy/Culs) € Ving)/Cu).

Pares eletronicos AG° (k) mol™)
(aq)/Cu(S) -961
Ve /Cul, 320
(aq)/Cu(S) -246
V(aq)/Cu(s) -81

Nota-se, pelos valores de AG® descritos na Tabela 4.8, que as reagdes de oxi-reducéo

entre os pares V(S;gl) /Cu?s) e V(S;gl) /Cu%;’) sdo menos favorecidas quando comparadas aos pares
(aq) /Cu(s) e Cr(aq) /Cu(s), respectivamente. Fato que explica a maior influéncia exercida pelas

nanoparticulas de cobre para o caso da adsorcao de Cr(VI).

4.3.3 Avaliagdo da mudanca de pH da solugcdo de adsorvato apds adsorcao

Neste estudo uma especial atencao foi dada a variagédo do pH durante os experimentos
de adsorcao. O pH nao foi controlado durante a adsorcéo, mas foi medido ao final de cada
experimento. As Figuras 4.17 (A) a (D) mostram o pH final medido para cada ponto das
isotermas de adsorcao de Cr(VI) (A e B) e V(V) (C e D) em funcéo da concentracgao inicial.

De acordo com Guibal et al. (2005), a mudanga do pH no decorrer dos experimentos
de adsorcdo é diretamente influenciada pelas condicdes experimentais, tais como: pH e
concentracao inicial da solucdo de adsorvato escolhida. Quando o pH inicial da solugéo se
aproxima do valor de pKa da quitosana, a mudanca de pH é menor. Este fendmeno pdde ser
confirmado pelas Figuras 4.17 (A) a (D), e foi atribuido ao efeito tampao que a quitosana exerce
sobre a solugao: proximo ao pKa da quitosana, a protonacao/deprotonagdo dos grupos amino
tende a diminuir e o pH da solugao nao é significativamente afetado.
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Figura 4.17: pH final medido para cada ponto da isoterma de adsorcdo em fungéao da
concentracao inicial da solucdo de adsorvato: (A) pHo=4, Cr-QUI e Cr-QUI-RED; (B) pHo=6, Cr-
QUI e Cr-QUI-RED; (C) pHo=4, V-QUI e V-QUI-RED; (D) pHo=6, V-QUI e V-QUI-RED.

Para o caso da membrana QUI-RED, o efeito descrito no paragrafo anterior €

completado pelas reagdes de oxi-reducdo entre o cobre e a solugdo de adsorvato que podem

contribuir para a mudanca de pH durante a adsorg¢édo. Para todos os casos, a variacao de pH foi

mais importante quando aplicado pH inicial igual a 4.

Além disso, percebe-se que a variagdo do pH foi mais pronunciada para solugao de

Cr(VI) que V(V), especialmente em baixas concentragdes. Para solu¢gdes mais concentradas, a

variagdo do pH apresentou tendéncia a diminuicdo e estabilizacdo (considerando-se pH e

concentracao inicial e tipo de adsorvato).
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4.3.4 FTIR-ATR

A Figura 4.18 (A) ilustra o espectro FTIR-ATR obtido para a membrana QUI-RED (A1)
em comparacado com a membrana QUI-Cu(ll) (A2). As bandas visualizadas em 1156 e 1060 cm’
' para ambas as membranas referem-se as ligacdes glicosidicas -C-O-C-. Também foram
observadas bandas caracteristicas da quitosana em 1644-1646 cm™ (C=O em grupo amida) e
1568 cm™ (vibracdo da flexdo NH- em grupo amida) praticamente com a mesma intensidade de
absorbéancia para as duas membranas (Pawlak e Mucha, 2003).

Nota-se que a membrana QUI-RED apresentou uma nova banda em 1737 cm’,
correspondente ao estiramento vibracional carbonila (C=0) em cetonas, aldeidos e &cidos
carboxilicos. Por meio dessa banda pode-se interpretar que para reducao dos ions Cu(ll) esta
associada a oxidacao dos grupos hidroxila e/ou hidrolisados da quitosana (Wei e Qian, 2008).

As bandas observadas em 1379 e 1314 cm’, para as membranas QUI-Cu(ll),
correspondem ao CHj ligado a grupo amino e as vibragdes OH, respectivamente (Pawlak e
Mucha, 2003). Para a membrana QUI-RED, a banda associada ao CHj; ligado a grupo amino
apareceu um pouco mais intensa em 1374 cm™, a banda em 1314 cm™ n&o foi observada e a
banda em 1252 cm™ observada para a membrana QUI-Cu(ll) foi deslocada para 1215 cm™,
sendo essa banda associada ao estiramento C-N (aminas alifaticas). Isso significa que o
processo de formacdo das nanoparticulas de cobre também envolve interagdo com os grupos

amino da quitosana.

A Figura 4.18 (B) ilustra os espectros FTIR obtidos para as membranas Cr-QUI-pH4
(B1) e Cr-QUI-RED-pH4 (B2). O espectro FTIR apresentado pela membrana Cr-QUI-pH4 foi
muito semelhante ao espectro obtido para a membrana QUI-Cu(ll), com excecdo da banda
suave em 1740 cm”, correspondente ao estiramento vibracional carbonila (C=0) geralmente
observada em cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos (Wei e Qian, 2008). J& a membrana Cr-
QUI-RED-pH4 apresentou as bandas caracteristicas da membrana QUI-RED com maior
intensidade em 1738, 1366 e 1215 cm™'. As bandas caracteristicas da quitosana (em 1643 e
1524 cm™) obtiveram baixa intensidade de absorbancia. A diferenca expressiva entre os
espectros obtidos para as membranas Cr-QUI-pH4 e Cr-QUI-RED-pH4 revela que a interacédo
entre os anions cromato e a quitosana torna-se diferente em presenca de nanoparticulas de
cobre. A principal diferenca estd relacionada ao surgimento da banda em 1215 cm™
correspondente ao estiramento C-N (aminas alifaticas).
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A Figura 4.18 (C) ilustra os espectros obtidos para as membranas V-QUI-pH4 (C1) e V-
QUI-RED-pH4 (C2). A presenca das bandas localizadas em 948 e 743 cm™ correspondentes as
vibragdes de ligacdo V=0 e V-O-V, respectivamente, confirmam a presenca de espécies poli-
vanadatos (Zhetcheva e Pavlova, 2011). Em nenhum dos espectros referentes as membranas
V-QUI-pH4 e V-QUI-RED-pH4 observou-se a banda em torno de 1740 cm™, relacionada ao
estiramento vibracional carbonila (C=0) geralmente observada em cetonas, aldeidos e acidos
carboxilicos. Os espectros da Figura 4.18 (C) mostraram-se semelhantes entre si, indicando
que é acentuada a interacado entre os anions vanadato e a quitosana, mesmo sob a presencga
de nanoparticulas de cobre. A principal diferenca entre os dois espectros encontra-se na banda
detectada para a membrana V-QUI-pH4 em 1254 cm™. Essa banda n&o foi apresentada pela
membrana V-QUI-RED-pH4 e corresponde ao estiramento C-N (aminas alifaticas).

o
©
o
—

948

(C1)

1070
816

(B2)

Absorbancia (%)
1060

1800 1600 1400 1200 1000 800 1800 1600 1400 1200 1000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm'1)

(A) (B) (©)
Figura 4.18: Espectros FTIR-ATR obtidos para as membranas: (A1) QUI-Cu(ll), (A2) QUI-RED,
(B1) Cr-QUI-pH4, (B2) Cr-QUI-RED-pH4, (C1) V-QUI-pH4 e (C2) V-QUI-RED-pH4.
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4.3.5 Difragdo de Raios X

A Figura 4.19 mostra que todas as amostras analisadas apresentaram um alto nivel de
material ndo-difratante, ou seja, amorfo. Entretanto, para as amostras que continham cobre
reduzido (Figuras 4.19 (A), (B) e (C)) foram observados picos mais definidos que caracterizam

um aumento de cristalinidade.

Apos adsorgdo de Cr(VI) (difratograma B2), houve diminui¢do da cristalinidade da
membrana QUI-RED, associado ao processo de oxidagdo das nanoparticulas de cobre. Ao
contrario o comportamento observado apés adsorcao de V(V), onde se observa a presenca de
picos bem definidos no difratograma C2. Esses picos podem estar relacionados a presenca de

estruturas cristalinas de cobre ou 6xidos de vanadio.

. (A1) (B1) (1)
Y

g

2}

5

= (B2)

(A2)
(C2)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
(A) (B) (C)

Figura 4.19: Difratogramas de Raios X obtidos para as membranas: (A1) QUI-Cu(ll), (A2) QUI-
RED, (B1) Cr-QUI-pH4, (B2) Cr-QUI-RED-pH4, (C1) V-QUI-pH4 e (C2) V-QUI-RED-pH4.
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4.3.6 ESEM-EDX

Membranas QUI-Cu(ll) e QUI-RED

As Figuras 4.20 (A) e (B) ilustram as imagens obtidas pela técnica ESEM para as
membranas QUI-Cu(ll) e QUI-RED, respectivamente, com uma ampliacdo de 3000 vezes o
tamanho original. Ambas as membranas apresentaram cristalitos distribuidos de forma
heterogénea sobre a superficie lisa da membrana (melhor visualizagdo da distribuicdo dos
cristalitos com uma ampliagcdo de 500 vezes o tamanho original nas Figuras 4.20 (C) e (D)).

Com o auxilio da técnica EDX foi possivel constatar (qualitativamente) que esses
cristalitos eram referentes a precipitacdo do sal de sulfato de cobre durante o processo de
adsorcao de Cu(ll). Conforme ilustrado pela Figura 4.21, a regido selecionada na imagem
ESEM com cristalitos (B, em amarelo) apresentava concentracdo de Cu mais acentuada que a

regido sem cristalitos (A, em vermelho).

Por meio da técnica ESEM-EDX também foi possivel observar como as espécies de
cobre encontravam-se distribuidas na regido correspondente a secado transversal das
membranas QUI-Cu(ll) e QUI-RED, conforme ilustrado pelas Figuras 4.22 (A) e (B). Os perfis
de concentracdo de cobre indicaram, em ambos 0s casos, que as zonas carregadas de metal
se deslocavam do interior para os lados direito e esquerdo das membranas. Isto significa que a
adsorcao de Cu(ll) foi principalmente superficial e ap6és o processo de reducao com NaBH,, a
membrana apresentou 0 mesmo comportamento. As informagdes obtidas analisando-se os
perfis de concentracdo sdo confirmadas pelos mapeamentos de cobre ilustrados nas Figuras
4.22 (C) e (D), onde as zonas carregadas sao caracterizadas pela maior quantidade de pontos

brancos por &rea da imagem.

O mesmo procedimento de analise foi empregado para a caracterizacdo das
membranas Cr-QUI-RED-pH4 e V-QUI-RED-pH4 (dados nado mostrados). Entretanto, para
essas membranas, a técnica EDX nao foi sensivel na detecgéo das espécies metalicas. Vale
ressaltar que o objetivo de se utilizar a técnica EDX no presente estudo foi realizar uma analise
qualitativa da distribuicdo das espécies metdlicas na secéo transversal das amostras. A falta de
sensibilidade na deteccdo das espécies metalicas para as membranas Cr-QUI-RED-pH4 e V-
QUI-RED-pH4 foi considerado como uma limitagéo da técnica empregada.
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o G

Spot|Sig| Det Pressure [V — 81V — 2 Spot| Sig | Det | Pressure | Mag
15.0 kV|10.2 mm| 4.0 |SE|LFD|0.60 Torr|500x 15.0 kV]|10.0 mm| 4.0 |BSE|SSD|0.60 Torr| 500x

Figura 4.20: Imagens das superficies das membranas (A e C) QUI-Cu(ll) e (B e D) QUI-RED obtidas
pela técnica ESEM, com ampliacdes de (A e B) 3000 e (C e D) 500 vezes do tamanho original.
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Figura 4.21: ESEM-EDX da superficie da membrana QUI-RED destacando-se as areas A (em

vermelho, menor concentragao de cristalitos) e B (em amarelo, maior concentragéo de cristalitos).
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(C) | (D)
Figura 4.22: Imagens da secéo transversal das membranas (A) QUI-Cu(ll) e (B) QUI-RED

obtidas pela técnica ESEM com seus respectivos perfis de concentracdo e mapeamento das
espécies de Cu em (C) e (D).
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Membrana QUI-RED apds adsorcao de Cr(Vl)

As Figuras 4.23 (A) e (B) ilustram as imagens obtidas para as membranas Cr-QUI-pH4
e Cr-QUI-RED-pH4, respectivamente, com 3000 vezes de ampliagdo do tamanho original. Para
a membrana Cr-QUI-pH4, a superficie apresentou-se lisa e sem cristalitos. J& a membrana Cr-
QUI-RED-pH4 apresentou uma superficie irregular (provavelmente resultante do tratamento
quimico de redugao) com presenca de cristalitos.

Figura 4.23: Imagens das superficies das membranas (A) Cr-QUI-pH4 e (B) Cr-QUI-RED-pH4
obtidas pela técnica ESEM com ampliacdo de 3000 vezes do tamanho original.

Com o objetivo de se avaliar qualitativamente a influéncia dos cristalitos na adsorcéao
de Cr(VI) empregou-se a técnica ESEM-EDX em regides de maior € menor concentragdo de
cristalitos para a membrana Cr-QUI-RED-pH4. Conforme ilustrado pela Figura 4.24, as regides
A e B apresentam concentracdo de Cr semelhantes, descartando-se, desta forma, a influéncia
dos cristalitos na adsorcao de Cr(VI) na membrana QUI-RED.
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Figura 4.24: ESEM-EDX da superficie da membrana Cr-QUI-RED-pH4 destacando-se as areas A

(em vermelho, menor concentracéo de cristalitos) e B (em amarelo, maior concentracédo de cristalitos).

Membrana QUI-RED apds adsorcdo de V(V)

As Figuras 4.25 (A) e (B) mostram as imagens obtidas pela técnica ESEM para as

membranas V-QUI-pH4 e V-QUI-RED-pH4, respectivamente, com 3000 vezes de ampliacao do
tamanho original. A membrana V-QUI-pH4 apresentou superficie lisa e sem cristalitos. Ja a
membrana V-QUI-RED-pH4 apresentou uma superficie irregular (resultante do tratamento
quimico de reducao), porém diferente da superficie observada no caso da membrana Cr-QUI-

121



Capitulo 4 — Resultados e discussao

RED-pH4. Nesse caso, tém-se a impressao de que a superficie encontra-se recoberta por um
filme muito fino que impossibilita a visualizacdo em detalhes da irregularidade da superficie.
Como a membrana V-QUI-RED-pH4 apresentou uma superficie homogénea, nao foi necessario
utilizar a técnica EDX acoplada a ESEM. Sendo a técnica EDX qualitativa, nesse estudo

utilizada somente para realizar comparacoes em regides heterogéneas.

(A) (B)
Figura 4.25: Imagens da superficie obtidas para as membranas (A) V-QUI-pH4 e (B) V-QUI-

RED-pH4 pela técnica ESEM com ampliagéo de 3000 vezes do tamanho original.

4.3.7 Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)

Membrana QUI-RED

Micrografias TEM obtidas para a membrana QUI-RED s&o ilustradas pelas Figuras
4.26 (A) e (B). A imagem ilustrada na Figura 4.26 (A) mostra agregados de particulas medindo
no maximo 500 nm (salientando-se o tamanho dos agregados pode sofrer alteragdes de acordo
com o processo de preparacao das amostras). Por meio da Figura 4.26 (B), sob uma escala de
6 nm, foi possivel visualizar a organizagéo das particulas no interior da membrana QUI-RED.
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(A (B)

)
Figura 4.26: (A) e (B) Micrografias TEM obtidas em uma escala de 100 e 6 nm,

respectivamente.

Membrana QUI-RED apds adsorcdo de Cr(VI) e V(V)

Com o objetivo de se confirmar a presenca de espécies cristalinas (supostamente sendo de
cobre) nas amostras analisadas, foram obtidos difratogramas de elétrons para as membranas QUI-
RED, Cr-QUI-RED-pH4 e V-QUI-RED-pH4. Para todas as amostras analisadas, a continuidade dos
anéis de difragdo nos difratogramas de elétrons confirmam a presenca de estruturas cristalinas
orientadas aleatoriamente (Figuras 4.27 (A), (B) e (C)). As Figuras 4.27 (B) e (C) apresentam halos
mais definidos, que também poderiam ser associados a formacédo de éxidos de cromo e vanadio,
respectivamente. Um estudo mais aprofundado sobre a distancia entre os halos poderia desvendar a
presenca desses compostos por meio desta técnica.
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(A) (B)
Figura 4.27: Difratograma de elétrons para as membranas (A) QUI-RED, (B) Cr-QUI-RED-pH4 e
(C) V-QUI-RED-pH4.

4.3.8 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios (XPS)

Membrana QUI-RED

A andlise de XPS foi realizada para investigar o estado de oxidacao superficial das
espécies de cobre adsorvidas em membrana QUI-RED. Além de se avaliar as possiveis
modificagdes na estrutura da quitosana ap6s adsor¢ao e reducao dos ions Cu(ll) com NaBH4.
Tabela 4.9 resume as atribuicbes dos picos deconvolucionados (utilizando-se o software
Multipack®) com base em suas energias de ligagdo (BE) e as porcentagens relativas das areas
ocupadas por cada pico para a membrana QUI-RED.

As Figuras 4.28 (A) e (B) ilustram os espectros Cu 2p e Cu LMM, respectivamente,
para a membrana QUI-RED. Observou-se um grande sinal de ruido devido ao curto tempo de
exposicao da amostra a radiacdo. Esse curto tempo de exposicao foi aplicado a fim de evitar a
foto-reducao do cobre pela acdo dos raios-x durante a aquisicdo do espectro.

Para a banda Cu 2pj;. da Figura 4.28 (A) pbde-se observar um largo pico assimétrico e
esse foi decomposto por duas contribuicbes a 933,0 e 935,2 eV. As linhas de “shake-up” para o
nivel 2ps. (944,5 eV) e 2p;2 (962,0 eV) sdo indicios de uma camada aberta 3d° para o Cu(ll)
(Novakov, 1971). Baseado em valores fornecidos pela literatura, podemos atribuir aos picos 2ps»
= 933,0 e 2p;.= 952,6 eV a presenca de Cu(0) ou Cu(l). Para os picos 2pz. = 935,2 € 2Dz =

955,2 eV uma provavel existéncia de Cu(ll) (Fleisch e Mains, 1982; Ghijsen et al., 1988; Li e
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Mayer, 1992). Com os valores das areas ocupadas por cada deconvolucdo (Tabela 4.9) foi
possivel calcular a razéo entre a intensidade do pico satélite e o pico principal (lsa/ly) conforme
descrito pela Eq. 4.2. O valor de s/l obtido igual a 0,29 indica presenca majoritaria de Cu(0) ou
Cu(l). Uma vez que para o estado de oxidacdo Cu(ll), lsa/lop € igual a 0,55 (Ghijsen et al., 1988).

Eq. 4.2

o

at
I

= = 0,29
» 38+15

Tabela 4.9: Atribuicbes dos picos deconvolucionados com base em suas energias de ligacao
(BE) e concentragbes atbmicas (AR) para a membrana QUI-RED.

Energia de ligagao (eV) [CA (%)]

Elementos QUI-RED Atribuicbes
284,8 [76] C-C ou C contaminado
C1s 286,3 [13] C-N ou C-O ou C-O-C
287,7 [11] C=0 ou O-C-O
N 1s 399,8 [100] —NH, ou ~NH-
532,4 [87] >C-0O ou O-H ou H.0 ligada
o 530,5 [12] Cu,0O
933,0 [38] Cu(0) ou Cu(l)
Cu 2p32
935,2 [15] Cu(ll)

Cu 2p2/3 (Shake-up) 9445 [15] -
952,6 [19] Cu(0) ou Cu(l)
Cu 2p1/2
955,2 [7] Cu(ll

Cu 2p+/2 (Shake-up) 962,0 [7] -
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Figura 4.28: (A) Deconvolucgao do espectro de XPS Cu 2p e (B) espectro Auger da transicéo Cu

LMM para a membrana QUI-RED.

Como os espectros de XPS sao praticamente indistinguiveis para as espécies Cu(0) e
Cu(l), utilizou-se o Grafico de Wagner para identificar as espécies Cu(0) e Cu(l) (Wagner et al.,
1979). O parametro Auger modificado (cc;) foi calculado utilizando-se informagdes extraidas dos
espectros Cu 2p (Figura 4.28 (A)) e Auger Cu LMM (Figura 4.28 (B)) conforme segue:

1) Primeiramente, foram calculadas as energias cinéticas para as bordas Cu LMM e
Cu 2pg2 (EKcurmm © EKcyzps)2) substituindo-se os valores de energia de ligagéo

BE, mm © BEcyzp3/2 Nas Eqs. 4.3 e 4.4, respectivamente, obtendo-se:

EKCuLMM = hv - BECuLMM Eq 43

EKeyium = 1253,6 — 337,2 = 916,4 eV

Eq. 4.4
EKcuop3j2 = hv — BEcu2p3/2
EKcuzps /2 = 1253,6 — 933,0 = 320,6 eV

Em que hv é a energia da fonte de raios-x de Mg-Ka.

2) Em seguida, EKcyimm € EKcuzps/, foram substituidos na Eq. 4.5 para o célculo de

I .
Mo.

OC6= EKCuLMM - EKCuZpS/Z + hv Eq 45
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o= 916,4 — 320,6 + 1253,6 = 1849,4 eV

Os parametros EKcyimm, EKcuzps;2z © <o foram localizados no Grafico de Wagner

(ilustrado pela Figura 4.29) e ficou explicito que a espécie de Cu presente trata-se de Cu(l).
Logo, pela razao entre as intensidades dos picos, foi possivel determinar que as espécies de
cobre eram compostas por 72% de Cu(l) e 28% de Cu(ll). Apesar de o grafico apresentado na
Figura 4.4 mostrar que ap6s o equilibrio da reacdo de redugcdo as espécies de cobre eram
compostas por cerca de 63% de Cu(0) e 37% de Cu(l) (ver item 4.1). Isso pode ser explicado,
pois ja € bem conhecido que o estado de oxidacdo das nanoparticulas de cobre é altamente
influenciado pela presenca de ar. A exposicdo a atmosfera, antes da andlise XPS,
provavelmente promoveu uma oxidacao superficial do Cu(0).

921 : 1853 1852 1851

920 1850
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Figura 4.29: Grafico de Wagner para o Cu 2p3/2 - Membrana QUI-RED.

A Figura 4.30 mostra os espectros obtidos para os elementos de C, N e O, com o0s
seus respectivos picos deconvolucionados pelo software Multipack®. Cada contribuicdo descrita
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na Tabela 4.9 foi comparada com valores existentes na literatura para a quitosana pura (Tabela
4.10) e apos adsorcao de Cu(ll) (Tabela 4.11).

Conforme observado pelos autores citados nas Tabelas 4.10 e 4.11, ndo ocorre
significativa alteracdo no sinal de C 1s apds adsorcdo de Cu(ll). Comparando-se esses
resultados retirados da literatura com valores dos picos caracteristicos C 1s da membrana
QUI-RED pode-se concluir que o processo de reducao também ndo provoca mudancas
significativas para as contribuicoes referentes ao C 1s. A Figura 4.30 mostra que a
membrana QUI-RED apresentou um pico simétrico em 399,8 eV para o N 1s. Este pico foi
atribuido aos atomos de nitrogénio nos grupos -NH., e/ou -NH- da quitosana pura (Tabela
4.10). Isso significa que os grupos amino da membrana QUI-RED encontram-se néo-
protonados, oque pode ser explicado pelo fato que o processo de reducéo ocorreu a pH ~ 8.
O espectro O 1s da Figura 4.30 confirma a presenca de Cu,O (revelada anteriormente pelo
Grafico de Wagner) por meio do pico em 530,5 eV (Ghijsen et al., 1988). O pico localizado
na 532,4 eV pode ser atribuido a ligagcdo C-O (que corresponde a energia de alcool e/ou
éter). Grupos hidroxila e éter podem formar complexos metélicos com cobre, no qual os
atomos de oxigénio doam elétrons para o Cu (Kang et al., 2010).

Tabela 4.10: Parametros eletrénicos do C 1s, N 1s e O 1s— Quitosana pura (valores fornecidos

pela literatura).

Autores/Picos

Elementos  pampies, etal.  Liu e Bai Kang et al. Vieira et al. Atribuigoes

(2001) (2006) (2010) (2011)

284,6 284,6 284,8 284,6 C-C ou C contaminado
C1s 286, 1 286,0 286,4 286,2 C-N ou C-O ou C-O-C

288.,4 287.,5 288,2 288.0 C=0 ou O-C-O
N1s 399,5 399,0 399,5 399,4 —NH, ou —NH-

- 400,7 - - NH;*
C=0 ou C-O-C ou

531,7 531.1 531,7 i agua quimissorvida
O1s

532,7 5322 532,8 532,4 >C-0 ou O-Hou K0

ligada
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Tabela 4.11: Parametros eletrénicos do C 1s, N 1s e O 1s— Quitosana com Cu(ll) adsorvido
(valores fornecidos pela literatura).

Autores/Picos (eV)

Elementos Atribuicbes
Dambies et Liu e Bai Kang et Vieira et al.
al. (2001) (2006) al.(2010) (2011)
284,6 284,6 284,8 284,8 C-C ou C contaminado
Cis 286,3 286,3 286,5 286,0 C-Nou C-O ou C-O-C
288,0 287,8 288,2 288,0 C=0 ou O-C-O
- 399,7 397,4 —NH, ou —-NH-
Nis 400,0 - 400,0 - NHs"
401.8 401,7 401,9 - NH5*
C=0 ou C-O-C ou
531,3 531,1 531,2 531,8 4gua quimissorvida
O1s
>C-0O ou O-H ou H,O
532,8 532,4 532,9 - ligada
Cis N1s O1s
- 2848
« 1
2 F/
9 /
g 286,3 //
‘® N
E 2877 ///X

290 288 286 284 282 406 404 402 400 398 396 394 538 536 534 532 530 528 526
Energia de ligagéo (eV)

Figura 4.30: Deconvolugcdes dos espectros de XPS C 1s, N 1se O 1s para a membrana QUI-RED.

Membrana QUI-RED apds adsorcdo de Cr(VIl)

A Tabela 4.12 lista as energias de ligacdes e as porcentagens relativas das areas
ocupadas por cada pico para as membranas Cr-QUI-pH4, Cr-QUI-pH6, Cr-QUI-RED-pH4 e Cr-
QUI-RED-pH6. Os valores obtidos foram comparados com as bases de dados existentes na
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literatura. Além disso, as Figuras 4.31, 4.33 e 4.34 ilustram os espectros com 0s respectivos

picos deconvolucionados para cada um dos elementos detectados pela técnica XPS.

Tabela 4.12: Atribuicbes dos picos deconvolucionados com base em suas energias de ligacao

(BE) e concentragbes atbmicas (CA) para as membranas Cr-QUI-pH4, Cr-QUI-pH4, Cr-QUI-

RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH.

Energia de ligagao (eV) [CA (%)]

Cr-QUI- Cr-QUI-RED-  Cr-QUI-RED- .
Elementos oH4 Cr-QUI-pH6 oH4 oH6 Atribuicdes
284,8[69]  284,8 [85] 284.,8 [73] 2848 [89] co%tgn?iléa%o
C1s 086,3[22] 2862[9]  286,2[16] 286,4 [6] C(;'J' 8{’0(?('30
288,0[9]  288,0[6] 288,0 [11] 288,1 [5] C=0 %‘ O-C-
398,5 [44] 397,6 [36] _NH, ou -
N 1s
399,8[100] 399,4[100]  399,8 [56] 399,4 [64] NH-
C=0 ou C-O-
531,5 [100] - 531,4 [100] - C ou 4gua
O 1s quimissorvida
- 532,2 [100] - 532,5 [100] gf@g‘l‘ig%g
. - 933,1[12] 933,3[12]  Cu(0) ou Cu(l)
Cu 2psp
- - 935,1 [30] 935,3 [28] Cu(ll)
CU 200 - - 941,6 [11] 941,4 [6]
(Shake-up) : : 944,1[8] 944,2 [10] :
- - 953,0 [6] 953,2 [6] Cu(0) ou Cu(l)
Cu 2p1/2
. - 955,0 [15] 955,2 [14] Cu(ll)
Cu 201 - - 962,4 [18] 961,4 [12]
(Shake-up) - - - 963,9 [12] -
Cr2ps,  577,3[67] - 577,2 [67] 577,1 [67]
Cr2py.  587,1[33] - 587,0 [33] 586,9 [33]

As Figuras 4.31 (A) e (B) ilustram os espectros Cu 2p para as membranas Cr-QUI-
RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH6, respectivamente. O aumento da area ocupada pelas linhas
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shake-up ap6s adsorcao de Cr(VI) é o primeiro indicativo de oxidacdo das espécies Cu(l). Na
Figura 4.31 (C) encontram-se os espectros Auger da transicao Cu LMM para as membranas Cr-
QUI-RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH6. Foi adotado o mesmo procedimento de caélculo da
membrana QUI-RED para determinacao da razdo entre a intensidade do pico satélite e o pico
principal (lsa/lpp), do paré@metro Auger modificado () e da porcentagem de Cu(l) nas
membranas Cr-QUI-RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH6. Os valores obtidos encontram-se listados na
Tabela 4.13 em comparacado com a membrana QUI-RED.

Tabela 4.13: Valores de Ils—at o e Cu(l)(%) calculados para as membranas QUI-RED, Cr-QUI-
pp

RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH.
QUI-RED Cr-QUI-RED-pH4  Cr-QUI-RED-pH6

~

sat

; 0,28 0,46 0,40
pp
« (eV) 1849,4 1851,6 1851,9
cu(D) (%) 72 28 29

De acordo com a Tabela 4.13, os valores de ls./lp, mais proximos de 0,55 apds
adsorcao de Cr(VI) indicam a predominancia de Cu(ll) (Ghijsen et al., 1988). A confirmacgao
dessa hipotese foi obtida por meio da localizagdo das membranas QUI-RED, Cr-QUI-RED-pH4
e Cr-QUI-RED-pH6 no grafico de Wagner ilustrado na Figura 4.32, onde observou-se um
deslocamento para a regido de predominancia de Cu(ll) ap6és a adsorcdao de Cr(VI).
Consequentemente, a Tabela 4.13 revela que a porcentagem de Cu(l) diminuiu de 72%
(membrana QUI-RED) para 28 e 29% apés adsorcao de Cr(VI) sob pHs 4 e 6, respectivamente.
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Intensidade (u.a.)

Cu2p

Cu(ll)
Cu(0) ou Cu(l)
Linhas Srake-up

2 p1/2

955,0
962,4

Intensidade (u.a.)

— T T T T 1 T T T T T T T T T T
970 965 960 955 950 945 940 935 930

Cu2p
Cu(ll
Cu(0) ou Cu(l)
Linhas Shake-uyo 2p,,
2 p1/2
9639 9614 955,2 9442

941 4

\\ q/ 9532 |}
//é\/ X /3([\ Y

— T T T T T T T ' T T T T T T T
970 965 960 955 950 945 940 935 930 925

Energia de ligacéo (eV)
(B)

925
Energia de ligacéo (eV)
(A)
Cu Lot Cr-QUI-RED-pH4
Cr-QUI-RED-pH6
337,1
o
=2
(0]
©
9]
2 337,0
2 AN
9
£ M

—T T~ T T T " T T T " T T T T T T T
348 346 344 342 340 338 336 334 332 330 328 326

Energia de ligagao (eV)

(©)

Figura 4.31: Deconvolucao do espectro de XPS Cu 2p para as membranas (A) Cr-QUI-RED-
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Se_QUI - RED |
“o_Cr-QUI-RED-pH4| |

920 1850

919

1849

1848

1847

1846

915 1845

Parametro de Auger Modificado (eV)

914 1844

\ \
\ \
\ \
| |
938 937 936 935 934 933 932 931 930

913 1843
BEcuzpsz (€V)
Figura 4.32: Grafico de Wagner para o Cu 2p — Membrana QUI-RED apés adsorgao de Cr(VI),
pHs 4 e 6.

A Figura 4.33 apresenta os espectros XPS do Cr 2p para as membranas: Cr-QUI-RED-
pH4, Cr-QUI-RED-pH6 e Cr-QUI-pH4. Para a membrana Cr-QUI-pH6 nao foi possivel obter o
espectro Cr 2p, pois a quantidade adsorvida nao foi suficiente para ser detectada as espécies
de Cr na superficie. Os picos principais do Cr 2 ps, apresentaram valores entre 577,1-577,3 eV
os quais foram atribuidos as espécies de Cr(lll), apresentando-se nas formas Cr.Oz ou CuCr,O,
(para o caso das membranas que continham espécies de cobre) (Capece et al, 1982).
Contribuicdes em torno de 580,0 eV, tipicamente relacionadas as espécies de Cr(VI), ndo foram
observadas. Ou seja, ocorreu um mecanismo de oxi-reducao Cr(VI) — Cr(lll) na superficie das
membranas Cr-QUI-RED-pH4, Cr-QUI-RED-pH6 e Cr-QUI-pH4.
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Cr2p

Intensidade (u.a.)

595 590 585 580 575 570
Energia de ligagao (eV)
Figura 4.33: Deconvolucao do espectro de XPS Cr 2p para as membranas: (1) Cr-QUI-RED-
pH4, (2) Cr-QUI-RED-pH6 e (3) Cr-QUI-pH4.

Dambies et al. (2001) reportaram resultados semelhantes ao adsorver Cr(VI) em
solucdo sob esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido. Assim como Vieira e
colaboradores (2011) para o processo de adsor¢cdo de Cr(VI) em membranas de quitosana
naturais e reticuladas com epicloridrina e glutaraldeido também reportaram todo o Cr(VI)
reduzido para a forma Cr(lll) (Dambies et al., 2001; Vieira et al., 2011).

Wu et al. (2009) mostraram que o Cr(VI) foi parcialmente reduzido para a forma Cr(lll)
apds adsorcao sob esferas de quitosana reticuladas com tripolifosfato contendo nanoparticulas
de cobre metalico (Wu et al., 2009). Além disso, esses autores reportaram que apds a adsor¢ao
de Cr(VI) ocorreu oxidacao das nanoparticulas de cobre metdlico para a forma Cu(ll). Geng et
al. (2009) adsorveram Cr(VIl) em solugdo sob quitosana contendo nanoparticulas de Fe(0) e
mostraram, pela técnica XPS, que no processo acontecia duas reacdes simultaneas: (1)
oxidacao das nanoparticulas de Fe(0) e (2) redugao do Cr(VI) para Cr(lll).
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De acordo com a Figura 4.34, os espectros C 1s ndo apresentaram diferenca
significativa entre si para as membranas QUI-RED, Cr-QUI-RED-pH4, Cr-QUI-RED-pH6, Cr-QUI-
pH4 e Cr-QUI-pH6. Para as membranas Cr-QUI-RED-pH4 e Cr-QUI-RED-pH6, observou-se a
presenca de um segundo pico (398,5-397,6 eV) deslocado para a direita no espectro N 1s. Vieira
et al. (2009) encontraram um pico de mesmo nivel de energia ao adsorver Cu(ll) em quitosana.
Logo pode-se deduzir que o cobre, antes na forma Cu,O na membrana QUI-RED, apds adsorgao
de Cr(VI) é oxidado e encontra-se quelado pelo grupo amino da quitosana. Os picos entre 399,4-
399,8 eV encontrados para todas as membranas QUI-RED, Cr-QUI-RED-pH4, Cr-QUI-RED-pHS,
Cr-QUI-pH4 e Cr-QUI-pH6 foram associados a presenca de —NH, ou —NH-.

A Figura 4.34 mostrou que o pico localizado em 530,5 eV no espectro O 1s para a
membrana QUI-RED desapareceu apds o processo de adsorcéo de Cr(VI). Isso confirma que o
Cu néo se encontra mais na forma Cu,O para as membranas Cr-QUI-RED-pH4 e Cr-QUI-RED-
pH6 e sim quelado pelo grupo amino da quitosana. Os espectros de O 1s apresentaram o
mesmo comportamento para todas as membranas Cr-QUI-RED-pH4, Cr-QUI-RED-pH6, Cr-
QUI-pH4 e Cr-QUI-pH6. Para os ensaios realizados em pH inicial igual a 4 foram encontrados
picos em 531,4-531,5 eV associados as ligacées C=0 ou C-O-C ou agua quimissorvida. Sob
condigbes de pH inicial igual a 6 foram detectados picos entre 532,2-532-5 eV associados as
ligagdes >C-O ou O-H ou H,0O ligada.
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C1s N 1s O1s

284,8
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288,0
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Figura 4.34: Deconvolucdes dos espectros de XPS C 1s, N 1s e O 1s para as membranas: (1)
Cr-QUI-RED-pH4, (2) Cr-QUI-RED-pHS, (3) Cr-QUI-pH4 e (4) Cr-QUI-pH6.

Membrana QUI-RED apds adsorcdo deV(V)

A Tabela 4.14 resume as energias de ligagcdes e concentragdes atbmicas dos picos
deconvolucionados para as membranas V-QUI-pH4, V-QUI-pH4, V-QUI-RED-pH4 e V-QUI-
RED-pH6. Os valores obtidos foram comparados com as bases de dados existentes na
literatura. Além disso, as Figuras 4.36 e 4.37 ilustram 0s espectros com 0s respectivos picos
deconvolucionados para cada um dos elementos detectados pela técnica XPS.
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Os espectros do Cu 2p registrados para as membranas V-QUI-RED-pH4 e V-QUI-
RED-pH6 apresentaram uma excessiva quantidade de ruido que impossibilitou o procedimento
de deconvolugdo dos picos (espectros ndo mostrados). Entretanto, para essas membranas,
conseguiu-se identificar picos em torno de 342,0 eV na regido de transigdo do espectro Auger
(camada Cu LMM), evidéncia que confirma a presenca de cobre (ndo ocorréncia de dessorgao).

Quando comparados aos anions cromato, os anions vanadato sdo mais dificeis de
serem oxidados. Apesar de o V(V) poder ser reduzido para as formas V(IV), V(lll) ou V, na
presenca de ar o estado mais estavel é o V(V). Consequentemente ndo era esperada uma
reducdo significativa dos anions vanadato para os sistemas testados no presente estudo. A
Tabela 4.14 e a Figura 4.35 mostram que dentre as espécies de vanadio, a porcentagem de
V(IV) chegou a um maximo de 18% para a membrana V-QUI-pH6.

De acordo com a Figura 4.36, os espectros C 1s nao apresentaram diferenca
significativa entre si para as membranas V-QUI-RED-pH4, V-QUI-RED-pH6, V-QUI-pH4 e V-QUI-
pH6. Entretanto, informacdes relevantes puderam ser interpretadas pelos espectros N 1s e O 1s.

Para as membranas V-QUI-pH4 e V-QUI-pH6 o espectro N 1s pbde ser
deconvolucionado em dois picos, sendo um pico em 399,7-399,9 eV e outro pico, com menor
proporcao, em 401,8 eV. Esse segundo pico foi associado a presenca de grupos amino
protonados NHs;. Resultados similares foram obtidos por Zhetcheva e Pavlova (2011) ao
caracterizarem o complexo quitosana/decavanadato (Zhetcheva e Pavlova, 2011). As V-QUI-
RED-pH4 e V-QUI-RED-pH6 apresentaram espectros N 1s iguais ao espectro N 1s da
membrana QUI-RED com somente um pico simétrico em 399,7-399,9 eV (associado presenca —
NH. ou —-NH-). Ou seja, nesse caso nao foi observado o pico caracteristico da ligacao entre os
anions vanadato e a quitosana mostrado pelos espectros das membranas V-QUI-pH4 e V-QUI-
pHB6. Isso indica que os &nions vanadatos reagiram com as nanoparticulas de cobre presentes
nas membranas V-QUI-RED-pH4 e V-QUI-RED-pH6.

Para todas as membranas V-QUI-pH4, V-QUI-pH4, V-QUI-RED-pH4 e V-QUI-RED-pH6 o
espectro O 1s pbdde ser deconvolucionado em dois picos: em 530,2-530,3 eV e 532,5 eV que foram
associados a presenca de 6xidos de vanadio (na forma V.0s) (Zhetcheva e Pavlova, 2011).
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Tabela 4.14: Atribuicbes dos picos deconvolucionados com base em suas energias de ligacao
(BE), e concentragdes atbmicas (CA) para as membranas QUI-RED.

Energia de ligagao (eV) [CA (%)]

Elementos  V-QUl-pH4  V-QUI-pH6 V'Qg;TED' V-QUI-RED-pH6  Atribuices
CCoucC
084,7[68] 2848[71]  284.8[78] 2848[79)  UOOUC
C-N ou C-O
C1s 286,3[25] 286,4[22] 2864 [14] 286,3 [14] Nou s
288,1[7] 2881 [8] 287,7 [8] 2879 [6] C=0 B 0-C-
399,7[69] 399,7[81] 3999 [100] 399,8 [100] N ou -
N 1s -
401,8[31] 401,8[19] : . NH,
530,2[6] 530,5[16]  530,3[10] 530,2 [5]
O 1s
~C-0 ou O-H
532,5[94] 5325[84]  532,5[90] 53250951 2 10 loada
5162[13] 5165[18]  516,3[3] 516,4 [14] V(IV)
V 2pap
517,4[87) 517.5[82]  517,3[97] 517,3 [86] V(V)
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V 2p3/2

5713

Intensidade (u.a.)

521 520 519 518 517 516 515 514
Energia de ligagado (eV)
Figura 4.35: Deconvolucao do espectro de XPS V 2p para as membranas: V-QUI-RED-pH4, V-
QUI-RED-pH86, V-QUI-pH4 e V-QUI-pH6.
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Figura 4.36: Deconvolucdes dos espectros de XPS C 1s, N 1s e O 1s para as membranas: (1)
V-QUI-RED-pH4, (2) V-QUI-RED-pHS, (3) V-QUI-pH4 e (4) V-QUI-pH6.

4.4 Discussao final

Para o tema que envolve a interacdo entre nanoparticulas metalicas e quitosana, o
sistema escolhido foi o metal cobre tendo como suporte membrana densa de quitosana.
Primeiramente, cations de Cu(ll) foram adsorvidos em membrana densa de quitosana seguida
de reducédo quimica desses cations com borohidreto de sddio. Os resultados obtidos mostram
que essa pesquisa explorou trés vertentes, sendo:
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1) acompanhamento da sintese de nanoparticulas de cobre em membrana densa de
quitosana;

2) comportamento higroscépico da membrana densa de quitosana contendo nanopatrticulas de
cobre;

3) influéncia das nanoparticulas de cobre na adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membrana densa
de quitosana.

Este trabalho abordou, de forma inédita, o acompanhamento do processo de sintese
de nanoparticulas de cobre, tendo como suporte matriz polimérica de quitosana, pela técnica
DXAS. Os resultados, descritos no item 4.1, mostraram que a reacao de reducado dos cétions
Cu(ll) com NaBHj, atingiu equilibrio apds aproximadamente 30 min e que, ao final da reacéo, as
espécies de cobre eram constituidas por 37% de cobre metalico e 63% de Cu(l).

A incorporagdo de nanoparticulas de cobre a membrana QUI n&o alterou
significativamente a tendéncia da curva isotérmica de sorcao de agua. Para ambas as amostras
QUI e QUI-RED*, o0 modelo de GAB apresentou um excelente ajuste. Além disso, por meio da
aplicacdo da teoria de Zimm-Lundberg, foi possivel identificar que a partir de ay
aproximadamente 0,60 comecam a se formar “clusters” de moléculas de agua na estrutura

polimérica das membranas QUI e QUI-RED*.

Por meio da observacdo da mudanca de cor da membrana QUI-RED* (de marrom
escuro para azul claro) é possivel detectar se ocorreram reacdes de oxidacdo das espécies
Cu(0) e/ou Cu(l). Apéds o experimento em DVS, sob atmosfera de N, e AR sintético, ndo ocorreu
alteracdo de cor na membrana, ou seja, aparentemente ndo houve oxidacao das nanoparticulas
de cobre. Isso quer dizer que quando a membrana QUI-RED* encontra-se completamente seca,
as nanoparticulas de cobre tornam-se mais estaveis. A quitosana age como um agente
retardador ou protetor contra reagdes de oxidacdo do cobre. E necessaria a presenca de O, e
agua livre em excesso no interior da membrana para que as espécies Cu(0) e/ou Cu(l) sejam
oxidadas. Essa membrana poderia ter aplicacdo como um indicador de contato com agua. Por
exemplo, ao se aderir a membrana QUI-RED* em equipamentos ou produtos que nao podem
ser mergulhados em agua, a mesma indicaria, por alteracdo de cor, que a quitosana absorveu
agua em excesso (presenca de agua livre) e, em contato com AR, ocorreria oxidacdo das
nanopatrticulas de cobre.

Outra vertente de aplicacdo da membrana de quitosana com nanoparticulas de cobre
seria como adsorvente de solugbes metdlicas. No item 4.3 foi avaliada a influéncia das

nanoparticulas de cobre na adsorgdo de solucdes diluidas de Cr(Vl) e V(V) em membrana
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densa de quitosana. A escolha desses metais foi baseada em dois fatores: (1) potenciais de
reducdo dos pares metalicos cromo/cobre e vanadio/cobre e (2) interagdes cromo/quitosana e
vanadio quitosana. A presenca das nanoparticulas de cobre favoreceu muito a adsorcao dos
anions cromato pela quitosana (principalmente no parametro de afinidade
adsorvente/adsorvato). O mesmo comportamento néo foi observado ao submeter a membrana
QUI-RED em solugédo aquosa de anions vanadato. Esse fendmeno foi explicado pela atragédo
exercida pelas reac¢des de oxi-reducao ocorridas entre o cobre e os metais testados.

O efeito das nanoparticulas de cobre na adsorcdo de Cr(VI) foi mais efetivo pois o
cromo apresenta maior potencial de redugcdo que o vanadio. Além disso, conforme reportado
pela literatura, a interacdo vanadio-quitosana € muito forte, logo o acréscimo de um fator para
atrair mais anions em solucao pouco influenciou no aumento da capacidade de adsorgcao e

afinidade do adsorvato pelo adsorvente.

As cinéticas de adsorcao do V(V) apresentaram periodo de difusdo interna como etapa
limitante do processo, sendo possivel a determinagdo da constante de difusédo interna igual a
0,03 min"? em ambos os pHs testados. Ja as cinéticas de adsorcdo do Cr(VI) foram melhor
ajustadas pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens, nesse caso, obteve-se
capacidades de adsorcado de equilibrio iguais a 0,85 (pH=4) e 0,79 (pH=6) mMol/L. Para a
adsorcao do V(V) as capacidades de adsorcédo de equilibrio foram em torno de 1,16 mMol/L
para ambos os pHs testados.

O estudo de equilibrio de adsorcdo consistiu em ajustar os modelos de Langmuir,
Langmuir Duplo-sitio, Freundlich e Langmuir Freundlich as curvas isotérmicas de adsorgéo de
Cr(Vl) e V(V) em membranas QUI e QUI-RED. Observou-se que para o caso das membranas
QUI os modelos de Langmuir e Langmuir Duplo-sitio se sobrepunham, caracterizando-se a
existéncia de dois sitios com diferentes energias de adsorcéao. O sitio com elevado coeficiente
de atividade foi associado as reagdes de oxi-reducao entre Cr(VI)/Cu(ll) e V(V)/Cu(ll), sendo o
outro sitio associado a atracdo eletrostatica entre os anions cromatos e vanadatos e a
quitosana. A diferenca expressiva identificada entre os espectros FTIR obtidos para as
membranas Cr-QUI-pH4 e Cr-QUI-RED-pH4 revelou que a interacdo entre os anions cromato e
a quitosana torna-se diferente em presenca de nanoparticulas de cobre. O mesmo
comportamento nao foi observado pela analise FTIR ap6s adsorcao de V(V). Fato que confirma
a forte interagdo entre os anions vanadato e a quitosana. As técnicas DRX e TEM mostraram a
presenca de estruturas cristalinas nas membranas QUI-RED, Cr-QUI-RED e V-QUI-RED, que
foram associadas as nanoparticulas de cobre.
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Pela técnica XPS, foi mostrado que apds o processo de adsorcao de Cr(VI) as
membranas QUI-RED, as espécies de cobre eram oxidadas e as de Cr(VI) eram reduzidas.
Aliando-se os dados do estudo de equilibrio de adsor¢cao com os resultados XPS foi possivel
propor um mecanismo de adsorcao para as membranas QUI-RED. Nesse mecanismo, as
espécies atuavam como doadoras de elétrons para os anions cromato ao adsorverem na
quitosana e para os prétons H* em solugdo. Em ambos os casos ocorre a formagéao de Cr(lll)
que pode permanecer em solugao ou ser adsorvido aos grupos nao protonados da quitosana.

Para a adsorcéo de V(V), baseado nos valores dos potenciais de reducéo esperava-se
que a membrana V-QUI-RED apresentaria maior quantidade de V(IV) que as membranas V-
QUI. Entretanto, essa expectativa nao foi verificada pela técnica XPS. Além disso, nao foi
possivel obter-se espectros para o Cu 2p. Esse resultado foi associado a forte interagéo
quitosana-vanadio aliada complexa especiacdo metdlica do Vanadio (com formacdo de
espécies coloidais que dificulta a obtencdo de espectros sem ruidos).
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CAPITULO 5

CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusao

Todos os objetivos listados no Capitulo 1 foram atingidos. Foi realizado um estudo
completo sobre a sintese e interacdo das nanoparticulas de cobre tendo como suporte

membrana densa de quitosana.

Apés sintese das nanoparticulas, as investigagoes foram direcionadas em dois sentidos:
(1) comportamento higroscépico da membrana de quitosana contendo nanoparticulas de cobre e
(2) influéncia dessas na adsorcao de Cr(VI) e V(V) em membranas densas de quitosana.

O comportamento higroscépico da membrana com nanoparticulas de cobre foi
estudado. Por meio da teoria de Zimm Lundberg constatou-se a formacéao de “clusters” de agua
a partir de 0,60 de atividade de agua. Observando-se a alteragdo de cor, pode-se concluir que a
quitosana atua como um agente protetor ou retardador da oxidagdo das nanoparticulas de

cobre. Para isso é necessario assegurar que a mesma nao apresente agua livre em excesso.

Com a presencga das nanoparticulas de cobre foi verificado um expressivo aumento do
parametro de afinidade de Langmuir, principalmente para a adsorcéao de Cr(VI). Para os dois
metais testados (Cr(VI) e V(V)) as nanoparticulas de cobre resultaram em uma adsor¢ao duplo-
sitio, sendo as energias de adsorg¢do relacionadas a interagdo quitosana-Cr(VI) ou V(V) e
atracao eletrostatica ocasionada pelas reagdes de oxi-reducao entre o Cu e Cr(VI) ou V(V).

Diante dos resultados obtidos, o produto desenvolvido (membrana de quitosana com
nanoparticulas de cobre) mostra-se promissor para utilizacdo na area ambiental. O prdéximo
item descreve algumas sugestoes para trabalhos futuros com o objetivo de dar continuidade a
esta pesquisa.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A pesquisa desenvolvida nesta tese de doutorado abre diferentes rotas de estudos que
envolvem o tema “nanoparticulas metalicas/quitosana”. Os seguintes tdpicos podem ser citados
como sugestdes para trabalhos futuros:

- estudo do processo de sintese (experimento DXAS) e interacdo entre nanoparticulas

de diferentes metais (tais como: ouro, prata, ferro) com a quitosana;

- estudo da aplicabilidade das nanoparticulas de cobre em quitosana (nas diferentes
formas: membranas, esferas, entre outras) como diversos produtos, tais como, sensores de

umidade, catalisadores e adsorcao de metais.

- Estudar os parametros termodindmicos no processo de adsorcdo de metais em
membranas de quitosana contendo nanoparticulas de cobre, por meio da variacdo de
temperatura e pH dos experimentos.

- Estudar processos de recuperacdao da membrana QUI-RED apés uitlizagdo como

adsorvente.
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APENDICE A

ANALISE DE RESIDUOS DOS MODELOS AJUSTADOS PARA AS CURVAS CINETICAS E
ISOTERMICAS
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