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Resumo

A contaminacdo do meio ambiente por metais toxicos tem levado ao desenvolvimento de
pesquisas que busquem adsorventes que possibilitem a retirada em concentracdes baixas
(“refinada”) destes metais com boa eficiéncia. A quitosana é um polimero natural j estabelecido
na literatura como um material que tem a capacidade de adsorver fons metdlicos. Transformacdes
quimicas, fisicas ou a combinagdo com outros materiais sdo alternativas utilizadas como
mecanismo de viabilizar melhorias. Associar quitosana com outros materiais ja € uma técnica
utilizada atualmente, porém, devido as necessidades de adequacdo as tendéncias de conservagdo
dos ecossistemas e viabilidade de processo, faz-se necessdrio o uso de substancias mais corretas
ambientalmente e com uma boa eficiéncia. Uma classe pouco conhecida por muitos
pesquisadores sdo os liquidos i0nicos, estas substincias possuem propriedades unicas e podem
ser aplicados para diferentes fins, inclusive a captura de fons metalicos de sistemas contaminados.
Esta pesquisa busca avaliar o efeito dos liquidos i6nicos (Formiato de 2-Hidroxietilamoénio,
Butirato de n-metil-2-Hidroxietilaménio e Hexanoato de n-metil-2-Hidroxietilamonio)
combinado a esferas de quitosana porosas na adsorc¢do de ions cobre. Foram realizados estudos
cinéticos, isotérmicos e a determinacdo dos parametros termodindmicos para um melhor
entendimento dos sistemas. Os resultados cinéticos demonstram que para todos sistemas a etapa
limitante da taxa de adsorcdo € a quimissor¢ao e que € necessario um periodo de 100 horas para
se alcangar um equilibrio. O estudo de isoterma define uma adsorcdo monocamada com sitios
energeticamente homogeéneos para as esferas de quitosana e o sistema com o Butirato de n-metil-
2-Hidroxietilamonio adicionado, ja para os sistemas com os liquidos i0nicos Formiato de 2-
Hidroxietilam6nio e Hexanoato de n-metil-2-Hidroxietilamonio € definida uma adsorcdo
multicamada com sitios energeticamente heterogéneos. A mudanca de energia livre de Gibbs
demonstra a natureza espontanea de todos os sistemas. A técnica EXAFS confirmou que a
adsorcao de fons Cu”* se dd nos grupos amino e hidroxilas, embora ndo tenha sido possivel
diferencid-los e apresenta modificacdes nas esferas de coordenagdo indicando mudancas no
mecanismo de adsor¢do. Concluiu-se que a adicdo de liquidos idnicos em esferas porosas de

quitosana aumentou a capacidade de adsorcdo de fons Cobre (II).

Palavras-Chave: Quitosana, Liquidos I6nicos, Cobre, Adsor¢ao, Tratamento de Efluentes
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Abstract

Contamination of the environment by toxic metals has led to the development of research
on changes in the properties and characteristics of materials that allow satisfactory efficiency for
a withdrawal "refined" these metals. Chitosan is a natural polymer as defined in the literature as a
material that has the ability to adsorb metal ions. Chemical, physical transformations or
combination with other alternative materials are used as a mechanism to enable improvements.
Join chitosan with other materials is a technique already widely used, however, because the needs
of fitness trends in ecosystem conservation and sustainability of the process, it is necessary the
use of substances and more environmentally correct with a good efficiency. A class little known
by many researchers are ionic liquids, these substances have unique properties and can be applied
for different purposes, including the capture of metal ions doped systems. This study aims to
assess the effect of ionic liquids (2-hydroxyethylammonium formate, n-methyl-2-
hydroxyethylammonium butyrate and n-methyl-2-hydroxyethylammonium hexanoate) combining
the chitosan beads in the adsorption of copper ions. Kinetic studies were carried out, isothermal
and determination of thermodynamic parameters for a better understanding of the systems. The
kinetic results show that for all systems the rate limiting step for adsorption and chemisorption is
that it takes a period of 100 hours to reach equilibrium. The study defines an adsorption isotherm
monolayer with energetically homogeneous sites for systems sphere of chitosan and with n-
methyl-2-hydroxyethylammonium butyrate added, for systems with ionic liquids 2-
hydroxyethylammonium formate and n-methyl-2-hydroxyethylammonium hexanoate is assigned
a multilayer adsorption with energetically heterogeneous sites. The change free energy of Gibbs
demonstrates the spontaneous nature of all systems. The EXAFS technique confirmed that the
adsorption of Cu®* occurs in the amino and hydroxyl groups, although it was not possible to
differentiate them from each other, showing changes in the coordination spheres indicating
changes in the adsorption mechanism. It was concluded that the insertion of ionic liquids in

porous beads of chitosan increased the adsorption of ions copper (II).

Keywords: Chitosan, lonic Liquids, Copper, Adsorption, Effluent Treatment
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A contamina¢ao do meio ambiente estd em constante discussao, principalmente a poluicao
das dguas, o que desperta preocupacdo e interesse no estudo de novos mecanismos renovaveis
para diminuir os impactos causados pelas contaminagdes antropogénicas. “A rapida
industrializacdo e crescimento populacional anormal aumentaram os aspectos graves da poluicao
da dgua” (Logsdon and Cullote, 1972), havendo um aumento continuo de sub-produtos organicos
e inorganicos despejados principalmente nos corpos de dgua, sendo os metais toxicos alguns
desses agentes contaminadores inorganicos que pioram o problema, fato justificado pelos seus
efeitos adversos aos sistemas naturais em que sdo inseridos, pois além de ndo serem degraddveis,
apresentam uma alta taxa de toxicidade aos seres vivos, mesmo quando em baixas concentracdes.

“Os efluentes que frequentemente entram no fluxo natural da dgua incluem &4guas
agricolas, industriais e domésticas. A polui¢do por metais toxicos estd sendo considerada mais
importante que qualquer outro tipo de polui¢do da dgua uma vez que provoca graves efeitos
nocivos” (Junli and Trost, 2008). Devido a essas razdes, nos dltimos anos muitas pesquisas foram
realizadas envolvendo a recuperacdo de efluentes contaminados por ions metalicos e corantes,
muitas vezes provenientes de industrias téxteis, de couro ou curtumes, papéis, plasticos e etc
(Airoldi, 2009).

As principais técnicas que tem sido usadas para reduzir o contetido de metal pesado de
efluentes incluem precipitacdo quimica, troca idnica, adsor¢cao em carbono ativado, processos de
membrana e métodos eletroliticos. Estes métodos tem encontrado limitagdes, devido ao fato de
envolverem, frequentemente, elevados custos operacionais ou podem ser insuficientes para
satisfazer os rigorosos requisitos regulamentares (Reddad et al. 2002).

As limitagOes de tais técnicas despertam a importincia da busca de novos materiais de
fontes renovaveis que tenham uma boa disponibilidade, que apresentem propriedades atraentes e
que possam ser usados em métodos com um perfil de custo relativamente baixo e com resultados
satisfatorios em adsor¢do de metais toxicos.

Os polimeros naturais recebem um destaque por parte da academia e da industria devido

suas propriedades e caracteristicas, pois eles oferecem um grau de funcionalidade que ndo esta



indisponivel em muitos dos polimeros sintéticos existentes. Neste contexto, a quitosana se insere
como um polimero natural com propriedades satisfatorias para adsor¢do de fons metélicos.

Umas das vantagens da quitosana € que ela pode ser facilmente modificada por processos
quimicos ou fisicos para preparar derivados de quitosana (obtido pela inser¢cdo de novos grupos
funcionais) ou pelo condicionamento do polimero (pela preparacdo de membranas, esferas,
fibras, fibras ocas). Estes processos podem ser usados para controlar a reatividade do polimero
(melhor a afinidade do sorvente com o metal, mudar as series de seletividades para sor¢do, mudar
a faixa de pH 6timo para sor¢do) ou melhorar cinética de sor¢do (controlando propriedades de
difusdo, por exemplo).

Neste aspecto, associar ou combinar quitosana a novos materiais torna-se interessante
para a busca de resultados que sustentem uma melhoria na capacidade de adsor¢do. Um material
que tem surgido atualmente como potencial para atuar na captura de fons metélicos sdo os
liquidos i0nicos, estes apresentam caracteristicas e propriedades atraentes neste campo e exibem
a possibilidade de combind-los a polimeros naturais a fim de se obter uma matriz promissora na
adsorc¢do de fons metélicos.

Este estudo busca investigar a acdo que liquidos i6nicos podem desempenhar em esferas
de quitosana quanto a capacidade de adsorcdo de ions cobre, avaliando parametros importantes

para compreensdo dos fendmenos que estardo envolvidos.



OBJETIVOS
Geral:

Estudar o efeito de alguns liquidos i6nicos no processo de adsor¢cdo do fon metélico cobre
(IT) pelo adsorvente quitosana, analisando se ha melhorias no desempenho, na busca por sistemas

adsortivos que apresentem maior capacidade de captura (uptake) desses ions.

Especificos:

- Estudar e selecionar liquidos i0nicos soluveis em &dgua que possam ter interacdo com a
quitosana e metais pesados;

- Comparar as isotermas de adsorcao dos metais na quitosana pura e da mistura metal + liquido
10nico na quitosana;

- Analisar o mecanismo de interacdo dos liquidos i6nicos com os metais em quitosana.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta conceitos basicos que serdao aplicados no trabalho e faz uso da

fundamentagdo tedrica necessdria ao seu desenvolvimento.

2.1 - QUITOSANA

A quitosana foi isolada em 1859 através do aquecimento da quitina em solugdo
concentrada de hidréxido de potdssio, resultando na sua desacetilacdo (Freepons, 1986). A
quitosana também € um polissacarideo que ocorre naturalmente em alguns fungos, mas que
geralmente € obtido pela desacetilacio da quitina, uma reacdo que pode ser executada em
diferentes condi¢des empregando diferentes dlcalis (Campana & Desbrieres, 2000).

Quitina e quitosana sdo polimeros naturais de disponibilidade notédvel, sendo amplamente
distribuidos pela terra. Os termos quitina € quitosana ndo correspondem a um composto
especifico, mas a uma série de composicdoes de copolimeros contendo anidro-N-acetil-D-
glicosamina e anidro-D-glicosamina como mondmeros (Beppu, 2004).

A quitosana € a forma desacetilada da quitina, um dos polimeros naturais mais abundantes
na natureza, ¢ com estrutura molecular muito semelhante a essa (Chu, 2002). Quitosana é
geralmente obtida a partir de residuos da industria de processamento de pescado, principalmente
do exoesqueleto de caranguejos e camaroes.

O efetivo estudo e aplicacdo da quitina sé vieram a se intensificar por volta de 1970,
quando se comegou a perceber seu grande potencial de aplicacdo e iniciou-se a produ¢do em
escala industrial no Japao. Atualmente, esses polissacarideos sdo bastante utilizados devido a
grande versatilidade e campos de aplicacdes que eles oferecem, sendo considerados os mais
promissores. Além do Japao, os Estados Unidos também produzem esses biopolimeros em
grande escala, sendo esses paises os maiores produtores, consumidores e pesquisadores desses
polissacarideos e derivados, seguidos da China, Noruega, Islandia, Canad4, Itdlia, Brasil e outros
(Laranjeira, 2009).

Uma caracteristica fundamental da quitosana € que ela possui grupos aminos disponiveis,

que lhe confere propriedades diferentes da quitina e celulose e natureza policatidnica, sendo
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solivel em solucdes dcidas diluidas. Estes grupos também conferem propriedades como
polieletrélito e agente quelante e também com possibilidade de conformacgdes diferentes. A figura

1 apresenta uma comparagao entre as estruturas da quitina, quitosana e celulose.
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OH H OH H N
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= H NHCOCH 3 H NHCOCH?3 n
Quitina
CH20H
-
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™~ OH H
H
- H NH2
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Figura 1 - Estruturas quimicas da celulose, quitina e quitosana. Fonte: Nosal, 2005.

A quitosana tem como propriedades principais a nao-toxicidade, boa capacidade de
formacdo de filmes e fibras, adsor¢do de fons metélicos, entre outras. Além disso, tem a
vantagem de ser um material natural, biodegradavel e ndo poluente. Assim, a quitosana tem sido

largamente estudada para aplicagdo nos mais diversos fins: purificacdo de dgua, processamento



de alimentos, quelacdo de fons metdlicos, agente de liberacdo controlada de farmacos,
membranas semipermedveis, produtos cosméticos e farmacéuticos (Kumar, 2000).

Outro fator bastante atraente na quitosana é a possibilidade de modificagdo quimica ou
fisica, e também a sua associa¢do a outros materiais buscando melhorias em suas propriedades
(Beppu, 2004). A literatura gerada em nosso grupo de pesquisa relata a utilizacdo de quitosana
modificada ou associada a outros materiais para adsor¢do de fons metdlicos: Beppu (2004),
estudou o uso de membranas de quitosana porosas funcionalizadas com histidina para adsor¢cdo
de fons Cu (II); Vieira (2008), realizou estudos com membranas de quitosana natural e reticulada
para adsorcdo competitiva dos fons cobre e mercurio, Albarelli (2009), verificou a utilizagdo de
esferas de vidro como substrato para quitosana na adsor¢ao de fons metélicos.

Quitosana é um biosorvente bem conhecido de ions metdlicos. Varios estudos foram
realizados com sua capacidade de sor¢do, usando quitina nativa ou quitosana ou formas mais
sofisticadas resultantes da inser¢do de grupos funcionais especificos (Muzzarelli et al. 1984 e
Guibal et al. 1995). A difusidade dos ions metédlicos em quitosana no estado natural é bastante
reduzida pela sua baixa porosidade e alta cristalinidade (Piron, 1997), portanto, muitos trabalhos
tém utilizado a técnica de formacdo de esferas de quitosana gel, para melhorar a acessibilidade do
soluto para o centro das particulas do sorvente (Inoue et al. 1993 e Guibal et al. 1998).

Quitosanas no formato de esferas e microesferas t€ém sido produzidas e amplamente
empregadas em diversas dreas de biotecnologia, principalmente como veiculos de transporte e
liberagdo de drogas ou substancias no organismo (Genta, 1998). O formato esférico €
preferencialmente desejado por apresentar a vantagem de uma melhor caracterizac@o superficial,
permitindo o estabelecimento de parametros geometricos uteis para reprodutibilidade do processo
para comparacOes, além de aspectos como otimizacdo de empacotamento em reatores e
dispositivos de filtracdo (Goy, 2004).

Apesar das técnicas de modificacOes existentes, dos diferentes reagentes quimicos
utilizados para melhorar as propriedades quimicas e mecanicas da quitosana, da combinag¢do com
diferentes materiais como para formagdo de compdsitos e blendas, algumas limitacdes ao
processo de adsor¢do de fons metélicos ainda sdo encontrados, uma alternativa pode ser a
insercdo de Liquidos I6nicos na matriz de quitosana, sendo que em adsorcao de metais toxicos,
para estes sistemas que foram formados resultante da combinacdo destes materiais, pouco ou

nada se conhece.



2.2 - LIQUIDOS IONICOS (LlIs)

Os liquidos idnicos sdo substancias que vem sendo utilizadas para diferentes aplica¢des ha
algumas décadas, sendo alguns deles conhecidos hd muitos anos, com o nome de sais fundidos
(Alvarez, 2010).

Liquidos Idnicos sdo sais que existem no estado liquido a temperaturas ambientes (Zhao
et al. 2002), sdo compostos unicamente de fons, com um cation organico € um anion organico ou
inorganico (Bennet and Leo, 2004). Estes compostos estdo sendo explorados como potenciais
solventes ambientalmente menos agressivos, devido a sua a baixa pressdo de vapor em
comparacdo com 0s solventes organicos voldteis frequentemente usados na indudstria quimica e
mecanica (Iglesias, 2008).

A baixa pressdo de vapor permite o uso de liquidos i0nicos em um grande nimero de
aplicacdes diferentes, tais como solventes de reacOes organicas e catalises, eletrodeposicao,
energia e dispositivos de captura de CO, (Welton, 1999 & Armand et al. 2009). Liquidos i6nicos
apresentam baixa pressdo de vapor, boa condutividade elétrica e estabilidade térmica, bem como
alta mobilidade i6nica e viscosidade (Bonhote et al. 1996).

O desenvolvimento de aplica¢des de liquidos i6nicos em processos de extracdo remonta a
meados dos anos de 1960, quando os primeiros estudos de liquidos idnicos baseados em
extracdes foram publicados. Desde entdo, o interesse da comunidade académica e industrial no
desenvolvimento de tecnologias baseadas em liquidos i0nicos estd em crescimento continuo
(Stojanovic and bernhard, 2011).

A atual tendéncia para a comercializagdo de liquidos i0nicos cria oportunidades para
novos pesquisadores trabalharem com materiais de pureza conhecida (o que é uma preocupagio
fundamental). Coincidente com esta evolucdo existe uma crescente percep¢ao de que existe uma
infinidade de sais de baixo ponto de fusdo, nunca antes explorados como sais fundidos,
oferecendo novas oportunidades para exploracio e descoberta. Nao ha entdo nenhuma ddvida de
que a investigacdo sobre o uso de liquidos i0nicos como solventes, reagentes, catalisadores e
materiais continuara a crescer (Davis and Fox, 2003).

Além disso, é possivel escolher entre diferentes fons para fazer um liquido i6nico que se
adapte para uma necessidade especifica, como dissolver certas substancias quimicas em uma

reacdo ou extragdo de moléculas especificas desde uma solug@o (Huddleston 1998), e dependo do
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processo, muitos liquidos i6nicos podem ser reciclados e reutilizados repetidamente (Renner,
2001).

Atualmente, alguns estudos tem investigado a utilizagdo de liquidos idnicos para captura
de metais pesados, Nurul e colaboradores (2012), avaliou o comportamento de extracdo de ion
Cu (II) com liquidos idnicos hidrofébicos usando 1,10-fenantrolina, Stojanovic e Bernhard
(2011), formularam um estudo de liquidos idnicos como agentes extratores de metais pesados e
Rattaya e colaboradores (2010), combinaram o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
com 2-aminotiofenol para extracdo de Ni(II), Cu(II) e Pb(Il) da 4gua.

Lee (2006), apresenta o mecanismo de interac@o entre o liquido i6nico Aerosil 300 e o ion
Cobre (figura 2), demonstrando a interacdo do ion metdlico com os fons cloro, formando uma

conformagdo quadrado planar caracteristica do cobre.
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Figura 2 — Mecanismo de interacdo do fon cobre com o liquido idnico Aerosil 300

Porém a perda de liquido i6nico para a fase aquosa devido a0 mecanismo de troca i0nica é
a principal limitagdo para utilizacdo de LIs em aplicacdes de separacdo, assim ndo podendo ser
considerado com um processo verde (Dietz et al. 2001). Recentemente, varias investigacdes tem
encontrado que troca i6nica ndo € a unica maneira de transferéncia de cations ou dnions em um
LI (Hyrayama et al. 2005 & Cocalia et al. 2006 & Kozoni and Ikeda, 2007), a combinagdo certa

de LI e ligante para obter comportamento similar aos de solventes organicos (Cocalia et al. 2006)



ou para controlar a composicao aquosa (Dietz, 2008) é necessério para encontrar um processo de
separacao mais adequado ambientalmente.

Um estudo realizado por Sun (2012), demonstra a quitosana como um suporte para
liquidos idnicos numa reagdo de catdlise para ciclo adi¢do de CO,. Isto é possivel devido a
estrutura altamente regular da quitosana, com trés grupos reativos, tendo amplo potencial na
concepcdo de materiais avangados (Ifuku, 2011). A figura 3 apresenta o esquema entre a
quitosana e o liquido idnico.

Desta forma € possivel combinar as propriedades quimicas e fisicas dos liquidos i0nicos

com as da quitosana e avaliar sua eficiéncia quanto a capacidade de adsorcdo de fons metalicos.
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Figura 3 — Esquema de interacdo da quitosana com liquido i6nico. Fonte: Sun (2012)



2.3 -METAIS PESADOS

O rapido desenvolvimento do uso industrial de metais pesados tais como em instalacdes
de galvanoplastia, minera¢do, curtumes, baterias, fertilizantes, etc. inevitavelmente levou ao
crescimento da emissdo de metal em ambiente aqudtico e solos, especialmente em paises em
desenvolvimento (Stajanovic and Bernhard, 2011).

Ao contrdrio de muitos poluentes organicos que sdo facilmente degradados, metais
pesados (cddmio, chumbo, cromo, cobre, zinco, niquel, etc) ndo sdo biodegraddveis e tendem a
acumular em diferentes compartimentos ambientais, particularmente em sedimentos (Wang et al.
2009).

Os principais setores industriais que tém problemas de descarga de efluente contendo
metais pesados sdo: mineracdo, galvanoplastia, geracdo de energia elétrica e outros. Essas
inddstrias mostram-se clientes potenciais para a remog¢ao e recuperacdo de metais de suas dguas
residudrias, principalmente devido a progressiva implantacdo de legislacdes mais rigorosas com
relacdo as descargas de efluentes contendo contaminantes (Volesky, 2001). Uma terminologia
hoje, mais adequada aos metais objeto de estudos de tratamentos, é a de metais toxicos, uma vez
que h4 metais com ndmero atdmico elevado que ndo possuem natureza téxica (muitas vezes sao
inertes) e ha metais mais “leves” que sdo alvo de constante estudo de remocao devido a sua
toxicidade.

Virias técnicas sdo aplicadas para remo¢do de metais pesados tais como precipitacao
quimica, extracao por solvente, troca i0nica, tecnologia de membranas, eletrdlise, contudo, apesar
das vdrias técnicas mencionadas, a aplicacdo delas em situagdes praticas sao limitadas devido a
vdrias interferéncias, desenvolvimento, controle de custos e limitacdes dos processos.

O método de tratamento recomendado para remocdo de metais pesados depende do tipo
de efluente, volume, concentracdo, teor de residuos sélidos valiosos, toxicidade dos elementos,
possibilidade de transporte ao local de tratamento, entre outros. E ainda aspectos relacionados ao
modo de operacdo, a reutilizacdo, a disposi¢ao e as leis e regulamentos existentes para cada caso
(Volesky, 1990).

Algumas técnicas apresentam limitagdes especialmente para os casos de tratamento de
efluentes com baixas concentra¢des de metais, a adsorcao surge como uma alternativa atraente, se

levando em considera¢do ndo somente os fatores ambientais mas também os econdmicos.
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2.4-ADSORCAO

O fendmeno da adsor¢do corresponde a uma operagdo de transferéncia de massa, onde as
moléculas de um fluido (gés, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma
camada interfacial, tendo sua origem nas interacdes ou forcas atrativas existentes entre as
moléculas do sistema. A adsor¢do é um fendmeno espontaneo, logo ocorre com a diminui¢ao da
energia livre de Gibbs (AG®). H4 também uma diminui¢do da desordem do sistema, isto €, as
espécies adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, hd uma diminui¢do de entropia, AS
(CIOLA, 1981).

Visto que a adsorc¢ao € um fendmeno de superficie, s6 os s6lidos que contenham grandes
por¢cdes de superficie interna é que tem probabilidades de serem uteis como adsorventes
comerciais (RUTHVEN, 1984).

As forgas atrativas da adsor¢d@o estdo condicionadas aos grupos funcionais existentes nos
adsorventes e aos ions metdlicos. Segundo Guibal et al. 1995 e Tobin et al. 2001, vérios grupos
funcionais estdo envolvidos na imobilizacio do ion metédlico dependendo da natureza do
sorvente, o pH da solu¢do e a especiacdo dos fons metélicos (de acordo com a concentracao).
Estes grupos incluem hidroxila, fosfato, carboxilico ou fun¢des amino.

A adsorcdo pode ser classificada em adsorc¢ao fisica ou quimica de acordo com a natureza
da interacdo adsorbato-adsorvente. A fisissorcao ocorre através de forcas intermoleculares entre
as espécies, como forcas de van der Waals. Ocorre a baixas temperaturas com possibilidade de
formacdo de multicamada de moléculas na fase adsorvida. Por serem interagdes de fraca
intensidade a fisissor¢do é um processo reversivel. Em decorréncia das altas capacidades de
retengdo alcancadas com a multicamada e a facilidade de recuperagdo do adsorvente, a
fisissor¢do € empregada na maioria dos processos de separacdo e purificacdo por adsorcao
(RUTHVEN, 1984).

Na quimissor¢do ocorre uma interacao quimica entre o sélido adsorvente e o soluto a ser
adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de elétrons entre as espécies. Esta ligacao
quimica gera a formacdo de uma monocamada sobre a superficie do adsorvente. A quimissor¢ao
€ um processo irreversivel, ja que altera a natureza quimica do adsorbato (Neto, 2011).

Alguns fatores sdo relacionados ao sistema, que acabam controlando o fendmeno da

adsor¢do. Segundo Erosa (2001), devido a baixa porosidade da quitosana, os desempenhos de
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sor¢do sdo frequentemente controlados pela resisténcia a transferéncia de massa. A influéncia de
mecanismos de difusdo é também controlada pela quimica do metal e pelo condicionamento do
biopolimero.

Dois fatores sdo considerados fundamentais no fendmeno de adsorcdo, a area superficial e
a porosidade do sélido, independentemente do tipo de superficie. O fendmeno de adsor¢cdo pode
ser mono ou multicamada.

Para a compreensdo de um processo de adsor¢do € importante conhecer tanto suas
propriedades de equilibrio como sua cinética. O termo “cinética”, em seu sentido literal, trata das
mudancas nas propriedades quimicas ou fisicas do processo com o tempo. J& a andlise de
equilibrio determina o estado para o qual o sistema tende a se deslocar e é fundamental para

avaliacdo da afinidade ou capacidade do adsorvente (Vieira, 2008).

2.4.1 - Isotermas de adsorc¢ao

Os dados experimentais obtidos serdo tratados pelas modelos de Langmuir e Freundlich.

2.4.1.1 - Modelo Langmuir

As isotermas de Langmuir descrevem a cobertura monocamada do adsorbato sobre sitios
homogéneos especificos dentro de um adsorvente (Langmuir, 1916). A equacdo 1 apresenta o

modelo de Langmuir.

— AmaxbCe

1+5C, Equacdo 1

de

Onde C. € a concentracdo de equilibrio de ions de metal remanescente na solu¢do (mg/L),
g. € a quantidade de fon metdlico adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/g), Gmax € @
quantidade de ions de metal na monocamada (mg/g) e b € a constantes de Langmuir relacionadas

com a afinidade dos sitios de ligacdo (mL/mg).
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2.4.1.2 - Modelo Freundlich

A isoterma de Freundlich sugere que a energia de sor¢do diminui exponencialmente na
conclusdo dos centros sortivos de um adsorvente e descreve sistemas heterogéneos (Freundlich,

1906). A equacdo 2 apresenta o modelo de Freundlich.
1

Qe = KfCez Equacao 2

Onde Ce € a concentracao de fon metdlico no equilibrio em solu¢do (mmol/L), ge € a
quantidade de fon metdlico adsorvido em equilibrio especifico (mmol/g), Kf e 1/n sdo as
constantes de Freundlich caracteristicas indicando a capacidade de adsor¢cdo (mg/g) e intensidade

de adsorcdo, respectivamente.
2.4.2 - Cinética do processo de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢do do metal foi modelada aplicando-se os modelos pseudoprimeira
ordem, pseudosegunda ordem expressados pela equacdes 3 e 4 (Cheung, 2001),
respectivamente € o modelo de difusdo intraparticula expressado pela equag@o 5 (Chen et al.

2003).
2.4.2.1 - Modelo pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergren foi a primeira equacao utilizada para a adsorcao de liquidos em
s6lidos baseada na capacidade do sélido. E uma das equacdes de velocidade mais aplicadas para
adsor¢do de um soluto de um liquido (HO & MCKAY, 1999).

Nos casos em que a resisténcia a transferéncia de massa no sélido é dominante, tem-se

que a taxa de remocao € representada pela Equacao 3.

a ~
=K~ q) Equagio 3
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Resolvendo a Equacdo 8 pelo método de separacdo de varidveis e sabendo que a
concentracdo do fon metdlico no sélido em t = 0 é dada por q = 0O, tem-se a cinética de

pseudoprimeira ordem dada pela Equagao 3.1.

qt = q.(1 — exp (—Kjt) Equacdo 3.1

Onde, ge é o valor da quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, qt a quantidade de massa adsorvida em qualquer tempo t e k1 (1/hora) € a constante da

taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (Popuri et al. 2009).

2.4.2.2 - Modelo pseudo-segunda ordem

Este modelo defini que a etapa limitante do processo € adsorcdo quimica, envolvendo
forcas de valéncia através do compartilhamento de elétrons devido a for¢as covalentes existentes
entre o adsorvente e o adsorbato (HO & MCKAY, 2000).

Nos casos em que o sistema cinético segue um comportamento de for¢as impulsoras nao
lineares tem-se o modelo de pseudosegunda ordem dado pela Equagdo 4.

dq

= = ka(qe — q)? Equagio 4

Por integracdo, tem-se:
qt = (qzK,t)/(1 + q.K>t) Equagio 4.1

Onde k; (g mmol™ hora™) é a constate da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem

(Santos et al. 2008).
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2.4.2.3 - Modelo difusao intraparticula

Quando a etapa limitante do processo de remog¢ao € consequéncia de um mecanismo de
difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de difusao superficial um processo instantaneo, a

taxa constante de difusdo intraparticula (kj,;) pode ser obtida pela Equacgao 5.

Equacgado 5

Onde k;, (mmol g'1 horal/z) € a constante deste modelo sendo este pardmetro caracteristico
da taxa do processo de adsor¢do no inicio (Srivastava et al. 2008). Neste caso, a difusdo
intraparticula tem um efeito significativo no controle da cinética do processo de remoc¢dao. O
grafico de q versus t 1/2 fornece uma linha reta passando pela origem com inclinagdo igual ao
valor de kj,;, em mmol/g .hora %2.

Segundo Neto (2011), este modelo (difusdo intraparticula) assume que a remogdo €
controlada por trés estdgios: estdgio linear que comeca com uma rapida difusdo na superficie
externa da particula; estdgio linear que comeca com um estidgio de adsor¢do gradual, onde a
difusdo intraparticula € a taxa limitante, e estidgio final que comeca no equilibrio onde a difusao
intraparticula comeca decair devido a baixa concentracdo de soluto na solu¢do, bem como uma

menor disponibilidade de sitios para adsor¢ao.

2.4.2.4 - Diagramas de equilibrio quimico (Software Hydra/Medusa) Puigdomenech, 1.
(2012)

O software Hydra/Medusa sdo pacotes de dados utilizados para definir um sistema
quimico de interesse, a partir deles € possivel construir um diagrama de equilibrio quimico.

Hydra contém uma base de dados com os dados de logK a 25 °C e Medusa é capaz de
criar muitos tipos de diagramas. A figura 4 e 5 demonstra os diagramas do nitrato de cobre e do
sulfato de cobre.

A influéncia da especiacdo do metal tem recebido atencdo limitada de pesquisadores.
Recentemente, poucos artigos tem dado foco na influéncia da especiagdo do metal em

propriedades de sor¢do e mecanismos de captura (Guibal, 2004).
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Figura 4: Diagrama de especiagdo de nitrato de cobre.
O Lpaym 4.72 mM [SOL, 7 1o = 472 mM
Lo - Cu,SO,(OH). (<) CuO(cr)
) Cu?t 7 \

‘ [
Cus So4§:JOH)4‘I <)

Figura 5: Diagrama de especiagdo de sulfato de cobre.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e os métodos experimentais

aplicados para obter os dados experimentais na caracterizacao dos sistemas proposto no trabalho.

3.1 — Preparagdo da solugdo de quitosana

Uma solugdo de 2,5% (em massa) foi preparada pela dissolucdo de 20 g de quitosana
extraida de casca de caranguejo (Sigma — E.U.A., nimero do produto C 3646, com no minimo
85% de desacetilagdo) em 975 mL de solucdo de dcido acético 5% (v/v) (Beppu, 1999).

Os flocos hidratados em meio dcido, foram dispersos por agitacdo por um periodo de uma
semana e guardados a 4 °C para completa solubilizagdo. A solucdo viscosa foi filtrada a vacuo,
através de um sistema de filtragem para a remocdo da matéria insolivel, obtendo-se um filtrado
limpido e homogéneo. Essa solugdo foi estocada sob refrigeracio a 4 °C em frasco de polietileno

(Beppu, 1999).

3.2 — Preparagdo das esferas de quitosana
No procedimento para obtencdo das esferas porosas, a solu¢do de quitosana foi despejada
a uma vazao constante, através de um sistema de gotejamento, em uma solucdo de hidréxido de
sodio (1,0 mol/L) sob agitacdo constante e deixadas em repouso por 24 horas. Posteriormente, as
esferas sdo retiradas da solu¢do de hidroxido de sddio e lavadas repetidamente (para ajuste do pH
a 7) e acondicionadas em dgua Milli-Q a 4°C. O esquema da figura 4 demonstra o aparato para

fabricagdo das esferas.

Figura 6 - Esquema de fabricacdo das esferas de quitosana.
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3.3 — Preparagdo da solugdo de cobre (I1I)

Foi preparada uma solu¢do padrdao de nitrato de cobre [Cu(NOs3),.3H,O] (Merck) numa
concentracdo de 1000 mg/L pela dissolucdo de 3,80 g de sal em 1L de dgua Milli-Q. A partir da
solugdo padrdo de 1000 mg/L foram realizadas dilui¢cdes para obtencdo das concentracdes de 20,
50, 100, 130, 170, 200, 230, 270 e 300 mg/L para realizacdo dos experimentos de isoterma e

cinética.

3.4 - Preparagdo dos sistemas: liquido ionico, quitosana e solucdo de cobre(Il)

Para preparagdo dos sistemas foi levado em consideragdo a necessidade de caracterizacdo
das diferentes constituicdes para se ter uma compreensdo das caracteristicas e propriedades de
cada uma e as interacdes que eventualmente possam ocorrer entre eles.

Todos os liquidos 10nicos foram disponibilizados pelo Laboratério de Equilibrio de Fases
do Professor Martin Aznar, da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, sendo que

nenhum € disponibilizado comercialmente.

3.4.1 - Sistema com o Liquido Ionico Formiato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAF)

Para preparacdo deste sistema foi inserido um volume de 100 pL do liquido id6nico
Formiato de 2-hidroxietilam6nio em 0,3 g de esferas de quitosana contidas em um tubo de ensaio
a temperatura ambiente e deixados em contato por um periodo aproximado de uma hora, em
seguida foi adicionado um volume de 25 mL da solucdo de cobre. A figura 7 apresenta as

estruturas dos constituintes deste sistema.

Formiato de 2-Hidroxietilamonio }—I
0 O
H % H
- H H H
O \ll 2 P
=
H /N\ O_-'H \o
Ry
0
HJN \H Fi‘ -

, n mitosana
Ions Cobre Cu2 Q

Figura 7 — Estruturas e fons presentes no sistema com o Formiato de 2-Hidroxietilamonio.
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3.4.2 - Sistema com o Liquido Ionico Butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio (m-2-HEAB)

A metodologia de preparacdo deste sistema € a mesma do sistema anterior, foram
mantidas o volume de liquido idnico (100 pL de Butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio)
adicionados nas esferas sob as mesmas condi¢des de massa de esferas, volume de solucdo de

metal e temperatura. A figura 8 apresenta as estruturas dos constituintes deste sistema.

Butirato n-metil-2-hidroxietilamonio H
H 5
f ! H
0
H-NE H
H H lH\
o]
H
;
N
H~ H .
, - H Quitosana
Ions Cobre |Cu

Figura 8 — Estruturas e fons presentes no sistema com o Butirato de n-metil-2-Hidroxietilamonio.

3.4.3 - Sistema com o Liquido Iénico Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamonio (m-2-
HEAH)
A metodologia de preparacdo deste sistema € a mesma dos sistema anteriores, foram
mantidas o volume de liquido i6nico (100 pL de Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamonio)
adicionados nas esferas sob as mesmas condi¢des de massa de esferas, volume de solucdo de

metal e temperatura. A figura 9 apresenta as estruturas dos constituintes deste sistema.

Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamonio H
H /
HooH H ©
H
H>\H< HO H
H H
H H
0
H H H-.N+ H
H H \fH IH.
0 o
H H
- o
0 N ;
H~ H -
. > H Quitosana
lons Cobre |Cu
Figura 9 — Estruturas e {fons presentes no sistema com o Hexanoato de n-metil-2-

Hidroxietilamonio.
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3.5 — Especiacdo metdlica

Diagramas de especiacdo metélica para os ifons de metal pesado em funcdo do pH serdo
simulados usando-se os programas Hydra e Medusa para se conhecer as diferentes espécies
presentes em meio aquoso. Estes diagramas foram construidos com base nas concentracdes
maximas de espécies quimicas iOnicas nos ensaios de remoc¢do. A especiacdo foi realizada
considerando as razdes estequiométricas dos sais de metal utilizados.

Deve-se considerar que os diagramas de especiacdo simulados basearam-se somente nas
propriedades da solucdo aquosa do metal (concentracdo, pH, forca idnica), porém as
caracteristicas e propriedades do adsorvente (forma, massa, tamanho, carga, etc) exercem
influéncia nos resultados de especiacdo. Desta forma, os diagramas construidos podem ter uma
variacao da situacao real do sistema levando em consideracdo o contato dos ions metédlicos com o

adsorvente.

3.6 - Adsorcao em esferas de quitosana
3.6.1- Isoterma de adsor¢do para os ions cobre(Il)

Os dados de equilibrio de adsorcdo foram obtidos utilizando-se o método estético, que
consiste em adicionar um volume definido de solucdes de nitrato de cobre (25 mL) com
concentracdes de fons cobre variada a uma massa imida de adsorvente (esferas de quitosana) de
0,30g. Os sistemas foram submetidos a condi¢des de temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C a uma
agitacdo de 100 rpm em um banho termostatico agitador (Marca Fisaton, Modelo: 752A/ 753A/
753R2/753T3/ 754A/ 754R2) e pH de 5,5. O valor do pH da solucdo de metal foi escolhido de
acordo com os resultados de especiacdo metélica, objetivando-se uma maior presenca de ions
Cobre (II) disponiveis para a adsor¢ao.

O ajuste do pH da solucdo foi realizado pela adi¢do de hidréxido de so6dio (NaOH 0,1
mol/L) e 4cido nitrico (HNO3 0,1 mol/L), considerando-se que o ajuste foi realizado somente no
inicio do experimento. Nao se utilizou solucdo tampdo para evitar o efeito competitivo de
diferentes espécies iOnicas aos sitios de adsor¢ao.

A variacdo da concentracdo inicial de fons de cobre foi estabelecida numa faixa de 20 a
300 mg/L e apds atingir o equilibrio (100 horas), definidos pelos experimentos de cinética,
analisou-se a concentracdo dos fons metélicos resultantes na solucdo por espectrometria de

absor¢do atomica.
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A quantidade de ions cobre (II) adsorvida no equilibrio sera calculada usando a equacdo 6

de balanco de massa (Ngah et al. 2004):

Co-Ce
w

(Capacidade de Adsorgao) qe = ( )V Equacido 6

Onde Co € a concentracdo inicial de fons cobre(Il) em (mg/L), Ce € a concentragdo final
de fons cobre(Il) em (mg/L) na solucdo, V € o volume da solucdo de ions Cobre(Il) em (mL) e w
€ a massa de esferas de quitosana.

A percentagem de remocgdo (% Rem) foi calculada pela equacdo 7:

% Rem = (%) .100 Equagao 7

o

Em que, Ce € a concentracdo de fon metélico na solucdo, em ppm, no tempo de equilibrio

e Co € a concentracdo inicial de fons cobre (II) em ppm.

3.6.2 - Parametros Termodindmicos

Em particular, as caracteristicas do processo adsortivo pode ser expresso em parametros
termodindmicos tal como AG (mudanga de energia livre de Gibbs), AH (mudanca de entalpia) e
AS (mudanca de entropia). Estes pardmetros podem ser calculados usando-se os coeficientes de
equilibrio termodinadmico obtido a diferentes temperaturas e concentracdes. A avaliacdo destes
parametros dd uma ideia dos possiveis mecanismos de adsorc¢ao (Crini and Badot, 2008).

Pelo uso da constante de equilibrio obtido para cada temperatura do modelo de Langmuir,
AG pode ser calculado pela expressdo de Gibbs (tabela 1). E importante observar que AG é
estimado a partir de dados de adsor¢do no equilibrio sob o pressuposto de a adsorcdo de uma
molécula ser reversivel e que uma condicao de equilibrio € estabelecida no sistema em batelada,
(Crini and Badot, 2008).

Os valores de AH e AS de uma reacdo de adsor¢ao podem ser determinados usando-se a
equagdao de Van’t Hoff (tabela 1) e sdo estimados pela determinagdo da isoterma a diferentes
temperaturas assumindo que estes parametros sdo independentes da temperatura, (Crini and

Badot, 2008).
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Tabela 1: Equacdes termodinamicas e seus parametros.

Expressao Forma Linear da equacio Parametros
Gibbs AG=-RT In K, Mudanca de Energia Livre
. AH AS .
Van't Hoff InkK, = - 7T + - Com Kj, = ge/Ce Mudanca de Entalpia

3.7 — Cinética de adsorcdo para os ions cobre (11)

Para os ensaios cinéticos dos fons cobre (II), a metodologia adotada foi semelhante aos
ensaios de isoterma, porém sem a variacdo de temperatura e com a coleta de pontos em
intervalos de tempos definidos. Vale ressaltar que o volume das aliquotas retiradas eram de 1
mL para concentragdes menores e de 0,5 mL para as concentragdes de 230, 270 e 300 mg/L,
totalizando 20 pontos coletados. Nota-se que a somatéria do volume total das aliquotas
retiradas ndo ultrapassa o limite maximo de 5% do volume total da solu¢do, ndo havendo
mudancas significativas nas propriedades do sistema. O esquema da figura 11 apresenta os

procedimentos adotados no estudo cinético.

Esferas de

Quitosana

60¢g

Solucdo
Liquidos _Ys de

I6nicos Nitrato
de Cobre

Figura 10 - Esquema do procedimento de obten¢do da cinética de adsorcao de cobre(Il).
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3.8- Caracterizacoes
3.8.1 - Determinacio da quantidade de metal na solucao

A espectrometria de absor¢do atdmica € uma técnica extremamente sensivel, pode ser
utilizada de forma qualitativa ou quantitativa, no caso deste estudo para determinagcdo da
concentracdo de fons cobre (II) das solucdes analisadas. O equipamento Perkin Elmer AA
Analyst 100 com chama oxidante de ar-acetileno, pertence ao laboratério de saneamento da
Faculdade de Engenharia Civil da Unicamp (Campinas —SP).

Neste estudo a espectroscopia de absorcdo atOomica foi realizada para determinacdo da
concentracdo de fons cobre apds os experimentos de isoterma de adsorcdo e cinética. O
equipamento opera dentro de uma faixa de concentracdo (1 a 5 mg/L), desta forma, aliquotas das
amostras eram retiradas e diluidas para serem estabelecidas dentro da faixa de leitura do

equipamento.

3.8.2 — Avaliacao do comportamento térmico das amostras

O objetivo bésico para andlise termogravimétrica € medir a variagdo de massa em fungdo
do aumento da temperatura sob uma programacdo controlada. A calorimetria exploratdria
diferencial é usada para medir algumas propriedades caracteristicas da amostra, € possivel
observar eventos como a fusao, cristalizacdo e a temperatura de transi¢ao vitrea.

As propriedades térmicas dos sistemas gerados neste trabalho foram caracterizadas por
TGA e DSC. Para o DSC as amostras serdo aquecidas de 25 °C a 500 °C com uma taxa de
aquecimento de 10°/min sobre atmosfera de N, a uma vazio de 30 mL/min durante a anélise. As

andlises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp.

3.8.3 — Porcentagem de C, He N
A andlise de CHN permite determinar o percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) do material em estudo. O principio da técnica é a combustdo da amostra, que é
totalmente queimada e seus produtos sdo analisados.
Os produtos da combustdo dos materiais sdo o CO,, H,O e NO para carbono, hidrogénio e
nitrogénio, respectivamente. A partir dai, por diferenca € calculada a massa adsorvida e entdo

convertida em porcentagem.
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A andlise elementar CHN sera realizada conforme manual de operacdo do equipamento.
Equipamento Analisador Elementar CHN — Perkin Elmer 2400. Central Analitica do Instituto de
Quimica — UNICAMP.

3.8.4 - Morfologia

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que fornece informagdes sobre a
morfologia de uma amostra so6lida, sendo um instrumento muito versatil para a observagdo e
andlise de caracteristicas micro estruturais de objetos solidos. Sua grande vantagem € a alta
resolugdo que podem alcancar valores da ordem de 2 a 5 nandmetros.

As amostras a serem analisadas (esfera de quitosana, esfera de quitosana + LI e esfera de
quitosana + LIs + Cobre (II)) foram recobertos por uma fina camada de ouro utilizando o sistema
de metalizacdo marca Polaron modelo SC7620 (Inglaterra) para observacdo no microscopico
eletronico de varredura (MEV) de alto viacuo da marca LEO (Inglaterra), modelo 440i,
pertencente ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC) da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp, Campinas-SP. Utilizou-se uma tensdo de 10 kV, para gerar o

fluxo de elétrons secundérios necessdrios para formacao da imagem superficial.

3.8.5 — Composicao quimica e mapa de pontos

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X € uma técnica analitica usada para a
andlise elementar ou caracterizacio quimica de uma amostra. E uma das variantes da
espectroscopia por fluorescéncia de raio X que se baseia na investigacao de uma amostra através
de interacdes entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria, analisando os raios X
emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. A técnica fornece
informacdes pontuais quanto a composi¢do quimica de amostras e também € capaz de gerar um
mapa de pontos das espécies metdlicas na superficie do adsorvente, caracterizando-se como uma
andlise qualitativa. O mapa resultante consiste de pontos luminosos, mostrando a localizacao de
uma regido de concentragdo pontual. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (Campinas — SP),
utilizando-se o equipamento MEV marca Leica modelo LEO 440i (Inglaterra). O equipamento

foi operado numa tensao de 20 kV e tempo para mapeamento de 10 min.
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3.8.6 — Grupos Funcionais

A espectroscopia de infravermelho € um tipo de espectroscopia de absor¢dao a qual usa a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético, podendo ser usada para identificar um
composto ou investigar a composi¢do de uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes quimicas das
substancias possuem freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais freqiiéncias dependem da
forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos
atomos e eventualmente do acoplamento vibronico.

As andlises de infravermelho foram realizadas no intuito de se observar os grupos
funcionais nas esferas de quitosana e modificacOes nestes grupos com a adi¢do de liquidos
16nicos com e sem a presenca de ions de Cobre (II).

Os espectros de Infravermelho foram obtidos por espectrometro de infravermelho com
transformada de fourier (FT-IR), modelo Nicolet 6700 pertencente ao Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracio (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp,
Campinas-SP. A medida serd no modo ATR com o acessério SMART OMNI-SAMPLER, na

faixa de 4000 — 675 cm™ com resolugdo de 4,0 cm™.

3.8.7 — Cristalinidade

A técnica de difracdo de raio-x € usada para se obter informacgdes importantes sobre a
estrutura da amostra, a mesma serd aplicada para verificar modificacdes de cristalinidade na
estrutura das esferas de quitosana, quando adicionado liquido i6nico ou metal.

Para todas as condi¢cdes de amostras foram feitas a difragdo de raio-X. O equipamento
utilizado serd um difratdbmetro da marca Philips Analytical X Ray, modelo XPert-MPD,
pertencente ao Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp (Campinas — SP), utilizando-se Cu-Ka como fonte de radiagao,
com voltagem de 40 kV e corrente de 40 pA, 2 Teta de 5-90 graus, sendo a varredura feita num

de passo de 0,02°.
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3.8.8 — Avaliacao da esfera de coordenacao

A partir da técnica de estrutura fina estendida de absorcdo de raio x, € possivel obter
informacodes estruturais do sistema estudado, como por exemplo, o nimero de vizinhos de uma
determinada esfera de coordenacao, a distancia destes vizinhos ao dtomo estudado, além de uma
estimativa da desordem do sistema pelo calculo do fator de Debye Waller (César, 1998).

As medidas foram realizadas na linha de luz DO4B - XAS do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), com as seguintes especificacdes técnicas: Fonte de luz : ima defletor
D04B (15°), ay = 0,222mm; Feixes na amostra (dimensdes e fluxo): vertical : 0,5 - 1,5 mm e
horizontal : 1,0 - 10,0 mm, Fluxo na amostra: 3 x 10 9 fétons/(s.mrad.100mA) 6 keV,;
Monocromador : cristal sulcado de silicio Si(111) (2d = 6,271 A): 3 000 - 12 000 eV, Si(220) (2d
= 3,840 A): 5 000 - 24 000 eV; Resolucdo em energia (E/ A E): 5.000 - 10.000; Detectores:
camaras de ionizacdo, detector de elétrons em atmosfera de He, cintilador para altas contagens,
detector de estado solido Si(Li), detector de estado sdlido Ge (15 elementos); instalacdes
experimentais: criostato com circuito fechado de He : 8K - 300 K criostato/forno : 80K - 700 K.

As medidas foram feitas em triplicata para cada tipo de sistema (esferas de quitosana e
esferas contendo os liquidos 16nicos) com metal adsorvido. Foram realizadas também medidas
(em triplicata) de compostos padrdes (6xido de cobre, nitrato de cobre e acetato de cobre), os

quais eram peneirados e compactados sob a forma de finas pastilhas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Aparéncia das esferas de quitosana com liquidos i6nicos antes e apo6s a adsorcao

4.1.1 - Esfera de quitosana e formiato de 2-hidroxietilamonio

A figura 11 apresenta as esferas de quitosana com o liquido idnico Formiato de 2-

hidroxietilamonio inserido antes e apds a adsorcao de ions cobre. Um efeito hidrofébico pode ser

observado na esfera, com reducio do seu tamanho ao inserir o liquido i6nico.

Figura 11 — esferas de quitosana com o Formiato de 2-hidroxietilamonio antes e apds a adsor¢dao

de ions Cobre.
4.1.2 - Esfera de quitosana e Butirato de n-metil-2-hidroxietilaménio

A figura 12 apresenta as esferas de quitosana com o liquido idnico Butirato de n-metil-2-
hidroxietilamonio inserido antes e apds a adsorcdo de ions cobre. Pode —se observar uma perda

da estrutura da esfera ao se adicionar o liquido i6nico, porém ap6s a adsorcdo, o fon metdlico é

capaz de estabilizar esta estrutura.
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Figura 12 — esfera de quitosana com o Butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio antes e apds a

adsorcao de fons cobre.

4.1.3 - Esfera de quitosana e Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilaménio

A figura 13 apresenta as esferas de quitosana com o liquido i6nico Hexanoato de n-metil-
2-hidroxietilamonio inserido antes e apds a adsorcdo de ions Cobre. Nota-se que a insercao do
liquido idnico gera um leve aumento do tamanho das esferas, isto pode ser ocasionado pelo

aumento da hidrofilicidade do sistema.

1110000000

Figura 13 - sistema com o Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamonio antes e apds a adsorcao de

ions Cobre.

4.2 - Especiacdo Metdlica
As figuras 4 e 5 apresentam os diagramas de distribui¢do das fracdes de espécies de cobre
dissociadas em fun¢do do pH para as solugdes de sais de nitrato de cobre e sulfato de cobre a uma

concentracao de 300 mg.L'l, sendo simulados usando software de diagrama de equilibrio quimico

(HYDRA/MEDUSA).
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Um estudo comparativo do resultado dos diagramas de especiacio foi realizado para os
sais de nitrato e sulfato de cobre (figura 4 e 5 respectivamente) para se determinar os melhores
resultados com relacdo a faixa de pH que estabelece a maior fracdo de fons Cu?* dissociados. Os
melhores resultados foram obtidos para o diagrama do sal de nitrato de cobre que apresenta uma
fracdo exclusiva da espécie Cu?* dissociada para uma faixa de pH de 1 a 5, na concentragcdo
estudada.

Segundo Guibal (2004), o pH 6timo para sor¢do de cobre esta em torno de 5. Devido ao
fendmeno de precipitagdo, dependendo da concentracio total de cobre, é impossivel investigar a
sor¢do a altos pHs. Dependendo do pH da solu¢do, o mecanismo pode mudar: atracdo
eletrostética de quelato anidonicos e/ou coordena¢do de Cu(Il) com grupos amino ndo protonados.

Para este estudo, baseado no resultado dos diagramas, foi estabelecido a utilizagdo do sal
de nitrato de cobre a um pH aproximado de 5,5.

Embora os diagramas de especiacdo mostrem a distribuicdo das espécies metélicas em
funcdo do pH em solug¢do aquosa, essa simulagdo pode ndo refletir a realidade, visto que a
solucdo metalica estard em contato com o s6lido adsorvente podendo gerar novas interacoes € a

formacao/distribuicao de diferentes espécies.
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4.3 - Cinética de Adsorcao

A compreensdo de um processo de adsorcdo estd intimamente interligada com o
entendimento de suas propriedades de equilibrio, como também sua cinética. E fundamental
desvendar o comportamento cinético dos sistemas e de que forma as caracteristicas do adsorvente
afeta as taxas de adsor¢@o do processo.

Segundo Lee (2001), quatro passos podem ser enumerados e aplicados a remog¢ao de fons
cobre com relagdo a cinética de adsorcao:

1- Difusdo Bulk: transferéncia de fons cobre da solu¢@o bulk para o filme de fronteira da

superficie adsorvente.

2- Difusdo de filme: transporte de ions cobre a partir do filme de fronteira para a

superficie do adsorvente.

3- Difusdo intraparticular: transferéncia dos fons cobre (II) da superficie para os sitios

ativos intraparticular.

4- Reacdo quimica: captura dos ions metdlicos nos sitios ativos via quelacdo, troca idnica

ou complexacao.

A figura 14, mostra a variacdo da concentra¢do adimensional em fun¢do do tempo para os
fons Cu®* nos sistemas com esferas de quitosana e esferas de quitosana contendo liquidos iénicos
a uma concentracao inicial do fon metdlico de 20 mg.L'1 (ppm). Nota-se que hd um estdgio inicial
em que a cinética de adsor¢cdo é mais rdpida e um segundo estigio cinético mais demorado que
tende ao estado de equilibrio com o decorrer do tempo. Pelos resultados é possivel verificar que
um tempo de contato entre a fase fluida e a sélida de aproximadamente 100 horas foi necessério
para que os sistemas alcancassem o equilibrio na remog¢do dos ions cobre. Um fato que deve ser
levado em consideragdo para biopolimeros em estudos cinéticos muito prolongados é a sua
degradabilidade, uma vez que este fator pode afetar diretamente os resultados.

Vieira (2009), realizou um estudo para verificar a adsor¢ao competitiva de ions Cobre e
mercuirio em membranas de quitosana natural e reticulada, onde para os resultados de ions cobre
em membranas natural (resultados semelhantes aos deste estudo) ele observa que hd um maior
gradiente de concentracdo mesmo em uma regido mais proxima a saturacdo do adsorvente,
indicando que o adsorbato penetra e se difunde na particula do adsorvente. A segunda etapa é
caracterizada por um decréscimo mais lento no gradiente de concentra¢do. Deste modo pode-se
supor que a difusdo intraparticular seja significativa para os ions cobre (II).
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Pode-se observar que a insercao de liquidos i0nicos em esferas de quitosana aumentou a

~ . 2
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Figura 14: Cinética de adsor¢do para o fon Cu ** auma concentragdo inicial de 20 mg.L'l.

A figura 15 apresenta a porcentagem de remoc¢do em fungdo do tempo, observa-se que a
capacidade de remocao, no tempo de equilibrio, do fon metélico cobre pelos sistemas contendo
liquidos i0nicos € superior em comparagdo com o sistema constituido somente da esfera de
quitosana. Nota-se que os sistemas com liquidos i6nicos possuem uma capacidade de remocao de
aproximadamente 80%, enquanto as esferas de quitosana pura tem uma capacidade em torno de
50%, evidenciando um aumento de quase 30% que € bastante consideravel.

As curvas cinéticas do processo de adsorcao foram ajustadas aos modelos pseudoprimeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, como descrito pelas equagdes 5.1, 6.1 e 7,
respectivamente. Para os de modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foi
aplicada uma regressao ndo linear. A figura 16 mostra a aplicagdo dos modelos pseudoprimeira
ordem e pseudo-segunda ordem e a figura 17 o modelo difusdo intraparticula para os fons Cu®*

nos sistemas com e sem liquidos idnicos.
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Um gréfico da capacidade de adsorcdo (q;, mmol/g) versus o tempo foi construido para os
modelos pseudoprimeira e pseudo-segunda ordem. No caso do modelo de difusdo intraparticula

foi construido um grafico da quantidade adsorvida (q, mmol/g) em funcio do tempo elevado Y.
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Figura 15 — Porcentagem de remocdo em fungdo do tempo para os sistemas com e sem
liquidos i0nicos.

As constantes das taxas de adsor¢do k1, k2 e ki obtidas dos ajustes dos modelos, estdo
apresentados na tabela 2, que também dispde os valores da capacidade de adsor¢do experimental
e ajustado (obtida dos modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) e os coeficientes de
correlagdo, R?, obtidos pelo método dos minimos quadrados.

Nota-se que os valores de ge (tedrico) obtidos pelos modelos pseudoprimeira ordem e
pseudo-segunda ordem estdo bem proximos dos valores de ge (experimental) e que os resultados
do coeficiente de correlacio (R?) sdo maiores que 0,90 para ambos modelos, indicando um bom
ajuste para os dados modelados.

O processo cinético de primeira ordem tem sido usado para a descri¢do de um equilibrio
reversivel entre a fase liquida e sé6lida, enquanto que o modelo cinético segunda ordem assume

que a etapa limitante da taxa pode ser adsor¢ao quimica (Ho et al. 2000) e o mecanismo pode
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envolver compartilhamento de forcas de valéncia ou através da troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorbato.

Os valores das constantes cinéticas indicam que s6 houve mudanca nas propriedades
cinéticas de pseudoprimeira e pseudo-segunda ordens para o sistema com o liquido i6nico
Hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamonio, apresentando um aumento em compara¢ao com OS
outros sistemas. Este aumento dos parametros cinéticos pode estar sendo influenciado por uma
modificacdo na morfologia das esferas, observado nos resultados de MEV para este sistema,
outro fator que também pode estar influenciando é uma rdpida complexacdo apresentada pelo
liquido i6nico com os fons metdlicos cobre, em que este fato pode ser observado em testes
realizados com o m-2-HEAH e solucdes de cobre de diferentes concentragdes.

Baseado na figura 17, o grafico apresenta uma correlacdo multilinear que indica que duas
etapas (Kj; e Kiz) ocorrem durante o processo de adsorcdo. A primeira regido linear representa
uma difusdo instantanea (correspondente a transferéncia de massa de moléculas de adsorbato do
bulk para a superficie do adsorvente), acontecendo num intervalo de tempo menor e a segunda
regido linear representa a difusdo intraparticula no adsorvente, seguida de um “platd” que
corresponde ao equilibrio. Segundo Yadav (2012), a difusdo intraparticula pode ser a etapa que
controla a taxa de adsorcdo se a linha passar pela origem, contudo, os resultados apresentados
pela figura 12 demonstram que a difusdo intraparticula ndo € a etapa limitante dos sistemas

estudados, pois as linhas nao passam pela origem para todos os sistemas estudados.
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Figura 16 — Ajuste ndo linear dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudo segunda ordem
para cinética do cobre nos sistemas Esfera quitosana, Esfera quitosana_2-HEAF, Esfera

quitosana_m-2-HEAB e Esfera quitosana_m-2-HEAH.
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Figura 17: Cinética de adsorc¢do ajustadas ao modelo linear difusdo intraparticula para todos

sistemas.
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Tabela 2: Constantes da taxa de adsor¢io para os fons Cu”" e seus respectivos coeficientes de
correlacdo R’ para os modelos cinéticos de adsorcao.

Adsorvente Concentragao Modelo pseudoprimeira ordem Modelo pseudosegunda ordem
(mg/L) qe (exp. ge (mod. K, (hora™)  R2 qe (exp. ge (mod. ko R
9 mmol/g) mmol/g) 1 mmol/g) mmol/g) (g/mmol.h)
Esfera de
. 2 20 0,173 0,161 0,054 0,99 0,173 0,192 0,324 0,99
quitosana_Cu
Esfera de
quitosana_Cu? 20 0,257 0,230 0,072 0,98 0,257 0,265 0,354 0,99
_2-HEAF
Esfera de
quitosana_Cu? 20 0,266 0,243 0,068 0,98 0,266 0,282 0,304 0,99
_m-2-HEAB
Esfera de
quitosana_Cu? 20 0,258 0,221 0,187 0,91 0,258 0,242 1,001 0,93
_m-2-HEAH
Adsorvente Concentracao Modelo difusao intraparticula
Ki,1 > Ki,2 >
(ma/L) (mmol/g.h"?) R% (mmol/g.h"?) 2
-Esfera de P 20 0,0254 0,99 0,0114 0,94
quitosana_Cu
Esfera de
quitosana_Cu2+ 20 0,0493 0,95 0,0152 0,98
_2-HEAF
Esfera de
quitosana_Cuz"‘ 20 0,0584 0,97 0,0175 0,99
_m-2-HEAB
Esfera de
q|_|i‘[osar'|a_(:|_|2+ 20 0,040 0,95 0,0135 0,99
_m-2-HEAH
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4.4 - Isotermas de Adsorcao

Isotermas de adsor¢do tragam a capacidade de adsorc¢do, q, versus a concentragdo residual
do metal em solu¢do no equilibrio (Ceq). Esta distribuicdo de equilibrio do adsorbato (o ion
metalico) entre a fase sélida e a liquida é obtida pela variacdo dos parametros experimentais
simétricos (concentracdo inicial de metal, Co; volume da solucdo, V; e a massa de adsorvente, m)
(Guibal, 2004).

As isotermas de equilibrio obtidas para o processo de adsorcdo de Cu®*, foram ajustadas
pelos modelos de Langmuir (Eq. 3) e Freundlich (Eq. 4).

Os resultados estdo apresentados em base seca, sendo deste modo, possivel fazer uma
comparacdo entre os diferentes materiais sobre a mesma base. Estes experimentos foram todos
feitos em pH inicial de ~5,5, o qual ndo era ajustado ao longo do experimento. Este ajuste de pH
ndo foi feito, visto que a adi¢do de solu¢do de hidréxido de sédio ou 4cido nitrico, poderia ser
mais prejudicial a adsor¢ao que a variacdo do pH ao longo do processo.

A figura 18 apresenta as isotermas de adsor¢@o para os sistemas (esfera quitosana e esfera
quitosana com o liquido i6nico 2-HEAF, m-2-HEAB E m-2-HEAH) a temperatura de 25, 40 e 60
°C, uma andlise destas isotermas foi realizada antes da aplica¢do dos modelos no intuito de se
verificar alguns comportamentos, visto que os dados sdo muitos dispersos. Observando-se os
resultados da figura 18 (A), o sistema com o liquido idnico m-2-HEAB a 25 °C apresenta
melhores resultados com relacdo a capacidade de adsor¢cdo, em toda faixa de concentracdo
estudada, quando comparado com os outros dois sistemas (esfera quitosana_Cu®* e esfera
quitosana_Cu2+_2—HEAF). Comparando o sistema contendo o 2-HEAF e o da esfera de quitosana
€ possivel notar que em uma determinada faixa de concentragdo mais baixa, a presenca do liquido
ionico melhora a capacidade de adsor¢@o do sistema, porém com o aumento desta concentracio é
possivel verificar que a esfera de quitosana tem um rendimento igual ou superior. Pagnanelli et
al. (2002), comenta que a baixa concentragdo de metal, o adsorbato é adsorvido através de
interacOes especificas, enquanto que a alta concentracdo de metal a saturagdo destes sitios

especificos leva a um aumento da contribuicdo do mecanismo de troca iOnica.
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Figura 18: Isotermas de adsorcdo para os sistemas: esfera de quitosana_Cu2+, esfera de

quitosana_Cu2+_2—HEAF e esfera de quitosana_Cu2+_m—2—HEAB a 25 °C (A), mesmos sistemas

de A 240 °C (B), mesmos sistemas de A a 60 °C (C), e esfera de quitosana_Cu2+_m—2—HEAH a

25,40 ¢ 60 °C (D).
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Isto pode explicar porque em concentragdes menores obtiveram-se resultados melhores,
onde foi verificado pelas andlises de infravermelho que os liquidos i0nicos ficam retidos nas
esferas, e como cada sistema vai interagir de forma distinta com o fon metdlico, como
demonstram os resultados de EXAFS, a concentracdes mais elevadas gera esta reducio.

Analisando o resultado da figura 18 (B) € possivel notar que o aumento de temperatura de
25 para 40 °C é favordvel para os sistemas com os liquidos i6nicos (2-HEAF e m-2-HEAB),
gerando um aumento em sua capacidade de adsorcao. Para concentragdes mais baixas, o sistema
com o 2-HEAF tem resultados semelhantes aos do sistema que tem o m-2-HEAB, porém com o
aumento da concentracdo o segundo acaba tendo um desempenho melhor. Com relagdo ao
sistema constituido somente pela esfera de quitosana, o aumento de temperatura para 40 °C ndo
influenciou basicamente na capacidade de adsor¢do, tendo resultado semelhante ao de 25 °C. Esta
figura parece indicar uma mistura de mecanismos sobretudo, de uma regido linear abaixo de 1,5
mmol/L e outra, mais constante, acima desse valor de Ce. Pode ocorrer, na verdade, o
envolvimento de multiplos mecanismos que preponderam um sobre os outros, dependendo da Ce.

Para a figura 18 (C), que corresponde a temperatura de 60 °C, observa-se que o sistema
com o liquido i6nico m-2-HEAB tem uma reducio em sua capacidade de adsor¢do, apresentando
resultado semelhante ao de 25 °C. Nota-se que para o sistema de esfera de quitosana esta
variacdo de temperatura foi pouco significativa para os valores de capacidade de adsor¢dao. O
sistema que apresentou melhores resultados relacionados a capacidade em fungdo do aumento de
temperatura foi o sistema com o 2-HEAF, que para a temperatura de 60 °C, tem-se resultados
melhores em alguns pontos de concentracao especificos demonstrados no grafico.

A figura 18 (D), apresenta os resultados para o sistema com o liquido i6nico m-2-HEAH
para as temperaturas de 25, 40 e 60 °C. Nota-se que o comportamento deste sistema € distinto em
relacdo aos sistemas citados anteriormente, apresentando uma isoterma diferente. Este
comportamento de isoterma estd relacionado a um acontecimento “independente”, que ¢ uma
forte e rdpida interagdo entre o liquido i6nico excedente (que ndo estd na matriz adsorvente) e 0s
fons metdlicos em solu¢ao formando um complexo que precipita e se fixa na parede do frasco.
Este comportamento € visivel em concentracoes acima de 100 mg L' (ppm) e pode ser
visualizado na figura 19. E possivel observar que a variacio de temperatura ndo gera grandes

alteracdes nos resultados de capacidade de adsor¢do, sendo para este sistema obtido as maiores
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capacidades, gerado pela contribuicdo da adsor¢do no sistema esfera_Cu**_m-2-HEAH e da

complexacdo no sistema m-2-HEAH_Cu**.

Figura 19: Precipitado formado entre o liquido i6nico m-2-HEAH e o fons cobre(II).

Uma forma de avaliar o comportamento dos sistemas quanto a eficiéncia na adsor¢do é
pela porcentagem de remog¢do dos fons metalicos da solucdo. A figura 20 apresenta os resultados
de porcentagem de remog¢do em funcdo da concentragdo inicial a temperaturas de 25, 40 e 60 °C
para os sistemas de esferas de quitosana e esferas de quitosana contendo os liquidos idnicos (2-
HEAF, m-2-HEAB e m-2-HEAH), pelos resultados € possivel notar que o comportamento estd de
acordo com os resultados das isotermas apresentados anteriormente. Nota-se que para o sistema
que contém o liquido i6nico m-2-HEAH, a faixa de porcentagem de remocao estd entre 50-80%
em todas as condicdes de temperatura e concentragdo estudada. Isto denota um comportamento
distinto dos demais sistemas, em que mesmo com o aumento da concentragdo, o sistema mantem
a faixa de porcentagem de remocgdo, evidenciando a contribuicdo de um fator externo para

concentracdes mais elevadas que € a formacao do complexo metal-liquido i6nico.
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O sistema com o liquido i6nico m-2-HEAB (figura 20) apresenta os melhores resultados
para as temperaturas de 25 e 40 °C, demonstrando uma eficiéncia de remocéo de até 80% a
concentracdes mais baixas, porém quando submetido a temperatura de 60 °C, observa-se uma
perda da capacidade de remog¢ao, demonstrando que a esta temperatura o sistema é desfavorecido.

Nota-se que conforme a concentracdo vai aumentando, a capacidade de remogdo vai
diminuindo, este comportamento é observado para esferas de quitosana e os sistema com 0s
liquidos 16nicos 2-HEAF e m-2-HEAB, este fato € explicado pelo excesso de ions metdlicos na
solucdo e a ocupacao dos sitios de adsor¢ao.

Analisando os resultados da figura 20 para o sistema com o 2-HEAF € possivel notar que
ha um aumento da capacidade de remocdo em funcdo do aumento da temperatura. Observa-se
que para as temperaturas de 40 e 60 °C, a uma concentragdo inicial de aproximadamente 20
mg.L’l, o sistema apresenta uma capacidade de remocao de até 97%, evidenciando a eficiéncia

deste sistema para os ions cobre.
4.4.1 - Estudo do Comportamento dos Liquidos Ionicos na Presenga de Tons Cobre (II)

Realizaram-se testes com os liquidos ionicos 2-HEAF, m-2-HEAB e m-2-HEAH (um
volume de 100 pL) na presenca de ions cobre(Il) (um volume de 25 mL de solu¢do) nas
concentracdes de 20, 100 e 200 mg.L" a uma temperatura de 25 °C. Os resultados estdo dispostos
na figura 22, que apresenta a porcentagem de remocdo (%) em funcdo da concentragdo de
equilibrio (Ce mmol.L'l).

A figura 22 (A e B) apresenta os resultados do liquido idnico 2-HEAF e m-2-HEAB, da
esfera de quitosana e da esfera de quitosana com os liquidos i6nicos 2-HEAF e m-2-HEAB
inserido, em contato com os fons Cu**. E possivel notar que a porcentagem de remog¢do do ion
metalico pelo liquido i6nico, a baixas concentracdes, ¢ mais considerdvel do que a uma
concentracdo mais elevada, resultados compativeis com as isotermas obtidas, isto indica que o
liquido idnico interage com o metal e que esta interagdo pode ocorrer via mecanismos distintos.
Mezger et al. (2008), estudou a estrutura de [BMIM]+[PF6]' préximo a interface sélido/liquido e
concluiu que a ordenacdo interfacial é dominada pelas mesmas interacdes eletrostaticas ion - ion
dominantes na correlacdo bulk, com ligagdes hidrogénio e interacdes de dispersio que

desempenham um menor papel. Segundo Lo et al. (1983) & Rydberg et al. (1992), geralmente a
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extracdo de metal usando solventes organico molecular se procede via mecanismo par idnico,
entretanto resultados anteriores afirmam que a extracdo de metal usando liquidos idnicos pode
envolver mecanismo de troca ionica.

O comportamento do liquido i6nico m-2-HEAH para remog¢ao do metal demonstra ser
diferente do 2-HEAF e do m-2-HEAB, apresentando um maior valor, aproximadamente 40% de
remocdo, para concentragdes mais elevadas, evidenciando uma interagdo com o fon metalico
cobre(Il) mais intenso. O sistema que contem este liquido idnico, nos estudos de isoterma,
apresentou resultados distintos ndo demonstrando um plat6 de saturagao.

A figura 21 apresenta uma comparacdo para os trés liquidos idnicos na presenga de
solucdo de cobre (1000 mg.L™") a 25 °C. Nota-se que, mesmo em uma concentracdo elevada nio
se tem alteragdes visiveis para o 2-HEAF e o m-2-HEAF (figura 21 A e B) ao serem adicionados
na solucdo metdlica, porém € evidente a formacao de um complexo do metal com o liquido i6nico
m-2-HEAH, demonstrando possiveis diferencas nos mecanismos de interacio com o metal em

virtude das caracteristicas e propriedades de cada liquido i6nico.

Figura 21: Comparacio da interacio do fon metdlico (1000 mg L) com os liquidos idnicos a 25

°C, (A) 2-HEAF_Cu**, (B) m-2-HEAB_Cu**, (C) m-2-HEAH_Cu™".
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Figura 22: Comparagdo dos sistemas em % de Remocdo, (A) Esfera quitosana_Cu2+; 2-
HEAF_Cu®*; Esfera quitosana_Cu®*_2-HEAF, (B) Esfera quitosana_Cu®*; m-2-HEAB_Cu®*;
Esfera quitosana_Cu”*_m-2-HEAB e (C) Esfera quitosana_Cu®*; m-2-HEAH_Cu”*; Esfera
quitosana_Cu”*_m-2-HEAH.

Analisando-se todos os sistemas, observa-se que hd uma contribui¢do real do liquido
ionico no aumento da capacidade de adsor¢cdo das esferas de quitosana na qual foram

adicionados, fica evidente que todos interagem com o metal de formas distintas e que a
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concentracdo pode ser um fator limitante ou favoravel para interacdo com o metal. Porém, se
deve considerar que cada sistema tem suas particularidades, onde a insercdo de materiais
diferentes (quitosana, liquidos i6nicos, cobre(Il)) gera condi¢des de atuacdo diferentes, onde um
liquido i6nico que pode capturar metal via mecanismo de troca idnica ou par idnico, em sistemas
com quitosana pode gerar nos centros adsortivos quelatos diferentes daqueles apresentados pela

quitosana e cobre (II) ou uma somatdria de sistemas de quelacdo e troca idnica ou par idnico.

4.4.2 - Isoterma de Adsorcao de Langmuir

A isoterma de Langmuir determina que a adsor¢do ocorre a sitios homogéneos
especificos, assumindo que acontece uma adsor¢io monocamada e ocorrendo adsor¢do maxima
quando as moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente forma uma camada saturada (Unlu

and Ersoz, 2006).

Tabela 3: Constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlagdo para a

adsorcdo de Cu®*.

Adsorvente Temperatura Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Qmax b K
R 2 1/ 2
(mmol g™") (Lmmol™) R (mmol™"™ g*1'") n R
25°C 1,252 1,037 0,170 0,99 0,603 0,420 0,99
Esfera de
quitosana cu?* 40 °C 1,144 0,917 0,188 0,90 0,529 0,433 0,94
60 °C 3,124 0,147 0,590 0,98 0,432 0,716 0,99
Edfera d 25°C 0,956 3,447 0,058 0,99 0,666 0,260 0,96
era de
quitosana_Cu®* 40°C 0,889 53,174 0,004 0,2 0,804 0,35 0,91
_ZHEAF 60 °C 1,143 5,264 0,039 0,95 0,380 0,219 0,99
Esfera de 25°C 1,226 4,662 0,043 0,99 0,897 0,264 0,98
quitosana_Cuz" 40 °C 1,441 3,381 0,059 0,98 0,991 0,315 0,98
_m-2-HEAB 60 °C 1,257 1,948 0,098 0,98 0,747 0,353 0,97
Esfera de 25°C 103,330 0,016 0,928 0,96 1,586 1,134 0,96
quitosana_Cu®* 40°C 13050 0,157 0574 0,90 1,782 0,803 0,90
_m-2-HEAH 60 °C 91,640 0,017 0927 007 1,427 1,098 0,97
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Os valores da capacidade mdxima de adsor¢do (Qmax), da constante de adsor¢do de
Langmuir (b) e dos coeficientes de correlacio (Rz), obtidos pelo método dos minimos quadrados,
sdo mostrados na Tabela 3. Estes valores foram obtidos por regressdo nao linear utilizando o
software Origin 8.5.

Analisando-se a constante de adsor¢cdo de Langmuir (b), observa-se que para o sistema
constituido pela esfera de quitosana e o sistema com o m-2-HEAB, o seu valor tende a diminuir
com o aumento da temperatura. Sendo b influenciado pela temperatura, esta reducdo indica que a
forca de interacdo entre adsorvente/adsorbato diminui.

Observa-se que o sistema que contém o liquido i6nico 2-HEAF apresenta os maiores
valores da constante de Langmuir (b) em comparagdo com 0s outros sistemas e que o aumento da
temperatura gera um aumento de b, demonstrando um valor expressivo na temperatura de 40 °C,
avaliando este resultado juntamente com o valor obtido pela constante adimensional (Rp) €
possivel afirmar que este sistema tem uma isoterma irreversivel para os ifons Cobre. Segundo
Guibal et al. (1999), um alto valor de b esta refletido no declive inicial acentuado da isoterma de
adsorc¢do, indicando alta afinidade para o adsorbato.

O modelo de Langmuir para os sistemas de esferas de quitosana e os com o 2-HEAF e o
m-2-HEAH inserido, apesar de apresentarem valores de R? > 0,90, ndo apresentam um bom
ajuste para os valores de Qmax, pois ndo refletem o comportamento observado nos dados
experimentais. Para o sistema de esfera de quitosana, esta incoeréncia € observado para a
isoterma a temperatura de 60 °C, apresentando um valor de Qmax muito maior que o valor
experimental, isto acontece devido a auséncia do platd de satura¢do na isoterma (figura 23 c), isto
também ocorre para o sistema com o m-2-HEAH, em toda faixa de temperatura estudada, onde a
auséncia de um platd de saturagdo impede o ajuste adequado do modelo de Langmuir. Para o
segundo sistema (com o 2-HEAF) isto acontece devido a dispersividade dos dados (figura 24),
em que o modelo ndo engloba os dados mais afastados de seu ajuste.

Apesar do sistema constituido da esfera de quitosana nao ter apresentado um bom ajuste
para 0 modelo de Langmuir para a temperatura de 60 °C, baseado nos resultados de cinética e dos
parametros termodindmicos, que indicam a quimissorcio como O processo que controla este
sistema e que o sistema com o liquido i6nico -2-HEAB teve um bom ajuste dos dados,

apresentando bons coeficiente de correlagdo com os dados experimentais de equilibrio de
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adsor¢do para os fons metalicos, conclui-se que Langmuir se adequa a ambos sistemas, sugerindo
adsor¢do homogénea, que significa uma adsor¢do monocamada, (Justi et al. 2005).

Segundo Yadav et al. 2012, o valor de Ry indica se a isoterma pode ser nao favoravel
(R>1), linear (R =1), favoravel (0< R;<1) ou irreversivel (R;=0). Pelos resultados obtidos de
Ry, todos os sistemas tem uma isoterma favordvel, sendo que os sistemas com os liquidos i6nicos
2-HEAF e m-2-HEAB apresentam valores baixos tendendo a irreversibilidade e que o aumento
da temperatura influéncia a isoterma para uma tendéncia ndo favoravel para o sistemas esferas de

quitosana.

4.4.3 - Isoterma de Adsorcao de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich pode ser usado para descrever a adsor¢do em
superficies heterogéneas, bem como uma adsor¢ao multicamada. O modelo de Freundlich é bem
ajustado em sistemas que ndo apresentam periodos lineares em baixas concentracdes, sendo que a
curva permanece concava em relacdo ao eixo da concentragdo, (Ewecharoen et al. 2008). Por
descrever processos de adsor¢cdo em superficies heterogé€neas, considera-se que os sitios de
adsor¢do possuem energias de adsor¢do diferentes, que apresentam variagdo em funcdo da
cobertura da superficie (Walker, 2001).

Os valores das constantes empiricas de Freundlich Ky e n e dos coeficientes de correlagdo
(R?), obtidos pelo método dos minimos quadrados, sdo mostrados na tabela 3. Estes valores
foram obtidos por regressao ndo linear utilizando o software Origin 8.5.

Observa-se que os valores de 1/n (tabela 3) para o sistema com o 2-HEAF apresenta
valores menores que 1, indicando uma superficie mais heterogénea, para o sistema com o m-2-
HEAH, os valores de 1/n sdo maiores que 1 nas temperaturas de 25 e 60 °C, supondo uma
superficie com sitios de ligagdo mais homogéneo. Segundo Chen et al. (2007), um pequeno valor
1/n indica uma superficie mais heterogénea, enquanto um valor proximo ou igual a 1 indica que o
adsorvente tem relativamente mais sitios de ligagcdes homogéneas.

Baseado nos resultados de Ky e R? da tabela 3, os sistemas com os liquidos 10nicos 2-
HEAF e m-2-HEAH foram melhores ajustados pelo modelo Freundlich, isto é compreensivel
uma vez que este modelo ndo leva em consideracao a satura¢ao do sistema. De acordo com Ngah

(2010), este modelo é uma equacdo empirica adequada para uma faixa de alta e média
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concentracdo. No entanto, esta isoterma ndo € adequada para faixas de concentragdes baixas, nao
cumprindo a lei de Henry. Desta forma, sendo o modelo de Freundlich mais adequado aos dois

sistemas, conclui-se que se tem uma adsor¢do multicamada e uma superficie energeticamente

heterogénea.
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Figura 23: Regressdo nao linear do modelo de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remogdo de fons Cobre(II) sobre a esfera de quitosana a 25 °C (A), 40 °C (B) e 60 °C (C).
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Figura 25: Regressdo nao linear do modelo de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remogao de fons Cobre(Il) para o sistema de esfera quitosana_Cu2+_m—2—HEAB a 25 °C (A), 40

°C (B) e 60 °C (O).
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Figura 26: Regressdo nao linear do modelo de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remo¢do de fons Cobre(Il) para o sistema de esfera quitosana_Cu2+_m—2—HEAH a25°C (A), 40
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4.4.4 - Parametros Termodindmicos

Os resultados mais importantes envolvidos na investigacdo do fendmeno de adsorcdo sao
as isotermas de adsor¢do e cinética, as caracteristicas de interface, as interacdes adsorbato-
adsorvente e também a termoquimica de adsor¢do. Em particular, as caracteristicas de um sistema
adsortivo pode ser expresso em pardmetros termodinidmicos tal como AG® (mudanga de energia
livre de Gibbs), AH® (mudan¢a de entalpia) e AS° (mudanga de entropia). A avalia¢do destes
parametros dd uma visdo dos possiveis mecanismos da adsor¢do (Crini e Badot, 2008). Foram
obtidos dados de equilibrio em sistema de banho finito, nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C.
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para descrever o equilibrio da remog¢ao
dos fons cobre para os sistemas. Para o calculos dos parametros termodindmicos fez-se uso das
equagoes da tabela 1.

A figura 27 mostra o grifico de In (b) versus 1/ T, para o processo de remog¢do do cobre
pelos sistemas estudados, em que AH® e AS® foram calculados a partir da inclinagdo e interse¢iao
da reta, respectivamente. E importante ressaltar que a constante de equilibrio (b) obtida pelo
modelo de Langmuir para cada temperatura foi utilizada para o céalculo de AG®.

Os valores calculados dos parametros termodinamicos estdo apresentados na tabela 4. Os
valores de AG® encontrados (tabela 4), para o processo de adsor¢do de fons cobre nos sistemas
com e sem liquidos idnicos, sdo negativos. Segundo a termodindmica (Ngah, 2010), valores
negativos de AG® indicam a natureza espontinea da reac¢do. De acordo com Crini e Badot (2008),
um valor mais negativo de AG® a altas temperaturas, implica uma maior forca motriz para a
adsorc¢do a altas temperaturas.

Para o sistema esfera de quitosana_Cu2+, obteve-se uma valor de AS® negativo, isto indica
que houve uma mudanca de um estdgio mais aleatério para um estigio mais ordenado (na
superficie do adsorvente), um resultado semelhante foi obtido por Crini e Badot (2008), onde eles
observaram que uma mudanca de um estdgio mais aleatério (em solucdo) para um estdgio mais
ordenado (na superficie do adsorvente) para moléculas de corante, apresentou um sinal negativo
para mudanca de entropia de adsorcao. Um valor positivo para mudanca de entropia de adsor¢ao
reflete um aumento da aleatoriedade na interface solido/solu¢do durante o processo de adsor¢ado
(Ngah and Hanafiah, 2008). O sinal de AS® pode indicar a dire¢do do processo, para adsor¢do
(+AS°) e para dessorc¢do (-AS°).
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Observa-se que os resultados de AH® (tabela 4), para o sistema contendo o liquido idnico
2-HEAF apresenta um valor positivo, mas isto pode ser um erro devido ao ajuste pobre dos dados
experimentais. Para os demais sistemas (com excecao do ajuste do m-2-HEAH, que também se
mostrou ndo confidvel), o valor de AH® é negativo, indicando uma natureza exotérmica para o
processo de adsor¢do Segundo Crini e Badot (2008), tipicamente, AH® para a faixa de adsorcéo
fisica € de -4 a -40 KJ/mol, em comparacdo com a de adsor¢do quimica que varia de -40 a -800

KJ/mol. Baseado nos resultados da tabela 4, o sistema esfera de quitosana_CuzJr € um processo de

quimissor¢ao.
Tabela 4: Pardmetros termodinimicos para adsorcdo de Cu®".
Adsorvente Temperatura (°C) Parametros Termodindmicos
AG® AH° AS° -
(kd mol™)  (kd mol'K™")  (kJ mol™)
25°C -28,179 -47,046 -0,063
60 °C -25,963
Esfera de 25°C -32,746 6,469 0,132
quitosana_Cu®* 40 °C -34,720 0,01
—2-HEAF 60 °C 37,352
Esfera de 25°C 31,283 -20,674 0,036
quitosana_Cu®* 40 °C -31,817 0,99
—M-2-HEAB 60 °C 32,529
Esfera de 25°C 19,242 2,79 0,055
quitosana_Cu®* 40 °C -20,069 0,002
—m-2-HEAH 60 °C 21,173
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4.5 - Espectroscopia de FTIR-ATR

Os espectros de FTIR-ATR para os sistemas antes e apOs a adsorcao de ions cobre, com e
sem a incorporagdo de liquidos i0nicos, sdo apresentados nas figuras 28, 29 e 30. O espectro da
esfera de quitosana (fig. 28a) exibe uma banda forte e larga em torno de 3370 cm™ com um
ombro a 3300 cm™ resultante da sobreposicio dos estiramentos vibracionais de grupos funcionais
O-H e N-H envolvidos em ligacdes hidrogénio (Rao, 1963). Mostra as bandas de absorcao
caracteristicas a 1655 cm™ (amida I), 1580 cm™ (amida II) e 1370 cm™ (estiramento -CH,)
(Smitha, 2005). As bandas de absor¢do a 1160 cm™ (estiramento antissimétrico da ponte C-O-C),
1075 e 1040 cm™ (vibracdes esqueléticas envolvendo o estiramento C-O) sdo caracteristicas da
estrutura dos sacarideos (Nawawi, 1997). Segundo (Czubenko 2009), bandas a 2920, 2880, 1480,
1370 e 1260 cm™ pertencem as vibracdes simétricas e antissimétricas do CH, do anel do
carboidrato. Comparando-se os sistemas da fig. 23a € possivel observar mudangas nos espectros
apresentados, uma primeira modificacdo € observada no deslocamento da banda de 3370 e do
ombro a 3300 cm™ (al) para 3280 e o ombro a 3075 cm’! (a2), apresentando um aumento na
intensidade de absorc¢do, isto pode refletir um acréscimo em estiramentos O-H disponiveis. Uma
segunda modificacdo observada € relativa as vibracdes simétricas e antissimétricas do CHj, nos
valores de 2920 e 2880 cm™', onde a intensidade da absorcdo para (a2) € superior em comparagao
com (al), podendo indicar um aumento destes estiramentos (CH;) no sistema com o 2-HEAF
adicionado. Este fato pode ser confirmado pelo aumento da intensidade de outras bandas
relacionadas ao estiramento CH, (1375 ¢ 1260 cm']).

As bandas de absor¢do a 1655 e 1580 cm’ para o sistema (fig. 28A1) (relacionadas a
amida I e amida II, respectivamente), apresentam um deslocamento para 1660 cm™ no sistema
(fig. 28 A2) e mudancas na intensidade de absor¢ao, exibindo um aumento significativo. Segundo
Guibal (1999), na faixa de 1800-1600 cm™, novas bandas aparecem, possivelmente devido a
modificagdes quimicas da quitosana resultante de reacdes com, por exemplo, aldeidos ou acidos

carboxilicos.
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A figura 28 B apresenta os sistemas apds a adsorcdo de fons cobre, é possivel observar
que a “acdo” dos ions metalicos ¢ muito mais intensa nas esferas de quitosana com a presenca do
liquido i6nico 2-HEAF (fig. 28 B2), demonstrando uma diminui¢do na intensidade das bandas na
faixa de 4000-2000 cm™. De acordo com Guibal (1999), estas bandas nao sdo indicativos
significantes para a identificacdo de mecanismos de sor¢dao de metal. As partes mais significantes
do espectro em termos de sor¢do do ion metdlico estd localizado em duas regides entre 1800-
1300 cm™ (bandas de absor¢ao amina/amida ou éster/carboxil) e a 1000-700 cm’! (bandas de
absor¢do do Mo-O). Contudo, os resultados apontam uma participagcdo efetiva, na adsor¢do do
metal, destes grupos presentes neste intervalo para os sistemas com liquidos i6nicos, indicando
uma possivel modificagdo no mecanismo de interagdo com os fons cobre.

Os espectros de FTIR-ATR para os sistemas de esferas de quitosana e esferas de
quitosana com o liquido i0nico butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio, antes e apds a adsorcao
de fons cobre sdo apresentados na figura 29 (C) e (D). Nota-se uma diminuicdo da intensidade
das bandas a 3380 e 3275 cm™ para o sistema (c2), indicando que ligag¢des hidrogénio foram
extintas. Em um estudo realizado por Czubenko (2009), ele encontrou que depois da formacao
PEC (compostos polieletrdlitos), as bandas em torno de 3500-3100 cm” diminuem em
intensidade, o que indica que algumas ligacdes hidrogénio na estrutura da quitosana sio
destruidas e novas ligacdes entre quitosana e alginato de sédio sd@o formadas. Uma mudancga
observada no espectro do sistema c2 (figura 29) é o surgimento de uma banda a 1300,
caracteristica a Amida III (modo de deformacdo conjugado com N-H > C=0 > modo de
estiramento C=N-) (Guibal 1999).

O comportamento para os sistemas contendo liquidos idnicos ap6ds a adsor¢do de cobre foi
semelhante e as caracteristicas discutidas para o sistema (b2) se replicam aos demais sistemas (d2
e f2), indicando a participagdo dos mesmos grupos funcionais na adsor¢do do ion metélico.

A figura 30 (e) e (f) apresenta os espectros para os sistemas com € sem a presenga do
hexanoato de n-metil-2-hidroxietilamdnio antes e apds a adsorcao de fons cobre. Observa-se uma
diminuicdo acentuada na intensidade das bandas a 3375 e 3295 para (e2). Isto reflete um
decréscimo na disponibilidade de ligacdes hidrogénio, fendmeno semelhante ao ocorrido no

sistema (c2).
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Figura 30: Espectros de FTIR-ATR antes da adsorc¢do (e) e apds a adsorcao de ions cobre (f).

4.6 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

A avaliacio térmica dos sistemas formados por esferas de quitosana e liquidos idnicos
(LIs) antes e depois da adsor¢do de cobre (II) foi estudada por andlise termogravimétrica. Um
estudo TG-DTG comparativo foi realizado para os sistemas compostos de esferas de quitosana
com e sem a incorporacdo de liquidos i0nicos antes da adsorcdo de fons cobre (II), os
termogramas estdo apresentados na figura 31. O primeiro estigio de decomposi¢do acontece
numa regido de 40-70 °C, com uma perda de massa de 10,09% para A, de 13,20 % para B, de
11,32% para C e de 10,97 % para D, esta perda de massa estd relacionada com a perda de dgua
que foi adsorvida fisicamente na superficie dos materiais (Vasconcelos, 2009). Pode ser
observado um acontecimento térmico a 145,00 °C no sistema C e de 154,25 °C no sistema D, com
perda de massa de 7,398 % e 7,213 %, respectivamente. Baseado nos trabalhos de Avella et al.
2007 e Russo et al. 2004, que diz que a 4gua apresenta trés tipos de interacdes com o polimero,
onde no ultimo tipo de interacdo, a d4gua estd mais fortemente ligada através de interagdes polares

com os grupos carboxilato, sendo liberada a até 160 °C, € possivel considerar que um fendmeno
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semelhante esteja acontecendo nestes sistemas (C e D). O segundo evento térmico atinge um
maximo de 281,83 °C para A, de 286,46 °C para B, de 288,03 °C para C e de 286,95 °C D, com
perda de massa de 54,60 %, 51,95 %, 48,15 % e 47,26 % respectivamente. Um terceiro estigio de
decomposicdo é observado para todos os sistemas. De acordo com Khalid (2002), o segundo e o
terceiro estdgio de decomposic@o correspondem a degradacdo da quitosana, que € mais rdpida no
segundo do que no terceiro estagio.

No caso da quitosana, as moléculas de dgua interagem com os dois grupos polares
diferentes e as interacdes com 0s grupos amino sdo mais fracas do que aquelas com os grupos
hidroxila (Neto, 2005). Segundo Rueda et al. (1999), moléculas de 4gua que se ligam com grupos
amino podem ser mais facilmente removidas (a temperaturas mais baixas) do que moléculas
ligadas aos grupos hidroxila. Isto pode indicar, que nos sistemas C e D, as ligacdes de moléculas
de 4gua no primeiro estdagio de decomposicdo estdo preferencialmente acontecendo com os
grupos amino (temperaturas mais baixas) e sugerindo grupos amino mais disponiveis para as
moléculas de dgua. Em todos os sistemas em que houve a incorporacdo de liquido i6nico (B, C e
D), é possivel observar um aumento na estabilidade térmica, isto indica que houve uma
modificacdo nas esferas de quitosana, produzindo um material mais estavel termicamente.

As figura 32 apresenta os sistemas com e sem a incorporacdo de liquidos idnicos apds a
adsor¢do de fons cobre (II). O comportamento térmico de decomposicdo para os sistemas 32 A e
B (com cobre adsorvido) sdo semelhantes aos sistemas 31 A e B (sem cobre adsorvido),
apresentando trés estdgios de decomposi¢do, e que para os sistemas C e D hé o aparecimento de
um novo estigio, a 453,10 °C e 449,09 °C, respectivamente, sendo caracterizado com quatro
eventos térmicos. E observado um aumento da capacidade de retencdo de dgua para o sistema A,
quando comparado aos demais sistemas, isto acontece devido a diminui¢do da cristalinidade ou
da estrutura ordenada da quitosana depois da adsor¢dao do ion metalico (Neto 2005 & Sajomsang,
2008). Para os demais sistemas com liquidos 10nicos e cobre adsorvido, ndo houve um aumento
significativo na capacidade de retencdo de d4gua, quando comparados aos sistemas sem cobre, isto
indica que mesmo com a inser¢ao de cobre, os mesmos mantiveram um nivel de ordenacdo
(organizagdo) estrutural. A incorporacdo de metal na estrutura da quitosana reduz a estabilidade
térmica comparada com a quitosana pura (Baroni, 2008). Isto explica porque todos os sistemas
que adsorveram ions cobre, tiveram uma reducdo de estabilidade térmica se comparados com 0s

sistemas sem cobre.
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4.7 - Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

As curvas de DSC sdo apresentadas na figura 33 A e B, com sistemas antes e apds a
adsorcdo de cobre, respectivamente. A figura 33 A apresenta as curvas de DSC dos sistemas sem
cobre adsorvido, em virtude de limitacdes do equipamento, ndo € possivel observar os picos
exotérmicos no termograma. Sdo notados picos endotérmicos na faixa de 100-150 °C,
relacionados a dgua contida nos sistemas, indicando um processo de desidratacao (Vasconcelos,
2009). Uma pequena mudanca no comportamento térmico € observada quando liquidos i6nicos
sdo incorporados nas esferas de quitosana.

Os termogramas apresentados na figura 28b apresentam os adsorventes apds adsorcdo de
cobre. Sdo notados dois eventos térmicos, o primeiro sdo picos endotérmicos na faixa de 100-150
°C, que estao relacionados a evaporacdo da dgua presente nas amostras. O segundo evento, sao
picos exotérmicos relacionados a degradacdo quimica das amostras (Sreenivasan, 1996), uma
maior estabilidade térmica € observada para os sistemas com liquidos idnicos incorporados.

Apesar de ndo terem sido apresentadas curvas exotérmicas dos adsorventes sem cobre,
analogamente nota-se uma diminui¢do da estabilidade térmica dos adsorventes com cobre
adsorvido, sendo coerente com os resultados obtidos por analise termogravimétrica. Sreenvasan
(2009), mostra que mudancas na estabilidade térmica devido a quelagdo por fons mercurio, cobre
e ferro em quitosana, formam transicoes endotérmicas que ocorrem para cada ion metdlico

especificamente envolvido na formagdo do complexo.
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Figura 33: Curvas de DSC (A) sistemas sem cobre adsorvido e (B) sistemas com cobre
adsorvido.

4.8 - Difracdo de Raio-X

A figura 34 (a), (b), (c) e (d), mostra os difratogramas de raio-X para os sistemas antes da
adsor¢do de fons cobre. Quitosana (figura 34 a), exibe um pico tipico a 26= 10° e 20° (salmon,
1997). Observa-se que para todos os sistemas, ndo hd modificagdo significativa em termos de
cristalinidade, os halos permanecem com os angulos de incidéncia idénticos, porém nota-se um
aumento na intensidade do pico a 26= 10° para os sistemas ¢ e d. Segundo Kim (1993), o pico a
20= 10° esta relacionado as liga¢des hidrogénio entre os grupos amino e hidroxilas na quitosana,
desta forma, um aumento em sua intensidade pode indicar um possivel aumento na
disponibilidade destas ligagdes para ambos sistemas.

Avaliando-se os resultados de infravermelho que demonstram que os liquidos i6nicos nao
interagem quimicamente com a esfera de quitosana, os resultados de DRX comprovam este fato,
uma vez que nao hd modificagdo da cristalinidade dos sistemas antes da adsorcao.

Comparando-se os sistemas antes e apds a adsor¢dao do fon metdlico, € possivel observar
diferencas na cristalinidade para as esferas de quitosana e os sistemas com a incorporacdo de

liquidos i6nicos. Segundo Vieira 2008, este decréscimo na intensidade dos halos, provavelmente
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€ devido a presenca da espécie cobre na cadeia dos sistemas, a qual, decresce o empacotamento

da cadeia e aumenta a natureza amorfa das esferas de quitosana apds a adsorcao.

Intensidade (u.a)
3 3
=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Figura 34: Difratogramas de raio-X de esfera de quitosana (a), esfera de quitosana_2-HEAF (b),

esfera de quitosana_m-2-HEAB (c) e esfera de quitosana_m-2-HEAH (c).

©)

Intensidade (u.a)

Figura 35: Difratogramas de raio-X de esfera de quitosana_Cu2+ (a), esfera de quitosana_2-
HEAF _ Ccu** (b), esfera de quitosana_m—Z-HEAB_Cu2+ (c) e esfera de quitosana_m-2-
HEAH_Cu™ (c).
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As Figuras 35 (a), (b), (c) e (d), apresentam o0s sistemas apds a adsorcao de ions cobre.
Comparando o sistema (a) com os demais (b), (c) e (d), observa-se que a “acdo” do ion metalico
no empacotamento da cadeia de quitosana € muito mais intenso, aumentando o carater amorfo da

mesma.

4.9 - Analise Elementar

A tabela 5, apresenta os resultados em termos de porcentagem para os elementos carbono,
hidrogénio e Nitrogénio e a razio molar (C/N) dos sistemas estudados. Os resultados
demonstram que a esfera de quitosana em comparacio com o sistema incorporado com os liquido
ionico 2-HEAF, apresentam valores idénticos, nio havendo um aumento considerdvel de
elementos.

Observa-se pela tabela 6, que apds a insercao dos liquidos id6nicos m-2-HEAB e m-2-
HEAH, h4d um aumento do percentual de carbono, mantendo-se os resultados de hidrogénio e
nitrogénio constantes. Isto pode ser compreendido pela inser¢io dos liquidos 10nicos
correspondentes, butirato e hexanoato, uma vez que os mesmos ficam retidos na esfera, como €
possivel observar pelos resultados de FTIR-ATR. As razdes molares C/N apresentam uma
variacdo para os sistemas estudados, demonstrando um aumento para os dois tltimos sistemas em

virtude do aumento de carbono.

Tabela 5: Resultados de anélise elementar de C, H e N para todos os sistemas

Carbono Hidrogénio  Nitrogénio

(% m/m) (% m/m) (% m/m) CN

Amostras

Esfera

quitosana 40,5 (£0,1) 6,7 (£0,1) 7,3 (x0,1) 5,55
Esfera

quitosana_2- 40,6 (+0,1) 6,8 (£0,1) 74 (£0,1) 5,49
HEAF

Esfera
quitosana_m- 41,4 (£0,1) 7,0 (£0,2) 6,9 (£0,2) 6,00
2-HEAB

Esfera
quitosana_m- 42,4 (£0,1) 7,0 (£0,1) 6,8 (=0,1) 6,24
2-HEAH

64



4.10 - Microscopia Eletronica de Varredura

As figuras 36 e 37 apresentam os sistemas antes e apds a adsorcdo de ions cobre,
respectivamente. E importante ressaltar que todos os sistemas foram submetidos a um processo
de liofilizag@o para adequacdo a andlise de microscopia. Pelas micrografas da figura 36 (A — D),
observa-se a ocorréncia de poros na superficie das esferas em todos os sistemas e que o tamanho
dos poros aumenta na seguinte ordem: Esfera quitosana_m-2-HEAH > Esfera quitosana_m-2-
HEAB > Esfera quitosana_2-HEAF > Esfera quitosana

Em um estudo realizado por Beppu et al. (1999), dizem que os poros dependem da
concentracdo de Hidréxido de Sédio (NaOH) no meio coagulante. Quanto maior a concentracao,
mais severa a neutralizacdo, o que induz a formagao de poros maiores. Neste estudo, as esferas
foram produzidas sob as mesmas condic¢des, de coagulacdo (concentragdo de NaOH) e lavagem
(pH ~ 7,0), portanto acredita-se que as mudancas apresentadas na morfologia dos sistemas €
gerada pelo fato dos liquidos idnicos estarem depositados nas esferas, fazendo com que as
mesmas adquiram uma morfologia menos compactada ap6s a liofilizacao.

A ocorréncia de poros na superficie das esferas ndo € uma caracteristica indesejavel, isto
pode favorecer a interagdo da matriz com o adsorbato, considerando que quanto maior a area
superficial, melhor serd sua capacidade de adsorver metais.

A figura 37 apresenta os sistemas apds a adsorcdo de fons cobre. Para o sistema 37A, é
possivel notar que ndo hé a presenca de poros, formando uma estrutura morfologicamente lisa e
homogénea. Em um estudo realizado por Goy et al. (2004), observaram que no caso das esferas
secas a temperatura ambiente e sem entrecruzamento, ndo ha ocorréncia de poros em sua
superficie.

Para os sistemas com a presenca dos liquidos idnicos apds a adsorcdao (37 b-d), nota-se
uma superficie rugosa e com a presenca de poros, contudo, uma reducdo considerdvel destes

poros € observada em relagdo aos sistemas antes da adsorcao.
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Figura 36: Micrografias para Esfera de quitosana (A), Esfera de quitosana_2-HEAF (B), Esfera
de quitosana_m-2-HEAB (C) e Esfera de quitosana_m-2-HEAH (D).
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Figura 37: Micrografias para Esfera de quitosana (a), Esfera de quitosana_2-HEAF (b), Esfera de
quitosana_m-2-HEAB (c) e Esfera de quitosana_m-2-HEAH (d).
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4.11 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Com a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDX), pdde-se
mostrar como a espécie metdlica encontra-se distribuida e ser ter uma idéia de suas concentracdes
relativas. O detector de elétrons retroespalhados pode ser utilizado para observar contraste entre
dreas com diferentes composicdes quimicas. Isto pode ser observado quando os nuimeros
atdmicos das regides analisadas sdo diferentes (Vieira, 2009). A figura 38 mostra a porcentagem
dos elementos carbono e oxigénio em cada sistema antes da adsorcdo dos ions cobre. Os
resultados sdo praticamente iguais, ndo refletindo o estado real das amostras, que podem ser

melhor analisadas por andlise elementar.

w w b
o U1 O
11

M Carbono (%)

N
(6]
1

| Oxigénio (%)

Elementos (%)
= RN
o U1 O
1 1 1

(6]
1

Sistemas formados

Figura 38: Grafico da porcentagem dos elementos antes da adsorc¢ao de ions Cobre.

A figura 39 apresenta os sistemas apds a adsorcdo do cobre (II), demonstrando que a
porcentagem em relacdo ao elemento cobre ndo sdo coerentes com os resultados obtidos no
estudo de isoterma. De forma geral, a espectroscopia é uma técnica de cardter qualitativo e ndo

quantitativo, apresentando resultados ndo coerentes com a situacao real do sistema.
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Figura 39: Grafico da porcentagem dos elementos apds da adsor¢@o de fons Cobre.

Utilizando-se a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDX), foi
realizado um mapeamento dos fons de cobre adsorvidos na superficie das esferas de quitosana
com e sem liquidos idnicos. Para este estudo, fez-se uso de uma soluc¢do de concentragdo de 200
mg/L. de ions cobre (relativo a concentragdo do fon metdlico), a qual era colocada em contato
com os sistemas e esperado o equilibrio.

As figuras 40, 41, 42 e 43 mostram as imagens de MEV e os mapeamentos das espécies
de Cu®* sobre as esferas de quitosana com e sem liquidos i0nicos, respectivamente. Pode-se
observar uma distribui¢io homogénea para os fons Cu(Il) para todos os sistemas formados, nao

apresentando diferengas visuais no volume de pontos nos mapas.
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Figura 41: Micrografia e mapa de pontos da Esfera de Quitosana_Cu”*_2-HEAF.
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Figura 42: Micrografia e mapa de pontos da Esfera de Quitosana_Cu**_m-2-HEAB.

Point to Point
P2a= 3.00 mn
P2b= 9.0 Deg

Point to Point
Pla= 3.42 m
P1b=360.8 Deg

- —

Figura 43: Micrografia e mapa de pontos da Esfera de Quitosana_Cu**_m-2-HEAH.




4.12 - Estrutura Fina Estendida de absor¢do de Raios-X (EXAFS)

Os espectros de absorcdo brutos e as transformadas de Fourier para a adsor¢do de fons
cobre estdo mostrados nas figuras 44 e 45 respectivamente. As medidas de EXAFS foram
medidas na borda Cu-K (E=8993 eV). Os valores experimentais para as bordas de absorc¢ao,
representados pelos picos ou saltos nos espectros de absor¢do para os fons cobre adsorvidos na
esfera de quitosana e esfera de quitosana com os liquidos idnicos (2-HEAF, m-2-HEAB e m-2-
HEAH) foi de 8995,7, de 8997,6 para os compostos padrdes acetato de cobre e nitrato de cobre e
de 8999,4 para o 6xido de cobre.

Cada pico do espectro de absor¢do representa uma esfera de coordenacgdo e suas distancia
ao Cobre. De acordo com a figura 45, um forte pico foi obtido a aproximadamente 1,5 A
(primeira esfera de coordenagdo do metal), indicando que o cobre sobre os sistemas (esfera de
quitosana e liquidos 10nicos) interagem com um ligante contendo oxigénio. De acordo com Neto
(2011), os atomos de cobre estdo distanciados a cerca de 1,93 A dos 4tomos de oxigénio
equatoriais e 2,0-2,6 A dos 4tomos de oxigénio axiais. Neste trabalho observou-se que os
sistemas apresentam variacdes nos picos dos espectros de absorcdo, porém estando dentro da
faixa de distancia estabelecidas para indicar que a adsor¢do ocorre tanto nos grupos amino como

hidroxila, pois picos a aproximadamente 1,9 a 2,1 A sdo observados.
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— ",
b 01 [ -
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8800 000 9200 o400 9s00
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Figura 44 - Espectro de EXAFS bruto para todos sistemas.
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Entretanto, em andlises de EXAFS os atomos de nitrogénio e oxigénio sdo dificilmente
diferenciados, devido ao comprimento de ligacdo ser muito similar (Kramareva, 2004). Assim,
podemos admitir que no caso dos sistemas estudados, os picos podem estar relacionados tanto a
ligacdes Cu-O quanto a ligacdes Cu-N.

E possivel notar pela figura 40, que os sistemas apresentam esferas de coordenagio
diferentes, isto evidencia mudang¢as no mecanismo de adsor¢ao.

1.2 T

Quitosana_Caobre(ll)
Quitosana_Cabre(ll)_2-HEAF
Quitosana Caobre{ll) m-2-HEAB
Quitosana_Cobrefll)_m-2-HEAH

i

(A%)

xR

Distancia Radial (A)

Figura 45 — Espectro de EXAFS contendo as distancias das esferas de coordenag@o do cobre

através dos dados tratados para todos sistemas.
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4.13 - Discussdo Final

2

E notdvel a quantidade de estudos realizados com a quitosana na sua forma modificada,
seja via quimica ou fisica, ou pela combinacdo com outros materiais para formacdo de blendas e
compdsitos, buscando sua melhoria na descontaminacdo de efluentes afetados com metais
toxicos, evidenciando e efetivando a capacidade deste material para este fim. Desta maneira,
seguindo-se esta tendéncia, a utilizacdo de liquidos i0nicos em combinag¢do com quitosana,
materiais com propriedades e caracteristicas fantdsticas e unicas, ¢ mais uma forma de se tentar
alcancar um patamar de material com propriedades distintas e eficientes na remocdo de ions
metalicos, o que foi alcancado neste estudo e além da contribuicdo com informagdes para
sistemas ndo reportados na literatura.

Os resultados de cinética para este estudo definem que o tempo necessdrio para o0s
sistemas alcancarem o equilibrio € de aproximadamente 100 horas. Porém uma importante
propriedade da quitosana € sua biodegradabilidade, a qual pode ser uma limitacao para aplicacdes
de longo tempo, especialmente em sistemas umidos. Os dados cinéticos obtidos pelos modelos
cinéticos aplicados na pesquisa, também evidenciam a quimissor¢ao como etapa limitante da taxa
de adsor¢do para todos os sistemas. Para o sistema com o m-2-HEAB inserido, a quimissorcao
também pode ser evidencia pelo resultado da constante de Langmuir (b) em que os valores
demonstram uma intera¢do muito forte com o fon metalico e do parametro adimensional (Rr) que
apresenta valores muito baixos relacionados a uma isoterma irreversivel. Para o sistema de esfera
de quitosana a quimissor¢ao € bem evidenciada pelos valores de mudanca de entalpia de adsorcao
(AH®), em que para este sistema o resultado é coerente com a faixa estabelecida para
quimissor¢ao.

Para os resultados de isoterma, o modelo de Langmuir teve um bom ajuste para o sistema
de esfera de quitosana e o com o m-2-HEAB, constatando-se que estes sistemas tem uma
adsor¢do monocamada com uma superficie homogénea energeticamente, ja para os sistemas com
os liquidos i6nicos 2-HEAF e m-2-HEAH o modelo de Freundlich foi mais bem ajustado aos
dados destes sistemas, indicando uma adsor¢do multicamada em uma superficie energeticamente
heterogénea. Para o sistema com o m-2-HEAH, apesar de Freundlich ter se ajustado, os
resultados sdo inconclusivos sobre a isoterma, pois pelo comportamento apresentado pelos dados
experimentais € muito distinto para uma isoterma de adsor¢do ndo linear.
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Os resultados de infravermelho demonstram que ndo houve uma modificagdo quimica nas
esferas de quitosana quando inseridos os liquidos i6nicos, indicando que os mesmos se infiltram
na estrutura da quitosana e ficam retidos, como se a matriz fosse um recipiente, este resultados
podem ser melhor evidenciados pelas micrografias apresentadas, onde é possivel notar que
morfologias diferentes, antes da adsorcdo de ions cobre (II), foram obtidas dependendo do liquido
iénico inserido no sistema. E valido ressaltar que as micrografias apresentadas sdo apés um
processo de liofilizacdo, desta forma o liquido 10nico possibilita a esfera uma morfologia menos
compacta com uma presenga de poros maiores. Uma outra forma de evidenciar que os liquidos
i0nicos ndo interagem quimicamente com as esferas sao os resultados de difracdo de raios-X, que
apresentam padrdes bastantes semelhantes em termos de cristalinidade, ndo apresentando
aumento e nem diminui¢do dos resultados.

Pelos resultados de TGA e DSC, os sistemas com liquidos 10nicos demonstraram ser mais
estdveis termicamente que a esfera de quitosana, tanto antes como apds a adsorcdo dos ions
cobre(Il), isto é um indicativo de que os liquidos i0nicos inseridos na esfera contribuem com esta
estabilidade térmica maior por serem mais estidveis termicamente que a quitosana.

Associando-se os resultados de infravermelho apds a adsor¢do com os de EXAFS é
possivel notar que o mecanismo de adsor¢do entre os sistemas € diferente, os resultados de
EXAFS apontam que houve modificac@o nas esferas de coordenagdo para os sistemas e que pelos
resultados de infravermelho os grupamentos envolvidos na adsor¢cdo do ion metélico sdo distintos
entre os sistemas, outro fato que pode ser observado pelos resultados das duas andlises € o de que

os centros adsortivos tem como base os dtomos de nitrogénio e oxigénio.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

A principal conclusdo deste estudo, baseado nos resultados dos experimentos € a de que
os liquidos i6nicos inseridos nas esferas de quitosana, sob condi¢des estabelecidas, aumentaram a
capacidade de adsor¢@o dos ions cobre(II).

O mecanismo envolvido na adsor¢do dos fons cobre(Il) € diferente do apresentado pela
quitosana, que na literatura ja € estabelecido como quelacdo, esta diferenca de mecanismo pode
ser notada pelos resultados de infravermelho (participacdo de grupamentos nos sistemas com
liquido 10nico que ndo sdo observados na quitosana natural) e EXAFS (mudancas nas esferas de
coordenacgdo para cada sistema).

O sistema que apresentou a melhor porcentagem de remogado (aproximadamente 97% a 40
°C e baixa concentragio) foi o sistema com o liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio,
seguido pelo sistema com o butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio sendo considerados grandes
potenciais para aplicacio em adsorcdo. Para o sistema com o hexanoato de n-metil-2-
hidroxietilamonio a efetividade deste sistema € inconclusivo, nao ficando claro até que ponto o
aumento de remocdo de metal é efeito da interacdo liquido i6nico e fon metdlico externamente
(fora da matriz adsorvente) e contribui¢cdo da esfera de quitosana contendo o liquido i0nico.

De maneira geral, a aplicacdo destes sistemas para tratamento de efluentes ainda necessita
de estudos mais especificos para compreensdo de mecanismos envolvidos e condi¢des 6timas de
aplicacdo, apresentando um grande potencial de aplica¢cdo ndo somente para adsor¢do de metais

téxicos como também para metais raros.
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CAPITULO 6
SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar estudo para estabelecer as condi¢des Otimas para a adsorcdo de ions metdlicos,
comparando os resultados das modificacdes de pardmetros tais como pH, concentracdo e
conformac¢do da matriz adsorvente.

- Determinar com maior detalhamento o mecanismo envolvido entre o cobre e as esferas de
quitosana contendo os liquidos i6nicos.

- Aplicar estes sistemas para a adsor¢do de outros fons metdlicos (sistemas monocomponente €
multicomponentes) para estudo em sistema estatico e dindmico.

- Estudar a aplicacdo destes sistemas para a adsor¢ao de outros metais.
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ANEXO

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

Residuo € a diferenca entre o valor observado da varidvel resposta e o valor ajustado pelo

modelo.
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